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A. Contexte

Afin d’améliorer la fiabilité de son réseau électrique, Enedis souhaite estimer au mieux
la durée de vie des matériels qui le constituent. L’objectif est de prévenir d’éventuelles coupures
et d’optimiser la maintenance des matériels. Cette these fait partie du projet CASSANDRE
(Composants et ASSet mANagement Du REseau) proposé par EDF R&D. Il vise a comprendre
les mécanismes de vieillissement des composants du réseau électrique d’Enedis, & estimer leur
fiabilité et a fournir a la direction technique du distributeur des outils et des informations

nécessaires a des prises de décisions.

Le réseau de distribution francais est un vaste réseau constitué de lignes souterraines et
aériennes. Le réseau souterrain est constitué de 288 208 km de cable haute tension (HTA : entre
1 000 V et 50 000 V et HTB : plus de 50 000 V en courant alternatif) et 249 000 km basse
tension (BT : moins de 1 000 V en courant alternatif). Le réseau aérien comporte 358 000 km
de haute tension et 426 000 km basse tension. On compte également 750 000 transformateurs
MT (HTA) / BT. Maintenir les performances de ce réseau complexe n’est pas une tache facile.
Enedis, la société de réseau de distribution francaise affiliée a EDF, souhaite maintenir et
améliorer la fiabilité des liaisons souterraines HT afin de répondre a la demande croissante en
énergie, qui implique une charge de plus en plus lourde sur des infrastructures électriques déja
surchargées. Cette demande croissante, conjuguée a la nature complexe du réseau de
distribution d'énergie électrique, peut parfois engendrer de graves congestions sur le réseau.
Ces tendances se poursuivront et leurs impacts économiques et sociétaux pourraient étre
exacerbés par la propagation de véhicules électriques, batteries et autres applications électriques
et électroniques.

Pour résoudre ce probléme, il devient essentiel d'assurer dés maintenant une distribution
d'électricité plus efficace, économiquement viable et sire. Ainsi, afin d'accroitre la fiabilité des
cables HTA, il semble nécessaire d'étudier leur vieillissement en fonction des différentes
situations de stress identifiées et d'établir des modeles realistes pour la prévision de la durée de
vie. Les cables moyenne tension (HTA) sont généralement constitués d’un systéme coaxial
comprenant, entre autres, un conducteur central appelé ame (cuivre ou aluminium), dans lequel
circule le courant. Il est recouvert d’une enveloppe isolante, d’un écran métallique extérieur et
d’une gaine externe. Parmi les différentes technologies actuellement installées [1], il est
possible de distinguer deux grandes familles de cables selon leur systéme d’isolation : 1’une,

plus ancienne, comportant des isolations en papier imprégné (type NF C33-100) et qui n’est
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quasiment plus déployée pour des niveaux de tension inférieurs a 90 kV, et une autre, plus
récente, dont I’isolant est un polymeére de synthése, généralement dérivé du polyéthylene (de
densité variable, réticulé ou non, type NF C33-226).

Afin d’évaluer la durée de vie de cette derni¢re génération de cables, le vieillissement
de chague couche est a étudier, en particulier le complexe écran-gaine et 1’enveloppe isolante
en polyéthylene. Une premiére thése a été soutenue sur cette thématique dans le cadre du projet
EDF R&D Craff en 2012 [2]. Elle a permis de comprendre les phénomenes de pénétration
d’humidité a travers le complexe écran-gaine. Le présent travail a pour vocation d’améliorer
les connaissances sur le vieillissement des enveloppes isolantes de type PRC (polyéthylene
réticulé chimiquement) des cables moyenne tension (HTA) et, si possible, de proposer des
pistes menant a I’évaluation de la durée de vie de ceux-ci au vu de I’ensemble des contraintes
présentes en fonctionnement sur le réseau: électrique, mécanique, thermique et,
éventuellement, humidité. L’analyse combinée des résultats de ces théses et des travaux d’EDF
R&D permettra alors d’estimer au mieux la durée de vie des cables HTA en conditions de
service, le but final étant de proposer un protocole permettant d’estimer 1’état d’avancement du
vieillissement d’un céble électrique, permettant ainsi d’optimiser la stratégie de remplacement

sur le réseau.

B. Objectifs de I’étude

La problématique du vieillissement des matériaux est un enjeu majeur pour les
industriels, aussi bien pour des raisons économiques que de fiabilité, ce qui peut impacter la
continuité de fourniture dans le cas des cébles électriques. Le but de la thése proposée ici
consiste a développer un diagnostic fiable et efficace de la durée de vie des céables électriques
HTA. 1l s’agit de comprendre les mécanismes de vieillissement du matériel et d’étre capable
d’anticiper la fin de vie par modélisation des contraintes et de leurs effets, ceci dans le but

d’améliorer la fiabilité du réseau ¢électrique.

De nombreux polymeres sont d’excellents isolants électriques. Ils sont largement
employés pour la cablerie électrique. Le succés de ce type d’isolant s’accompagne
malheureusement de risques encourus suite a leur dégradation : ces matériaux vieillissent.
Concernant la perte d’efficacité de la couche isolante de type PRC (polyéthylene réticulé
chimiquement) des cables HTA apreés une certaine période d’utilisation sur le réseau électrique,
il semble pertinent de rechercher a isoler d’éventuels marqueurs (chimiques, physico-

chimiques, morphologiques, ...) pouvant étre reliés a la tenue diélectrique de cet isolant. Malgré
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de nombreuses recherches réalisées sur ce sujet depuis les années 1960, on ne dispose pas de
marqueurs clairs et facilement mesurables pour déterminer 1’état de vieillissement de la couche
polymére d’isolation des cables HTA. Le seul phénomeéne de vieillissement actuellement bien
connu est li¢ a la présence d’arborescences électrochimiques, dues a I’action combinée de 1’eau
et du champ électrique sur I’isolant. Ces arborescences peuvent réduire le champ disruptif et
conduire au claquage de I’isolation principale des cables [1]. De nombreuses études s’attachent
actuellement a mettre en évidence d’autres phénomenes et grandeurs caractéristiques du
vieillissement des cables a isolation en PRC [3-6]. Neanmoins, les différences de conception et
de formulation d’un fabricant a 1’autre et le grand nombre de paramétres d’exploitation n’ont
pas permis jusqu’a présent de développer un modeéle de durée de vie complet et représentatif de

la vie de 1’isolant sur le réseau.

Les modifications chimiques induites par le vieillissement accéléré du PRC « pur » (sans
additifs) ont été assez largement décrites dans la littérature, ainsi que leurs conséquences sur
les propriétés mécaniques [7]. La démarche qui sera développée au cours de la présente étude
s’attache a essayer de prendre en compte les effets des additifs (antioxydants notamment) sur
la qualité et le vieillissement du PRC et a s’intéresser a I’évolution des caractéristiques
électriques. Chaque fabricant de cables a ses propres « recettes » et il convient donc de bien

comprendre les effets de chacun des additifs utilisés.

Notre travail s’intéressera en particulier a I’étude du vieillissement des isolants
synthétiques sous la forme d’échantillons réels (formulations industrielles) exposés a des
contraintes typiques d’exploitation (électrique, thermique, mécanique...) et dans les conditions
du réseau (en présence d’humidité...). Les contraintes précédemment identifiées pourront étre
étudiées séparément ou couplées afin de simuler un vieillissement multi-contraintes, tel que

potentiellement ressenti par le réseau électrique en fonctionnement.

C. Organisation du travail et structure du mémoire

Ce travail de these a été organisé en quatre taches principales, telles que présentées dans
la figure 1 ci-dessous. Le manuscrit reprend cette structure et associe chaque tache a une partie.
On y trouvera, en outre, une étude bibliographique en préambule. Cette derniére concerne les
principaux additifs utilisés industriellement dans la formulation des isolants synthétiques, ainsi
que les mécanismes de dégradation avérés et les modeles cinétiques existants pour ces isolants
suivant les contraintes électrique, thermique, mécanique et humidité (i.e. les contraintes du

réseau électrique).
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Tache 1
Formulation du PRC

Tache 4
Modélisation cinétique
Durée de vie du PRC

Tache 2

Tache 3
Vieillissement

Caractérisations
multi-échelles L LLLLELLE o multi-contraintes

Figure 1: Organisation de I’étude.

i. TAche 1 : formulation de matériaux PRC

Cette premiére tache a consisté a caractériser les formulations et les propriétes initiales
de la couche isolante en PRC. Différents cables commerciaux (issus de plusieurs fabricants) ont
été comparés, le but étant de déterminer de maniére aussi quantitative que possible les
principaux additifs présents. Les additifs, connus pour limiter le vieillissement, a savoir les
antioxydants, ont été conservés dans la formulation d’un matériau modéle moulé sous forme de

mini-cables et/ou de plagues minces ;

ii. TAche 2 : vieillissement des échantillons

Cette tache concerne la préparation et la mise en place d’essais de vieillissement
accéléré. Le but est de pouvoir tester 1’impact des différentes contraintes subies sur le
réseau, soit appliquées de facon indépendante, soit couplées, d’ou la nécessité de la mise en

place d’un moyen d’essai permettant de coupler 1’ensemble de ces contraintes.

Les principaux facteurs d’essais sont le champ électrique (fabrication de mini-cables afin
de pouvoir travailler a 1’aide de faibles valeurs de tension tout en appliquant des contraintes
électriques suffisamment élevées), la température (adaptation d’une enceinte climatique pour
pouvoir appliquer un champ électrique), I’humidité, ainsi que la contrainte mécanique
(conception de dispositifs de mise sous contrainte des échantillons). Au vu du nombre de
contraintes possibles (trois ou quatre modalités par facteur), il a été nécessaire de prévoir un
plan d’expériences optimal afin de minimiser le nombre d’échantillons et d’enceintes

nécessaires, tout en gardant une certaine robustesse au niveau des résultats.

13



Introduction
|

iii. Tache 3 : caractérisations multi-échelles de la dégradation

Afin de pouvoir suivre I'évolution du PRC et de ses propriétés, la structure du matériau
a été analysée avant et apres vieillissement a différentes échelles :

— moléculaire (évolution de la formulation du PRC et de la structure chimique de la chaine
polymere)
— macromoléculaire  (modifications macromoléculaires, coupures de chaine,
réticulation,...)
— microscopique (morphologie, cristallinité, hétérogénéité, diffusion d’espéces)
— macroscopique (évolution des propriétés dielectriques et mécaniques)
Les différents moyens de caractérisations physico-chimique et morphologique nécessaires
a cette étude sont disponibles au sein des laboratoires partenaires impliqués dans ce projet :
spectroscopie et microscopie Infrarouge et Raman, calorimétrie différentielle a balayage,
analyse thermogravimétrique, résonance magnétique nucléaire, chromatographie d'exclusion
stérique, diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage, ... Le couplage de ces
différentes méthodes a été utilisé pour rechercher des marqueurs pouvant étre directement reliés
a la perte de la propriété isolante des matériaux PRC, qui a été suivie par des méthodes
diélectriques (spectroscopie diélectrique, mesures de conductivité, tests de rigidité...) au cours

du vieillissement.

iv. TAche 4 : modélisation cinétique de la durée de vie du PRC

Cette tache devrait permettre de répondre a la problématique industrielle a 1’origine de
ce sujet de thése. Son but est de déterminer 1’évolution au cours du temps des marqueurs définis
lors de la tAche précédente et de relier cette évolution a la tenue diélectrique des matériaux PRC,
afin d’imaginer un modele cinétique dépendant des contraintes réseau pour chacun de ces
marqueurs. Grace aux différents niveaux de contraintes appliqués pendant les essais de
vieillissement, ces modeles pourront prendre en compte 1’ensemble des facteurs
environnementaux et devront s'ajuster aux contraintes réelles vues par le PRC sur le réseau
électrique HTA.

D. Consortium

Pour mener a bien un tel sujet a la fois multidisciplinaire et multi-techniques, cette étude
a impliqué plusieurs partenaires. Le travail présenté a I’occasion de cette these a pu étre mené

grace a des déplacements réguliers au sein des quatre laboratoires suivants :
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— EDF R&D LME et MMC (Les Renardieres), qui ont formulé la problématique
industrielle et possedent les connaissances matériels et I’expertise matériaux utilisés sur
le réseau.

— Le laboratoire LEPMI de 1’Université Savoie Mont Blanc, ou ont été menés des essais
de vieillissement ainsi que les caractérisations physico-chimiques et électriques des
matériaux (différentes formulations d’isolants PRC) a la recherche de critéres de fin de
vie structuraux.

— L’Institut d’Electronique et des Systémes (Université de Montpellier/CNRS), avec qui
nous avons mis en place les essais de vieillissement électriques. Il s’agit notamment des
aspects liés a la définition des échantillons, de la réalisation des vieillissements sous
contrainte thermoélectrique, du suivi des propriétés diélectriques, ainsi que de 1’analyse
et de D’interprétation de leurs évolutions, en collaboration avec I’ensemble des
partenaires et notamment le LEPMI.

— Le laboratoire PIMM d’Arts et Métiers ParisTech, pour la mise au point de la
modélisation cinétique de la dégradation chimique du matériau isolant sous contraintes
(couplage ou non des quatre types de contraintes pouvant étre ressenties par le réseau

électrique).
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Introduction au chapitre bibliographie
Ce chapitre bibliographique est constitué de trois parties :

Premierement, nous présenterons les cables de puissance HTA utilisés dans le reseau de
distribution d’Enedis. Nous différencierons deux technologies : les cables pourvus d’une
isolation au papier imprégné et ceux utilisant des isolants synthétiques, de plus en plus

performants et nombreux sur le réseau électrique.

Ensuite, une partie sera consacrée a des généralités sur le polyéthyléne, matériau de base
constituant 1I’enveloppe isolante des cables et faisant 1’objet de 1’étude présentée dans cette
these. Nous présenterons notamment ses propriétés chimiques, physiques, mécaniques et
électriques. Nous étudierons également plus en détail la réticulation du polyéthylene, technique

permettant de garantir une meilleure tenue thermique et mécanique du matériau.

Dans une troisiéme partie, nous définirons le vieillissement physique et le vieillissement
chimique que peuvent subir tous les matériaux polymeéres d’une maniére générale. Nous verrons
I’effet des contraintes de différentes natures que peut subir un cable HTA sur les propriétés
chimiques, mécaniques et électriques du polyéthyléne (PE) et du polyéthylene réticulé
chimiquement (PRC).
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A. Les cables de puissance

Le transport de I’énergie ¢€lectrique entre les centrales de production et les zones de
consommation est principalement réalis¢ a I’aide de lignes aériennes et de cables souterrains.
Dans le premier cas, 1’isolation est constituée de 1’air ambiant ; dans le second, un matériau ou
composite solide est employé en tant que diélectrique.

Les lignes aériennes sont trés majoritairement utilisées en France pour la haute et trés
haute tension. Les cables souterrains présentent cependant des avantages indéniables en termes
de rendement, de sécurité et de non pollution visuelle et environnementale. En tres haute
tension, ils sont donc principalement utilisés dans les zones urbanisées ou dans toutes les zones
ou le céble aérien n’est pas utilisable. Leur principal inconvénient est leur coQt, qui peut attendre
2 & 10 fois celui des lignes tres haute tension. Néanmoins, dans les réseaux de distribution
(majoritairement a des tensions de 20 kV), le codt des cables est comparable a celui des lignes
aeriennes, tout en conservant les avantages cités précédemment, ce qui fait qu’ils constituent
aujourd’hui la grande majorité des réseaux HTA (3 & 33 kV).

L’isolation des cables HTA actuellement sur le réseau est réalisée soit a I’aide de papier
imprégné d’huile («ancienne technologie »), soit d’isolants synthétiques (« nouvelle

technologie »).

A.1. L’isolation des cables électriques

A.1.1. L’isolation humide

Cette technologie concerne principalement 1’isolation au papier imprégné. L’idée
d’utiliser du papier imprégné comme isolant a été initiée par Ferranti en 1890 [8], avec la
conception d’un cable de 10 kV. Aprés cela, de nombreuses isolations utilisant du papier
imprégné ont été développées pour augmenter significativement la charge transportée dans les
cébles : cable isolés au papier imprégné sous pression, cables sous pression d’huile, cable sous

pression de gaz, ... Dés 1974, des cébles de 500 kV ont ainsi pu étre installés au Japon [8].

A.1.2. L’isolation séche

A.1.2.a. Cables a isolation synthétique

C’est dans les années 1950 que le développement de céables a isolation synthétique a
commencé. Cette technologie a vraiment pris son essor dans les années 1960 [1, 8]. Le matériau
le plus utilisé est le polyéthylene basse densité (PEbd) ou réticulé (PRC) en raison de sa facilité

d’extrusion et de ses propriétés diélectriques intéressantes. Ainsi, 1’isolation synthétique est
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utilisée pour la fabrication de tous les types de cables : de la basse tension (230 ou 400 V) a la
tres haute tension (400 a 500 kV).

Des cables a isolation en papier imprégne sont toujours en fonctionnement en France et
certains pays continuent d’en fabriquer. Le réseau électrique est ainsi constitué d’un trés grand
nombre de cables différents avec des technologies et matériaux variés. Cependant, les cables
utilisant I’isolation synthétique dominent et remplacent petit & petit les technologies a huile.

Il existe également de trés nombreux cébles particuliers a isolations synthétiques pour
des applications plus spécifiques : cables résistants au feu, cables résistants aux irradiations
dans les centrales nucléaires, cables spécifiques armés de fils d’acier pour I’électrification des

mines etc. [9].

A.1.2.b Les cables HTA
Dans ce travail, les cables souterrains a isolation synthétique (HTA) sont étudiés. Ces

cables sont utilisés dans la moyenne tension, c’est-a-dire entre 3 et 33 kV. L’isolation

synthétique facilite la pose souterraine de ces cables et réduit leurs colts de fabrication.

La structure des cables HTA peut varier 1égérement d’un céble a un autre, mais le
schéma ci-dessous (figure 2) donne une idée générale de la structure coaxiale des cébles

unipolaires, trés proches des cables étudiés lors de ces travaux de thése.

(@)

@

©)

)

®)

(6)

Figure 2: Structure générale d'un cable coaxial unipolaire.

21



Chapitre |

Ainsi, ses principaux composants sont :

L’ame conductrice (1), qui constitue le conducteur central dans lequel le courant circule
et qui est soumis a un potentiel. Il s’agit le plus souvent de cuivre ou d’aluminium.
L’aluminium est plus souvent utilis¢ en HTA car il réalise un bon compromis entre
poids, conductivité, encombrement et prix [8]. Comme le montre la figure 3, I’ame est
segmentée pour réduire au maximum les pertes d’énergic par effet de peau et pour

assurer une flexibilité suffisante du cable.

Figure 3: Exemple de structure fragmentée de I'ame d'un céble [8].

Pour les cables moyennes et hautes tensions, des écrans semi-conducteurs sur ame (2)
et sur isolant (4) sont utilisés. Ces écrans permettent d’uniformiser le champ électrique
a la surface de I’isolant et de faciliter I’accroche entre le métal et le polymére. 11 s’agit
la plupart du temps de couches extrudés d’isolants contenant des charges conductrices
comme le noir de carbone [8].

L’enveloppe isolante (3), qui peut étre en PE, PRC, PVC, EPR/EPDM ou caoutchouc
de silicone, assure I’isolation électrique de I’ame. Un certain nombre de recherches sur
les copolyméres « éthylene-carbonyle » ont lieu pour tenter d’améliorer la performance
de I’isolation. L épaisseur et le type d’isolant sont définis selon la température maximale
d’utilisation, la rigidité dié¢lectrique du matériau, sa permittivité, son facteur de pertes,
sa résistivite et la flexibilité requise.

L’écran métallique (5), qui sert d’électrode de référence (0 V) et qui doit supporter le
courant de court-circuit. Il peut également assurer une fonction d’étanchéité et de
protection mécanique a I’ensemble des constituants du cable. Il peut s’agir d’un feuillard
métallique en cuivre ou d’une gaine en plomb, aluminium, cuivre ou acier doux [8]. Le
cable utilisé sur les réseaux d’Enedis posséde un écran constitué d’une feuille

d’aluminium contre-collée et adhérente a la gaine de protection externe.
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e La gaine de protection (6) assure 1’isolation électrique de 1’écran avec le sol. Elle
apporte également une protection mécanique et contre la corrosion de 1’écran. Cette
gaine peut étre en PVC (premiére génération de cable synthétique posée en France de
type NF C 33-223), PE (génération actuelle de type NF C 33-226), PCP, PCS ou en
polyuréthane [8].

Dans ces travaux de thése, les cables HTA étudiés sont constitués d’un isolant en PRC et de
semi-conducteurs en EVA (Poly(ethylene-co-vinyl acétate )) ou EBA (Poly(ethylene-co-butyl
acrylate)), tous réticulés lors du procédé de fabrication du céble. Le prochain paragraphe

s’attardera sur les procédés de fabrication de ce type de cable.

A.2. La fabrication des cables électriques

A.2.1. Le conducteur central

La premicre étape de fabrication d’un cable consiste a tréfiler ’ame conductrice en
aluminium ou en cuivre. Cette étape de tréfilage permet de réduire le diamétre du fil électrique.
Ensuite, une étape de recuit permet d’augmenter la conductivité et la ductilité de chaque fil.
Enfin, le « cablage » permet de regrouper les fils entre eux pour former le conducteur central

segmenté du cable électrique.

A.2.2. Lisolation et les semi-conducteurs

L’isolant en PRC et les semi-conducteurs en EVA ou EBA sont appliqués directement
sur le conducteur par un procédé de «triple extrusion ». Ainsi, le matériau utilisé pour la
fabrication du semi-conducteur interne est fondu puis réparti sur ’ensemble de I’isolant par
extrusion. Cette étape est réalisée trois fois afin d’appliquer les trois couches : semi-conducteur
interne, isolant et semi-conducteur externe. Les étapes de réticulation sont réalisées en méme
temps grace a ’ajout du peroxyde (agent de réeticulation) directement dans I’extrudeuse. Des
contréles continus de tenue en tension sont réalisés pendant ce processus de fabrication ou sur

le produit fini pour vérifier qu’il n’y a pas de défauts d’isolation a la sortie des extrudeuses.

A.2.3. L’écran métallique et la gaine extérieure

L’écran métallique est ajouté directement sur le cable. Les procédés d’ajout de cette

couche dépendent de la forme de cette armature : en tresse, fils, feuille ou feuillard. Enfin, une
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derniére étape d’extrusion permet d’ajouter directement sur le cable la gaine extérieure en PE

ou PVC.

B. Le polyéthyléne : structure et propriétés

B.1. Généralités

Apres la fabrication accidentelle de polyéthyléne par la société ICI en 1933 lors d’une
contamination avec des traces d’oxygene d’un réacteur, ce polymére a connu un trés important
développement industriel [10-12]. Dés 1980, la capacité mondiale de production atteint environ
15 millions de tonnes [10]. Aujourd’hui, il s’agit du polymére synthétique le plus fabriqué pour
ses propriétés mécaniques et chimiques. En effet, le polyéthyléne est particuliérement résistant
aux attaques chimiques, il posséde notamment une faible perméabilité a la vapeur d’eau et une
bonne résistance aux fissurations [11]. Son faible colt de production en fait également un
matériau de choix dans des applications trés variées. On estime que 80 millions de tonnes de
polyéthylene ont été produites dans le monde en 2008, soit un quart de la production mondiale

totale de polymeres. Cette valeur a atteint 100 millions de tonnes en 2014.

B.1.1. Les grades du polyéthyléene

Le polyéthyléne est obtenu par polymérisation de 1’éthyléne. La figure 4 représente le
mécanisme de synthése générique du polyéthyléne :

PH,C=CH, ——— - CH;CHz

Figure 4: Obtention du polyéthyléne a partir de I’éthyléne.

B.1.1.a. Linéaire ou ramifié

Le plus souvent, les différents types de polyéthylene sont classés selon leur densité. Il
est par exemple possible de fabriquer du PE trés basse densité (PEtbd), basse densité linéaire
(PEDbdI), basse densité (PEbd), moyenne densité (PEmd), haute densité (PEhd) etc. Toutes ces
catégories de PE sont obtenues a ’aide de différents procédés de synthese. Les plus courants

sont le polyéthyléne basse densité (PEbd) et le polyéthyléne haute densité (PEhd).

e Le polyéthyléne basse densité a été inventé par les ingénieurs anglais E. W. Fawxett et R.
O. Gibson en 1933 [10, 12]. 1l est obtenu par polymérisation radicalaire de 1’éthyléne sous

des hautes pressions pouvant aller jusqu’a 4000 bars et des températures comprises entre

24



Chapitre |

|
150 et 300°C. Ce polyéthyléne peut posséder des densités comprises entre 0,915 et 0,935
g/cm? et posséde un grand nombre de ramifications.

e Le polyéthyléne haute densité, aussi appelé « polyéthyléne basse pression », a été synthétisé
pour la premiére fois dans les années 1950 par les chimistes K. Ziegler et G. Natta de
I’institut Max-Planck [13, 14], et a peu pres a la méme période par les chimistes de la
Phillips Petroleum Company [14]. Comme son nom I’indique, la pression utilisée pour la
fabrication de ce polyéthylene est beaucoup plus faible que pour un PEbd (50 bars). C’est
notamment 1’utilisation de catalyseurs spécifiques qui a permis a ce procédé de voir le jour.
Il ne possede pas ou peu de ramifications, ce qui en fait un polyéthyléne linéaire. La densité
du PEhd est comprise entre 0,94 et 0,965 g/cm®.

Grace a I’évolution rapide des procédés de fabrication, on dénombre aujourd’hui une
multitude de nouveaux grades de polyéthylene permettant de répondre a des besoins de plus en
plus techniques [15] : polyéthyléne basse densité linéaire (PEbdI) utilisé dans la fabrication de
grands emballages, polyéthylene basse densité réticulé chimiquement (PRC) que 1’on retrouve
dans I’isolation des cables moyenne et haute tensions, polyéthyléne ultra haute densité (PEuhd)
indispensable a la fabrication de fibres incorporées dans certains blindages, polyéthylene trés
basse densité linéaire (PEtbdl) pour les films thermo-rétractables, etc.

Ce qui différentic ces polyéthylénes, c’est surtout leurs propriétés mecaniques,
thermiques et électriques : allongement a rupture, cristallinité, température de fusion,
température de transition vitreuse, permittivité. Ces propriétés sont liées a la structure chimique
du polymere, qui est & son tour liée aux conditions de production et de mise en ceuvre. On les
retrouve ainsi dans de trés nombreuses applications : automobile, emballage, isolation
électrique etc.

L’objectif de ces travaux de thése est d’étudier le vieillissement du la formulation
industrielle du polyéthyléne réticulé, tel qu’utilisé pour la fabrication des céables électriques.
Nous présenterons donc plus en détail les propriétés et les méthodes de fabrication de ce

polymére dans le prochain paragraphe.

B.1.1.b. Polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC)

Le PE-BD possede des propriétés diélectriques tres intéressantes et est un trés bon
isolant électrique basse tension. Cependant, ce thermoplastique a une mauvaise tenue aux
hautes températures, ce qui le rend moyennement performant comme isolant pour les cables

HTA. Ainsi, I’élastomére PRC a petit a petit remplacé le PE-BD pour cette application
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particuliére. En effet, il posséde des propriétés diélectriques tres similaires mais bénéficie en
plus d’une meilleure résistance thermique et mécanique [16-20]. A titre d’exemple, la
température maximale d’utilisation du PE-BD est autour de 70°C alors que celle de son
homologue réticulé est de 90°C, sachant que cette température est souvent atteinte pendant la
durée de fonctionnement d’un céable [16, 21, 20]. Le PRC peut également résister quelques
secondes a des températures de 250°C [21], induites par la mise en court-circuit d’un céble.
La plupart du temps, le PRC est obtenu a partir du PE-BD et beaucoup plus rarement a
partir du PE-HD pour les isolants électriques. En effet le PE-BD est plus flexible, possede une
meilleure rigidité diélectrique, une meilleure durée de vie et est surtout plus facile a mettre en
ceuvre [22]. Il existe plusieurs facons de réticuler un polyéthyléne : par irradiation, par un
procédé au silane ou par I’utilisation de peroxyde [23]. Nous allons donc maintenant décrire

ces différents modes de réticulation.

i. Réticulation par irradiation

L’utilisation d’irradiations dans le domaine de la chimie a été initiée par Arthur
Charlesby dans les années 1950. Il a notamment pu mettre en évidence que des réactions
chimiques de type réticulation ou scission [24, 25] avaient lieu dans un polymere irradié par
différentes sources radioactives tels que les rayons alpha [26-28, 24, 25], les rayons gamma
utilisant des sources au Césium ou au Cobalt [28-31], les rayons X [26, 27] et les faisceaux
d’électrons [32, 33, 29, 34-36].
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Le mécanisme universel de réticulation d’un polyéthyléne par irradiation a 1’aide d’un

faisceau d’électrons s’écrit ainsi (figure 5) :

H H T

W { {|: {|: :] + e — - ( ‘~"|3 T} + H
. .
H H H

2) { rl; rl; } - H — Y- { rl; c'} + H,
. .
T H

3) { T {‘l_: :I N { {.:; {.l_:::l e +¢H2—CH+
H H H H %cnz—iH%—

Figure 5: Schéma mécanistique de réticulation du PE par irradiation [34-36].
Ainsi, aprés irradiation, on observe le clivage aléatoire d’une liaison C-H (1) pour

former un radical hydrogéne (H°) et une chaine polymére radicalaire. Il s’ensuit 1’abstraction
d’un second atome d’hydrogéne sur une chaine polym ére adjacente (2) avec formation de
dihydrogene (Hz2) et d’une seconde chaine polymére radicalaire. Enfin, les deux chaines
radicalaires se lient entre elles par le biais d’un pont de réticulation (3). Ces étapes se répétent
un grand nombre de fois pour finalement former un réseau tridimensionnel [22].

Cette technique présente de nombreux avantages [22, 33] : I’étape d’amorgage, qui
consiste en la création de radicaux libres, ne nécessite pas I’addition d’un quelconque agent
chimique. C’est uniquement 1’absorption de I’énergie par le squelette carboné qui permet leur
formation. De plus, le degré de réticulation est proportionnel a la dose de radiation absorbée.
Cela permet notamment de mieux controler 1’étape d’amorcage et le taux de réticulation du
polymére irradié. Enfin, la réticulation a lieu a des températures faibles (inférieures a la
température de fusion du PE).

Cette chimie est utilisée dans de nombreux domaines (médical, textile, caoutchouc,

automobile, électronique et cablerie). L’irradiation est le plus souvent réalisée par un faisceau
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d’ions [22, 37, 33, 29] avec une énergic de I’ordre de 10 MeV. Elle permet d’atteindre des taux
de réticulation jusqu’a 70%, mais reste difficile a maitriser pour la fabrication de tubes de gros

diamétre ou d’objets de forte épaisseur.

ii. Réticulation a [’aide de silanes

C’est en 1972 que la technique de réticulation utilisant des composés silanes a été
brevetée par G. Scott et al. [38]. Le plus souvent, les deux composés les plus utilisés sont le
vinyl-triethoxy-silane (VTES) [39] ou le vinyl-trimethoxy-silane (VTMS) [40, 41].

Le mécanisme principal de la réticulation a I’aide de VTES et d’une petite quantité de peroxyde

est resumé sur la figure 6 [42, 39].

e Ainsi, avec ’aide d’une petite quantité d’initiateur de radicaux comme les peroxydes,
quelques radicaux de VTES se forment. Ces peroxydes arrachent également un certain
nombre de protons (H) sur les chaines du polyéthylene permettant ainsi le greffage de
fonctions silanes sur celui-ci (1). Cette étape peut se réaliser avant extrusion directement
au sein d’un malaxeur type Brabender.

e L’ajout d’une petite quantité d’eau permet ensuite 1’hydrolyse des fonctions silane en
fonctions silanol (2). Et enfin, 1’ajout d’un catalyseur, typiquement du
dibutyltindilaurate (DBTDL), permet la condensation de deux silanols, liant ainsi entre
elles les chaines carbonées (3). La multiplication de ces étapes (4) forme ensuite un

réseau tridimensionnel [42, 39].

Cette technique permet d’atteindre des taux de réticulation jusqu’a 70% [43]. Son
inconvénient majeur est lié a la nécessité d’introduire de I’eau pour 1’étape d’hydrolyse afin de
permettre la condensation des silanols. Cette quantité¢ d’eau peut diffuser a 'intérieur de la
matrice polymere et altérer ses propriétés, notamment diélectriques [42]. De plus, le polymere
obtenu est particuliecrement sensible a I’humidité, ce qui peut impliquer la formation
d’arborescences d’eau. C’est pourquoi la réticulation au silane est de moins en moins utilisée

pour la fabrication d’isolant électrique des cables moyenne et haute tension.
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Figure 6: Réticulation du PE par un procédé silane [39, 42].

iii. Réticulation g !’aide de peroxydes

La réticulation au peroxyde est la technique la plus courante dans la fabrication de

polyéthyléne réticulé a destination de 1’isolation des cébles de transport et de distribution

d’¢lectricité. C’est également la méthode la plus ancienne et qui permet d’obtenir les taux de

réticulation les plus élevés (entre 80 et 90%). Le mécanisme général de réticulation du PE en

présence de peroxyde se présente ainsi [44] (Figure 7) :
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Dissociation thermigue du peroxyde

ROOR = 2RO (1)

Dissociation thermigue des radicaux

RO- = Produit + CHs )

Création de centres radicalaires sur les chaines polymeéres

RO + PE - ROH + PE (3)
CHs + PE - CHs + PE (4)

Réticulation par recombinaison radicalaire

PE: + PE = PE-PE (5)

Figure 7: Schéma général de réticulation du PE [44].

Le peroxyde (ROOR) le plus utilisé est le peroxyde de dicumyle (DCP). Il en faut environ
2% en masse pour obtenir une réticulation optimale [44-47, 17, 48]. A noter que la réticulation
au peroxyde fait apparaitre plusieurs sous-produits qui peuvent influencer les propriétés du
matériau final [49]. Les schémas suivants détaillent les mécanismes de formation de ces sous-

produits de réticulation : acétophénone, a-méthyl-styréne, eau, méthane et éthane.

— La décomposition du peroxyde de dicumyle se fait sous I’action d’une forte température
comprise entre 180 et 220°C [16] (Figure 8):

T°C =180°C

DCP

Figure 8: Schéma de la décomposition du DCP en radicaux.
— Les radicaux réagissent sur les macromolécules de polyéthyléne et conduisent a la

formation de I’alcool cumylique (Figure 9) :
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Alcool cumylique

Figure 9: Schéma de la formation d’alcool cumylique.

— Les radicaux, aprés réarrangement intramoléculaire, conduisent a la formation de

I’acétophénone (figure 10) :

CH4

Acétophénone

Figure 10: Schéma de la formation de ’acétophénone.

— Le réarrangement intramoléculaire de 1’alcool cumylique permet la formation d’eau.
Les réactions entre les radicaux méthyles sont responsables de 1’apparition de méthane

et d’éthane (figure 11).
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CHy
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Figure 11: Schémas de la formation d’eau, d’éthane et de méthane.

Ces molécules (éthane et méthane) peuvent jouer un réle important sur les propriétés du
matériau et ont fait ’objet de nombreuses recherches scientifiques [50-53]. L’éthane, le
méthane, 1’eau et I’a-méthyl-styréne sont des molécules volatiles et sont présents en trés faible
quantité dans le matériau au terme de la réaction de réticulation. Ce n’est en revanche pas le cas
de I’acétophénone et I’alcool cumylique qui sont présents en quantité suffisante pour altérer les
propriétés finales du PRC.

Les travaux de Wagner et al. et de Zang et al. [54-56] ont prouvé que certains produits
de décomposition du DCP, notamment [’acétophénone, jouent un role d’inhibiteur
d’arborescences d’eau et d’arborescences électriques. L’acétophénone augmente également la
rigidité diélectrique du PE réticulé [57-59]. Ceux de Naoshi et al. montrent que 1’alcool
cumylique permet de piéger les charges au sein de I’isolant [52]. Il est donc tres important de
prendre en compte tous ces produits de dégradation du DCP pour mieux comprendre les
propriétés diélectriques de I’isolant et son comportement face au vieillissement électrique.

Malgré la présence de ces sous-produits, la réticulation au peroxyde reste la méthode la
plus répandue car elle permet d’obtenir les meilleurs taux de réticulation. De plus, cette méthode

est particulierement bien adaptée pour la fabrication de pieces extrudees puisque le DCP est
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directement ajouté pendant 1’étape d’extrusion.

Pour mieux comprendre les propriétés physico-chimiques et diélectriques du PE, I’étude
de sa structure a différentes échelles est également primordiale et fait donc 1’objet du prochain
paragraphe.

B.1.2. Microstructure du polyéthyléne : un polymére semi-cristallin

B.1.2.a. Les macromolécules

Dans le cas du polyéthylene, les macromolécules peuvent adopter deux types de
conformation : la pelote statistique avec absence d’ordre a grande distance ou, au contraire, les
chaines peuvent adopter une structure conformationelle réguliére et symétrique aussi appelée
forme en « zig-zag plan » [60, 61] (figure 12). Ce sont ces deux états possibles qui conferent

au polyéthyléne son caractere semi-cristallin.

Figure 12: Pelote statistique (gauche) et conformation en « zigzag » (droite).

B.1.2.h. Phase amorphe

La phase amorphe du polyéthyléne est une phase désordonnée, c’est-a-dire qu’il y a

absence d’ordre structural de chaines de polymeére a grande distance. En diffraction des rayons
X (DRX), cela se traduirait par 1’absence de pics de diffraction [62]. A haute température, les
macromolécules se trouvent sous forme de pelotes statistiques. Les molécules et atomes
constitutifs de la chaine macromoléculaire sont disposes de fagon totalement aléatoire. Cela
donne lieu a des enchevétrements et confére des propriétés viscoélastiques au polymere [63].
Ces pelotes statistiques se figent a plus basse température : c’est la température de transition

vitreuse (Tg).
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B.1.2.c. Phase cristalline

La cristallinité du polyéthyléne est visible a trois échelles différentes :

e L’arrangement régulier et symétrique de chaines macromoléculaires « zigzag », liées les
unes par rapport aux autres par des liaisons de VVan Der Waals, confere au polyéthyléne une
structure cristalline particuliere [63]. Le professeur Bunn a montré en 1939 que la maille
cristalline la plus couramment rencontrée est la maille orthorhombique [64] avec pour motif
d’éthyléne (figure 13). 1l a aussi déterminé les paramétres de cette maille : a= 7.40 A, b=
4.93 Aetc=2534A.

Figure 13: Représentation de la maille cristalline du PE [64].

e En 1957, une étude expérimentale a permis de mettre en évidence I’existence de
monocristaux dans les polymeéres [62]. Ces monocristaux peuvent étre isolés et étudiés au
méme titre que les cristaux métalliques appelés grains. Les mailles cristallines décrites
précédemment se regroupent donc pour former des structures de plus grande taille appelées
lamelles cristallines. Dans les polymeres semi-cristallins, ¢’est la cristallisation a partir de

I’¢état fondu qui permet 1’apparition de ces lamelles cristallines.

Dans le polyéthylene, les lamelles cristallines font environ 10 nm d’épaisseur
[16, 62, 63]. La faible épaisseur des lamelles cristallines et la taille des macromolécules, de
I’ordre du micrométre, a permis de mettre en évidence le fait que les macromolécules sont
repliées sur elles-mémes en « accordéon » pour former ces lamelles cristallines [62, 63]. I
peut y avoir plusieurs macromolécules dans une seule lamelle et une macromolécule peut
entrer dans la constitution de plusieurs lamelles.

Contrairement aux monocristaux, les lamelles cristallines du PE et des
polyméres semi-cristallins en général ne peuvent pas étre isolées car elles coexistent avec

la phase amorphe. Ainsi, il a été admis que dans les polymeéres semi-cristallins, on trouve
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une succession de couches amorphes et de lamelles cristallines (figure 14). Ces deux
différentes phases sont connectées entre elles par des molécules de liaisons qui sont des
fragments de molécules [16, 62, 63].

T
N /‘L " ,_..“_‘;T— Lamelle cristalline
e ':(\ L d-o':'V'fL: T
P i I
! A<
> = i
O~ A e=720r—"]
:::h [+ wf_m,-.f,.;?: <«—— Phase amorphe
t:'""‘:[’ -'-f'_’;'iﬂi 3 e ]

Figure 14: Représentation des lamelles cristallines du PE [62-63].

Enfin, 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) pour occuper tout I’espace libre (figure 15). Ces sphérolites, de forme plus

ou moins sphérique, ont des tailles comprises entre 1 micrométre et un millimetre [61-63].

Phase inter-lamellaire
amorphe

Figure 15: Représentation d'une structure sphérolite du PE [61-63].
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Les sphérolites possedent des propriétés optiques particuliéres, ce qui permet de les observer

au microscope optique en lumiére polarisée (figure 16) [65].

Figure 16: Observation de sphérolites du PE au MEB [65].

Que le polyéthyléne soit réticulé ou non, la morphologie a ces différentes échelles reste
identique. On retrouvera donc la structure lamellaire avec succession de couches amorphes et
cristallines. Cependant, les sphérolites font I’objet de nombreuses controverses et ne seraient a
priori pas toujours présentes. La présence ou non de ces sphérolites dépend beaucoup des
conditions de cristallisation. De plus, la longueur des chaines macromoléculaires du PE-BD et
ses nombreuses ramifications réduiraient, voire supprimeraient ces superstructures [16, 20].

L’étude de la structure du polyéthyléne est un enjeu important pour bien comprendre
I’ensemble des propriétés qui en résultent. Cela permettra également d’identifier plus
facilement les mécanismes de vieillissement thermique et électrique que subira le matériau au

cours de notre étude.

B.2. Les propriétés des différents grades du polyéthyléne

B.2.1. Propriétés physico-chimiques et mécanigues

Les nombreux grades du PE ne possédent pas les mémes caractéristiques physico-
chimiques, thermiques et mécaniques. Les principales propriétés physico-chimiques des trois
types de PE les plus courants (polyéthyléne basse densité, haute densité et réticulé) sont
regroupées dans le tableau 1 [10, 11, 14, 66]:
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Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques de trois grades de PE

PEhd PEbd PRC
Densité (g/cm?3) 0,94 a4 0,965 0,915 20,935 ~-0.92
) i entre 125 et entre 105 et entre 100 et
Temperature de fusion
135°C 115°C 107°C
Température de transition
) <-100°C <-100°C <-100°C
vitreuse
Température de . .
) 105 a 115°C 105 a 115°C 127°C
ramollissement
Résistance aux températures
o 150°C 150°C 250°C
de court-circuit
Température de dégradation 335a450°C 335a450°C 450 a 500°C
Taux de cristallinité entre 65 et 80% entre 35 et 50% | entre 30 et 40%
Température max d’utilisation 70°C 70°C 90°C

Le PRC est thermiquement plus résistant puisqu’il peut supporter une température de

fonctionnement de 90°C et une température de court-circuit de 250°C pendant quelques

secondes. Ceci en fait donc un matériau de choix en tant qu’isolant dans I’industrie des cables

de transport et distribution d’¢lectricité.

Les propriétés mécaniques du PE dépendent en particulier de sa cristallinité et de sa

masse moléculaire. Le tableau 2 ci-dessous recense les principales propriétés mécaniques du

PE et du PRC.

Tableau 2 : Propriétés mécaniques de différents grades du PE

PE-HD PE-BD PRC
Module d’Young (MPa) 800 a 2140 110 a 560 no litt. data
Contrainte a rupture (MPa) 17a32 10a13 18
Allongement a rupture a 50 . .
400 a 1900 130 a 800 500
mm/mn (%)
Dureté Shore D 60 a 69 43 a 57 no litt. data
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Les propriétés mécaniques du PE sont trés variables étant donné I’existence d’une large
diversité de grades différents. Les propriétés mécaniques de I’isolant des cables font partie des
critéres de sélection et d’évaluation de la qualité globale du cable. Il semble donc primordial
d’étudier 1’évolution éventuelle de ces parametres en fonction des contraintes appliquées au

cours du vieillissement.

B.2.2. Propriétés électrigues

Le polyéthylene est un matériau qui possede des propriétés diélectriques remarquables.
La notion de diélectrique est liée a la capacité d’un matériau a contenir ou véhiculer un champ
électrique. Pour que ce champ soit le plus éleve possible sans dissipation, il faut aussi que le
matériau soit isolant du point de vue électrique. Les isolants peuvent étre définis comme des
corps qui ont une conductivité électrique suffisamment faible pour étre utilisés afin de séparer
des pieces conductrices portées a des potentiels différents. Généralement, les mots « isolant »
et « diélectrique » sont considérés comme synonymes ; cependant, le terme diélectrique, réservé

aux corps polarisables, est plus général que celui d’isolant.

B.2.2.a. Les matériaux diélectrigues

Un matériau diélectrique parfait ne conduit pas le courant. Dans la réalité, les
diélectriques conduisent trés peu lorsqu’ils sont soumis & une différence de potentiel. La densité
de courant totale dans un diélectrique, J (A.m), s’écrit comme la somme de la conduction, de

la diffusion et du déplacement [67] :

Diffusion
ek —epn g g 9E
J = neu evn dx r&o gy
l ; S
Conduction Déplacement

(polarisation)
o la conductivité (Q1.m?)

1 la densité de transporteur de charge (m™®)
e charge d’'un transporteur de charge (C)
1 mobilité, vélocité moyenne par unité de champ (m.s®/V.m™)

E le champ électrique (V.m™)
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& et & les permittivités relative du diélectrique et du vide respectivement
x le déplacement

Dans les matériaux solides, la diffusion est par définition difficile et négligeable.
Concernant le deplacement (la polarisation), celui-ci est négligeable pour les isolants apolaires
comme le PRC. Ainsi, pour des champs électriques faibles (E < 1kV.mm™), la densité de

courant J obéit a la loi d’Ohm et ne dépend que de la conduction :

J(o) = oF =neukE

Pour que la conduction puisse avoir lieu dans un matériau, il faut la présence de porteurs de

charges et un moyen de les mettre en mouvement.

i. Les porteurs de charges

Dans un isolant, les porteurs de charges peuvent étre de deux natures différentes :

e Les charges intrinseéques : il s’agit la plupart du temps d’impuretés présentes dans le
diélectrique apres sa mise en ceuvre. Ces impuretés peuvent étre ioniques ou susceptibles
d’agir en tant que piéges a charges lorsque le diélectrique est soumis a un champ électrique.
Par exemple, dans le PRC réticulé au DCP, on retrouve [67]:

— Des particules métalliques qui peuvent provenir de 1I’ame métallique ou des
extrudeuses. Il est notamment possible de retrouver de trés faibles quantités de
titane, zinc, cuivre ou aluminium dans les couches isolantes et semi-conductrices
d’un cable.

— Les sous-produits de réticulation identifiés précédemment : acétophénone, alcool
cumylique et a-méthyl-styrene.

— Les stabilisants présents dans la formulation de I’isolant. Il s’agit en grande majorité
d’antioxydants phénoliques et phosphorés (et donc polaires).

— Les défauts structuraux présents sur les macromolécules de PE et formés aprés la
mise en ceuvre du matériau ou suite au vieillissement du polymere (liaisons C=C, C-
O et C=0).

e Les charges extrinseques (provenant des contacts) : a partir d’une certaine valeur seuil du
champ a I’électrode (typiquement E > 1 kV.mm™), des transferts de charge peuvent se

produire entre les électrodes conductrices et le matériau diélectrique. Lorsque le niveau de
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Fermi du métal est atteint, des homocharges (charges de méme signe que 1’électrode) sont

directement injectées dans 1’isolant. Plus le champ électrique est élevé, plus I’injection de

ces charges est importante. Si les charges sont piégées au voisinage de 1’¢lectrode, le champ

électrique a cet endroit diminue. On dénombre deux mécanismes d’injection principaux

dans les polymeéres isolants [67]:

— Meécanisme d’injection de type Schottky : 1’énergie nécessaire a I’injection de

charges dans I’isolant est acquise thermiquement, avec un abaissement de la barriére

de potentiel a I’interface sous 1’effet du champ électrique ;

— Meécanisme d’injection Fowler-Nordheim (aussi appelé « effet tunnel ») : observé

pour des champs trés forts (typiqguement E > 100 kV.mm?), il dépend

essentiellement du champ électrique appliqué (« loi d’émission froide »).

La littérature scientifique concernant ces mécanismes est tres vaste. Le tableau 3 suivant

résume les équations théoriques les concernant.

Tableau 3: Expressions des densités des courants engendrés par | 'injection de charges dans un

matériau diélectrique

Mécanisme Expression de la densité de courant Tracé typique
] = AT?exp(— M)
kpT
Effet Schottky __ 4mqmk _1( 4 1/2 InJ=f (Ellz)
AvecA=—5— et f;=7 (nErEO)
] = aE2exp(— %)
Effet Fowler- Lo In (JE?) = f (/E)
q 8m(2m)z @ n =
Nordheim Aveca = oo ot f= —— =

Avec T la température (K)

E le champ électrique (V/m)

A la constante de Richardson

Psla constante de Schottky

q la charge élémentaire égale a 1,6.10° C
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]
m la masse d’un électron égale 4 9,1.10°%! kg
ko la constante de Boltzmann égale a 1,38.10% J/K
Do la barriére énergétique d’injection en l’absence de champ électrique
h la constante de Planck égale & 6,62.1034 J.s
& la permittivité relative du diélectrique

& la permittivité du vide égale a 8,85.1012 F/m

ii. Le transport des charges

Précédemment, nous avons décrit les origines de deux types de charges dans un
diélectrique : les charges intrinseques et les charges extrinséques. En revanche, pour qu’un
phénomeéne de conduction ait lieu dans un isolant, il faut que ces charges puissent étre mises en
mouvement :

e Dans un diélectrique, les porteurs de charge peuvent étre piégés dans des sites neutres ou
chargés. Plus I’énergie (ou la profondeur) du piege est élevée, plus la mobilité (n) des
charges concernées sera faible.

e De plus, la mobilit¢ des charges et 1’énergie des pieges dépendent fortement de la
température.

e Enfin, ’accumulation de charges (négatives ou positives) peut donner naissance a des
charges d’espaces dans certaines régions du diélectrique.

Selon la nature des charges, on retrouve deux types de conduction [67]:

— Conduction ionique, a savoir transport d’ions contrélé par les pieges neutres.

— Conduction électronique avec le déplacement d’électrons dans le polymere. Deux

mécanismes peuvent expliquer la conduction électronique :
o L’effet Pool-Frenkel : dépiégeage d’une charge sous I’effet de la température
et/ou du champ électrique.
o Transport par « sauts » lorsque la densité de piége est élevée : les charges
piégees transitent de piege en piege a travers le matériau. L’injection et le
piégeage peuvent donner naissance & des courants limités par charge

d’espace (Space Charge Limited Current » - SCLC).
Une fois des plus, les publications décrivant ces mécanismes sont trés nombreuses. Le

tableau 4 suivant présente les équations théoriques correspondantes a ces différents

mécanismes.
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Tableau 4: Expressions des densités des courants engendres par les divers mécanismes de

transport de charges dans un matériau diélectrique.

Mécanisme Equation Tracé typique
qAE
Conduction ionique J = Joexp(5, ) InJ=f(E)
@o—BprVE.
J = Joexp(— 2L
b
Effet Poole-Frenkel @ \"* InJ=f(EY?)
Avec Bpp = 2[5 =
T[Sreo
VZ
Effet « SCLC » J =gEo€lu—s J=f(Vie)

Avec @ le coefficient de piégeage
 la mobilité des charges

et A la distance de saut

Ainsi, I’existence de ces porteurs de charges dans le PRC et la possibilité de les mettre
en mouvement amenent a définir plusieurs paramétres électriques qui caractérisent 1’efficacité
d’un matériau isolant.

iii. La résistivité

Les isolants doivent avoir une résistivité tres elevée pour étre efficaces. Dans le cas

d’une couche isolante plane, la résistivité transversale se définit comme suit : [68, 69]

p (92.m) correspond a la résistivité transversale
R (Q) est la résistance d’un polymere
de section S (m?)

et d’épaisseur e (m)
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iv. La Conductivité

Si le champ électrique appliqué a I’isolant ne dépasse pas quelques kV/mm, la résistivité
(ou la conductivité) peut étre considerée comme invariante par rapport au champ électrique,
comme pour le cas des métaux. On parle alors de conduction « ohmique ». Dans ce cas, la
variation de la résistivité p avec la température peut étre approximée par une loi de type
Arrhenius [68, 69] :

1 _ = Ea
~=p=p=exp (o
P (Q.cm) la résistivité limite a température infinie
Ea (3.mol?) I’énergie d activation

T(K) la température thermodynamique

R (J.K1.molY) la constante des gaz parfaits

En revanche, lorsque le champ électrique appliqué au polymeére dépasse quelques
kV/mm, des phénomenes fortement non linéaires liés a I’émission électronique aux électrodes
(injection Schottky décrit précédemment) et au piégeage/dépiégeage de charges dans le volume
de I’isolant (effet Poole-Frenkel et/ou « SCLC ») font que la conductivité varie fortement avec
le champ électrique. On parle alors de conduction « non ohmique ». Cette conductivité dépend
de plusieurs parametres comme la température, 1’humidité ou encore la présence d’additifs et

impuretés.

v. La Rigidité diélectrique

La rigidité diélectrique (ou le champ de claquage) d’un isolant est définie comme la
valeur la plus élevée du champ électrique qu’il est possible d’appliquer sans qu’il perde ses
propriétés isolantes (en pratique, sans augmentation significative de sa conductivité). La valeur
de la tension correspondant a la rigidité diélectrique s’appelle tension de claquage. Dans le cas
d’une feuille isolante plane placée entre deux électrodes, on peut écrire : [68, 69]

E=-
e

E (V.m?) la rigidité électrique
U (V) la tension a partir de laquelle I’isolant devient conducteur

e (m) la distance entre les deux électrodes
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Il est a noter que la valeur de la rigidité di¢lectrique diminue lorsque 1’épaisseur augmente.
Ainsi, si pour des épaisseurs de quelques microns il est possible d’atteindre dans les polymeéres
des champs de claquage de plusieurs centaines de k\V/mm, ces valeurs dépassent rarement la
centaine de kV/mm si 1’épaisseur dépasse le mm. Les principales caractéristiques électriques

du polyéthylene sont résumées dans le tableau 5 ci-dessous [68, 70, 66, 69] :

Tableau 5: Propriétés diélectriques des PE-BD, PE-HD et PRC.

PE-BD PE-HD PRC
tan d (50-100 Hz) 10 10 10
Permittivité relative 2,3 22435 2,3
Rigidité diélectrique . . .
202160 20 a 160 202160
(MV.m1)
Résistivité transversale
10%° 10%7 107 3 10%°
(Ohm.cm)

Le polyéthyléne réticulé (PRC) est plus performant en termes de propriétés diélectriques
que les PE-BD et PE-HD. De plus, il est nettement plus performant que d’autres isolants utilisés
dans les cables comme le PVVC qui possede a la fois des propriétés diélectriques et une résistance
au vieillissement moindre (tan 6 de 0,1) [66].

B.2.2.b. La polarisation
La polarisation d’un diélectrique consiste en I’apparition ou 1’orientation privilégiée de

moments dipolaires au niveau des atomes et des molécules et dépend de la structure et des
propriétés moléculaires du matériau. Il est a noter que le terme « polarisation » désigne a la fois
le processus physique par lequel le matériau se polarise et un vecteur dont le module équivaut

a la densité de moments dipolaires concernés par ce processus. Par définition [68, 69], le vecteur
P désigne la polarisation d’un matériau soumis a un champ E et s’écrit ;
P= onﬁ
Avec y la susceptibilité diélectrique du matériau

Et & la permittivité du vide égale & 8,85.10*2 F.m
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e La susceptibilité peut également s’écrire :

x=¢&-1
Avec & la permittivité relative.
o Les diélectriques n’étant pas parfaits, le phénoméne de polarisation provoque des
dégagements de chaleur dans le matériau. Lorsqu’on applique au matériau un champ
électrique sinusoidal, cette dissipation de chaleur (« pertes diélectriques ») peut étre

modélisée en définissant une permittivité relative complexe :

€ =& —j&”

La partie réelle & représente la permittivité relative en courant alternatif et dépend de
la tempeérature et de la fréquence. Pour les isolants performants comme le PE, cette valeur doit
étre faible (comprise entre 2 et 3) et relativement constante avec la fréquence et la température.
La partie imaginaire &’ traduit I’énergie absorbée par le matériau lors de la polarisation. Ainsi,
la puissance volumique (W.m=) absorbée par le matériau lors de I’application d’un champ

électrique sinusoidal de pulsation w=2xrf et de valeur efficace E s’écrit :

P, = KE*f€E.

Avec E la valeur du champ électrique (V.m™)
f la fréquence (Hz)

et K une constante égale a 2o

L’indice de perte €’ d’un isolant doit étre le plus faible possible si I’on souhaite éviter
les pertes d’énergie et donc 1’échauffement du matériau. Par ailleurs, si I’échauffement est trop
important, cela peut entrainer son claquage : I’isolant devient alors conducteur ce qui signifie

la fin de vie de celui-ci.

e On peut également traduire la puissance dissipée dans le diélectrique a travers le facteur de

perte tan 9, qui équivaut au rapport des permittivités imaginaire et réelle :

”»

tan § = —
Er

Pour une température et une fréquence donneées, cette valeur doit donc étre la plus faible

possible. Les dissipations d’énergie dans un diélectrique sont induites par la polarisation et la
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conduction du matériau. Nous allons donc maintenant définir les différents types de

polarisations qui peuvent se produire au sein du matériau.

La valeur de la permittivité relative €’ dépend de la faculté du matériau a se polariser

lorsqu’il est soumis a un champ électrique. Lorsqu’il est exposé a ce champ électrique, des

mécanismes de deformation de la répartition des charges électriques apparaissent. Il existe

quatre types de polarisation qui, de par leurs mécanismes de relaxation, induisent les

dissipations d’énergie [68, 69] :

La polarisation électronique est une polarisation qui peut apparaitre a des fréquences tres
élevées (10 Hz). 1l s’agit d’une déformation des nuages électroniques des atomes
lorsqu’un champ ¢lectrique E est appliqué. Ce champ donne ainsi naissance a un dipdle
induit. Pour des polymeéres apolaires comme le polyéthyléne, la permittivité €. résultante de

cette polarisation est a peu pres égale au carré de I’indice de réfraction n du matériau :
— 2
Ee=n

La polarisation atomique est un phénomene causé par la différence d’électronégativité des
atomes constitutifs d’une liaison chimique. En effet, les électrons d’une liaison covalente
vont se déplacer préférentiellement vers I’atome le plus électronégatif et ainsi créer un
moment dipolaire. Si la molécule est parfaitement symétrique, elle ne possede pas de
moment dipolaire permanent car la résultante de tous les moments dipolaires de ses liaisons
est nulle. Cependant, aprés application d’un champ électrique de fréquence inférieure a 102
Hz, on observe le déplacement des atomes les uns par rapport aux autres, ce qui donne
naissance a un moment dipolaire induit et donc a une polarisation dite atomique. Cette
polarisation est 10 a 20 fois plus faible que la polarisation électronique [68, 69].

La polarisation d’orientation ou de Debye dépend fortement de la structure du polymeére.
Pour observer ce phénomeéne, la molécule doit posséder un moment dipolaire permanent,
c’est-a-dire qu’elle soit polaire a cause d’une dissymétrie structurale. C’est le cas par
exemple du PVC (polychlorure de vinyle). Le PE est, de par sa structure symetrique,
apolaire et ne possede pas de moment dipolaire permanent. En revanche, au cours du temps,
un phénomene de vieillissement peut faire apparaitre des groupements polaires, comme les
fonctions carbonyle, en quantité plus ou moins importantes et des moments dipolaires
permanents peuvent donc apparaitre. On comprend maintenant pourquoi il est important
d’étudier les phénomenes de vieillissement oxydatif et leurs conséquences sur les propriétés

di¢lectriques de I’isolant.
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e Enfin, la polarisation interfaciale ou de charges d’espace apparait lorsque des charges
s’accumulent a la surface des différentes phases d’un matériau. C’est un phénoméne qui a
donc lieu dans les matériaux hétérogenes, c’est-a-dire des matériaux constitués de
différentes phases qui possedent des permittivités et des conductivités tres différentes. C’est
par exemple le cas lorsque du noir de carbone (conducteur) est mélangé dans une matrice
PE (isolant) afin de former un semi-conducteur. Cette polarisation, également induite par

un champ électrique, a lieu aux basses fréquences (10 Hz).

Finalement, tous ces mécanismes de polarisation contribuent a une valeur de la
permittivité et du facteur de perte. Sur la figure 17 sont représentés la variation de la permittivité

en fonction de la fréquence, avec les différents modes de polarisation associés [71].

Permittivité

Oelectronic

10 102 106 1012 1015f 1018

Fréquence (Hz)

Figure 17: Evolution de la permittivité en fonction de la fréquence [71].

Il est important de noter que les propriétés diélectriques comme la permittivité relative
et le facteur de perte diélectrique sont des parametres qui dépendent beaucoup de la température
et de la fréquence. Pour une fréquence donnée, le spectre du facteur de perte presente ainsi des
pics appelés « pics de relaxation diélectrique ». Ces « pics » apparaissent a des fréquences a
partir desquelles les différentes especes dipolaires ne peuvent plus suivre les variations du
champ électrique, et sont ainsi accompagnés d’une baisse de la permittivité. Selon le type de

dipdle concerné et donc selon la structure du mateériau, ils sont dus a des mouvements de
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rotation, vibration, translation ou autres, des segments de la chaine principale ou des chaines
latérales. Dans le cas du polyéthyléne, la variation du facteur de perte avec la température a une
fréquence de 10 kHz est illustrée dans la figure 18 [68], ou :
— Le pic a est attribué aux mouvements de la chaine, ou plutét de glissement des
macromolécules par un mecanisme de cisaillement dans la phase cristalline.
— Le pic B semble correspondre aux mouvements de chaines de la phase amorphe ou
aux interfaces des deux phases (amorphes/cristallines).
— Lepicyestassocié a des mouvements de rotation de groupements chimiques a faible
poids moléculaire de la phase amorphe comme les groupements méthyles (CHy). Ce

pic est caractéristique de la température de transition vitreuse.

F y B a
= 4 Polyéthyléne basse Polyethylene .
,%, densité trempeé haute densité e,
oo / \
c
E 2 ) i -'"‘\\ ’_._'f/: ‘\.\
—] - a7 \
_ S N
Polyéthyléne basse densité recuit ;
0

I I I I I
-100 -50 0 50 100

Température (°C)
Figure 18: Spectre diélectrique de différents polyéthylénes a 10kHz [68].

Il est souvent possible de faire un paralléle entre le comportement diélectrique et le
comportement mécanique du polymeére, les mécanismes de mouvements moléculaires associés

aux différents pics étant proches.

Toutes ces propriétés définissent 1’efficacité d’un isolant lorsqu’il est soumis a un
champ électrique. Cependant, comme tout matériau, cet isolant vieilli lors de son utilisation et
ses propriétés physico-chimiques, mécaniques et électriques vont étre altérées. Nous allons
maintenant décrire les phénomeénes de vieillissement que peut subir un polymere de maniére

génerale.
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C. Le vieillissement du polyéthyléne

Le vieillissement est un phénomene qui conduit a I’altération lente et irréversible des
propriétés physico-chimiques d’un matériau. Il peut étre da a I’instabilité propre du matériau
et/ou aux effets nocifs de I’environnement dans lequel il se trouve [72]. Tout matériau vieillit
avec le temps, plus ou moins rapidement selon sa structure, les conditions d’utilisation et
I’environnement extérieur. Les industriels ont tout intérét a prendre en compte ces phénomenes
de vieillissement dans I’évaluation de la durée de vie de leurs produits. La fin de vie est atteinte
lorsque, aprés altération des propriétés du matériau, celui-ci ne peut plus assurer la fonction
requise pour laquelle il a été créé. Cependant, afin de modéliser I’effet combiné de plusieurs
facteurs d’environnement généralement synergétiques, cette évaluation se base trés souvent sur
des résultats empiriques.

L’étude du vieillissement des matériaux et la compréhension des différents mécanismes
liés font 1’objet de trés nombreuses recherches scientifiques. Le matériau subissant au cours de
son exploitation des contraintes de natures différentes, une approche multidisciplinaire est
souhaitable pour appréhender les vieillissements thermique, électrique et meécanique qui
operent simultanément.

La plupart du temps, les scientifiques classent le vieillissement des polymeres en deux
catégories : le vieillissement physique et le vieillissement chimique. Nous allons décrire plus

en détail ces deux phénomenes qui sont susceptibles d’avoir lieu dans notre matériau d’étude.

C.1. Généralités

C.1.1. Vieillissement physique

Le vieillissement physique d’un polymeére est un phénomene qui altére les propriétés du
matériau sans aucune modification de la structure chimique [73]. On distingue deux types de
vieillissement physique : le vieillissement physique avec et sans transfert de masse (phénoméne

de transport).
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C.1.1.a. Le vieillissement physique sans transfert de masse

Comme son nom I’indique, lors du vieillissement physique sans transfert de masse il
n’y a aucun transfert de matiere. Les deux principaux processus qui peuvent avoir lieu pendant
ce type de vicillissement sont la relaxation de volume et la relaxation d’enthalpie. Ces
phénomenes de relaxation sont dus a la présence de volume libre dans le réseau
macromoléculaire lorsque le polymeére est en dessous de sa température de transition vitreuse.
En effet, lors du refroidissement d’un polymére, celui-ci se fige aprés avoir atteint la
température de transition vitreuse avec un exces de volume et d’enthalpie. Cependant, il
subsiste une mobilité « résiduelle » qui va permettre une relaxation de volume libre et le
polymere va ainsi se rapprocher de son état d’équilibre. Ce phénomene est illustré par la figure
19 [73].

V/H

A

Tg

A J
p_]

Figure 19: Evolution du volume ou de I'enthalpie libre en fonction de la température.

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
[73]. De plus, certaines chaines ou fragments de chaine qui se trouvaient dans la phase amorphe
migrent vers la phase cristalline, se traduisant par une augmentation de la cristallinité. Ce
phénomeéne se nomme « post-cristallisation » et se produit essentiellement entre la température
de transition vitreuse et la température de fusion du semi-cristallin. Il existe d’autres processus
de vieillissement physique sans transfert de masse, comme la relaxation d’orientation et les

chocs thermiques [73].
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C.1.1.h. Le vieillissement physique avec transfert de masse

Le vieillissement physique avec transfert de masse correspond, la plupart du temps, a

un transfert de petites molécules de I’environnement vers le matériau ou I’inverse.

i. L absorption de solvant

L’exemple le plus marquant du transfert de molécules de I’environnement vers
I’intérieur d’un matériau est 1’absorption de solvant. Ce sont les parameétres de solubilité
respectifs des polymeres et des solvants qui vont avoir une grande importance ici. Dans les
fiches techniques des polyméres, les valeurs de solubilité de celui-ci dans différents solvants

sont notées. L’interaction du solvant avec le polymere peut étre de trois types :

e Si le polymére est totalement insoluble, celui-ci gonfle de maniére plus ou moins
importante selon son affinité avec le solvant. La morphologie et le taux de réticulation
vont fortement influencer le taux de gonflement.

e Le polymere peut aussi étre totalement soluble. De maniere générale, les polymeres
apolaires sont solubles ou gonflent de facon importante dans les solvants apolaires. A
I’inverse, les polyméres polaires sont solubles ou gonflent dans les solvants polaires
[73]. Par exemple, le polyéthyléne glycol est soluble dans I’eau et le polyéthyléne est
plutdt soluble dans les hydrocarbures aromatiques de types benzéne et xylene.

e Lastructure tridimensionnelle de certains polymeres ayant subi une réticulation les rend
parfois partiellement solubles. C’est par exemple le cas du polyéthyléne réticulé
lorsqu’il est plongé dans du xyléne chaud : la partie non réticulée du polyéthyléne est

soluble alors que la partie réticulée ne 1’est pas.

Il est important de noter que la température a une grande influence sur les parametres
de solubilité. L’absorption de solvants est un facteur de vieillissement important car elle peut
avoir des conséquences importantes sur les propriétés et le comportement mécanique du
matériau : gonflement, plastification, fissuration, etc. [72]. De plus, 1’absorption d’eau peut

entrainer des conséquences dévastatrices sur les propriétés diélectriques des matériaux isolants.
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ii. Migration d’adjuvants

A T’inverse, certaines molécules présentes initialement dans le matériau peuvent migrer
vers 1’environnement extérieur ou vers un autre matériau proche [73]. Les mécanismes de perte
physique d’adjuvants sont multiples : évaporation, exsudation, extraction, biodégradation,
migration (figure 20) :

Air
(@) Evaporation (6) Exsudation (¢) Extraction
Microorganismes
Air
. 2
Microorganismes 2 polymeére

(® Migration dans un

(@ Biodégradation autre polymére

© molécule d'adjuvant en grisé le polymére

Figure 20: Représentation des différents mécanismes de perte physique d'additifs dans un polymére [73].

Ces pertes physiques d’additifs selon ces différents mécanismes vont avoir des

conséquences importantes sur les propriétés du matériau.

e [’exsudation conduit a un dépdt d’une couche microcristalline ou grasse sur la surface du
matériau. Elle apparait lorsque la concentration en additif est supérieure au seuil de
solubilit¢ dans un matériau donné. L’additif s’écoule alors dans le matériau et finit par

cristalliser a la surface. L’exsudation est couramment observée lorsque 1’additif a été
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incorporé en trop grande quantité lors de 1’élaboration du matériau ou lorsque le
refroidissement aprés moulage a été trop rapide.

e [’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 1a nature du solvant vont jouer un
réle majeur. Par exemple, dans le cas du polyéthylene non réticulé, les solvants polaires
comme le chloroforme ou le méthanol sont couramment utilisés pour extraire les
antioxydants qui sont des molécules polaires. En revanche, la mobilité des antioxydants
étant beaucoup plus faible apres la réticulation du polyéthyléne, le xyléne chaud permet
alors d’augmenter I’efficacité de 1’extraction. L’extraction n’est pas toujours un phénomeéne
désirable, notamment dans le secteur agroalimentaire. Certains additifs présents dans les
emballages plastiques contenant des aliments peuvent migrer dans la nourriture.

e La biodégradation met en jeu les microorganismes de 1’environnement avec notamment
I’apparition de moisissures a la surface du matériau. Elle concerne principalement les
matériaux en contact direct avec un environnement humide comme la gaine extérieure en
PE ou PVC des cables de transport et distribution d’énergie.

e [’évaporation est la conséquence de 1’apparition d’un gradient de concentration dans
I’épaisseur du polymere. Les molécules vont toujours migrer de la zone de concentration la
plus élevée vers la zone de concentration la plus faible. Dans les polymeéres, cette diffusion
des additifs se fait du coeur du matériau vers la surface. Les additifs se trouvant a la surface
du matériau sont ensuite susceptibles de s’évaporer plus ou moins rapidement suivant les
conditions d’utilisation, 1’environnement extérieur et la nature du diffusant. Certains
parameétres vont avoir une importance capitale, notamment la taille des molécules
diffusantes : plus la masse molaire est grande, moins la molécule a la capacité de diffuser
dans le matériau. A I’inverse, plus la concentration en additif est grande, plus la vitesse de
diffusion et d’évaporation est importante.

e Enfin, lorsque plusieurs matériaux sont mis en contact, les additifs peuvent migrer d’un
matériau a un autre. Par exemple, dans un cable, les additifs présents dans I’isolant

pourraient migrer vers le semi-conducteur adjacent et vice-versa.
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C.1.2. Vieillissement chimigue

Le vieillissement chimique est un processus qui modifie la structure chimique du
polymére et/ou de ses additifs [74]. Les diverses catégories de vieillissement chimique sont
classées selon leurs causes externes. On distingue ainsi le vieillissement thermochimique,
photochimique, radiochimique, biochimique, sous contrainte mécanique ou en milieu réactif
[75]. Les effets indésirables sont multiples : coupures de chaine, réticulation, oxydation,
dépolymérisation. Nous allons décrire plus en détail ces différents processus de vieillissement.

C.1.2.a. Les coupures de chaine

La coupure de chaine peut étre due a plusieurs phénomeénes : thermolyse d’une liaison
de la chaine, hydrolyse d’un polycondensat, radiolyse, coupure B d’un radical alcoxyle,
oxydation, etc. Ces coupures sont dites statistiques car elles sont réparties de maniere totalement
aléatoire sur les chaines macromoléculaires du polymere (figure 21). La coupure de chaine
statistique a des conséquences particulierement désastreuses sur les propriétés mécaniques du
polymere. La contrainte a rupture, 1’allongement et la ductilité se retrouvent fortement
diminuées et la propagation de fissure est facilitée [74]. Elle implique également la diminution
de la masse moléculaire moyenne et de la température de transition vitreuse pour les polymeres

linéaires et une diminution du taux de réticulation pour les polymeres réticulés [76].

Eigure 21: Représentation schématique de la coupure de chaine [76].

A température plus élevée, il est possible d’aller jusqu’a la dépolymérisation du
polymeére. On observe I’élimination petit a petit des monomeres constitutifs du polymere a partir
d’un site préexistant instable, comme par exemple 1’extrémité d’une chaine [74]. En pratique,
la dépolymeérisation reste anecdotique et n’intervient qu’a des températures particulierement

¢levées, loin des conditions réelles d’utilisation.
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C.1.2.b. La réticulation
Lors du vieillissement, un polymére peut parfois subir une réticulation. Ce phénomeéne,

souvent en compétition avec les coupures de chaine, provient de la formation de ponts covalents
entre les chaines du polymére (figure 22) [76]. Ces ponts peuvent étre formés par voie
radiochimique ou par des mécanismes d’oxydation avec la formation de ponts peroxydes. La
masse moléculaire va augmenter dans le cas des polymeres linéaires. Pour les polymeres
tridimensionnels, la densité de réticulation augmente et la masse molaire moyenne entre deux

nceuds de réticulation consecutifs va diminuer [74].

Figure 22: Représentation schématique de la réticulation au sein d'un polymere linéaire [76].

Ce phénomene peut aussi étre mis en évidence par des mesures de propriétés
mécaniques comme la contrainte a rupture. Cette contrainte va augmenter pendant la post-
réticulation avant de chuter brutalement lorsque les coupures de chaines statistiques vont

prédominer [76]. La figure 23 illustre bien ce phénomene :
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Figure 23: Représentation de la contrainte a rupture 6R : augmentation s’il y a post-
réticulation (x) et diminution s’il y a coupures de chaine (s) [76].
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Classiquement, dans le cas du polyéthyléne plus la température de vieillissement est
faible, plus le phénomeéne de réticulation prédomine. A température plus élevée, I’oxydation du
polyéthyléne devient plus rapide et le processus de coupures de chaine prédomine rapidement
[77]. L’augmentation initiale du taux de réticulation va essentiellement dépendre des conditions
de mise en ceuvre du polymeére : quantité résiduelle d’agents réticulant, température de

réticulation, taux de réticulation avant vieillissement, etc.

Il existe des moyens simples pour identifier lequel de ces deux phénomenes prédomine
a un moment du vieillissement : gonflement dans un solvant, calcul de la fraction de polymére

soluble / insoluble, rhéologie, etc.

C.1.2.c. L’oxydation
L’oxydation de la chaine carbonée des polymeres fera 1’objet d’une attention
particuliére car elle a un impact trés important sur les propriétés électriques, chimiques et
mécaniques. Il existe un schéma général sur les mécanismes d’oxydation des polyoléfines [78,
79]. Ce schéma mécanistique d’oxydation est donc valable pour le polyéthyléne.
e La réaction d’amorcage peut avoir lieu sous différentes conditions: thermique,
photochimique, radiochimique ou par I’ajout d’agents chimiques oxydants. La rupture des

liaisons covalentes les plus faibles va conduire a la naissance de radicaux alkyles (R°):

P> 2R

L’amorgage a lieu principalement au niveau des irrégularités structurales, notamment des
doubles liaisons résiduelles, ou sur des impuretés. Ces défauts et irrégularités sont

thermolabiles et donc particuliérement sensibles a la température [75, 79].

e Lapropagation est une réaction radicalaire en chaine. Les radicaux alkyles formés au cours
de I’amorcage sont tres réactifs et réagissent tres rapidement avec 1’oxygene selon le schéma

suivant :

R + O2 = ROz

On a alors I’apparition de radicaux péroxyles RO°, également particulierement réactifs. Ceux-

ci vont arracher un hydrogene de la chaine macromoléculaire selon le schéma suivant :
ROz + RH 2 ROOH + R

L’arrachement de 1’atome d’hydrogéne se fera sur I’hydrogéne le plus « labile », c’est-
a-dire sur la liaison C-H qui posséde 1’énergie de dissociation la plus faible. Par exemple, dans

le cas du polypropyléne, I’arrachement se fera préférentiellement sur le carbone tertiaire plutot
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que sur les groupes méthyléne et méthyle [74]. Des hydroperoxydes (ROOH) sont ainsi formés
en plus de nouveaux radicaux alkyles. Les radicaux alkyles vont pouvoir réagir de nouveau

avec I’oxygéne et propager I’oxydation.

Les hydroperoxydes issus de la propagation sont trés instables et vont se dissocier trés
facilement sous 1’action de la chaleur ou de photons pour former eux-aussi des radicaux alkyles.
Ceci estdi a la tres faible énergie de dissociation des liaisons O-O qui est d’environ 150 kJ/mol.
Ces radicaux alkyles vont pouvoir réagir de nouveau avec 1’oxygéne et générer une boucle
d’oxydation. En effet, on voit que 1’oxydation génére ses propres amorceurs: les

hydroperoxydes.

Le mécanisme de dissociation de ces hydroperoxydes peut se présenter selon un schéma

unimoléculaire ou bimoléculaire [80, 81] :
ROOH > RO + OH:
2 ROOH = RO + ROz + H20

Les radicaux alcoxyles (RO°) et hydroxyles (OH®°) générés vont ensuite réagir

rapidement selon différents mécanismes dit de « ramification » :
RO- + RH - ROH + R
RO > R=0 + R” (R’+R”=R)
OH + RH & HOH + R

Ainsi, au terme de 1’oxydation, on peut s’attendre a voir I’apparition de groupements
polaires comme les cétones, esters, alcools, aldéhydes, acides carboxyliques et hydroperoxydes.
F. Gugumus a publié de nombreux travaux concernant les mécanismes détaillés de formation
de ces différentes fonctions chimiques dans les polyoléfines classiques comme le polyéthyléne
et le polypropyléne [82-90, 81, 91, 92].

e Ensuite, la terminaison met en jeu :
o larecombinaison de deux radicaux alkyles (R°) pour former un pont de réticulation

selon le schéma suivant :
R+ R =2 R-R

o ou la combinaison de deux radicaux péroxyles pour former des produits inactifs

selon le schéma mécanistique suivant :

RO2 + RO2 = ROOR + Oz dans le cas d’un couplage
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RO2 + RO2 2 R=0+R-OH + O dans le cas d’une dismutation

Plus récemment, des études ont montré que la terminaison bimoléculaire des radicaux
peroxyles mentionnée précédemment n’est pas totalement efficace. Un certain nombre de
ces radicaux peuvent ne pas se rencontrer et s’échapper de la « cage » de réaction pour

propager 1’oxydation. Le schéma mécanistique complet s’écrit ainsi : [93, 94]
e Formation d’une cage :
ROz + ROz = [RO-OR]cage + O2
o Couplage:
[ROORJ]cage = ROOR
o Dismutation :
[RO-OR]cage => R=O + R-OH
o Diffusion hors de la cage:

[RO-OR]cage > 2R

On assistera donc soit a la formation de ponts de réticulation, soit a la formation de produits
d’oxydation comme les cétones et alcools. Le schéma présenté en figure 24 résume les

différentes étapes d’oxydation valables pour tous les polymeres [76].
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Figure 24: Schéma standard du processus d'oxydation des polyoléfines [76].

Ce schéma d’oxydation « standard » est applicable a toutes les polyoléfines mais chaque
polymere possede ses particularités. Les publications relatant la dégradation des polyméres sont
particuliérement nombreuses du fait qu’il en existe une multitude de polyméres utilises dans
des applications diverses. Il est donc important de bien étudier le phénomene de dégradation
dans chaque cas d’utilisation (mise en ceuvre, environnement, formulation, conditions normales

d’utilisation, etc.).

L’¢étude de I’oxydation d’un polymére peut se faire en utilisant plusieurs méthodes. Ii
est par exemple possible de suivre I’évolution de la concentration en hydroperoxydes,
groupements carbonyles et groupements hydroxyles par spectrophotométrie infra-rouge [95-
97]. Cette technique présente 1’avantage d’étre rapide, sensible et non destructive. Les méthodes
de caractérisation thermiques et cristallographiques comme la DSC (Differential Scanning
Calorimetry), ’ATG (Analyse ThermoGravimetrique) et la DRX (diffraction de rayons X)
peuvent aussi donner des informations importantes, notamment sur les périodes d’induction a
I’oxydation, les vitesses d’oxydation et la cristallinité [98, 99].

Le matériau étudié est un polyéthylene réticulé chimiquement (PRC). L’étude du
vieillissement de cette polyoléfine trés utilisée dans des applications diverses a fait 1’objet de
nombreuses recherches scientifiques. Dans la prochaine partie, nous allons décrire les différents

résultats et conclusions qui en découlent.
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C.2. Cas particulier du polyéthylene et modeéles de durée de vie existants

Le polyéthylene réticulé (PRC) étudié dans cette thése est un matériau utilisé comme
isolant dans les cables HTA. Pendant la longue durée de fonctionnement du céble, ¢’est-a-dire
des dizaines d’années, 1’isolant subit différentes contraintes. Celles-ci sont de différentes
natures : contraintes thermiques (par échauffement), mécaniques, électriques en présence ou
non d’humidité. Le polyéthyléne est un matériau présent dans de trés nombreuses applications
industrielles, que ce soit dans 1’agroalimentaire, I’automobile, le nucléaire, la fabrication de
piéces plastiques en tout genre. Ce matériau a donc déja fait I’objet d’une multitude de travaux

scientifiques pour essayer de mieux comprendre les différents mécanismes de vieillissement.

C.2.1. Vieillissement thermigue

Pendant la durée de fonctionnement d’un céble électrique, le polyéthylene 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. Les principales causes de la dégradation du
polyéthyléne réticulé utilisé comme isolant dans les cables de puissance sont donc la perte
physique des antioxydants et la thermo-oxydation (effet combiné de la température et

I’oxygene).

C.2.1.a. La thermo-oxydation

L’oxydation du polyéthyleéne est un phénomene inévitable. Que ce soit au cours de
I’étape de fabrication d’un objet ou tout au long de son utilisation, celui-ci subira une oxydation
plus ou moins rapide. Ceci n’est évidemment pas sans conséquences sur les propriétés finales

du polyéthylene.

i. Formation de groupements polaires et coupures de chaine

Comme énoncé dans le chapitre précédent, F. Gugumus a publié de nombreux travaux
sur I’oxydation du polyéthylene. 1l propose notamment les mécanismes de formations des
hydroperoxydes [80, 100, 101], des cétones [102], des alcools [103, 104], des acides
carboxylique et aldéhydes [105-107], des esters [90], des doubles liaisons vinyles et vinylidénes
[108-110] et des lactones [111]. En analysant ces publications, on comprend assez rapidement
que les mécanismes de formation de ces différents composés sont particulierement complexes
et dépendent de nombreux facteurs comme le temps d’exposition, la concentration en 0xygene,

la température, etc. En plus de la formation de ces nombreux groupements chimiques,
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1’oxydation induit la plupart du temps des coupures de chaine qui produisent des molécules de
faible poids moléculaire.

La dégradation thermique a une particularité : 1’oxydation est « auto-induite » qui se
déroule en boucle fermée. Les travaux de Gugumus montrent notamment que les
hydroperoxydes peuvent se former selon le mécanisme de propagation intramoléculaire
suivant (figure 25) [91]:

HyC——CH——CH;—CHy—CH, — /HQC—GH—_CHQ-_CH__CHQ
o] —— 0
AN AN

o OH

A l——CH——CHy—CH—CH;  —) HyC——CH——CH;—CH——CH;

/
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OH OH o’

+
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Figure 25: Processus d'oxydation ""auto-induite™ par les hydroperoxydes dans un PE [91].

Ensuite, les hydroperoxydes peuvent interagir de deux maniéres : soit ils induisent la
formation de produits polaires selon des mécanismes plus ou moins complexes [91], soit ils

peuvent se décomposer en radicaux alcoxyles selon les schémas suivant [81]:
ROOH=-> RO- + -OH
2xXx ROOH=> RO + HOH + RO>»

Ensuite, ces radicaux alcoxyles peuvent a leur tour réagir et conduire a la formation de
groupements polaires et ainsi, induire des coupures de chaine [81]. Les figures 26 et 27
suivantes présentent les mecanismes de formation de ces groupements polaires a partir des

radicaux alcoxyles (R-O) :
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Figure 26: Formation des groupements polaires a partir des radicaux alcoxyles [81].

ii. Formation de ramifications

Dans le cas du polyéthyléne, 1’oxydation peut aussi induire des ramifications

supplémentaires et ainsi augmenter le taux de réticulation. La plupart du temps, au cours du

vieillissement, la réticulation ne va prédominer qu’un court instant au tout début du

vieillissement thermique, puis ce sont les mécanismes de coupures de chaine statistiques qui

vont prendre le dessus [74]. On peut citer comme exemple de réaction de réticulation, I’addition

des radicaux alcoxyles ou péroxyles sur les doubles liaisons residuelles (figure 27) :
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Figure 27: Mécanisme de réticulation par addition d'un radical alcoxyle (ou péroxyle) sur une double
liaison résiduelle ou un radical alkyle dans le PE [74].

Dans le cas du polyéthyléne réticulé vieilli en présence d’oxygene, ce phénoméne de
post-réticulation est rarement visible car les coupures de chaine induites par 1’oxydation du
polymere prédominent trés rapidement. Le moyen le plus simple de Vérifier si on est en présence
d’une post-réticulation a un moment du vieillissement est de mesurer avant et apres

vieillissement la fraction de gel.

L’oxydation du polyéthyléne fait intervenir de nombreux mécanismes plus ou moins
complexes qui provoquent la formation de composés carbonyles. Cependant, on constate que
c’est la présence des hydroperoxydes ROOH qui est I’élément déclencheur de chaque

mécanisme :

e Soit ces composés réagissent directement pour former les acides, cétones, aldéhydes,
etc.
e soit ils se décomposent en radicaux alcoxyles qui interviennent a leur tour pour former

ces mémes produits de dégradation.

iii. Conséguences sur les propriétés mécaniques

Le vieillissement thermique n’est pas sans conséquences sur les propriétés mécaniques
du polymére. A. Boubakeur et al. ont notamment pu réaliser des tests de vieillissement
thermique sur du polyéthylene réticulé chimiquement utilisé comme isolant dans les cébles
haute tension (>30kV) [4, 112-114].

Lors des tests effectués (entre 80°C et 140°C pendant plus de 5 000 h), il a été mis en
¢vidence une diminution non négligeable de I’allongement a la rupture et de la résistance a la
traction [4]. Plus la température de vieillissement est élevée, plus cette diminution est

importante (figure 28)
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Figure 28: Evolution de I'allongement et de la contrainte & rupture du PRC en fonction du temps et de la
température de vieillissement [4].

Cette diminution des propriétés mécaniques est directement liée aux caractéristiques
morphologiques du PE : les coupures de chaine entrainent une diminution de la masse

moléculaire et du taux de réticulation. Le polymére devient alors de plus en plus fragile.

iv. Conséquences sur les propriétés thermigues

De nombreux travaux scientifiques ont également étudié I’influence de la thermo-
oxydation sur les propriétés thermiques du polyéthylene [77, 98, 99]. Deux résultats principaux
semblent en ressortir :

e La cristallinité semble augmenter légérement pour des températures de vieillissement
faibles, typiquement inférieures a 80°C. L’augmentation de la cristallinité est due aux
ruptures des chaines reliant la phase amorphe a la phase cristalline. Les courts segments de
chaine qui sont formés ont une grande liberté pour cristalliser. Ce résultat a été mis en
évidence dans plusieurs travaux [115, 99, 116]. La cristallinité diminue ensuite au cours du
temps de vieillissement. Pour le vieillissement a des températures plus, la phase cristalline
est affectée des les premiers instants du vieillissement.

e De plus, la température de fusion de la phase cristalline diminue avec le temps et la
température de vieillissement [117, 99]. Ceci est directement lié au changement de structure
chimique du polyéthyléne : coupures de chaine, apparition de nouvelles fonctions
chimiques, changements dans la distribution de taille des cristallites, etc.

v. Conségquences sur les propriétés électrigues

Plusieurs articles proposent des études concernant I’influence du vieillissement thermique

des isolants sur leurs propriétés di¢lectriques. Il est possible d’en tirer les conclusions

suivantes :
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e L’indice de perte di¢lectrique €’r (ou le facteur de perte tan &) augmente avec la température
de vieillissement. Ce parametre est important puisqu’il nous informe sur la puissance
dissipée dans le polymeére lorsqu’une tension est appliquée. Un indice de perte diélectrique
faible est synonyme de bon isolant [68, 69]. Une température élevée favorise la formation
de groupements polaires et favorise les coupures de chaine. La viscosité relative du
polymere diminue et la mobilité des porteurs de charges liés augmente, ce qui peut donc
expliquer 1’augmentation du facteur de perte diélectrique avec la tempeérature de
vieillissement.

e Lapermittivité relative & est, quant a elle, tres peu impactée par le vieillissement thermique
[4, 112]. En revanche, la permittivité relative diminue fortement quand la température
d’essai est supérieure a la température de fusion du polymere [77].

e La résistivité transversale diminue avec la température et le temps de vieillissement [118,
119, 4]. Plus la température et le temps de vieillissement augmentent, plus la formation de
groupements carbonyle est importante. Il en résulte une plus grande mobilité des porteurs
de charges libres, donc une augmentation de la conductivité, ¢’est-a-dire une diminution de
la résistivité transversale [77]. De méme, la conductivité augmente brutalement au-dessus

de la température de fusion, puisque la mobilité moléculaire est fortement augmentée.

Le moyen le plus simple de contrer 1I’oxydation est d’incorporer des antioxydants dans le
polyéthyléne. Nous allons maintenant décrire le fonctionnement de ces additifs, en particulier

ceux utilisés dans la formulation du PRC des isolants des cables moyenne tension.

C.2.1.b. Combattre I’oxydation : les antioxydants

L’oxydation du polyéthyléene peut étre fortement réduite grace a 1’introduction
d’antioxydants dans sa formulation. Les industriels utilisent un trés grand nombre de molécules
différentes pour jouer ce réle. Les antioxydants sont classés en deux grandes catégories :

antioxydants primaires et antioxydants secondaires.

i. Les antioxydants primaires

Les antioxydants primaires ont pour rdle de ralentir 1’étape de propagation. Ces
molécules permettent de neutraliser les radicaux peroxyles ROO- et alkyles R, en les
transformant en molécules plus stables. Il existe deux types d’antioxydants primaires : les

antioxydants donneurs d’hydrogéne (AH) et les antioxydants capteurs de radicaux alkyles.

e Les antioxydants donneurs d’hydrogeéne contiennent un proton trés labile qu’ils transferent

a un radical peroxyle ROO: selon le schéma genéral suivant [120]:
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AH +POO - A + POOH

La plupart du temps, il s’agit d’antioxydants phénoliques encombrés. L hydrogéne de
la fonction alcool est particulierement labile et réagit tres rapidement avec les radicaux

péroxyles (figure 29) [121] :

HQC—CH——CHQ-—CHQ-—Cé HoC——CH——CH,—CH——CH,
e — ]
0 0\
\D_ o
OH
Rl R,
0,
o
R
3 Rl R,
/ HyC——CH——-CHy=—CH——-CH>
HaG—— GH——GHy—CHy—CHy e
| o\ o\
0 + .
OH (o]
\OH i
3

Figure 29: Réaction d'un radical péroxyle avec I'antioxydant donneur d'hydrogéne [121].

De plus, le radical phénoxyle A est stabilisé instantanément par isomérisation en B- [122, 120]

selon le schéma suivant (figure 30) :

A B’

Figure 30: Figure 30: Isomérisation du radical phénoxyle [120, 122]
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Ainsi, le radical B- peut réagir avec un second radical péroxyle :
B-+ POO: - POO-B

Ces composes ont prouve leur efficacité en tant que stabilisants thermiques a long terme
et sont les antioxydants les plus utilisés dans la stabilisation des polyoléfines aujourd’hui. Il
existe un trés grand nombre d’antioxydants phénoliques et les publications relatant de leur
efficacite et de leurs modes d’action sont multiples [123-128, 120].
Cependant, de nouveaux antioxydants phénoliques soufrés font leur apparition et semblent étre
particulierement efficaces [129-133]. En plus d’avoir toutes les qualités des antioxydants
phénoliques, le soufre présent dans ces composés permet de faciliter la décomposition des

peroxydes par voie non radicalaire [129].

e Parmi les antioxydants primaires les plus utilisés, on peut également citer les capteurs de
radicaux alkyles. Il s’agit le plus souvent d’amines aromatiques encombrées (HAS ou
HALS) qui réagissent avec 1I’oxygéne, les hydroperoxydes et les radicaux péroxyles pour
former des radicaux nitroxyles selon le schéma suivant (figure 31) [121] :

C HSC
CHy CH,
0;
R N—H R—O0—0"  H—— R N—0O"
CHg
HaC CHa

H4C

o

Figure 31: Réaction d'un HAS et formation d'un radical nitroxyle [121].

Ces radicaux nitroxyles réagissent ensuite avec les radicaux alkyles :

NO:- + R NOR

Ces molécules ont également prouvé leur efficacité en tant que stabilisants thermiques a long
terme [134].
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ii. Les antioxydants secondaires

Les antioxydants secondaires sont utilisés pour ralentir 1’étape d’amorcage de la réaction
d’oxydation. Ils permettent de réduire les hydroperoxydes ROOH en produits non radicalaires
plus stables comme les alcools et les phosphates. Parmi les nombreux antioxydants secondaires
existant, nous allons nous intéresser plus particulierement aux phosphites organiques car ils

sont trés utilisés pour la stabilisation des polyoléfines.

La réaction entre les phosphites organiques et les hydroperoxydes s’écrit ainsi [135] :

P-(OR)3 + ROOH = O=P-(OR)3 + ROH

Ainsi, les hydroperoxydes ne peuvent plus se transformer en radicaux libres et ne
peuvent plus intervenir dans les réactions d’oxydation. Les travaux de Foldes et al. tendent a
prouver que les phosphites organiques contenant des groupements aromatiques sont plus

efficaces [135]. Les principales réactions proposées par ce groupe de recherche s’écrivent ainsi :

P-(OAR)3 + ROOH = O=P-(OAR)3 + ROH (1)

P-(OAR)3 + ROO- & ROO-P-(OAR)z > RO + O=P-(OAR)3 (2)

P-(OAR)3 + RO 2 RO-P-(OAR)3s 2 R + O=P-(OAR)3 (3)

RO + P-(OAR): > RO-P-(OAR): + ARO: (4)

Ainsi, le mécanisme principal correspond a la décomposition des hydroperoxydes selon
laréaction (1) [136-138, 135]. Les réactions (2) et (3) ne sont pas efficaces car elles permettent
uniquement de transformer des radicaux peroxyles en radicaux alcoxyles ou des radicaux
alcoxyles en radicaux alkyles. On remarque donc que la seule réaction efficace est la réaction
(4) car elle permet de neutraliser un radical alcoxyle pour former un radical phenoxyle,

beaucoup plus stable.

La plupart du temps, les antioxydants secondaires phosphorés sont utilisés pour éviter
I’oxydation des polyoléfines pendant le processus de fabrication [78, 136, 139]. En effet, la

combinaison entre haute pression et haute température pendant 1’extrusion et la réticulation du
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polyéthylene causent différentes réactions chimiques qui alterent gravement les propriétés
finales du matériau. L utilisation d’antioxydants phosphorés comme I’IRGAFOS 168 permet

de réduire au maximum ces phénomenes.

iii. La synergie entre antioxydants

Les antioxydants sont rarement utilisés seuls et ’emploi de mélanges de différents
antioxydants est trés courant dans les formulations des polyoléfines. Ainsi, il est possible
d’obtenir une synergie entre les différents antioxydants. La synergie a lieu lorsque I’effet de
stabilisation des antioxydants combinés est plus important que si les antioxydants avaient été
utilisés seuls.

La synergie entre antioxydants a été tres largement étudiée et une multitude de mélanges
a été testée [129, 140, 139, 141]. Dans les PRC utilisés actuellement dans 1’isolation des cables,
des mélanges synergiques composés de molécules organo-sulfurées et phosphorées sont tres
couramment employés [142]. On peut notamment citer I’Irganox 1035, I’Irgafos 168, le
DLTDP et le DSTDP, susceptibles de se retrouver dans les formulations des PRC qui seront

étudiées au cours de cette these (figure 32).

FBu._ . _+Bu HO, 5
T I[ g o ¢} ~ S . _0 Cretes
o T Y 05 \ﬁ/' L e WS \r o o» s
oG

By CH % 0 ! o
T v $ ~ 0 9
I,:HI[’O Ox]:;-“j - \/ia «?ﬁ% stc\;/ “S65aHis ‘s—/_<\o §:o
T T TR ¥ o™y 7<qu s g
Irgafos 168 Irganox 1010 DLTDP DSTDP

Figure 32: Exemple d'antioxydants utilisés dans les formulations d'isolant des cébles électriques

C.2.1.c. Perte physigue des antioxydants

Dans les polymeéres, les additifs sont tous susceptibles de migrer vers I’environnement
extérieur, ce qui est un véritable probléme puisque cela impacte directement la durée de vie du
matériau. La migration des additifs dépend de deux paramétres principaux : le coefficient de
diffusion et la solubilité. Ce sujet a fait I’objet de nombreuses études, notamment par Moisan
et al. [143-147] en ce qui concerne le polyéthyléne et I’influence de différents parametres

comme la nature du diffusant, la tempeérature [143] et la structure du PE [144, 145].
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D’aprés Moisan, la solubilité d’un additif suit une loi d’ Arrhenius [143] :

S=Soexp ( —§$S)

Avec AHs [’enthalpie d’équilibre de solubilité

So le facteur pre-exponentiel.
et R la constante des gaz parfaits

Voici le graphe d’Arrhenius qu’il obtient pour les antioxydants DLTDP et DSTDP dans le PE

entre 20 et 90°C (figure 33) :

F 3

+ DLTOP

0F
o DSTDF

S (%)

A J

2,8 3 33
/T (1000 K%

Figure 33: Graphe d’Arrhenius de la solubilité du DLTDP et du DSTDP dans le PE [143].

On constate qu’une discontinuité est observée aux températures de fusion des additifs.
Il définit alors deux enthalpies d’équilibre de solubilité au-dessous du point de fusion et au-

dessus du point de fusion : AHs(bT) et AHs(hT) respectivement.

e De méme, la variation du coefficient de diffusion par rapport a la température semble suivre

une loi d’Arrhenius et s’écrit [143] :

D =Doexp (=)

avec Eq [’énergie d’activation (unité )?)
Do le facteur pré-exponentiel

et R la constante des gaz parfaits (unité ?)
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Voici ci-dessous (figure 34), le graphe d’Arrhenius du coefficient de diffusion du
DSTDP et du DLTDP dans le PE entre 20 et 90°C [143] :

3

107

10®

D (cm?/sec)

10°

v

2,8 3 3.3

1/T (1000 K
Figure 34: Graphe d’Arrhenius du coefficient de diffusion du DSTDP et du DLTDP dans le
PE [143].
On comprend rapidement la forte influence de la température et on observe également
ici une discontinuité au point de fusion des additifs. Moisan définit également une énergie
d’activation au-dessous du point de fusion Eq(bT) et une autre au-dessus du point de fusion

Eq(hT). Le tableau 6 ci-dessous présente les principaux résultats concernant les additifs

couramment utilisés dans le polyéthyléne.
Tableau 6: Parameétres de migration de quelques antioxydants courants dans le PE [141]

DLTDP | DSTDP | IRGANOX 1076 | IRGANOX 1035

Do(bT) cm?/sec 8,64.10° | 1,09.10%° 1,41.10° 1,01.10%

Do(hT) cm?/sec 1,70%10° | 3,21.107 2,87.10° 1,39.10%
Ed(bT) kcal/mol 26,03 34,50 25,85 34,17
Ed(hT) kcal/mol 20,75 15,12 17,02 18,58

So(bT) ppm 1,6.10° | 1,0.10° 4,0.10% 1,0.10%°

So(hT) ppm 1,410° | 4,4.10' 9,3.10% 6,1.10°
AH,(bT) kcal/mol 12,69 6,99 10,85 14,7
AH(hT) kcal/mol 2,57 1,84 17,37 11,2
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Concernant la diffusion des additifs, Moisan a montré que les molécules de petite taille,
soit inférieure & 20 A, diffusent dans un polyéthyléne de densité 0,918 g/cm® comme un gaz et
suivent une loi de Fick [143]. Les molécules de plus grande taille diffusent dans le polymeére
par un phénomene de reptation, avec déformation des molécules. Les travaux de Klein et al.
confirment cette approche [148, 149]. Ainsi, plus I’additif est de grande taille, plus il migre
lentement dans le polymére. En revanche, la solubilité de celui-ci dans le polymere diminue
avec la masse moléculaire. Ainsi, lors du choix des additifs, il est important de trouver un bon
compromis entre solubilité et masse moléculaire.

Il est tres important de prendre en compte ces phénomenes de diffusion dans le
polymeére, la durée de vie d’un polymere étant fortement liée a la migration des antioxydants.
La quantité d’antioxydants présents a aussi toute son importance. En effet, Moisan prouve
également qu’une trop grande quantité d’additifs peut entrainer un effet inverse et accélérer le

processus d’oxydation du polyéthyléne [147].

C.2.1.d. Modéles de durée de vie sous contrainte thermigue

La durée de vie d’un isolant est le temps nécessaire pour qu’une (ou plusieurs)
propriété(s) jugée(s) essentielle(s) atteigne(nt) sa (leurs) valeur(s) limite(s) en-deca de laquelle
(desquelles) le matériau ne pourra plus assurer sa fonction premiére. Afin de décrire et
d’expliquer les résultats obtenus sur le vieillissement thermique des polymeéres, plusieurs

modeéles ont été élaborés.

i. Modéle d’Arrhenius

Tout processus chimique nécessite le franchissement d’une barriere énergétique
(énergie d’activation). Un mécanisme de dégradation est en réalité le passage d’un état instable
a un état plus stable lorsque 1’énergie d’activation est atteinte. Ces phénomenes de relaxation
dépendent de la température et possédent des énergies d’activation comprises en 10 et 50

kJ.mol™ concernant les relaxations secondaires. Cette loi d’Arrhenius s’écrit :

_Eq
A == Aoe RT

Avec A un parametre physico-chimique du matériau
Ao la valeur a une température T donnée

R la constante des gaz parfaits, égale a 8,314 J.mol.K*
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T la température (K)

Et Ea ['énergie d activation (kJ.mol™?)

En laboratoire, les tests d’endurance thermique sont réalisés a différentes températures.
L’utilisation de la loi d’Arrhenius permet de déterminer 1’énergie d’activation du processus
chimique juge responsable de la dégradation du matériau. Ensuite, des mesures de variation des
propriétés sont réalisées puis les résultats sont extrapolés aux conditions réelles d’utilisation.
L’extrapolation des données permet enfin de déterminer le temps de vie du matériau en utilisant

la loi écrite pour la premiére fois par Dakin [150, 151] :

_E
t = ae RT

Avec t la durée de vie

a le facteur pré-exponentiel

E [’énergie d’activation (kJ/mol)

R la constante des gaz parfaits égale & 8,314 J.K1.mol*

et T la température (K)

Ainsi, si la dégradation est gouvernée par un processus unique, le tracé du log de t en
fonction de I’inverse de la température est une droite. Cependant, I’extrapolation provenant de
températures élevées donne souvent des résultats irréalistes. Une amélioration de ce modeéle a
été rapportée par plusieurs auteurs en incluant une nouvelle relation appelée « Ageing
Compensation Effect » (ACE). D’aprés cette nouvelle approche, il y aurait une relation linéaire

entre log(a) et E / k qui s’écrirait :

E
log(a) = @ + B(;)

Cette relation a notamment été vérifiée par Montanari et al. sur plusieurs matériaux [152, 153].

ii. Modeéle d’Eyring

Le modéle d’Arrhenius présente donc certaines limitations, notamment pour les

températures tres basses ou tres hautes. Ainsi, pour Crine et al., le modele d’Eyring présenté ci-
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dessous décrit mieux le vieillissement thermique de nombreux polymeres [154, 155, 151] :

h (AG)
t =—Te'RT
k
Avec h la constante de Planck
R la constante des gaz parfaits (unité)
k la constante de Boltzmann

et AG [’énergie libre d’activation (Unité)

L’énergie libre d’activation s’écrit :
AG=AH-T AS

Avec AH [’enthalpie d’activation

et AS ’entropie d’activation

Ainsi, en suivant ce modeéle, il faut tracer le log de (t.T) en fonction de I’inverse de la
température pour déterminer les valeurs de AH et AS. Les travaux H. Goldenberg illustrent bien
ce modeéle [156]. Des essais de vieillissement sur le poly(acétate de vinyle) (PVA) ont été
réalisés dans différents laboratoires, a des températures, fréquences électriques et temps
différents (figure 35). L’objectif de ce travail inter-laboratoire était de montrer la validité du
modele. Crine et al. y inclut également un facteur de compensation dans ce modele et montre

qu’il y a une relation linéaire entre AH et AS [155].
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Figure 35: Tracé du Log (tT) en fonction de 1/T pour le PVA. Tests réalisés dans six
laboratoires (A, B, C, D, E et F) [155].
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C.2.2. Vieillissement et phénomeénes électriques

Au cours de son utilisation, 1’isolant va également subir une contrainte électrique forte.
Il est trés important de bien étudier I’effet que peut avoir un stress €lectrique élevé sur les
propriétés a long terme du polyéthyléne réticulé. Sous le méme principe que le vieillissement
thermique, il est possible de faire vieillir électriquement le PRC de fagon accélérée.

La fonction premiere du PRC utilis¢é dans les cables de puissance est d’assurer
I’isolation. Cependant, cette fonction d’isolation est limitée et va étre soumise a rude épreuve
pendant sa tres longue durée de vie. Les vieillissements chimiques et physiques ont lieu méme
sans la présence d’un champ ¢électrique. L’application dun champ électrique va accélérer ces
phénomenes. Le « claquage », ou rupture diélectrique, marque la fin de vie d’un céble. La
rupture diélectrique peut étre de trois natures : thermique, électronique ou électromécanique
[157].

Les meilleurs isolants peuvent résister a un champ maximum d’environ 10° kV/mm.
Au-dessus de cette valeur, un électron acquiert une énergie suffisante pour ioniser une molécule
qui va libérer d’autres ¢lectrons et ioniser d’autres molécules en cascade. La rupture de 1’isolant
par avalanche électronique aura alors lieu en quelques nanosecondes. La rupture thermique a
lieu lorsque le matériau isolant chauffe quand il est traversé par un courant électrique. La
surchauffe entraine une augmentation de la conductivité et facilite encore plus le passage du
courant, ce qui provoque a terme la rupture thermique de 1’isolant (« emballement thermique »).
La rupture €lectromécanique est, quant a elle, provoquée par la propagation dans I’isolant de
fissures engendrées par la pression électrostatique.

Le vieillissement électrique de 1’isolant va accroitre le risque que ces ruptures aient lieu.
Ce phénomeéne de vieillissement électrique peut avoir de nombreuses causes : les charges
d’espaces, les cavités gazeuses, les arborescences électriques, les arborescences d’eau, etc. [61,
158].

C.2.2.a. Théorie des bandes
La théorie quantique permet de classer les matériaux selon leurs propriétés électriques.

Les propriétés de conduction des solides sont liées a I’occupation des deux derniéres bandes
d’énergie permises : la bande de valence et la bande de conduction, qui sont séparées par une
bande interdite (« gap », figure 36). Seuls les électrons ayant des énergies dont les valeurs se
situent parmi celles comprises dans la bande de conduction peuvent assurer la conduction. Dans
le cas des conducteurs, les niveaux energétiques des électrons situés sur les couches supérieures

des atomes correspondent a la bande de conduction, il y a donc de nombreux porteurs pouvant
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assurer la conduction. Le « gap » est supérieur a 2 eV pour les isolants (entre 7,7 et 9 eV pour
le PE [157]), avec le niveau de Fermi passant au milieu du gap, et la bande de conduction est
vide. Peu d’électrons sont donc disponibles pour la conduction, ceux (nombreux) dont le niveau
d’énergie est situé¢ dans la bande de valence devant acquérir une énergie €élevée pour devenir
électrons de conduction. Pour les semi-conducteurs, la largeur du gap est comprise entre 0,2 et
2eV.

Energie
__ Bande de conduction
Energie de —
conduction
L Bande interdite
ouU « gap »
Energie de
valence 1

Bande de valence

Figure 36: Diagramme d’énergie théorique.

Comme nous ’avons décrit dans les parties précédentes, un isolant n’est cependant pas
parfait et il existe plusieurs niveaux d’énergie intermédiaires entre la bande de valence et la
bande de conduction, qui favorisent le déplacement des charges au sein d’un polymére (figure

37) a travers les mécanismes que nous avons évVoques.

Energie
Energie de
conduction <4—— Pigeges a électron
<4—— Niveau de recombinaison
Energie de <+—— Piéges atrou
valence

Fiqure 37: Diagramme d’énergie réel.

76



Chapitre |

C.2.2.b. Les phénomeénes électrigues

i. Les charges d’espace

Les niveaux d’énergic intermédiaires peuvent constituer des sites ou les porteurs de
charge se retrouvent pieges. Pour rappel, ces différents sites de piégeage peuvent provenir
d’impuretés, de cavités, lacunes, dislocations, de défauts dus au processus de fabrication, etc.
Dans le polyéthyléne, c’est en particulier dans la zone amorphe que 1’on observe 1’apparition
de ces sites de piégeage des charges électriques, conduisant a ces accumulations de charges
d’espace.

Les publications relatant les effets et la mesure des charges d’espace dans les isolants
pour cables de puissance sont nombreuses : [159-167]. Ces charges d’espace sont évidemment
indésirables et contribuent grandement a augmenter la conductivité du matériau diélectrique.
La quantité de charges d’espace augmente avec le temps de vieillissement, comme I’illustrent

les travaux de M. Abou-Dakka (figure 38) [168].
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Figure 38: Charges d'espace dans un PRC (appelé également XLPE) pour différents temps
de vieillissement [168].

Ces charges d’espace et leurs comportements pourraient constituer des marqueurs
potentiels de vieillissement électrique sous contrainte continue et alternative, surtout sous

contrainte électrique élevée (>10 kV/mm).
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ii. Les décharges partielles

Selon la CEI [169], une décharge partielle est définie comme une décharge électrique
qui ne court-circuite que partiellement un isolant placé entre deux électrodes et entre lesquelles
une différence de potentiel est appliquée. La décharge partielle peut avoir lieu pres d’un
conducteur ou a I’intérieur de I’isolant. Ces décharges partielles peuvent donc étre de différentes
natures :

o Décharges internes dans les cavités, vacuoles, fissures, etc. présentent dans le volume de
I’isolant. Ces cavités gazeuses sont présentes au sein méme de 1’isolant ou a I’interface
isolant/semi-conducteur. La décharge partielle se produit lorsque le champ électrique a
travers la cavité est supérieur a une valeur seuil correspondant a la rigidité diélectrique du
gaz contenu dans la vacuole. Ainsi, les électrons libres contenus dans le gaz acquiérent une
énergie suffisante pour entrer en collision avec les molécules adjacentes et les ioniser. Cela
libére d’autres électrons secondaires qui vont eux méme entrer en collision avec d’autres
molécules et ainsi, générer une avalanche électronique. Un canal conducteur se forme a
travers la cavité pendant quelques nanosecondes, ce qui constitue la décharge partielle sans
pour autant court-circuiter 1’isolant. Ces décharges peuvent conduire a la dégradation de
I’isolant et contribuent a la formation d’arborescences €lectriques.

Les cavités gazeuses proviennent notamment de I’emprisonnement de gaz au sein du
matériau pendant le processus de fabrication. De plus, des cavités se forment pendant le
vieillissement physique et chimique de I’isolant. Ces défauts sont notamment observables avec
des microscopes électroniques comme le microscope électronique a balayage (MEB) [170] ou
le microscope électronique a transmission (TEM) [171]. Voici un exemple d’observation de

cavités a I’aide d’un MEB dans un polyéthylene traité thermiquement sous air (figure 39):

Original Heated at 80°C for 24 hrs.

Figure 39: Observation au MEB des vacuoles dans un PE avant et aprés 24h de vieillissement dans Iair a
80°C [170].
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La dimension de ces cavités peut varier entre 1 et 20 micrométres selon les étapes de

fabrication : extrusion, réticulation, chauffage, refroidissement, etc.

e Décharges de surface lorsqu’un champ tangentiel important existe a la surface de 1’isolant.

e Décharges corona lorsque la valeur du champ électrique atteint celle du champ disruptif de
I’air entourant ’isolant. Ces décharges produisent notamment de I’ozone et des nitrures
d’oxygene pouvant jouer un role dans la dégradation de 1’isolant.

o Décharges partielles dans les arborescences électriques [172].

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour mesurer et quantifier ces décharges
partielles : acoustique [173], radiologique dans 1’ultra haute fréquence (UHF) [174, 175],
électromagnétique [176], optoélectronique [177] et électrique.

iii. Arborescences d’eau

Les arborescences d’eau sont des structures qui diffusent dans le solide dié¢lectrique avec
une apparence d’arbre. Elles ont été la cause de nombreux claquages de cébles isolés au
polyéthyléne dans les années 1970 a 1990 [178]. Les publications scientifiques a ce sujet sont
particulierement nombreuses [179-182, 166].

Ces arborescences peuvent parfois étre observables a 1’ceil nu ; en général, afin de mieux les

mettre en évidence, on colore I’isolant (figure 40) [183, 184] :

Figure 40: Représentation d’une arborescence d'eau dans un PE [183, 184].

Le PVC est un matériau qui s’aveére étre beaucoup plus résistant a la pénétration d’eau
que le PE. C’est pourquoi certains cables possédent une gaine extérieure en PVC plutdt qu’en
PE. En revanche, les propriétés diélectriques du PVC sont inférieures a celles du PE. Le PE est

donc privilégié pour I’isolation des cables.
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Pour détecter les phénoménes d’arborescence d’eau, des techniques d’imagerie et de
vidéo sont utilisées. Il est trés important de détecter et quantifier les arborescences d’eau dans
un isolant car ces phénomenes ont un impact direct sur la qualité de I’isolation et en particulier,
sur la rigidité diélectrique [184]. Aujourd’hui, I’incidence de ce phénomeéne a tendance a
diminuer grace a I’incorporation de retardateurs d’arborescence d’eau par les fabricants de

cables au cours de ces quinze dernieres années.

iv. Arborescences électriques

Les arborescences électriques apparaissent dans les zones qui subissent un stress
électrique particulierement élevé comme, par exemple, au niveau des vacuoles ou des
impuretés. L’érosion des parois des cavités gazeuses par des ions trés énergétiques et par des
molécules produites par les décharges partielles peuvent conduire a la formation de canaux qui
s’étendent dans le polymere [157]. La répétition de ces phénoménes donne naissance a ce que
I’on appelle des arborescences électriques [172] et peuvent conduire a la rupture diélectrique.

Ces phénomenes d’arborescences sont visibles au microscope, mais peuvent aussi
parfois étre visibles a 1’ceil nu. Lorsque 1’on observe ces arborescences, on remarque qu’il s’agit
de canaux connectés de quelques dizaines de micromeétres de diametre avec des dizaines de

branches de quelques millimétres de longueur (figure 41) [184, 183] :

Tree Length
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Figure 41: Arborescence électrique dans un PRC [183, 184].
Ce phénomene peut conduire au claquage de I’isolant. Ce claquage peut d’ailleurs avoir

lieu méme si 1’arborescence électrique ne traverse pas la totalité de 1’épaisseur de ’isolant. Il
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existe des liens entre la quantité de décharges partielles mesurées dans I’isolant et les

arborescences électriques [184, 183].

C.2.2.c. Du vieillissement a la rupture diélectrigue

Il existe des centaines de publications décrivant le vieillissement électrique des cables
moyenne et haute tensions [151]. Cependant, les conditions de vieillissement dans ces différents
travaux sont trés variées : caractéristiques du céble étudié, température, champ électrique,
fréquence électrique, morphologie des échantillons, conditions expérimentales, etc. Les
données sont donc particulierement nombreuses, mais il n’existe pas encore de modéle donnant
une bonne approximation de la durée de vie d’un cable.

Tous les travaux désignent la rupture diélectrique comme la conséquence finale du
vieillissement électrique et conduisant a la fin de vie de 1’isolant. Cependant, les chercheurs ne
donnent pas tous les mémes causes. Certains mettent principalement en cause les effets négatifs
des charges d’espace [185]. Pour d’autres, ce serait plut6t les décharges partielles qui en seraient
la cause [150, 186, 187]. Enfin, Crine et al. incriminent la dégradation des liaisons moléculaires
et la formation de sub-microcavités [154, 188-190].

Ainsi, les phénomenes mis en jeu sont complexes et nombreux et font toujours I’objet
de nombreuses recherches. Il est possible de résumer les mécanismes de vieillissement

électrique selon le schéma suivant (figure 42) [191].
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Figure 42: Schema général des différents mécanismes de vieillissement électrique du PRC [191].

C.2.2.d. Modeles de durée de vie électrique
Comme pour le vieillissement thermique, il existe plusieurs modeles de durée de vie

électrique, les plus utilisés étant ceux basés sur une loi de puissance inverse et ceux décrits par

une loi de type exponentiel.

i. Modéle de puissance inverse

11 s’agit d’un modeéle empirique qui est donné par la relation [192, 151] :

t(E) = CE™"

Avec t la durée de vie
n et C des constantes dépendant des conditions expérimentales

et E le champ électrique appliqué

Ou alors, en appliquant le logarithme, il vient :

log (t) =log (C) - nlog (E)
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Ainsi, il faut tracer le log du champ électrique E en fonction du log de t pour Vérifier la
validité du modele. Le modéle de puissance inverse est le plus populaire mais présente des

limitations pour les champs forts ou nuls. Il existe de nombreuses variantes de ce modele.

ii. Modeéle exponentiel

Le deuxiéme modéle le plus utilisé est de type exponentiel et s’écrit [192, 151]:
t(E) = Ae(=BE)

Avec t la durée de vie
A et B des constantes dépendant des conditions expérimentales

et E le champ électrique appliqué

En appliquant le logarithme, on obtient :
log (t) =log (A) - BE
Ainsi, la validation du modele se fait en tracant le champ électrique E en fonction du log de t.

Ces deux modeles ne sont utilisés que pour des vieillissements électriques, c’est-a-dire
en absence des autres contraintes. lls ne permettent pas de décrire le comportement des isolants

qui subissent des contraintes multiples.

C.2.3. Couplage des contraintes

Un des objectifs de ces travaux de thése est de faire subir au matériau PRC des
vieillissements accélérés sous plusieurs contraintes: thermique, humidité, électrique et
mécanique. En effet, pendant la durée de fonctionnement du céble, I’isolant en PRC subira
simultanément toutes ces contraintes. Il est donc trés important d’inclure certains couplages de
contraintes dans notre étude.

Ainsi, des échantillons de cables seront soumis a une contrainte thermique en plus d’une
contrainte electrique élevée. De méme, des études seront faites en couplant contrainte thermique
et humidité relative. Les études de vieillissement mécanique sont cependant beaucoup plus
difficiles a mettre en ceuvre et les travaux de la littérature sur ce sujet sont particulierement rares
[193-195].

Un certain nombre d’études ont déja été réalisées sur le couplage des contraintes, en
particulier thermique et électrique. On peut notamment citer les travaux de Simoni et al. [196,
197, 192], Montanari et al. [198, 199], Crine et al. [154, 200, 155, 188], Reuter et al. [201-203],
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Ramu et al. [204] et Dakin et al. [150]. Ces travaux ont notamment permis de donner naissance

a de nombreux modéles de durée de vie, présentés ci-dessous :

i. Modéle d’Eyring

Le mode¢le d’Erying est notamment utilisé pour décrire le vieillissement thermique sous

une contrainte mécanique ou électrique de plusieurs polymeéres. Ce modele s’écrit :

<Ea_VG)
t(E,T) = ae\ RT
Avec T la temperature

Ea [’énergie d’activation du vieillissement thermique

V paramétre de sensibilité de la contrainte o qui correspond a un volume molaire
d’activation

R la constante des gaz parfaits

ii. Modéle de Crine

Le modele de Crine est basé sur les concepts thermodynamiques de la théorie d’Eyring.

Ce modele propose un mécanisme de vieillissement basé sur la formation de cavités
submicroniques dans le matériau. Selon Crine, le vieillissement électrique se fait en deux
étapes :

e En premier lieu, on observe un processus moléculaire qui consiste en la déformation des
chaines macromoléculaires du PRC lorsqu’il est soumis & une tension alternative. Ce
réarrangement du volume libre induit la formation de microcavités dans le matériau.

e Ensuite, des phénomenes purement électriques, comme des décharges partielles (elles-
mémes induites par I’injection et 1’accélération de charges sous 1’action d’un champ
électrique), peuvent conduire a augmenter la taille des microcavités en cassant des liaisons
chimiques. L’accumulation de ces phénomenes peut ensuite conduire a la rupture

diélectrique finale.

_h e<AG) eAE

= kT _
t(E,T) kT csch( T

Avec T la température (K)

E le champ électrique (kV/mm)

h le constante de Planck

k la constante de Boltzmann (J/K)
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e la charge élémentaire (C)

Ala distance d’accélération des électrons, pouvant correspondre a la déformation d 'une
chaine macromoléculaire

AG [’énergie libre d’activation d’un processus chimique

iii. Modéle de Simoni

Le modele de Simoni est une combinaison du modele de puissance inverse et de la loi
d’Arrhenius. Simoni propose une théorie selon laquelle la dégradation de 1’isolant survient
essentiellement a cause des décharges partielles lorsqu’une forte contrainte alternative est
appliquée. Ainsi, le modele propose I’équation suivante pour décrire la durée de vie d’un
matériau diélectrique :

—(n-bAT)

E
L(E,T) = L,exp~(BAD) (—E—)
0

Avec Lo la durée de vie a température ambiante et en [’absence de champ électrique

E le champ électrique (kV/mm)

B, b et n des constantes dépendant des conditions expérimentales

et AT = 1/T- 1Ty

To et Eo sont des valeurs de référence de la température et du champ électrique

respectivement

iv. Modéle de DMM

Le modele de Dissado-Mazzanti-Montanari (DMM) prend en compte 1’effet des charges

d’espace. Le modele s’appuie sur le fait que des défauts dans I’isolant permettent de piéger des
charges d’espace, ce qui provoque des sur-sollicitations locales et accéléere le vieillissement. La
rupture diélectrique finale de I’isolant est donc la conséquence de nombreuses réactions locales
qui provoquent des changements morphologiques : proportion phase amorphe / cristalline,
distribution de taille des cristallites, epaisseurs des lamelles cristallines, etc. La durée de vie de

I’isolant s’écrit de la fagon suivante :

E4b
AG - C (T) , In[(Ag —Ap)/(Aqg — A)

4p
kT AG—cE-

7
—2kT )

t(E,T) = (%) exp| —
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Avec E le champ électrique (kV/mm)
T la température (K)
Ao, Ac et Aq représentent respectivement la valeur initiale, la valeur critique (de rupture
diélectrique) et la valeur a [’équilibre d’'une concentration A d’un état chimique
AG la différence d’énergie libre entre un état d’énergie A1 et Az
h la constante de Planck (J.s)
k la constante de Boltzmann (J/K)

C une constante empirique

De nombreux autres modeles plus ou moins complexes existent, mais aucun ne permet
de prédire la durée de vie d’un cable électrique en condition d’usage. En effet, aucune relation
n’a encore été établie entre des « marqueurs potentiels » de vieillissement et les propriétés
fonctionnelles diélectriques. Le point commun entre tous ces modeles est que le vieillissement
de I’isolant provoque la formation de cavités et de craquelures. Cependant, 1’explication des
origines de ces phénomeénes différe d’un mode¢le a un autre. Il est trés difficile d’appliquer ces
différents modeles en ingénierie pour prédire la durée de vie d’un céble, en particulier a cause
du trés grand nombre de parametres qu’il faudrait prendre en compte [149]. 1l est donc
important de concentrer les recherches sur I’explication des différents mécanismes de
vieillissement et la détermination de marqueurs de vieillissement associés, plutét que de
déterminer les différents paramétres de vieillissement pour tous les cas de figure, ce qui est
quasi-impossible.

D. Conclusion

Nous proposons dans cette thése de déterminer des marqueurs chimiques ou physico-
chimiques aux différentes échelles d’analyse (moléculaire, macromoléculaire, morphologique,
microstructurale et macroscopique) pour ensuite les relier aux pertes de performances de
I’isolant. L’objectif visé est de comprendre les mécanismes de vieillissement des matériaux
di¢lectriques constitutifs des cables afin de pouvoir anticiper leur fin de vie (& I’aide d’une
modélisation des effets des contraintes multiples de fonctionnement des cables : électrique,

mécanique, thermique et humidité).

En outre, la plupart des études existantes sur ce sujet font reférence au vieillissement du
PRC pur (formulation modele sans additifs), ce qui ne simule pas 1’état réel du matériau dans

des conditions de fonctionnement. Dans ces travaux, des matériaux PRC réels (formulation
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industrielle) sont étudiés. Cela implique de travailler sur des formulations industrielles et
d’étudier le comportement du PRC sous différentes contraintes, avec notamment la présence
des couches semi-conductrices environnantes.
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CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

Dans ce chapitre, nous présentons les matériaux et les différentes techniques de
caractérisation utilisées dans le travail, ainsi que les conditions d’analyse. Nous présenterons
ensuite les méthodes qui ont été choisies afin d’appliquer différentes contraintes de

vieillissement aux échantillons.
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A. Matériaux etudiés

A.1l. Les échantillons de cables

A.1.1. Les cables « réels » (HTA)

Les fournisseurs de cébles sont nombreux sur le marché frangais et les formulations des
matériaux constitutifs de chaque couche de céble peuvent étre différentes. Pour mieux
comprendre les mécanismes de vieillissement de 1’isolant en PRC, quatre échantillons de cables
HTA différents (nommeés A, B, C, D, E) provenant de fournisseurs différents et représentatifs
de ce qui se trouve actuellement sur le réseau d’Enedis ont été étudiés. Ces échantillons
proviennent de cables souterrains neufs (non vieillis) de tension nominale 12/20 kV (tension de
phase/entre phases). Les structures et dimensions varient légérement d’un fournisseur a un

autre, mais ils présentent tous la composition globale suivante (figure 43) :

— 2 mm de gaine extérieure en PE ou PVC;

— un écran en aluminium ~0,1 mm d’épaisseur ;

— entre 0,5 et 1 mm de semi-conducteur externe (il s’agit la plupart du temps d’un copolymére
de PE chargé en noir de carbone) ;

— entre 4 et 5 mm d’isolant en polyéthylene réticulé chimiquement ;

entre 0,5 et 1 mm de semi-conducteur interne ;

!

— entre 6 et 7 mm (de rayon) d’ame conductrice en aluminium.

i

Figure 43: Cable « réel » de diamétre 4 cm,
tension nominale 12/20 kV).

A.1.2. Le mini-cable modeéle

La production d’un mini-cable modele (matériau noté F, figure 44) a été sous-traitée a
un cablier. L’intérét de ce format consiste a accélérer les phénomenes de vieillissement tout en

conservant un environnement semblable a celui d’un cable réel. Il a été notamment utilisé¢ pour
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les vieillissements thermoélectriques. Sa composition est la suivante :

VLol

semi-conducteur externe d’épaisseur 0,7 mm ;
isolant en RPC d’épaisseur 1,5 mm;

semi-conducteur interne d’épaisseur 0,7 mm ;

ame conductrice en cuivre de rayon 0,69 mm.

Figure 44: Mini-cable de diamétre 8 mm

Figure 45: cable HTA réel (gauche) et mini-cable (droite).

A.2. Les granulés et les plaques

En plus du mini-cable défini précédemment, deux types de granulés de polyéthyléne

provenant également du méme fournisseur F ont été utilisés, a savoir :

Des granulés de polyéthyléne non stabilisé. A partir de ces granulés, des plaques de PE pur
de 2 mm d’épaisseur ont été fabriquées a I’aide d’une presse industrielle en utilisant le
protocole suivant :

— Fusion des granulés a 120°C pendant 60 secondes sous une pression de 20 bars.

— Augmentation de la pression a 200 bars pendant 2 min.

— Refroidissement de 120 a 35°C pendant 400 secondes sous 200 bars.

Des granulés de polyéthylene stabilisé et chargé au peroxyde de dicumyle. La formulation
de ces granulés et de I’isolant F (mini-cables) sont identiques (mémes antioxydants et méme
peroxyde). Le protocole suivi pour la fabrication de plaques a partir de ces granulés est le
suivant :

— Fusion des granulés a 120°C pendant 60 secondes sous une pression de 20 bars.

— Rampe de 120 a 180°C en 240 secondes (15°C/min) et sous une pression de 200 bars.
— Réaction de réticulation a 180°C pendant 480 secondes sous une pression de 200 bars.

— Refroidissement de 180 a 35°C pendant 600 secondes sous 200 bars.
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Ces plaques ont été fabriquées afin de suivre 1’évolution des propriétés thermiques et

mécaniques du PE et du PRC aprés avoir subi divers niveaux de contraintes thermiques.

A.3. Les formulations des isolants et semi-conducteurs

Les évolutions des propriétés des isolants et des semi-conducteurs des différents
fournisseurs ont été suivies aprés avoir subi différentes contraintes climatiques : thermiques et
humidité et également électriques. Pour mieux comprendre les mécanismes de vieillissement
qui ont eu lieu au sein des différentes couches, il est primordial d’avoir une information au
moins qualitative sur leurs formulations. Les analyses réalisées seront détaillées au Chapitre 111
(« Caractérisations initiales des matériaux »). Elles ont fait ressortir en particulier les

informations suivantes :

e Les analyses physico-chimiques ont montré que les couches isolantes A, B, C et E sont
constituées principalement de polyéthylene réticulé chimiquement (PRC) au peroxyde de
dicumyle (DCP). Seul I’isolant D est composé d’un « polyéthyléne-co-ester » a base de
poly(méthyl acrylate). Ces matériaux ne contiennent pas ou extrémement peu de charges
minérales et possédent au moins deux antioxydants : un antioxydant de process de type
IRGAFOS (IRGAFOS 168, 176, etc.) et un ou plusieurs antioxydants phénoliques de type
IRGANOX (IRGANOX 1010, 1076, 1035, etc.). Des antioxydants aminés comme la
trimethylquinoline (TMQ) peuvent également étre présents en faible quantité dans certains
isolants.

e Les matériaux semi-conducteurs sont de plusieurs natures : ceux provenant des fournisseurs
A, B et C sont composeés de copolymere éthylene-acétate de vinyle (EVA) et de PRC, ceux
du fournisseur D sont en copolymere éthyléne-acrylate d’éthyle (PEEA), alors que ceux du
fournisseur E sont en copolymere éthyléne-acrylate de butyle (EBA). Tous ces semi-
conducteurs sont egalement réticulés au DCP. Les analyses physico-chimiques ont montré
que la plupart d’entre eux sont stabilisés au TMQ ou a la dihydrotriméthyl quinoléine
(Flectol H), c’est-a-dire par des antioxydants aminés trés communs dans le domaine des
matériaux diélectriques et semi-conducteurs. Des huiles lubrifiantes de type acide gras Cis-
18 et de D’érucylamide ont également ¢été¢ détectées, ainsi que des colles de type
poly(acrylonitrile-butadiéne) (PAN) pour permettre une bonne adhésion entre les couches
semi-conductrices et 1’isolation. Les semi-conducteurs présentent un taux de charges
(minérales et organiques) important, principalement du noir de carbone et de faibles

quantités de carbonate de calcium (C.CO:s).
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B. Technigues de caractérisation et méthodes de préparation des échantillons

Ce paragraphe propose un bref descriptif des différentes analyses physico-chimiques,
thermiques et électriques qui ont été réalisées au cours de ces travaux de these. Ces
caractérisations ont pu étre réalisées au sein des trois laboratoires partenaires (LEPMI, IES,
PIMM) a I’exception des RMN, GC-MS et ICP-AES qui ont été sous-traitées a la société
CATALYSE a Marseille. Certaines caractérisations comme I’IRTF ont été pratiquées sur tous
les matériaux (isolants, granulés, plaques et semi-conducteurs). D’autres analyses, telle que

I’ICP, ont été realisées uniquement sur les semi-conducteurs.

B.1. Méthodes de caractérisation de la composition chimique

B.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

i. Principe de la mesure

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique
expérimentale non destructive qui permet de déterminer la nature des fonctions chimiques
présentes dans une solution, une poudre ou un film solide. La technique utilise pour cela les
propriétés vibrationnelles et rotationnelles des différentes liaisons chimiques des molécules
lorsqu’elles sont traversées par un faisceau infrarouge. Ainsi, aprés avoir appliqué la
transformée de Fourier, I’obtention d’un spectre infrarouge permet 1’identification de bandes
infrarouges caractéristiques d’une liaison chimique. Il est alors possible, en analysant tout le
spectre, de remonter a la structure chimique du compose analysé.

Dans cette thése, ’analyse IRTF a été utilisée pour déterminer la nature chimique des
additifs, en particulier les antioxydants présents dans les isolants. Les liaisons polaires sont
particulierement sensibles a cette technique. L’analyse IRTF s’est donc révélée également trés
efficace pour suivre la formation de groupements carbonyles et donc, pour évaluer 1’état

d’oxydation des isolants au cours de leur vieillissement.

ii. Conditions opératoires

Les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un spectrométre infrarouge SPOTLIGHT 400
PERKIN ELMER (figure 46), dans une gamme spectrale comprise entre 400 et 4000 cm™, avec

une résolution de 1 cm™. Chaque spectre présenté constitue la moyenne de 32 enregistrements.
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Figure 46: Spectrometre infrarouge Spotlight 400.

Trois types d’échantillons ont été analysés :

e Des films transparents d’une dizaine de micrométre a 1 mm d’épaisseur (COupés au
microtome LEICA RM 2165) pour les analyses des matériaux isolants, et des pastilles KBr
(obtenues en utilisant une presse CARTER modele 3620) pour les spectres de référence des
antioxydants et du peroxyde de dicumyle. Les analyses ont donc été réalisées en
transmission. L’avantage des mesures en transmission est qu’il est possible de remonter a
la concentration d’un groupe fonctionnel (en plus de son identification) en utilisant la loi de
Beer-Lambert, a condition de connaitre le coefficient d’extinction molaire de la fonction

chimique en question. Cette loi s’écrit de la fagon suivante :

A=—log(l)=el (1)

Io

Avec A absorbance (sans dimension), ¢ coefficient d’extinction molaire de la fonction
chimique a quantifier (I.mol™*.cm™), | I’épaisseur de I’échantillon (cm), C concentration de
I’espéce chimique (mol/l), lo intensité de la lumiére incidente (cd) et I intensité lumineuse
transmise a travers 1’échantillon (cd).

e Des échantillons sous forme liquide, placés dans une cellule universelle liquide de marque
PERKIN ELMER (figure 47). Des fenétres en ZnSe (matériau réputé pour étre totalement
inerte et insoluble dans 1’eau) ont été employées. Des cadres rectangulaires en PTFE de
1 mm d’épaisseur ont été utilisés pour avoir une quantité suffisante de matiere et observer

des bandes d’absorption IR appartenant aux additifs présents en trées faible concentration.
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e Des films opaques pour les échantillons de semi-conducteur chargés en noir de carbone. Les
analyses ont donc été réalisées en réflexion sur un Crystal ZnGe. L’analyse ATR
(Attenuated Total Reflexion) a été employée pour caractériser qualitativement la surface

d’échantillons opaques.

——————
PERKIN-ELVER

e° o

4

Figure 47: Cellule universelle liquide Perkin Elmer.

B.1.2. Résonnance magnétiqgue nucléaire (RMN)

i. Principe de la mesure

La RMN est basée sur le fait que, soumis un champ électromagnétique statique, certains
noyaux atomiques de spin non nul (*H, C, 3P par exemple) peuvent absorber 1’énergie. Cette
absorption d’énergie fait transiter les spins des noyaux vers un état moins stable. Le retour a
une énergie de spin plus stable se traduit par une dissipation d’énergie par relaxation. Cette
énergie de dissipation est ensuite analysée et permet d’identifier avec précision des
groupements chimiques tels que : CH, CHz, CHs, C=C ou C=0, dans le cas de la RMN du
proton ou du carbone. Selon les conditions opératoires, la technique peut étre soit qualitative,
soit quantitative.

Dans le présent travail, la RMN du solide a été utilisée pour identifier la nature des semi-
conducteurs. Cette technique a également été employée pour déterminer les proportions des

différents monomeres constituant les copolymeres (EVA, EBA, PEEA).

ii. Conditions opératoires
L’appareil utilisé est un spectrometre BRUKER 400 Ultrashield Avance (HRMAS) de

fréquence 400 MHz. La vitesse de spin utilisee est de 4 kHz. Les produits a analyser sont gonflés
dans un solvant (CDCIs) et les spectres présentés ont été obtenus aprés 10 240 accumulations.

Un délai de relaxation de D1=5s a été choisi (apres vérification que les intégrales étaient stables
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au-dela de cette valeur de D1) afin d’estimer de fagcon quasi-quantitative les proportions des

différents motifs des copolymeéres présents.

B.1.3. Chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (Extraction-
GC/MS

i. Principe de la mesure

Les échantillons a analyser subissent en premier licu une extraction a 1’aide d’un
montage a reflux. Les composes extractibles sont alors concentrés dans un solvant puis sont
injectés dans une colonne chromatographique qui va permettre la séparation des différents
produits en les faisant éluer dans un solvant adéquat. Les produits arrivent alors un a un dans
un spectrometre de masse qui permet I’identification des différents composés grace a la
comparaison des spectres de produits pré-enregistrés dans la base de donnée interne (mesures
externalisées chez CATALYSE).

ii. Conditions opératoires

Les analyses GC/MS ont été réalisées sur des échantillons de semi-conducteur. Ceux-ci
ont tout d’abord été soumis a une extraction dans 50 ml de dichlorométhane a reflux pendant
3 h. Les masses extraites sont alors d’environ 0,2 g par échantillon. Ensuite, les analyses par
GC/MS ont été réalisées a 1’aide d’un Chromatographe HEWLETT PACKARD 6890 et d’un
spectrometre de masse AGILENT 5973 avec les caractéristiques suivantes :

e Colonne : HP-5MS Ul (capillaire, méthyl-silicone greffée 5% PH ME siloxane), 30 m x

0,25 mm x 0,25um.

o Injecteur : split/splitless a 300°C — mode sans fuite (Sensibilité maximale)

e Injection : 1 pl de la solution d’extraction — Temps de retard du solvant : 3'

B.1.4. Pyrolyse couplée a ’analyse GCMS (Pyrolyse-GCMS)

i. Principe de la mesure

L’échantillon a analyser est pyrolysé a haute température, ce qui permet de dégrader le
polymere et certains additifs en composés volatiles, qui sont ensuite expulsés sous forme
gazeuse vers une colonne chromatographique et un spectrometre de masse. Le spectre alors

obtenu est appelé « pyrogramme ».
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ii. Conditions opératoires

L’appareil GC/MS est le méme que celui décrit a la section B.14. Le pyrolyseur utilisé
est un PYROBROBE 500. Les caractéristiques de la manipulation sont les suivantes :
e Colonne : 5MS (capillaire, méthyl-silicone greffée 5% PH ME siloxane), 30 m X
0,25 mm x 0,25um.
e Injection : quelques mg — Temps de retard du solvant: 0

e Sensibilité :  mode fuite 50

B.1.5. Analyse multiéléments (ICP/AES)

i. Principe de la mesure

Cette technique, aussi appelée « Analyse screening par spectrométrie d’émission
atomique a plasma induit », permet d’identifier de trés faibles traces d’une trentaine d’éléments
dans un matériau. L’échantillon a analyser est nébulisé par une torche a plasma Argon a plus
de 6000°C. Ensuite, 1’échantillon est atomisé et ionisé sous forme de cations monovalents.
Enfin, les ions sont focalisés puis séparés en fonction de leur rapport masse atomique/charge.
La détection se fait grace a un multiplicateur d’électrons.

Dans ce travail, I’analyse ICP/AES a été utilisée pour identifier la présence d’ impuretés
métalliques dans les semi-conducteurs. Cette technique permet également de confirmer la
présence de certaines charges minérales comme le ZnO ou le CaCOg, grace a la détection de

quantités importantes de Zn et Ca.

ii. Conditions opératoires

Avant I’analyse, les échantillons sont attaqués par un mélange d’acides forts (acide
nitrique-chlorhydrique-fluorhydrique) lors d’un processus de chauffage dans un four & micro-

ondes. Ensuite, environ 0,1 g d’échantillon sont utilisés pour chaque mesure.

B.1.6. Extraction Soxhlet

i. Principe de [’expérimentation

Afin de mieux comprendre les phénomeénes de vieillissement du PRC, il est nécessaire
d’obtenir un maximum d’information sur la formulation. Les additifs ont été extraits grace a
une technique d’extraction liquide-solide en utilisant un appareil de Soxhlet. Ensuite, le filtrat
a été analysé en utilisant d’autres techniques comme I’analyse IRTF ou RMN. Pour cela,
I’isolant est découpé en petits morceaux qui sont placés dans une cartouche filtre en cellulose

poreuse, elle-méme disposée dans un Soxhlet. Un réfrigérant est monté sur le Soxhlet et le tout
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est placé sur un ballon contenant le solvant d’extraction. Une source chaude est utilisée pour
atteindre la température d’ébullition du solvant et commencer I’extraction. A la différence d’un
simple montage a reflux, un systéme de siphon permet de renouveler en permanence le solvant

au niveau de la cartouche filtre en cellulose, ce qui accroit la qualité de I’extraction.

ii. Conditions opératoires

Dans le cadre de cette thése, toutes les extractions Soxhlet (figure 48) ont été réalisées
pendant 48h minimum au reflux du p-xyléne sur 3 a 10g d’échantillon placés dans des

cartouches en cellulose (taille : 22 x 80 mm?, porosité : 4-12 um).

Réfrigérant
_—

A

Appareil Soxhlet

B Cartouche en cellulose
& contenant les échantillons

/ < Thermomeétre
‘ Ballon contenant le
solvant

@}

Chauffe ballon

Figure 48: Montage Soxhlet pour les extractions d'additifs.

B.2. Outils d’analyse des propriétés physico-chimigues

B.2.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

i. Principe de la mesure

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry - DSC)
caractérise les propriétés thermiques du polymeére. La mesure dynamique des échanges de
chaleur entre un échantillon et une référence permet de déterminer des parameétres thermiques
tels que la température de fusion Ty, la température de cristallisation et leurs enthalpies. Avec

ces grandeurs, il est notamment possible de déterminer le taux de cristallinité de 1’échantillon,
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si ’on connait I’enthalpie de fusion du cristal parfait. Selon la littérature [34], cette valeur vaut
AHioo% = 289 J.g* dans le cas du PE. Le taux de cristallinité  peut alors se calculer en
appliquant la regle de trois :
= A 100
£ AHigey

Dans ces travaux de these, la DSC a principalement été utilisée pour suivre 1’évolution

des parametres thermiques (Ts, x) au cours des vieillissements des échantillons, car ils peuvent

constituer des marqueurs de vieillissement thermique.

ii. Conditions opératoires

Toutes les analyses ont été réalisées sur 5 a 10 mg de matiere a 1’aide d’un appareil de
type DSC 7 PERKIN ELMER (figure 49), sous flux d’azote, dans une gamme de températures
comprises entre 30 et 160°C et avec une vitesse de balayage en température de 10°C/min. Avant

chaque série de mesures, une ligne de base a été réalisée, avec une variation de AH inférieure a

0,2 J/g sur une plage de 300°C, a I’aide d’étalons en indium et en zinc.

\

Figure 49: Appareil DSC 7 Perkin Elmer.
Lors du traitement des résultats, la deuxieme montée en température est analysée pour

s’affranchir de I’histoire thermique du matériau et déterminer les parameétres initiaux. En
revanche, la premiére montée en température est observée lorsque I’on veut déterminer

I’évolution des paramétres thermiques en fonction des différentes contraintes appliquées.

B.2.2. Temps d’induction a I’oxydation (T10)

i. Principe de la mesure

La mesure TIO consiste a déterminer le temps d’induction a 1’oxydation d’un matériau
a une température donnée, c’est-a-dire le temps nécessaire pour détecter le début de 1’oxydation

de I’échantillon sous un flux d’oxygéne pur. L’oxydation démarre lorsque tous les antioxydants
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présents dans sa formulation ont été consommeés. Cette mesure permet notamment de suivre la
consommation chimique et/ou la perte physique des antioxydants d’un échantillon en fonction

du temps de vieillissement.

ii. Conditions opératoires

Les mesures de TIO ont été réalisées sur des calorimetres Q10 et Q20 de la société TA
Instruments, préalablement calibrés avec de 1I’indium pur. L’échantillon, d’une masse comprise
entre 5 et 10 mg, est placé dans une capsule en aluminium ouverte, elle-méme placée dans le
four du calorimétre. L’échantillon est ensuite chauffé de 25°C a 190°C sous un flux d’azote de
50 ml.min™. Aprés une isotherme a 190°C pendant 5 min, le flux d’azote est remplacé par un
flux d’oxygéne pur (50 ml.min%), puis les variations du flux de chaleur sont mesurées au cours

du temps. Le TIO correspond au pied (onset) du pic d’oxydation sur le thermogramme DSC.

B.2.3. Analyse thermogravimétrigue (ATG)

i. Principe de la mesure

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui
permet de mesurer les variations de masse d’un polymére en fonction du temps et de la
température. Elle peut étre utilisée pour déterminer la température de dégradation par perte de
masse d’un matériau et permet également de déterminer le taux de charges présentes dans la
formulation d’un polymere.

Dans cette étude, les isolants ne sont pas chargés. Seule la température de dégradation
du matériau est suivie au cours du vieillissement. Ce parametre peut donc renseigner sur 1’état
de dégradation avancé ou non de I’échantillon vieilli. Les semi-conducteurs étant fortement
chargés en noir de carbone, un programme ATG spécifique a été utilisé afin de déterminer le

taux de charges et différencier le noir de carbone des autres charges minérales.

ii. Conditions opératoires

Les analyses sur les isolants ont été réalisées sur 10 a 15 mg d’échantillon dans une TG
209 F1 de marque NIETSH. Elles ont été faites sous azote dans une gamme de températures de
30°C a 800°C, avec une vitesse de balayage de 10°C/min.

Les analyses sur les semi-conducteurs ont été réalisées a 1’aide d’un appareil PERKIN
ELMER « TGA 4000 », selon le protocole suivant :
e Sous azote :

— 2 minutes a 30°C
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— de 304 700°C, a30°C/mn
— palier de 60 minutes a 700°C
— de 700 2 300°C, a 30°C/mn
e Passage sous atmosphere oxydante :
— palier de 10 minutes a 300°C
— de 300 &4 900°C, a 30°C/mn

— palier de 20 minutes a 900°C

B.2.4. Fraction de gel

i. Principe de la mesure

La technique de mesure de la « fraction de gel » met en jeu les propriétés de gonflement
et de dissolution des polyméres dans un solvant spécifique. L’échantillon polymeére,
préalablement pesé (masse mz1), est plongé dans un solvant pendant au moins 24h. L’échantillon
est ensuite séché et sa masse est une nouvelle fois mesurée (masse my). La fraction de gel (fg)
est alors donnée par :

m,
== 3
fg ml.100 ®)

Dans le cas de polymeres réticulés, la valeur obtenue donne le pourcentage massique de

polymere insoluble et constitue une bonne information sur le degré de réticulation.

ii. Conditions opératoires

Nous avons appliqué cette technique aux différents PRC étudiés. Pour chaque analyse,
un montage a reflux a été réalisé (figure 50). Entre 10 et 20 mg de matériau ont été plongés
dans du p-xyléne maintenu a 135°C pendant au moins 24h. La partie réticulée du polyéthyléne
n’est pas soluble dans le xyléne a chaud, contrairement a la partie non réticulée. Les echantillons
ont ensuite été séchés a 1’aide d’une cloche sous vide dynamique a 80°C pendant au moins 24h.
Chaque valeur de « fraction de gel » donnée dans la suite du mémoire est la moyenne des

mesures réalisées sur 3 échantillons.
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Réfrigérant

Thermométre

Ballon contenant le solvant et
le polymere

Chauffe ballon

Figure 50: Montage a reflux pour les "'fractions de gel"'.
B.2.5. Densitometrie

i. Principe de la mesure

Pour évaluer la densité d’un échantillon, une balance permettant de peser un corps solide
dans l’air (A) et dans 1’eau (B) est utilisée. Ensuite, la densité de 1’échantillon (d) est calculée

a I’aide de la formule suivante :

A

1=71"3

dy (4)

Avec d densité de 1’échantillon, A masse de 1’échantillon dans 1’air, B masse de 1’échantillon

dans le liquide de calibrage et do densité du liquide de calibrage.

ii. Conditions opératoires

Le liquide de calibrage utilisé a été 1’éthanol pour permettre une immersion totale des
échantillons de PRC (densite inférieure a 1). Chaque résultat présenté constitue la moyenne de
trois mesures. Ces analyses permettent d’évaluer 1’influence des vieillissements thermiques sur

la densité des échantillons de PRC.
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B.3 Méthodes de caractérisation des propriétés fonctionnelles

B.3.1. Traction uniaxiale

i. Principe de la mesure

Une éprouvette haltere normalisée est placée entre les mors d’une machine de traction
qui tirent sur la partie utile jusqu’a sa rupture. L’allongement et la force appliquée sont

enregistrés puis convertis en déformation et contrainte nominales.

ii. Conditions opératoires

Les tests ont été effectués sur un banc de traction INSTRON. Les éprouvettes ont été
obtenues a I’aide d’une presse manuelle et d’un emporte piéce. La vitesse de traction a été
choisie de 50 mm/min. Les éprouvettes haltéres ont été réalisées suivant la norme NF EN

60811-501 (2012). Leurs dimensions sont indiquées dans la figure 51 suivante.

Traits de repére
Marker lines

a7

-

=]
@

-

295,82

Dimension en miflimétres Dimensions in millimetres

Figure 51: Dimension d’une éprouvette haltére normalisée selon
la norme NF EN 60811-501 (2012).
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B.3.2. Spectroscopie diélectrique

Les analyses électriques ont toutes été réalisées sur des échantillons de mini-cable. Les
principaux parametres, qui ont été mesurés, sont la résistivité de 1’isolant p(i), la résistivité du
semi-conducteur externe p(s), la capacité des échantillons (F) et le facteur de perte tan 3. Les

mesures ont toutes été réalisées a 1’aide d’un spectroscope d’impédance Modulab

Solartron/AMETEK (figure 52).

Figure 52: Spectroscope d'impédance Modulab (Solartron/AMETEK).

B.3.2.a. Mesure de la résistance latérale R(s) et de la résistivité du semi-conducteur

externe p(s)

i. Principe de la mesure

Pour déterminer la résistivité du semi-conducteur externe, le montage de la figure 53 a été
employé. Une tension continue est appliquée par l’instrument entre les deux anneaux
conducteurs, le courant s’établissant entre ces ¢lectrodes étant mesuré concomitamment. Apres
le calcul de la résistance latérale du semi-conducteur R(s), comme le rapport entre la tension
appliquee et le courant mesuré, la résistivité p(s) du semi-conducteur peut étre déterminée avec
la relation :

o) =

Avec S section du semi-conducteur externe (m?) et | longueur de 1’échantillon (m).
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ii. Conditions opératoires

Des anneaux en film de cuivre entourant le semi-conducteur externe ont été positionnés
avec de la colle conductrice sur la portion de cable a analyser. La mesure du courant entre les
deux anneaux a été realisée en appliquant une tension continue de 120V pendant quelques
secondes. Chagque mesure a éte répétée trois fois et la valeur retenue a été obtenue en faisant la

moyenne des trois résultats.

Figure 53: Mesure de la résistivité du semi-conducteur externe.

B.3.2.b. Mesure de la résistance R(i) et de la résistivité volumique de isolant p(i)

i. Principe de la mesure

Dans ce cas, on mesure le courant radial s’écoulant a travers 1’isolant lorsqu’on lui
applique une certaine différence de potentiel continue. Ceci permet de déterminer la résistance

équivalente de I’isolant R(i), et par la suite, sa résistivité volumique pfi):

2Tl

n/m)

p(i) = R()

avec | longueur de I’échantillon (m), re rayon extérieur de 1’isolant (m) et ri rayon intérieur de

I’isolant (m).

ii. Conditions opératoires

Une tension continue de valeur 100 V est appliquée entre 1’ame centrale et une electrode
réalisée a I’aide d’un film de cuivre entourant le semi-conducteur extérieur (figure 54). La
tension a été maintenue jusqu’a l’obtention du régime quasi-permanent (apres quelques
minutes), la valeur du courant nécessaire au calcul de la résistivite étant relevée a ce moment-

la. Pour cette mesure, on a considéré (et vérifié numériquement par la suite) que la résistance

106



Chapitre 11

|
radiale des couches semi-conductrices était negligeable devant la valeur R(s) de la résistance

de I’isolant.

Figure 54 : Mesure de la résistivité volumique de I'isolant
B.3.2.c. Mesure du facteur de perte (tan o) et de la capacité (C)

i. Principe de la mesure

Cette technique consiste a appliquer aux bornes de 1’objet d’essai une tension
sinusoidale u(t) = Uv/2sin(at), de faible amplitude U et de pulsation o (ou de fréquence £, ®
= 2nf). L’application de cette tension (en notation complexe U*) entraine des mouvements
périodiques des charges liées et libres dans le matériau, dont I’effet est I’apparition d’un courant
i(t) = IN2sin(wt + @) (I* en notation complexe), ou ¢ est le déphasage du courant par rapport
a la tension. L’instrument utilisé génere la tension U* et mesure le courant /*, ce qui permet de
calculer I’'impédance complexe Z* = U*/I* de 1’objet d’essai, donc sa résistance (partie réelle
de Z*) et sa réactance (partie imaginaire de Z*), ainsi que son facteur de perte tan o (rapport des
parties réelle et imaginaire de Z*). Tout ceci permet de définir un schéma équivalent de 1’objet
et de calculer sa capacité équivalente C.

Nos mini-cables pouvant étre assimilés a des circuits R(s) série (R(i)||C) [205], on peut
démontrer que, si le rapport R(s)/R(i) est trés faible (ce qui est le cas dans cette étude, car R(s)

et R(i) différent de plusieurs décades), le facteur de perte s’écrit :

tand = wR(s)C + (7)

@R (i)C
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ii. Conditions opératoires

Le montage utilisé est celui présenté sur la Figure 13. Les échantillons analysés sont des
mini-cables de longueurs comprises entre 20 cm et 15 m. Compte tenu de la géométrie de ces
objets, plus les longueurs sont importantes, plus la résistance radiale R(i) est faible et la
résistance latérale R(S) est élevée. La résistance volumique de I’isolant R(i) étant tres élevée,
les courants mesurés sont extrémement faibles (1012 A, voire en-dessous). Les mesures ont
donc nécessité I’utilisation d’un module « haute tension » et parfois d’un module faible courant
(« femto ampeére »), avec les parametres suivants :

— Tension alternative appliquée 50 V efficace

— Balayage en fréquence entre 10° Hz et 10 Hz.

— Acquisition de 5 a 10 points par décade, de 1 a 5 cycles par point.

C. Conditions de vieillissement

Les conditions de vieillissement ont été déterminées apres une étude rigoureuse de la

littérature sur le sujet et un recensement des moyens disponibles dans les différents laboratoires.

C.1. Vieillissement Thermigque

Les échantillons cables et plaques ont été soumis a des contraintes thermiques comprises
entre 70°C et 160°C pendant des durées variables en fonction de 1’état d’avancement du
vieillissement.

Pour tous les vieillissements, des étuves thermiques a circulation d’air de marque MEMMERT
et HERAUS ont été utilisées.

C.2. Vieillissement Thermigue sous humidité

Les échantillons de cables et plaques ont été soumis a deux contraintes:

— 70°C avec 60% d’humidité relative,

— 90°C avec 60% d’humidité relative.
Pour cela, ils ont été placés dans une étuve HPP de 108 litres et une étuve HCP de 153 litres de
marque MEMMERT.

C.3. Vieillissement Thermoélectrique

C.3.1. Conditions de vieillissement et échantillonnage

Des portions de mini-cable F ont été soumises simultanément a une contrainte thermique
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et une contrainte électrique sinusoidale (50 Hz) afin de compléter les essais réalises sur les
échantillons ayant subi uniquement une contrainte thermique. Les conditions de vieillissement

thermoélectrique des mini-cables sont résumées dans le tableau 7 suivant.

Tableau 7 : Récapitulatif des conditions de vieillissement thermoélectrique des mini-cables (F)

Mini- Mini- Mini- Mini- Mini-
cable 1 cable 2 cable 3 cable 4 cable 5
Longueur du trongon (m) 8 13 7 15 15
Température de
- 70 70 90 90 90
vieillissement (°C)
Tension appliquée
16 12 16 12 12

(kV efficaces)

Champ électrique
maximum dans l’isolant 15,7 11,8 15,7 11,8 11,8
(kV/mm efficaces)

Durée de vieillissement
) 10 10 10 10 10
(mois)

Afin d’accélérer le vieillissement, les valeurs des tensions appliquées ont été fixées de
manicre a obtenir des champs dans I’isolant les plus élevés possibles (plusieurs fois supérieurs
a ceux endurés par les isolants des cables HTA, généralement inférieurs a 5 kV/mm), tout en
limitant les claquages prématures pouvant étre provoqués par des effets de champ a des endroits

présentant des protubérances (notamment les arrétes des semi-conducteurs).

Il est a noter que toutes les valeurs des tensions et champs électriques dont il sera question dans

la suite de ce mémoire sont des valeurs efficaces, données a la fréquence du réseau (50 Hz).
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C.3.2. Description des montages réalisés

Une vue d’ensemble du montage mis en place pour le vieillissement est présentée ci-

apres (figure 55) :

Figure 55: Installation mise en place pour le vieillissement thermoélectrique.

L’installation se compose de deux enceintes régulées en température (1 et 2), de deux
transformateurs haute tension (3 et 5), de deux tourets placés dans les étuves (sur lesquels sont
enroulés plusieurs dizaines de métres de cable modeéle) et de plusieurs passages de cables et de

jonctions a huile.

i. Vieillissement & 70°C (figure 56-(1))

Les deux portions de cable sont enroulées autour d’un touret en Bakélite. Le troncon 1,
de 8 m de longueur, est soumis a une tension de 16 kV. Le deuxiéme trongon est soumis a une
tension de 12 kV et mesure 13 m de longueur. Les deux extrémités de chaque trongon devant
étre soumises a la méme contrainte électrique sont reliées ensemble a 1’aide de picces faites sur
mesure. Elles sont immergées dans de 1’huile silicone isolante pour réduire le risque de
décharges au niveau des arrétes du semi-conducteur. Le semi-conducteur extérieur de chaque
extréemité est enlevé sur une longueur de 20 cm ; les parties dénudées de chaque trongcon de
cable sont ensuite placées dans un récipient a huile. Une longueur de cable non soumise a la
contrainte électrique est également placée dans 1I’étuve dans des buts de comparaison

(vieillissement thermique uniquement).
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Support

bakélite
Extrémités
plongées dans
Phuile

Figure 56: Etuve a 70°C, petit touret en bakélite et extrémités plongées dans I'huile.

ii. Vieillissement & 90°C (figure 57-(2))

Le placement des échantillons est identique a 1’étuve 70°C, a la différence que les cables
sont placés sur un touret de rayon plus éleveé. Le troncon 3, qui subit 16 kV, fait 7 m de longueur.
Le trongon 4 est soumis & une tension de 12 kV et mesure 15 m de longueur.

Figure 57: Etuve a 90°C, grand touret en bakélite.

iii. Transformateur 12 kV (figure 58)

Ce transformateur (3) permet de délivrer une tension alternative de 12 kV dans les deux
étuves. Le courant de sortie est de I’ordre de 25 mA. Le céble de sortie du transformateur (non
visible sur la photographie car se trouvant a ’arriére du composant) est introduit dans un
récipient rempli d’huile, dans lequel est réalisée une jonction avec deux mini-cables qui
ameénent la haute tension vers les systémes de connexion avec les échantillons placés dans les

deux étuves.
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Figure 58: Transformateur 12 kV.

iv. Transformateur 16 kV (figure 59)

Ce transformateur (4), de plus forte puissance, délivre une tension de 16 kV aux
échantillons placés dans les étuves régulées a 70°C et a 90°C. Le courant absorbé par les
échantillons et le systeme associé est, a cette tension, de 35 mA. Le transformateur est placé
dans une enceinte en PMMA d’épaisseur 5 cm, recouverte d’aluminium pour des raisons de
sécurité. Seul le panneau de commande du transformateur (5) est visible sur la photographie.
Le cable de sortie du transformateur (non visible sur la photographie car se trouvant dans la
cage blindée) est introduit dans un récipient rempli d’huile, dans lequel est réalisée une jonction
avec deux mini-cables qui amenent la haute tension vers les systémes de connexion avec les

échantillons placés dans les deux étuves.

Enceinte fermée avec le

transformateur 16 kV
Panneau de commande

du transformateur 16 kV

Figure 59 : Enceinte blindée contenant le transformateur 16 kV.
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v. Sécurité
La présence de la barriére (6) indique que les deux étuves sont sous tension et qu’il est
strictement interdit de la franchir. Par ailleurs, des voyants indiquent la présence de la haute
tension sur chaque alimentation, et I’acces a la salle est limité (saisie de code). Une perche de
mise a la terre est présente et utilisée. Un protocole de mise sous tension et hors tension a été

défini et est affiché au niveau de chaque montage.

C.3.3. Préparation et mise en place des troncons de cables modéles et des jonctions

La nature de la contrainte (AC 50 Hz), les valeurs élevees des tensions appliquées, la
nature du matériau et la géometrie des échantillons nécessitent, lors de la mise en place des
montages, des précautions particulieres propres a la haute tension, ceci afin d’éviter les
claguages aux extrémités que peuvent provoquer les effets de pointe. La suite de ce paragraphe
explique ces différentes précautions :

— La couche semi-conductrice extérieure de chaque extrémité de mini-cable est ainsi enlevée
sur une distance de 20 cm a I’aide d’un outil spécifique (ADSM/62-NS) fabriqué par la
société ALROC. Apres cette étape, la surface de I’isolant et I’extrémité restante de la couche
semi-conductrice sont polies avec soin a 1’aide de papiers de verre aux granulomeétries de
plus en plus fines, afin, d’une part, d’enlever les irrégularités en surface de 1’isolant, et
d’autre part de diminuer au maximum [’effet de pointe au niveau du semi-conducteur
externe en arrondissant son extrémité.

— Du ruban haute permittivité est utilisé aux niveaux des extrémités pour éviter les
phénomenes de claquages prématurés (figure 60).

— Une fois cette préparation réalisée, les ames conductrices en cuivre des cables qui
nécessitent d’étre connectées sont introduites dans des pieces spécialement réalisées sur
mesure et maintenus ensemble par un systeme de vis non apparent. Ces pieces sont
également polies, notamment au niveau des angles, afin de diminuer au plus les effets de
pointe.

— L’intégralité des extrémités dénudées et le systéme de connexion sont par la suite introduits
dans des récipients remplis d’huile isolante, en veillant a ce que la distance entre 1’aréte du
semi externe et la surface de 1’huile soit de 10 cm minimum.

— Une fois I’ensemble de ces opérations réalisées, chaque montage est testé en appliquant la
tension requise a température ambiante. Sont recherchés en particulier les effets visuels et

sonores caractéristiques des ionisations. Si aucun de ces effets ne sont détectés, le systeme
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est maintenu sous tension pendant 24 heures. A la fin de cet intervalle, une nouvelle
recherche d’effets d’ionisations est effectuée. Si aucun probléme n’est détecté, la
température est augmentée dans 1’étuve a la valeur de consigne (70°C ou 90°C) et le cycle

de vieillissement commence.

Ruban haute permittivité

Figure 60: Extrémité de mini-cdble munie d’un ruban haute permittivité.

D. Récapitulatif des conditions de vieillissement et des échantillons

Les échantillons analysés proviennent de 5 fournisseurs différents, nommeés
respectivement A, B, C, D , E et F. Les granulés du fournisseur F ont également permis de
fabriquer des plaques calibrées de PE et de PRC. Enfin, les échantillons d’isolant ont été vieillis:

— seuls: A, B,C,DetE.
— en présence des deux semi-conducteurs (interne et externe) :

Asc2, Bsc2, Csc2, Dsc2, Esc2 et F

— en présence d’un seul semi-conducteur (interne): Esci.

Dans le cas des vieillissements thermoélectriques, seulement le mini-cable F a été mis

sous contrainte, ceci afin de se retrouver dans le cas d’un vieillissement accéléré (da a la taille

réduite du cable par rapport aux cables réels).
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Le tableau 8 suivant résume les contraintes de vieillissement employées au cours de cette

étude :

Tableau 8 : Récapitulatif des conditions de vieillissement et des échantillons

Mini-
A B C D E Plaques cable
A Asc2 B Bsc2 C Csc2 D Dsc2 E Esc1 Esc2 PE PRC Fsc2
70°C X X X X X X X X X X X X X X
g 90°C X X X X X X X X X X X X X X
s
a
g 110°C X X X X X X X X X X X X X X
|_
140°C X X X X X X X X X X X X X X
o U X X X X X X X X X X X X
% § 60% RH
& =2
g_ 2 Ui o X X X X X X X X X X X X
2 @ | 60% RH
70°C N
+12 kV
(5]
=
.2 70°C
58| +16kv x
=8
S
g— g— 90°C X
L T +12 kV
S
@ 90°C «
+16 kV
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CHAPITRE 11l : CARACTERISATIONS INITIALES DES
MATERIAUX D’ETUDE

Dans ce chapitre, nous déterminons les propriétés initiales des différents matériaux de
I’étude. Le chapitre se décompose en trois parties, chacune d’entre elles correspondant & une
échelle d’analyse différente : moléculaire, microscopique et macroscopique.

La caractérisation des couches isolante et semi-conductrice d’un échantillonnage de
cables industriels représentatifs (notés A, B, C, D et E) ont été réalisées dans le but de
déterminer les similitudes et les différences entre les différents fabricants, mais aussi identifier
et bien comprendre ensuite I’ensemble des mécanismes de vieillissement susceptibles

d’intervenir au cours du fonctionnement d’un cable réel.
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Introduction au chapitre 111
Une approche multi-échelle a été retenue pour déterminer les propriétés initiales de tous les

échantillons. Dans un premier temps, les isolants et semi-conducteurs, issus de 5 cébles
provenant de fournisseurs différents (A, B, C, D et E) et représentatifs des cables installés sur
le réseau frangais de distribution d’électricite, ont été analysés aux échelles moléculaire et
microscopique pour déterminer leurs caractéristiques chimiques, physico-chimiques et
thermiques.

Afin d’étudier I’évolution des caractéristiques mécaniques des isolants en fonction des
différentes conditions de vieillissement, deux types de plaques de 2 mm d’épaisseur ont été mis
en ceuvre a partir de granulés commerciaux identiques a ceux utilisés dans la fabrication de
I’isolant d’un mini-cable (noté F) : une plagque en polyéthylene non formulé (P1) et une plaque
en polyéthyléne réticulé contenant également des antioxydants (P2). La découpe d’éprouvettes
haltéres dans ces plaques a I’aide d’un emporte-piece a ensuite permis de suivre la dégradation
de I’isolant d’un point de vue mécanique. La dégradation thermique de ces plaques a également
été suivie grace a des caractérisations physico-chimiques.

Enfin, il a été nécessaire d’utiliser des trongons de mini-cable F pour les vieillissements
thermoélectriques. Ce mini-cable a donc préalablement été analysé pour déterminer ses

caractéristiques physico-chimiques et électriques.
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A. Caractérisations a I’échelle moléculaire

Avant la mise en place des vieillissements, il était nécessaire de bien caractériser les
isolants de tous les fabricants afin de déterminer les parametres physico-chimiques essentiels a

la compréhension des mécanismes en jeu au cours des divers vieillissements.

A.1l. Les matériaux isolants (cables A, B, C, D et E)

La spectroscopie infrarouge a été utilisée dans le but de confirmer la nature du polymere
qui constitue le matériau isolant de nos échantillons de cables HTA, ainsi que ses possibles
formulations, notamment la nature des antioxydants et de I’agent réticulant utilisés par les

différents fournisseurs.

A.1.1. Nature de la matrice polymeére

i. Analyse en mode ATR

Dans un premier temps, pour déterminer la nature de la matrice polymere, tous les
isolants (environ 1 mm) ont été analysés en IR, suivant le mode ATR. Les spectres obtenus se

trouvent sur la figure 61 suivante :
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0.10 4 ——ATRisolant B
—— ATR isolant C
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Figure 61: spectres IR-ATR des différents isolants
Tout d’abord, il est constaté que les spectres IR sont identiques pour les échantillons A,

B, C et E. Le spectre IR de I’échantillon D présente, quant a lui, des pics supplémentaires. En
accord avec J. Gulmine et al [206], I’ensemble des échantillons contient les bandes

caractéristiques principales du polyéthylene présentées dans le tableau suivant :
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Tableau 9 : bandes caracteéristiques du polyéthylene (PE)

Nombre d’onde (cm'l ) Attribution Intensité du pic

Vibration d’élongation asymétrique de la

2920 liaison C-H, Forte
Vibration d’¢longation symétrique de la
2850 - Forte
liaison C-H,
Vibration angulaire de cisaillement de la
1473 et 1463 Forte

liaison C-H,

Vibration de déformation symétrique de la

1378 liaison C—H3 Faible

1368 et 1352 Vibration de déformation angulaire Moyenne
1304 Vibration de déformation angulaire Faible
731 et 719 Vibration angulaire de balancement Moyenne

La forte intensité de la bande & 1378 cm™ indique qu’il s’agit d’un polyéthyléne basse

densité [206]. Les spectres des échantillons A, B, C et E sont identiques a cette échelle.

Des différences sont visibles sur le spectre de I’isolant D. La figure 62 suivante présente

un agrandissement de la région du spectre ou I’isolant D possede des pics supplémentaires :

ATR isolant D
—~  0.02 4
<
(0]
8] -1
e 1742 cm
@
< : -1
2 1163 cm
e ;
< :
1196 cm™!
0.00
T * 1
1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 62: zoom du spectre IR-ATR de I’échantillon D entre 1800 et 1000 cm?
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L’isolant D présente ainsi au moins 3 pics supplémentaires: 1163, 1196 et 1742 cm™.
Les pics se trouvent dans des régions du spectre caractéristiques des liaisons C-O et C=0. Etant
donné la proportion importante de ces liaisons et les trés bonnes performances fonctionnelles
de ce cable neuf, il semble peu probable qu’il s’agisse de fonctions de dégradation chimique. Il
s’agit donc d’un copolymeére a base d’éthyléne et d’un autre motif carbonylé, dont le spectre IR
est compatible avec celui d’un poly(méthyl acrylate). Dans la littérature, on observe
effectivement I’émergence de nouveaux types d’isolant [207-210] et en particulier, le
développement de familles « PE-co-ester », ceci dans le but de lutter contre la propagation des
flammes ou la croissance d’arborescence d’eau pouvant conduire au claquage diélectrique du
céble. Cet échantillon correspond a un nouveau type de cable homologué mais peu présent sur
le réseau francais. Il a donc été décidé de privilégier les échantillons standards homopolymere.

ii. Bilan des analyses en mode ATR

Les analyses IR en mode ATR ont permis de montrer que les échantillons analysés
présentent des isolants de deux natures différentes : le matériau isolant des cables A, B, C et E
est principalement constitué de polyéthylene basse densité alors que celui du céble D est
constitué d’un copolymeére polyéthyléne-poly(méthyl acrylate) [211], posseédant un faible taux
de fonctions méthacrylate.

Afin d’observer plus précisément les additifs présents dans la formulation de ces isolants, il
est nécessaire de les analyser par spectroscopie IR en mode transmission. Pour ce faire, les
analyses sur films minces ne permettant pas d’observer les pics IR correspondant aux additifs
présents en tres faible proportion, des films plus épais ont donc été utilisés pour augmenter la

sensibilité des mesures. Cette étude fera I’objet de la prochaine partie.

A.1.2. Identification des Additifs

Comme présenté dans le chapitre bibliographique, les additifs attendus dans la
formulation des isolants électriques sont majoritairement des antioxydants et 1’agent de
réticulation. Ces additifs étant utilisés en faible proportion, nous avons réalisé les analyses IR
sur des films d’isolants suffisamment épais permettant d’observer les pics de faible intensité
appartenant aux additifs. La figure 63 suivante présente les spectres infrarouges en transmission

réalisés sur des films d’isolants d’environ 1 mm d’épaisseur:
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Figure 63: spectre IR en transmission des différents isolants
(Absorbance normalisée avec le pic a 2020 cm™?)

Les principaux pics caractéristiques du polyéthyléne, observés précédemment en figure
61, sont saturés a cause de 1’épaisseur trés élevée des films. Une partie des pics IR
correspondants aux additifs pourrait également se retrouver cachés sous ces pics de forte
intensité. En revanche, on remarque maintenant la présence de nombreux autres pics qui
n’étaient pas visibles sur les spectres IR des films minces et nous allons essayer de les attribuer.
La figure 64 suivante présente des zooms des trois zones intéressantes a exploiter (représentées
par des cercles verts sur la figure 3). Seuls les isolants A, B, C sont présentés car la composition
particuliére de I’isolant D rend ces zones difficilement exploitables. Les résultats obtenus pour

I’isolant E sont présentés a la figure 66.
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Figure 64: spectres IR en transmission des isolants : a) zoom de la zone de 750 a4 1300 cm™ b) zoom de la zone
de 1550 a 1800 cm™ ¢) zoom de la zone de 3200 a 3800 cm*

D’autres pics correspondant au PE sont maintenant observables sur les spectres,
notamment & 1080, 1062 et 1050 cm™. En réalité, 1’observation du spectre complet réalisé en
transmission met en évidence des dizaines d’autres pics attribués au polyéthyléne, méme si les

modes de vibration associés a chacun d’entre eux ne sont pas toujours connus [60].

i. Les défauts structuraux

Dans le tableau 10 suivant, tous les pics infrarouges liés aux « défauts structuraux » et

communs aux trois isolants (en gras sur les spectres) sont regroupés et attribués [95, 60, 135].
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Tableau 10: attribution des pics IR correspondant aux défauts structuraux

Nombre d’onde (cm™) Attribution
888 R-C-R
-1 908 RCH=CH»
Zone 750-1350 cm 932 RCH=CH; en bout de chaine
966 RCH=CHR

-C=C- correspond a toutes les

y 1640 insaturations contenues dans le PE
Zone 1550-1800 cm 1715 C=0 des acides carboxyliques
1723 C=0 des cétones
3372 O-H liées
1 3433 O-H liées
Zone 3200-3800 cm 3604 O-H libres
3645 O-H libres

Les pics situés entre 1700 et 1800 cm™ ainsi que les pics situés entre 3300 et 3700 cm™
présentent un intérét particulier pour cette étude, ils serviront de marqueurs pour de suivre la
formation des fonctions carbonyles et hydroxyles créées lors du vieillissement oxydatif des
isolants. La spectroscopie infrarouge permet en effet de doser la concentration d’espéces issues
de I’oxydation du matériau grace a 1’utilisation de la loi de Beer-Lambert [2, 79]. Ces especes
chimiques peuvent étre de différentes natures : cétones, aldéhydes, esters, acides carboxyliques
et hydroperoxydes qui comportent toutes des liaisons carbonyles C=0 ou hydroxyles O-H. La
présence de ces espéeces chimiques dans un isolant neuf est due a une légere thermo-oxydation
pouvant se produire lors de la mise en ceuvre des granulés ou du céble.

Les pics entre 800 et 1000 cm ainsi que les pics entre 1500 et 1700 cm™ correspondent
le plus souvent aux insaturations C=C. Ces insaturations sont des défauts structuraux qui
donnent également une bonne idée de 1’état de dégradation du matériau au cours du

vieillissement. L’évolution de ces pics sera donc également a suivre avec attention.

ii. L 'agent réticulant et les sous-produits de réticulation

L’agent de réticulation actuellement le plus utilisé pour le polyéthylene dans la cablerie
est le peroxyde de dicumyle (DCP). Pour optimiser la réticulation du polyéthyléne, les cabliers
utilisent la plupart du temps environ 2% en masse de DCP [44-47]. Il est possible de prouver
sa présence dans les isolants en réalisant des spectres IR sur des films épais. En effet, en plus
d’avoir des pics caractéristiques, la réticulation au DCP libére des sous-produits de réaction
facilement identifiables via les analyses infrarouges : I’acétophénone, 1’alcool cumylique et I’a-

méthyl-styréne [16, 49]. La figure 65 présente le spectre IR en transmission du DCP :
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Figure 65: spectre IR en transmission d'une pastille KBr recouverte de DCP

La plupart des pics caractéristiques du DCP se trouvent dans la région comprise entre

1600 et 500 cm™, avec la présence d’un pic particulierement intense vers 1440 cm™

correspondant aux groupements CHs. L’annexe 1 regroupe les spectres IR en transmission des

produits de décomposition du DCP [212]. Le tableau 11 suivant liste les pics principaux de

I’ensemble de ces produits, a I’exception des pics confondus avec ceux du PE.

Tableau 11: pics caractéristiques du DCP et de ses sous-produits de réticulation non

superposés avec ceux du PE.

Formule chimique

semi-développée

Bandes visibles en IR sur les

spectres des isolants en PE (cm™)

1600, 1500, 1155, 1100, 1030, 760,

Peroxyde de dicumyle CeHsC(CH3)2]20
/ / [CeH:C(CHa)]-02 700, 580
1695, 1595, 1265, 1030, 950, 760,
Acétophénone CH3COC¢Hs
695, 595
Alcool cumylique CeH>C(CH3).0OH 950
a-méthyl-styréne CeHsC(CH3)=CH:> 950, 750
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e Tous les isolants présentent les pics correspondant aux produits secondaires de la réaction
de réticulation a partir du DCP:

— Lespicsa , , et sont attribués a ’acétophénone,
principal sous-produit de la réticulation au DCP [213, 97, 77].

— Lepica correspond a I’alcool cumylique et/ou I’a-méthyl-styréne [44].

— Tous les spectres présentent un pic bien visible a . Le DCP présente un pic a
cette longueur d’onde (voir la figure 65) ; il peut donc correspondre au DCP résiduel
qui subsiste apres la réaction de réticulation du PE.

e D’apres la littérature [214, 205, 215, 216], les produits de dégradation du DCP sont
facilement éliminés du matériau par dégazage. Des dégazages ont donc été réalisés sur les
isolants A, B, C et E : des morceaux d’isolant sont découpés puis placés sous une cloche a
vide (vide dynamique de 3,8 mbar) a une température de 80°C pendant 48h.

— Apres dégazage ou simple stockage pendant une longue période, tous les pics
correspondants au DCP et a ses produits de dégradation disparaissent ( :

: , : : et ). La figure 66 montre un

exemple de dégazage réalisé sur 1’isolant du cable E :

—— E avant dégazage
—— E aprés dégazage

a) b)
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Figure 66: spectres IR de I’isolant E avant/aprés dégazage : a) zoom de la zone de 1550 a 1800 cm™
b) zoom de la zone de 750 & 1300 cm™

— D’autres pics correspondants a des additifs volatils disparaissent également (1740 cm-

1,909 cm* et 860 cm™). Ceux-ci seront attribués au paragraphe suivant.
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iii. Les antioxydants

En ce qui concerne les antioxydants ajoutés a la formulation du PRC, les cébliers ont
généralement recours a 1’action combinée de deux familles : un antioxydant de process et un/des
antioxydant(s) pour la stabilit¢ a long terme. L’antioxydant de process le plus utilisé dans
I’industriec du céble aujourd’hui est probablement I’'IRGAFOS 168 (tris(2,4-di-tert-
butyllphenyl) phosphite), un antioxydant phosphoré particulierement efficace, qui évite
I’oxydation prématurée du PRC lors de sa mise en ceuvre [135, 2]. Les antioxydants pour la
stabilité a long terme sont, la plupart du temps, des molécules comportant des groupements
phénoliques [123, 125, 124, 126-128, 2]. Les IRGANOX et les HALS sont tres souvent utilisés.
Il en existe de nombreuses versions : IRGANOX 1010, 1038, 1080 etc... D’aprés la littérature
[142, 213, 2], il y a entre 0.2 et 0.5 % en masse d’antioxydants dans les PRC utilisés comme
isolant dans les cables HTA installés sur le réseau, ce qui est extrémement faible. Il est donc
difficile de les identifier parfaitement en utilisant la spectroscopie IR. Nous avons tout de méme
pu déterminer les familles présentes en utilisant leurs pics caractéristiques de plus grande
intensité. Les deux figures 67a) et 67b) suivantes représentent les spectres IR réalisés en mode
ATR sur des pastilles de KBr recouvertes d’IRGAFOS 168 ou d’IRGANOX 1010 :

a) b)
—— IRGAFOS 168 dans du KBr > 905 cm’™! ; 204 IRGANOX 1010 dans du KBr
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Figure 67: a) spectre IR de I'lRGAFOS 168 b) spectre IR de I'lRGANOX 1010

Concernant ’IRGAFOS 168, la plupart de ses pics caractéristiques de fortes intensités
sont regroupés dans la région IR entre 750 et 1500 cm™. Les antioxydants phénoliques, comme
I'IRGANOX 1010, présentent un pic intense vers 1740 cm™ correspondant aux liaisons

carbonyles et deux pics entre 3600 et 3650 cm™ caractéristiques des liaisons O-H des fonctions
phenoliques.
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Tableau 12 : pics caractéristiques de I'IRGAFOS 168 et de 'IRGANOX 1010 que [’on retrouve
sur les spectres IR des différents isolants.

L. . ) Bandes caractéristiques
Formule chimique semi-développée L. -1
principales en IR (cm ')

IRGAFOS 168 [[(CH3)3C]2CsH30]P3 1212; 1195; 905; 860; 775

3642; 3626; 1740; 1236;
1141

IRGANOX 1010 | [HO[C(CHz3)3]2CeH2CH2CH2CO2CH.]4C

e D’aprés les travaux de Foldes et al. [135], I’observation du pic résiduel a 855 cm™ est un
bon indicateur pour identifier la présence de 'TIRGAFOS 168. Son pic a 1195 cm™ est
¢galement observable. Concernant 'IRGANOX 1010, I’analyse des spectres IR est plus
délicate. Le zoom sur la zone de 1800 a 1600 cm™ montre bien un pic de trés faible intensité
a 1740 cm™ pour tous les isolants. Ce pic appartient certainement a un ou plusieurs
antioxydants phénoliques, mais il est difficile & ce stade de donner la nature exacte de la
molécule. D’autres pics sont visibles uniquement sur certains spectres. Il s’agit
d’antioxydants propres a chaque fournisseur. Par exemple, le spectre IR de I’isolant A
présente un pic supplémentaire a 3322 cm™. Il pourrait s’agir des liaisons N-H d’un

antioxydant aminé.

e Pour obtenir plus d’informations sur les additifs, des extractions Soxhlet ont été réalisées.
Le xylene a été choisi pour son aptitude a étre a la fois un trés bon solvant de nombreux
composés organiques et le seul bon agent de gonflement du PRC. 1l possede donc une bonne
capacité pour 1’extraction des additifs des isolants en PRC étudiés. La figure 68 présente
les zooms des spectres IR obtenus pour un exemple d’isolant avant et apreés 48h
d’extraction. L’analyse de ces spectres permet de tirer les conclusions suivantes :

— En plus de la disparition de tous les pics correspondants au DCP et a ses produits de
décomposition ( ), il est constaté la disparition ou la diminution de cing pics
supplémentaires : 1763, 1742, 1689, 1640 et 888 cm™,

— Les pics entre 1800 et 1600 cm™ peuvent étre attribués aux liaisons C=0 contenues dans
la formule chimique des antioxydants phénoliques [142, 2]. Les pics correspondants aux
liaisons O-H de ces composés phénoliques (entre 3600 et 3700 cm™) ne sont pas visibles
sur les spectres IR car ils sont confondus avec les pics d’oxydation du polyéthyléne

présentant une intensité beaucoup plus importante.
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— Le pic a 909 cm™ qui disparait également peut étre attribué a 'TIRGAFOS 168 résiduel
[135, 2].
— Enfin, la disparition du pic a 3322 cm™ indique D’extraction d’un antioxydant

comportant une/des liaison(s) N-H (amine encombré).
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Figure 68: spectre IR en transmission avant/aprés extraction, cas de lisolant A a) zoom de la zone de750 a
1300 cm™ b) zoom de la zone de 1550 & 1800 cm™ ¢) zoom de la zone de 3200 a 3600 cm™

iv. Bilan sur [l’identification des additifs

Pour conclure sur I’identification des additifs par spectroscopie IR aprés leur extraction
Soxhlet, nous pouvons affirmer qu’il s’agit d’une technique efficace pour mieux appréhender
la nature des antioxydants presents dans le polyéthyléne réticulé chimiquement. Etant donne la
grande disparité des additifs possibles, il s’agit plutdt ici de déterminer les grandes familles
présentes. A noter que de nombreux pics correspondant aux additifs sont confondus avec des
pics du polyéthyléne de forte intensité. Ainsi, cette étude a permis de prouver que les isolants

ont tous été réticulés au peroxyde de dicumyle. De plus, tous les isolants contiennent un
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IRGAFOS comme antioxydant de process et contiennent un ou plusieurs antioxydants
phénoliques de type IRGANOX pour leur stabilité a long terme, et éventuellement des HALS.
La synergie des antioxydants et les nombreux pics infrarouges observés dans la zone des
carbonyles suggérent que plusieurs antioxydants de formules chimiques différentes et en
proportions différentes sont utilisés pour optimiser la stabilité¢ a long terme de I’isolant. C’est
notamment le cas de I’isolant A, puisque les spectres IR semblent confirmer la présence de
nombreux pics supplémentaires (fonction C=0 et N-H) qui suggerent 1’utilisation de plusieurs

types d’antioxydants.

A.1.3. Evaluation de la nature et du taux de charges

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées pour déterminer le taux de charges
présent dans les différents isolants. La figure 69 montre I’ensemble des ATG réalisées sous un
flux d’azote et jusqu’a 600°C concernant les isolants A, B, C, D et E. Ces analyses permettent
de dire que les isolants ne contiennent aucune charge minérale. En effet, la masse d’échantillon
passe de 100% a 0% au terme de 1’analyse. Ce résultat est observé sur I’ensemble des isolants
étudiés dans ce projet de thése. La formulation des isolants se résume au DCP ainsi qu’aux
antioxydants présents en tres faible quantité (< 0.5 % wt.).

Isolant A
100 —— |solant B
Isolant C
——lIsolant D
80 Isolant E
< 60 Dégradation entre 430 a 530°C
% Perte de masse : >99% pour
© tous les echantillons
=
40 -
20 -
0 I ' 1 ! |
200 400 600

Température (°C)

Figure 69: Thermogrammes ATG de ’ensemble des isolants, sous un flux d’azote (10°C/min)
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A.1.4. Conclusion

Pour conclure sur les analyses initiales, nous pouvons dire que les formulations des
differents isolants en PRC sont trés proches, a 1’exception de I’isolant D. Tous les fabricants
utilisent les mémes familles d’antioxydants. De méme, I’ensemble de ces cabliers utilise le DCP
comme agent de réticulation et aucune charge minérale. Un des objectifs clé du projet étant de
réaliser des vieillissements thermoélectriques afin d’étudier leurs impacts sur les propriétés
physico-chimiques des isolants électriques, un mini cable modele a été spécialement fabriqué.
Le dimensionnement de ce mini-cable a été défini au préalable afin d’appliquer des tensions
raisonnables permettant de simuler un vieillissement accéléré. Pour étre au plus proche de la
réalité, I’isolant de ce mini-cable est également en PRC réticulé au DCP. Les antioxydants
utilisés sont également de type IRGAFOS et IRGANOX.

Pour étre représentatif des conditions de vieillissement des couches isolantes des cables
réels, des vieillissements en présence des semi-conducteurs ont été menés. 1l nous a semblé
donc pertinent de connaitre également la nature des semi-conducteurs qui entourent la partie

isolante des cébles. Cette étude fait I’objet de la prochaine section.

A.2. Les matériaux semi-conducteurs (cables A, B, C, D et E)

A.2.1. Nature de la matrice polymére

i. Identification de la nature de la matrice principale

L’aspect noir des semi-conducteurs indique qu’ils sont fortement chargés en noir de
carbone, ce qui est a I’origine de leurs propriétés semi-conductrices. En raison de 1’opacité des
échantillons, les analyses IR ont pu étre réalisées en mode ATR uniquement. L’ensemble des
spectres sont visibles en annexe 2. La figure 70 suivante reprend les 3 spectres les plus

représentatifs.
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Figure 70: Spectres IR en mode ATR des semi-conducteurs (exemples A, C et
E, représentatifs des différents échantillons mis en vieillissement)

Cette premicre analyse a permis d’obtenir plusieurs informations importantes :

— Tous les spectres IR présentent les pics caractéristiques du polyéthyléne [206]. Les semi-
conducteurs sont donc des homopolymeéres ou des copolymeéres de polyéthylene. On
observe également vers 1750 cm™ des pics «inversés» d’absorbance plus faible,
caractéristiques de la présence d’une grande quantité de noir de carbone [79].

— Pour certains fabricants (B, C, D et E), les spectres obtenus sur les semi-conducteurs interne
et externe sont quasiment identiques, ce qui indique que leurs compositions sont tres

proches.

— Seul le fabricant A propose deux spectres bien différents pour les couches externe et interne.

Nous pouvons remarguer que, excepté pour le semi A interne dont la partie polymeére
est constituée de PRC uniquement, I’ensemble des autres semi-conducteurs présentent une
composition a base d’ester. D’apreés la littérature [208], les couches semi-conductrices utilisées
dans la fabrication des cébles sont souvent des EVA ou EBA, respectivement poly(éthylene-
acétate de vinyle) et poly(éthylene-acrylate de butyle). Les spectres IR de granulés d’EVA et

d’EBA ont donc été réalisés (figure 71) afin d’étre comparés a ceux de nos semi-conducteurs.
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Figure 71: Spectres IR en ATR d'un EVA et d'un EBA

Le tableau 13 suivant résume les pics caractéristiques de ’EVA et de ’EBA [217] (Sans

prendre en compte les pics correspondants au motif éthylene, déja identifiés précédemment) :

Tableau 13 : bandes caractéristiques des fonctions carbonyles de I’EVA et I’EBA

Nombres d’onde (cm™) Attribution

1739 Liaison C=0

EVA 1240 Liaison C-O
1019 Liaison C-O

1736 Liaison C=0

EBA 1250 Liaison C-O
1168 Liaison C-O

En comparant les spectres realisés sur les différents semi-conducteurs et ceux realisés sur les

granulés d’EVA et d’EBA, on peut en déduire que :

— A Dexception du semi-interne A, tous les semi-conducteurs internes et externes des
fournisseurs A, B et C sont en EVA réticulés et chargés en noir de carbone. Le semi-

conducteur interne du cable A est un polyéthyléne réticulé chargé en noir de carbone.
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— Dans le cas des échantillons B et C, les proportions en EVA sont légerement inférieures
entre sur le semi-conducteur interne par rapport au semi-conducteur externe.

— Les semi-conducteurs en EVA des échantillons A et B présentent des additifs
supplémentaires absents de I’échantillon C. Leur nature sera étudiée dans les paragraphes
suivants.

— Les semi-conducteurs interne et externe E sont identiques et correspondent a ’EBA.

— Enfin, les semi-conducteurs du cable D sont également en copolymere PE-ester. La nature
de ce copolymere est différente du copolymére utilisé pour la couche isolante et son spectre
IR (annexe 2) est compatible avec un PEEA poly(éthyléne-éthylacrylate) [218].

Afin de vérifier ces hypotheses, des analyses complémentaires par RMN et pyrolyse-GC/MS

ont été réalisées et font I’objet du paragraphe suivant.

ii. Détermination des ratios

L’analyse RMN *3C (solide haute résolution), dont les spectres sont présentés et attribués
en annexe 3, nous a permis de confirmer avec certitude la nature des matrices copolymeres des
différents semi-conducteurs étudiés, ainsi que d’estimer les ratios (massiques) des divers motifs
les constituant. Le tableau 14 suivant résume I’ensemble des résultats obtenus sur les différents

semi-conducteurs :

Tableau 14 : composition de la matrice polymére principale des différents semi-conducteurs
déterminée par IR et RMN (PVAc= polyacétate de vinyle, PEA= polyacrylate d’éthyle, PBAc=
polyacrylate de butyle)

Matrice polymére Ratio massique
PE - 53%
Aext Copolymere PE/PVAC
PVAC - 16%
Aint PE PE — 100%
PE - 70%
Bext Copolymere PE/PVAC
PVACc - 20%
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PE—-77%
Bint Copolymere PE/PVAC
PVAC - 23%
PE - 72%
Cext Copolymere PE/PVAC
PVAC - 22%
PE—-77%
Cint Copolymere PE/PVAC
PVAC - 23%
PE — 85%
Dext Copolymere PE/PEA
PEA - 15%
PE — 85%
Dint Copolymere PE/PEA
PEA - 15%
Eext Copolymere PE/PBAC Inconnu
Eint Copolymere PE/PBAC Inconnu

Les analyses par pyrolyse-GC/MS des échantillons de semi-conducteurs, effectuées sur
quelques mg d’échantillon sous hélium, ont permis également de confirmer la présence de
PVAc par I'identification de quantités importantes d’acide acétique caractéristique de la

dégradation thermique de ce motif.

Ces premieres analyses ont permis d’identifier la nature du polymére principal
constitutif des différents semi-conducteurs. Ainsi, pas moins de quatre matériaux ont été
identifiés (PRC, EVA, EBA et PEEA). D’autres techniques de caractérisation ont été utilisées
afin d’identifier les additifs utilisés dans la formulation des couches semi-conductrices. Ces

résultats sont présentés ci-apres.

A.2.2. Identification des Additifs

i. Un adhesif
Une analyse plus poussée des spectres RMN-3C réalisés sur les semi-conducteurs a
permis de noter la présence de signaux supplémentaires sur certains échantillons (Aext, Bext et

Cext). Ces signaux, entre 120 et 140 ppm sur les spectres, sont compatibles avec la signature
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d’un copolymere de type PAN-PB (Polyacrylonitrile-polybutadiéne), voir attribution en
annexe 3. Ce résultat a pu étre confirmé par la présence de fragments butadiene et acrylonitrile,
ainsi que de diméres acrylonitrile-butadiene identifiables par pyrolyse-GC/MS. La faible
fraction de ce copolymeére dans la formulation ne permet pas de le détecter en IR suivant le
mode ATR, excepté pour Aext ou il est présent en plus grande quantité d’apres les spectres
RMN. Nous pouvons effectivement discerner en IR (figure 72) un pic vers 2230 cm™ qui
correspond aux liaisons nitriles et un vers 960 cm™ [219] qui correspond au polybutadiéne-trans

typique de cette famille de copolymere NBR (nitrile butadiene rubber).
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Eigure 72: Spectre IR en mode ATR du semi-conducteur A, zoom sur les pics de plus forte intensité
correspondants au copolymere NBR

Ces additifs sont tres souvent utilisés dans le domaine de la cablerie comme « colles »
pour permettre une meilleure adhésion en les semi-conducteurs et les couches métalliques du

cable, c’est-a-dire entre I’ame et I’armure métallique en aluminium.

ii. Autres additifs

Les analyses Pyrolyse-GC/MS et Extraction-GC/MS ont également permis de mettre en
évidence plusieurs autres fragments, parmi lesquels: acétophenone, alcool cumylique,
dihydrotrimethylquinoline, groupements alcools encombrés, molécules phosphorees, acides

gras en Cye et Cus, ... La présence d’acétophénone et d’alcool cumylique montre que les semi-
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conducteurs ont été réticulées au DCP comme les isolants. Les acides gras qui sont détectés sont
utilisés comme lubrifiants lors du processus de fabrication des cables électriques. La présence
d’une quantité mesurable d’alcools encombrés et de molécules phosphorées suggere la présence
d’antioxydants phénoliques de type IRGANOX et d’IRGAFOS (présents également dans les
isolants). Enfin, la détection de dihydrotrimethylquinoline et trihydrotrimethylquinoline,
permet d’affirmer la présence d’antioxydants de type HALS comme le TMQ, qui sont des
antioxydants particulierement efficaces et tres utilisés par les cabliers. Les HALS protégent les
polymeres de la photo-oxydation ainsi que de 1’oxydation thermique a des températures
modérées [220]. Le tableau 15 suivant propose un récapitulatif des résultats obtenus sur

I’ensemble des échantillons de semi-conducteurs :

Tableau 15 : récapitulatif des additifs présents dans [’ensemble des semi-conducteurs (bilan
des analyses de GC/MS, RMN et IR)

Additifs Adhésifs
DCP
Antioxydants phénoliques
Aext Antioxydant phosphoré Environ 30% massique de NBR
HALS
Acides gras C16-C1s
DCP
Antioxydants phénoliques
Antioxydant phosphoré
HALS
DCP
Antioxydants phénoliques
HALS
Acides gras C16-C1s
DCP
Antioxydants phénoliques
HALS
Acides gras C16-C1s
DCP
Antioxydants phénoliques
Cext HALS Moins de 5% massique de NBR
Acides gras C16-C1s
Coupe alcane
DCP
Cint Antioxydants phénoliques /
Acides gras C16-C1s

Aint

By Environ 10% massique de NBR

Bint
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DCP
Dy Antioxydants phénoliques /
HALS
DCP

Dijn Antioxydants phénoliques /
HALS
DCP

Eox Antioxydants phénoliques /
Antioxydant phosphoré

DCP

Eint Antioxydants phénoliques /
Antioxydant phosphoré

Les analyses précédentes ont permis de déterminer la nature des différents semi-
conducteurs et d’apporter des précisions sur les additifs présents dans leur formulation. L aspect
noir de ces matériaux suggere qu’ils sont chargés de noir de carbone. Le paragraphe suivant

propose d’identifier et de doser les charges minérales des différents échantillons.

A.2.3. Evaluation de la nature et du taux de charges

i. Taux en noir de carbone

Des analyses ATG ont été réalisées sur tous les semi-conducteurs pour déterminer la nature
et le taux de charge qu’ils contiennent. Les semi-conducteurs sont des matériaux qui
contiennent habituellement une grande quantité de charges minérales, majoritairement du noir
de carbone, ce qui leur confere des propriétés semi-conductrices. Ces matériaux ont subi deux
analyses successives :

— une analyse sous azote pour déterminer la température de dégradation de la matrice
polymere et déterminer le taux de résidu correspondant a la charge minérale.

— une autre sous oxygene pour decomposer le noir de carbone et déterminer son taux dans le
matériau.

L’annexe 4 présente I’ensemble des thermogrammes ATG des semi-conducteurs
internes et externes des cables A, B, C, D et E. L’ATG a notamment permis de déterminer les
taux en noir de carbone et en charges non oxydables (souvent des oxydes métalliques et du
carbonate de calcium). Le tableau 16 suivant résume les informations obtenues sur les charges

minérales des différents matériaux semi-conducteurs.
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Tableau 16 : teneur en charges des semi-conducteurs par analyse ATG

Matiére organique | Noir de carbone | Charges non oxydables
(%) (%) (%)
Aext 81.3 14.6 4.2
Aint 88.2 11.4 0.5
Byt 81.4 121 6.5
Bint 81.6 4.5 13.9
Coxt 82.9 16.5 0.4
Cint 78.7 21.2 0.2
Dy 83.6 15.8 0.5
D 73.6 26.4 <0.5

Les incertitudes sur les pourcentages sont estimées a +/- 0.5%

ii. Autres charges

On remarque que a I’issu des ATG réalisées précédemment, il reste des quantités non
négligeables de charges non oxydables. Des analyses supplémentaires en analyse élémentaire
multi-éléments ICP/AES ont été réalisées pour déterminer la nature de ces charges. Le tableau

17 suivant regroupe I’ensemble des résultats obtenus :

Tableau 17: éléments détectés par ICP/AES dans les différents semi-conducteurs :

Eléments détectés Identification de la charge
Aint / /
Ca-28.9 g/kg
Bex: Zn - 2.80 g/kg CaCo,
Zn0O
Fe — traces
Al —4.6 g/kg
Al>O3
B Ca-30.2 g/kg CaCOs
Zn—1.10 g/kg
Zn0O
Fe — traces
Coxt / /
Cint / /
Dext / /
Dint / /
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Les analyses IR en mode ATR réalisées précédemment permettent de confirmer la

présence de CaCOs (voir figure 73). En effet, ces charges possedent deux pics caractéristiques
centrés sur 1422 cm™ et 870 cm™ [221].
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Figure 73: Pics IR caractéristiques de la calcite repérés dans certaines formulations de semi-conducteurs

Les autres éléments détectés comme le Fer ou le Vanadium sont des impuretés métalliques
qui proviennent des pieces metalliques du cable (&me, armure extérieure) ou des extrudeuses.

Finalement, la combinaison de plusieurs techniques d’analyse (IR, RMN, Pyrolyse-
GC/MS, Extraction-GC/MS, ATG, ICP-AES) a permis de déterminer avec une bonne précision
la formulation des semi-conducteurs. Ces analyses étaient absolument nécessaires pour mieux
comprendre I’impact des matériaux environnants sur le vieillissement de 1’isolant. Les sections
suivantes détaillent les propriétés des matériaux étudiés aux échelles supérieures : tout d’abord

microscopique, puis macroscopique.
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B. Caractérisations a I’échelle microscopique

B.1. Les matériaux isolants

B.1.1. Fraction de gel

Il a été montré dans la partie précédente que tous les polyéthylénes qui constituent les
isolants ont été réticulés chimiquement au peroxyde de dicumyle. D’aprés la littérature,
I’utilisation de 2 % en masse de ce composé permet d’optimiser le taux de réticulation du
polyéthyléne tout en minimisant la quantité de sous-produits pouvant nuire a la performance de
I’isolant [17]. Le tableau 18 suivant regroupe les fractions de gel obtenues pour les isolants A,
B,C,DetE:

Tableau 18 : fraction de gel des isolants des différents fournisseurs

Gonflement a I’équilibre (%) Fraction de gel (%)
A 746 84 +/- 2%
B 714 83 +/-2%
C 669 87 +/- 2%
D 627 84 +/- 2%
E 750 77 +/- 2%

La fraction de gel obtenue informe sur le pourcentage massique de polyéthyléne qui est
réticulé et donc insoluble dans le xyléne a chaud (135°C). D’aprés la littérature [20], la valeur
maximale que peut atteindre la fraction de gel semble comprise entre 82 et 88%, ce qui est
conforme avec les valeurs mesurées. Les gonflements trés élevés observés prouvent une fois de

plus I’efficacité du xyleéne bouillant qui a été utilisé pour les extractions d’additifs.

Ces mesures de fractions de gel seront par la suite realisées sur les échantillons au cours
des campagnes de vieillissement. Certains scientifiques ont notamment montré que la fraction
de gel augmente au début du vieillissement thermique a cause du peroxyde de dicumyle résiduel
qui induit une « post-réticulation ». Ensuite, comme les mécanismes de coupures de chaine
prédominent, les valeurs de fraction de gel devraient chuter tout comme les valeurs d’élongation

et de contrainte a la rupture [77, 114].
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B.1.2. Propriétés thermiques

La calorimétrie différentielle a balayage a été utilisée pour mesurer les valeurs de
température de fusion, température de cristallisation et les enthalpies associées. Ensuite, a I’aide
de I’enthalpie de fusion du cristal de polyéthylene, égale a 289 J/g [34], les taux de cristallinité
ont pu étre calculés. L’annexe 5 contient les DSC réalisées sur ’ensemble des isolants. La

figure 74 suivante montre un exemple de thermogramme DSC obtenu sur I’isolant E.
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Figure 74: Thermogramme DSC de I'isolant E a une vitesse de balayage de
10°C/min sous azote

Pour tous les échantillons, deux montées successives en température ont été réalisées.
La premiere montée permet d’éliminer I’histoire thermique de I’isolant. C’est ce qui explique
la 1égére différence entre les pics de fusion observables entre la premiere et la deuxiéme montée
en température.

Le tableau 19 suivant regroupe les valeurs de température de fusion, cristallisation, leurs
enthalpies associées et le taux de cristallinité des cing échantillons. A noter que 1’isolant D étant

un copolymere, nous n’avons pas pu estimer son taux de cristallinité.
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Tableau 19 : caractéristiques thermiques des différents isolants

Température de | Enthalpie de Ten?p éra.tur.e de Taux de
fusion (°C) | fusion (Jg) c”s";ﬂ”cs)“’”’” cristallinité (%)
A 101.7 9% 87 33
B 104.0 103 89 36
C 104.5 97 89 34
D 102.5 86 88 /
E 105.5 104 90 34

Toutes les valeurs s’accordent bien avec la littérature concernant des cables du méme
type et mis sur le marché francais [20]. La réticulation du polyéthyléne semble abaisser la
température de fusion puisque la température de fusion du polyéthylene basse densité est
d’environ 110°C [11, 12].

B.1.3. Température de dégradation

Les analyses thermogravimétriques sous azote ont également été réalisées dans le but
de déterminer la température de dégradation des isolants. La figure 75 suivante montre un

exemple de thermogramme ATG obtenu sur I’isolant C aprés avoir subi une rampe en

température de 30°C a 900°C :
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Figure 75: thermogramme ATG de I'isolant C & 20°C/min sous azote
Une distribution monomodale des températures de dégradation comprise entre 430°C et

530°C est constatée pour les isolants A, B, C et E. Ce résultat est tout a fait conforme aux
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mesures de la littérature sur le PE, I’ATG n’étant pas une trés bonne sonde chimique. Il sera
tout de méme intéressant de suivre I’évolution de cette température de dégradation au cours des

vieillissements.

B.2. Les matériaux semi-conducteurs

B.2.1. Fraction de gel

Des mesures fractions gel ont également été réalisées sur les matériaux semi-
conducteurs afin d’estimer leur densité de réticulation, en utilisant le méme protocole appliqué
aux isolants et présenté précédemment. Les analyses physico-chimiques ont montré la présence
d’acétophénone et d’alcool cumylique dans ces matériaux, ce qui permet de confirmer que
ceux-ci ont également été réticulés au DCP et que les taux de réticulation devraient étre proches
de ceux des isolants. Les semi-conducteurs ont tous des fractions de gel comprises entre 80 et
90%.

B.2.2. Propriétés thermigues

Des analyses DSC ont également été réalisées sur tous les semi-conducteurs afin d’en
déterminer les gammes de température de fusion. L’annexe 6 montre la premiére montée en
température de 1’ensemble des semi-conducteurs. La figure 76 suivante présente les

thermogrammes DSC obtenus sur I’isolant E et ses deux semi-conducteurs.
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Figure 76: Thermogrammes DSC de I'isolant et des semi-conducteurs E & une
vitesse de balayage de 10°C/min sous azote

Les DSC permettent d’obtenir les informations suivantes :

— La plupart des semi-conducteurs possedent des températures de fusion comprises entre 40
et 95 °C, ce qui correspond bien aux matériaux de type copolymeére PE-ester comme ’EVA
et EBA [208]. Concernant ces copolyméres, la distribution de taille des cristallites est
encore plus large que le polyéthyléne.

— Seul le semi-conducteur interne du cable A est en PRC avec une température de fusion de
105°C.
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B.2.3. Températures de dégradation

Les analyses ATG ont en premier lieu permis de déterminer les températures de
dégradation des matrices polymeres. Elles ont aussi permis de déterminer les taux de charges
présents dans les semi-conducteurs, et surtout de différencier les charges de type minérales de
celles de type noir de carbone grace a une méthode consistant a changer 1’atmosphere (N2 par
O au cours de I’analyse). A titre d’exemple, la figure 77 suivante montre le thermogramme
ATG du semi-conducteur interne B, ainsi que le programme de température et atmospheére

réalisé (courbe en pointillé) :
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Figure 77: Thermogramme ATG du semi-conducteur interne B

Sur ce thermogramme, on observe trois températures de dégradation :

— une premicre entre 300 et 400°C correspondant a la fonction VA de ’EVA.

— une deuxiéme entre 400 et 500°C correspondant a la partie PE de ’EVA.

— une derniére, aprés passage sous atmosphere oxydante (O2), entre 500 et 900°C,

correspondant au noir de carbone.

Les résultats issus de ces analyses (pourcentages matrice et charges) ont été présentés en
Tableau 16.

147



Chapitre 111
. ______________________________________________________________________________________________________________|

C. Caractérisations des propriétés fonctionnelles

C.1. Propriétés mécaniques (plagues P1 et P2)

La figure 78 ci-dessous montre la déformation/élongation en fonction de la contrainte
appliquée, ces essais ayant été réalisés sur des éprouvettes haltéres normalisées prélevées sur
des plaques de PRC (P2) et de PE (P1) de 2 mm d’épaisseur juste apres leur fabrication selon

le procédé décrit au chapitre II:
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Figure 78: courbe de traction uniaxiale d'une éprouvette haltere de PE (P1) et de PRC (P2)
Sur cette courbe, on observe 4 comportements successifs :

— Du point A au point B, une déformation élastique réversible. Le module d”Y oung est calculé
en utilisant cette partie linéaire de la courbe.

— Du point B au point C, une déformation plastique irréversible. La déformation provoque un
phénomene de striction qui s’accompagne d’un étranglement de 1’éprouvette.

— Du point C au point D, le fluage de I’éprouvette. L’étranglement de 1’éprouvette est de plus
en plus marqué.

— Apres le point D, le durcissement du polymere. Ce phénomene est accompagné d’une

augmentation de la contrainte en fonction de 1’élongation.
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Le tableau 20 suivant regroupe I’ensemble des propriétés mécaniques et thermiques de ces

deux matériaux.

Tableau 20: propriétés initiales des plaques de PE et PRC

PE (P1) PRC (P2)
Température de Fusion (°C) 111,5 +/- 0.5°C 107,9 +/- 0.5°C
Taux de cristallinité (%) 30,1 +/- 2% 29,5 +/- 2%
Module d'Young E (MPa) 176 118
Contrainte a I'écoulement (MPa) 12,3+/-0.1 11,0 +/- 0.1
Déformation a la rupture (%) 760 +/- 30% 1240 +/- 60%

Concernant les propriétés thermiques, la température de fusion est plus faible pour le
PRC apres la réticulation. La cristallinité est également Iégerement plus faible pour le PRC [17,
20].

Concernant les propriétés mécaniques, la réticulation du PE réduit le module d’Young
mais favorise de maniere significative la déformation a rupture. Aprés réticulation, le PRC entre

dans la famille des élastoméres.
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C.2. Propriétés électrigues

Afin de suivre I’évolution des caractéristiques di¢lectriques de 1’isolant en PRC en
fonction de son état de déegradation, il a été choisi de travailler sur un cable miniature (F) dont
la production a été sous-traitée a un cablier. Les dimensions de ce céble sont rappelées sur la
figure 79 suivante :

1 - Epaisseur semi-conducteur externe : 0.7 mm
2 - Epaisseur isolant : 1.5 mm

3 - Epaisseur semi-conducteur interne : 0.7 mm
4 - Rayon @me en cuivre : 0.69 mm

Ri

Figure 79: Dimension du mini-cable F.
Les semi-conducteurs sont en EBA chargés en noir de carbone et possedent des

températures de fusion comprises entre 50 et 90°C. L’isolant est en PRC réticulé au peroxyde
de dicumyle et sa température de fusion est de 105°C. La formulation de I’isolant F est proche
de la formulation type des cables A, B, C et E : elle contient un antioxydant de process de type
« IRGAFOS » et au moins un antioxydant phénolique de type « IRGANOX ».

Dans le chapitre I, nous avons décrit I’appareillage et les conditions expérimentales
pour réaliser les mesures de spectroscopie diélectrique. Ainsi, les électrodes utilisées sont I’ame
du céble en cuivre et le semi-conducteur externe. Les paragraphes suivants proposent d’évaluer
les grandeurs caractéristiques des différentes couches du cable.

Rigoureusement, la résistance radiale totale de ce cable (Rr) correspond a la somme des
résistances radiales du semi-conducteur externe R(s1), de I’isolant R(i) et du semi-conducteur

interne Rr(s2). La résistance latérale du cable (Ri) correspond a la résistance latérale du semi-
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conducteur externe Ri(s1).

C.2.1. Propriétés des semi-conducteurs

Le mini-cable comporte deux couches semi-conductrices, une de chaque coté de
I’isolant. Le semi-conducteur externe est utilisé comme électrode pour les mesures de
spectroscopie diélectrique. Il est donc important de connaitre ses caractéristiques électriques
(figure 80).

Ri(s1)

A
v

Ri(s2)

Ri(s1)

Figure 80: Définition des résistances des semi-conducteurs a considérer

i. Evaluation de la résistivité des semi-conducteurs

Pour déterminer la résistivité du semi-conducteur externe, des mesures de résistance

latérale ont été réalisées sur différentes longueurs de mini-cables (Figure 81).

2x10* 4
e Mesure de Ri(s1)

Figure 81: Mesure de Ri(s1) sur différentes longueurs de cable F.
On remarque que la résistance latérale du semi-conducteur externe augmente
linéairement avec la longueur du céble. Il est ensuite possible de remonter la résistivité du semi-

conducteur externe.

Ainsi, la résistivité p(s) s’écrit :
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S
p(s) = Ri(s1) *

Avec Ri(s1) la résistance latérale du semi-conducteur externe mesuree

S la section du semi-conducteur externe (S = 1,42.10° m?)

et I la longueur du cable (m).

Ainsi, la valeur moyenne de la résistivité calculée est p(s) = 0,30 Q.m +/- 0,02.

ii. Evaluation des résistances radiales des semi-conducteurs

A partir de cette valeur, il est possible de déterminer la résistance radiale du semi-

conducteur externe Rr(s1) en utilisant la formule suivante (dimensions figure 82) :

In(re,/7i1)
Tl

R-(s1) = p(s)—

Figure 82: Dimensions du semi-conducteur externe
Enfin, en considérant la résistivité du semi-conducteur interne identique a celle du semi-
conducteur externe, la résistance radiale du semi-conducteur interne Rr(s2) vaut de la méme

maniere (dimensions figure 83) :

In(rez/7iz)
Ry (s2) = p(s) ==

rez=1,39 mm
riz = 0,69 mm

Figure 83: Dimensions du semi-conducteur interne
Ainsi, pour 1 métre de cable, on trouve Rr(s1) = (1 +-0,1).102 Q et Rr(s2) = (4 +-0,1).10-

2 Q. c’est-a-dire des valeurs trés faibles par rapport a la résistance radiale de la couche isolante
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(> 10 Q).

C.2.2 Propriétés de ’isolant

Les propriétés intéressantes a déterminer sont la capacité du céble (et donc la

permittivité de 1’isolant &) et la résistance radiale de I’isolant du céble (figure 84).

o>

Figure 84: Définition des résistances de I'isolant & considérer

i. Capacité linéigue et permittivité relative

En utilisant le théoréme de Gauss, on peut montrer que la capacité de 1’isolant du cable

s’écrit (dimensions figure 85) :

2mE, €,

“ /)
l_Y_J

Ci

avec &o la permittivité de [’air

| 1a longueur du cable (m), -

=1,39 mm
re=2,89 mm

1
I
Ti

re le rayon externe de [’isolant

ri le rayon interne.

Figure 85: Dimensions de I'isolant
La capacité de I’isolant est donc proportionnelle au rapport I/In(re/ri), qui correspond aux

dimensions spécifiques du cable.

La figure 86 montre la valeur de la capacité de 1 metre de cable, mesurée dans sur une
gamme de fréquences comprises entre 10°3 et 108 Hz. La capacité alors obtenue correspond a la
capacité linéique du cable. La partie « basse fréquence » du spectre, ou la capacité ne varie

pratiquement pas, correspond a la réponse de I’isolant, alors que la partie « haute frequence »
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|
est affectée par la présence des couches semi-conductrices, tel que nous 1’avons évoqué au

chapitre I1.

La capacité linéique mesurée en basse fréquence est de 184 pF.

10

S

‘ . FC2 -1 m - mesure a 25°C

L aa gl

C,= 184 pF

Capacité (F)

10" A,
10°  10° 10" 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10°

Frequence (Hz)
Figure 86: Mesure de la capacité (C) d'un cable F de 1 métre de long
La permittivité calculée entre 103 et 102 Hz vaut & = 2.42 +/- 0.05 (figure 87), ce qui
est en accord avec la nature du matériau isolant, le PRC. Il sera par la suite intéressant de suivre
les évolutions de Ci et &r en fonction de la dégradation de I’isolant au cours des vieillissements

thermiques et thermoélectriques.
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4 -
F,, -1m-mesure a 25°C |
& *
<))
2
L —
©
[ |t e e b
2 & =2.42 3
2
E 21 ‘
£
[V
o
1 _W’mmmmmlmmmﬂ

10° 10° 10" 10° 10" 10° 10° 10° 10° 10°
Frequence (Hz)

Figure 87: Evolution de la permittivité en fonction de la fréquence

ii. Résistivite de [isolant

L’évaluation de la résistivité volumique de la couche isolante passe par une mesure de
courant de conduction, particulierement difficile dans le cas de tres bons isolants comme le
polyéthyléne, surtout a température ambiante, car les courants mesurés sont extrémement
faibles. Les conditions n’étant pas réunies pour une mesure précise de la résistance volumique
de I’isolant, seul I’ordre de grandeur sera donc considéré. La figure 88 suivante représente la
mesure du courant réalisée sur un mini-cable de 1 métre de long ainsi que les parametres

extraits :
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——F_, -1 m-mesure & 25°C |
8.0x10"
U=100V

6.0x10 " ™ f=33p4 13
2 G‘ ) R()=209.10"Q
Q
2 4.0x10"
9o % M n 1(
=

|
2.0x10™" -
0.0 T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temps (s)

Figure 88: Mesure du courant a travers Uisolant sur 1 métre de cable F
En utilisant I’expression de la résistance radiale d’un cylindre, la résistivité de 1’isolant

p(i) s’écrit :

2Tl
In(r, /1;)

Cette mesure a été réalisée a 5 reprises pour s’approcher au maximum de la valeur vraie.

p() =R (D)

Finalement, la résistivité moyenne mesurée est p(i) = 3.10"* Q.m (+/- 2.10*). Au vu de
I’incertitude particuliérement élevée de cette mesure, seul son ordre de grandeur sera considéreé.
Cette mesure est réputée difficile et I’équipement disponible a permis de réaliser cette mesure
sous tension relativement faible (100 V) pendant une dizaine de minutes. Pour améliorer cette
mesure, il faudrait la réaliser sous des tensions beaucoup plus importantes (au-dela du kV) et
pendant des durées plus grandes, ceci afin de pouvoir mesurer avec plus de précision le courant

de conduction (qui est ici trop faible, a la limite du bruit) et d’atteindre un régime quasi-

permanent.
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C.2.3. Bilan des caractéristiques diélectrigues du mini-cable

Les propriétés diélectriques des différentes couches du mini-cable sont indiquées dans

le tableau 21 suivant.

Tableau 21 : Propriétés diélectriques de l’isolant et des semi-conducteurs F mesurées sur un

cable de 1 métre de long :

Capacité Résistivité Résistance radiale | Résistance latérale
linéique volumique linéique linéique
(pF.m1) (Q2.m) (Q2.m) Q.m?)
Isolant 184 3 +/-2.10% Entre 10% et 10%°
Semi externe / 0,30 +/- 0,02 Estimation ~1072 2 +/-0,1.10*
Semi interne / 0,30 +/- 0,02 Estimation ~1072 7 +/-0,1.10*

Ces valeurs aménent les conclusions suivantes :

— Les résistances radiales des semi-conducteurs sont tres faibles par rapport a la résistance
radiale de I’isolant et peuvent donc étre négligées par rapport a celle-ci pour n’importe
quelle longueur de cable.

— La résistivité du semi-conducteur extérieur, qui sert d’électrode pour les mesures de
spectroscopie diélectrique, est, quant a elle, suffisamment élevée pour affecter les spectres
diélectriques dans le domaine des fréquences hautes. Cette couche peut donc étre utilisée

comme électrode afin de court-circuiter la résistance latérale de 1’isolant.

Nous verrons par la suite que ces valeurs mesurées permettent de simplifier le circuit
équivalent du mini-cable en un circuit R(i)R(s)C, avec R(s) la résistance longitudinale du semi-

conducteur externe, R(i) la résistance radiale de 1’isolant et C la capacité du cable.

157



Chapitre 111
. ______________________________________________________________________________________________________________|

Conclusion du chapitre 111

La premiere étape de ce travail de thése a consisté a caractériser soigneusement des
¢échantillons d’isolants et de semi-conducteurs provenant de fournisseurs différents et
représentatifs des matériaux des cables installés sur le réseau francais de distribution
d’¢lectricité. Ces caractérisations initiales ont notamment permis de détailler les différentes
formulations de ces matériaux, un travail absolument nécessaire pour bien identifier et
comprendre ensuite les mécanismes de vieillissements que vont subir les échantillons. De
méme, ce travail préliminaire aura permis d’identifier des marqueurs physico-chimiques,
thermiques et électriques des échantillons dans le but de suivre leurs évolutions en fonction des
contraintes de vieillissement appliquées. Le prochain chapitre concerne les conséquences des
vieillissements thermiques sur les propriétés fonctionnelles des différents isolants.
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Annexes 1: Spectres IR des produits résiduels de réticulation du DCP*
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*issus de la banque de donnée standard de référence « WebBook de Chimie NIST, SRD 69»

159



Chapitre 111

Annexes 2: Spectres |IR-ATR de ’ensemble des semi-conducteurs
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Annexes 3: Spectres RMN 13C de ’ensemble des semi-conducteurs

a) Semi-conducteur A externe
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b) Semi-conducteur A interne

13C HRMAS srd4 sample:171187-int {25mg in CDCIZ)

St mey o
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|
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¢) Semi-conducteur B externe

13C HAMAS 5110 sample:171188-ex1 (25mdg in COCIZ)
i}

- (=20 N7 T O w
& EREsda I
v
n m
o o
EVA
1l
—_— e R I — et e b -

T T T T T T T T T T T
190 180 70 180 150 140 730 120 M0 W0 S0 80 YO0 B0 S0 40 30 20 Lt 0 ppm

d) Semi-conducteur B interne

13C HAMAS srd sample:171188-int (25ma in CDCIZ)

a T 3 Cyman oo 00 b
- =] e
- T o mEG e e -
LA |
X JTTTT ]
Wit .
|
)|
| iy
L)
| T
] N I l 1
e L Mot A .

T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 10 109 %0 B0 TD B0 S50 4D 3D R0 10 0 ppm

164



Chapitre 111
. ______________________________________________________________________________________________________________|

e) Semi-conducteur C externe

13C HRMAS sri0 sample;171183-ext (25mg in CDCI3)
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g) Semi-conducteur D externe

13C HAMAS sr10 sample:171190-¢x1 (25myg in COCIZ)
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Annexes 4: Thermogrammes ATG de ’ensemble des semi-conducteurs

(changement d’atmosphére (N2 par Air) apres 90min)
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¢) Semi-conducteur B externe
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e) Semi-conducteur C externe
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g) Semi-conducteur D externe
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Annexes 5: Thermogrammes DSC de ’ensemble des isolants (seconde montée puis

descente en température)
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Annexes 6 : DSC de ’ensemble des semi-conducteurs (premiére montée en température)

Flux de chaleur (J/g)
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CHAPITRE IV : CONSEQUENCES STRUCTURALES,
MICROSCOPIQUES ET MECANIQUES DU
VIEILLISSEMENT THERMIQUE SUR LES MATERIAUX
ISOLANTS PRC

Des vieillissements thermiques, avec ou sans humidité, et avec ou sans champ électrique

ont été réalisés sur les différents échantillons PRC issus de cables HTA.

Un échantillonnage régulier, ainsi que des caractérisations multi-échelles, ont permis de
déterminer les variations des propriétés thermiques et chimiques des matériaux isolants (1’effet
sur les propriétés fonctionnelles di€lectriques fera 1’objet du prochain chapitre). Des
échantillons supplémentaires, sous forme de plaque plane, ont également permis de corréler ces

phénomenes de dégradation avec les variations des propriétés mécaniques.

Enfin, une étude complémentaire sur des échantillons d’isolants industriels en présence
ou non des couches semi-conductrices environnantes, nous a permis d’obtenir des précisions

sur le réle joué par les semi-conducteurs dans la tenue thermique des isolants.
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Introduction du chapitre 1V

L’objectif de ce travail est d’obtenir des données sur la tenue thermique des isolants électriques

en étudiant I’influence de quatre parametres :

— L’influence des additifs présents dans les différentes formulations et précédemment
identifiés au chapitre I11.

— L’influence de la présence et la nature des couches semi-conductrices internes et externes.

— L’influence d’une contrainte ¢lectrique additionnelle.

— L’influence du taux d’humidité environnant.

Ce chapitre se décompose en quatre parties. En premier lieu, nous nous intéresserons a
I’é¢tude du vieillissement thermique d’une plaque de polyéthyléne pur (P1) et d’une plaque de
polyéthyléne réticulé et chargé en additifs de type stabilisants (P2).

Ensuite, nous comparerons la tenue thermique d’isolants industriels vieillis seuls et
d’isolants vieillis en présence des semi-conducteurs.

Enfin, nous ménerons deux études supplémentaires pour connaitre I’influence d’une
contrainte ¢lectrique additionnelle ou d’un taux d’humidité environnant non négligeable sur la

dégradation des différents isolants.
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A. Vieillissement thermique des échantillons d’isolants PRC

Un des objectifs de ce travail de thése est de comprendre les mécanismes de dégradation
d’isolants PRC industriels, c’est-a-dire d’échantillons formulés. Le chapitre précédent
(« Chapitre 111 : caractérisations initiales ») a notamment permis de déterminer la présence
d’additifs parmi lesquels le DCP, ses sous-produits de réticulation, ainsi que des antioxydants
primaires et secondaires. Pour mieux comprendre l’influence de ces additifs sur la tenue
thermique des différents isolants, une étude comparative a été menée sur des plaques de PE pur
(P1) et des plaques de PRC formulé et stabilisé industriellement (P2). Les échantillons ont été
vieillis thermiquement dans des étuves a ventilation d’air a différentes températures entre 70°C
et 140°C ; et des caractérisations physico-chimiques, thermiques et mécaniques ont été réalisées
afin de suivre I’impact des différents mécanismes de vieillissement. Ensuite, les résultats

obtenus ont été comparés a ceux observés sur un échantillonnage d’isolants PRC industriels

réels (A, B, CetE).

Le tableau 22 suivant résume les conditions de vieillissement et les techniques de

caractérisation utilisées sur les différents échantillons présentés précédemment :

Tableau 22: Récapitulatif des conditions de vieillissement et des techniques de caractérisation

utilisées :
P1 P2 A B, C E
Températures de 70°C/90°C/ 70°C/90°C/ 70°C/90°C/
70°C/90°C
vieillissement 110°C/140°C | 110°C/140°C | 110°C/140°C
IRTF/DSC/ IRTF/DSC/
IRTF/DSC/ IRTF/DSC/
Techniques de ATG/LAB/ ATG/
ATG/LAB/ ) ATG/ _
caractérisation ] Traction / ) Fraction de gel /
Traction ) Fraction de gel )
Fraction de gel Densité

L’¢échantillon P1 est un PE non réticulé, I’étude est donc limitée a deux températures
qui se trouvent sous sa température de fusion (111°C). En revanche, les autres échantillons sont
en PE réticulé; les températures d’étude peuvent donc étre étendues et des mesures

supplémentaires de fraction de gel ont été réalisées.
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A. 1. Etude de la thermo-oxydation

A.1.1. Etude des échantillons de PE pur (P1) et formulé (P2)

L’¢échantillon P1 est une plaque de PE fabriquée a partir de granulés de polyéthyléne
basse densité¢ (PEBD) non stabilisés. L’échantillon P2 est une plaque de PRC mise en ceuvre a
partir de granulés de PEBD formulés et stabilisés par un partenaire industriel. Ces granulés sont
notamment utilisés dans la fabrication d’isolant électrique de cables de puissance installés en
grande quantité sur le réseau électrique francais. Ainsi, nous pouvons considérer ces
échantillons comme modeéles pour mieux comprendre les mécanismes de vieillissement de

cables réels.

i. Caractérisations initiales

Des analyses IR réalisées en transmission sur les granulés formulés ont permis de
détecter de nombreux pics caractéristiques du DCP (voir « chapitre 1l : caractérisations
initiales »). Les analyses réalisées sur 1’échantillon P2 aprés mise en ceuvre, et donc apres le
processus de réticulation, permettent de confirmer ces résultats puisque 1’on retrouve bien les
pics caractéristiques des sous-produits de réticulation du DCP (indiqués en rouge sur la figure
89) :
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Figure 89: Spectre IR-transmission des plaques P1 et P2 avant dégazage, zoom
sur la zone de 1500 & 1850 cm*

Les antioxydants sont présents en tres faible quantité dans le polymeére, ce qui rend

difficile leur identification en IR en transmission. L’utilisation de I’'IR en mode ATR permet
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cependant d’observer les pics caractéristiques des antioxydants. En effet, les additifs (dont les
antioxydants) ont tendance a migrer vers la surface du matériau aprés mise en ceuvre. Ce
processus, appelé exsudation, a été décrit dans le chapitre bibliographique. Ainsi, I’analyse
ATR, qui sonde préférentiellement la surface des échantillons, est souvent utilisée pour détecter
la présence des antioxydants. La figure 90 suivante représente les spectres IR-ATR réalisés sur

les échantillons initiaux P1 et P2 :
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Figure 90: Spectre IR-ATR des plaques P1 et P2, zoom sur la zone 1650 a 1850 cm™!

En plus des pics caractéristiques du polyéthylene déja identifiés dans les chapitres
précédents, on constate qu’il y au moins deux pics supplémentaires dans la région
caractéristique des fonctions carbonyles dans le cas de I’échantillon stabilis¢ P2. Pour rappel,
ces pics ont été assimilés aux liaisons C=0 des antioxydants phénoliques de type IRGANOX
et IRGAFOS. Concernant I’échantillon P1, seul les pics caractéristiques du polyéthylene sont

visibles, ce qui correspond bien a des granulés non stabilisés.

ii. Evolution des fonctions carbonyles et hydroxyles

Le suivi du vieillissement thermique des polymeres peut se faire par une évaluation de
I’oxydation générale du matériau au cours du temps. Ainsi, les analyses IR en transmission
permettent de suivre la formation des fonctions carbonyles et hydroxyles dans les deux régions

du spectre correspondantes :
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|

— Entre 1650 et 1850 cm™ : les liaisons C=0 sont caractérisées par des pics particulierement
intenses dans cette zone. Comme décrit dans le chapitre 111, des pics sont déja visibles sur
les différents échantillons avant vieillissement. Les pics & 1710 et 1720 cm™ correspondent
respectivement aux liaisons C=0 des fonctions acides carboxyliques et cétones.

— Entre 3200 et 3600 cm™: les liaisons O-H des fonctions alcools et hydroperoxydes
possedent des pics larges et intenses dans cette région du spectre IR. Les pics a 3370 et 3430
cm correspondent aux liaisons O-H des fonctions hydroxyles initialement présentes dans
le matériau.

Les spectres IR en transmission des plaques P1 (épaisseur moyenne: 750 um) ayant subi

différentes contraintes thermiques de 70 a 90°C, sont présentés sur la figure 91 ci-dessous :
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Figure 91: Evolution du spectre IR en transmission de I’échantillon P1 dans I’air a 70°C : a) zoom de la
zone de 1850 a 1650 cm?, b) zoom de la zone de 3600 a 3200 cm™ ; et a 90°C : ¢) zoom de la zone de 1850 a
1650 cm?, d) zoom de la zone de 3600 a 3200 cm™

A ces températures, 1’apparition de produits d’oxydation est trés rapide étant donné que

I’échantillon P1 ne contient aucun antioxydant. Cette oxydation s’accompagne d’un
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changement de couleur du matériau qui passe d’une couleur grise-translucide a jaune-opaque.

La figure 92 suivante représente ce changement de couleur en fonction du temps :
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404 ——P1-90°C - 42 jours
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/ —+—P1-90°C - 150 jours
/ P1-90°C - 175 jours
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Figure 92: Photographies et mesures colorimétriques par spectrophotométrie LAB
associées aux changements de couleur de I'échantillon P1 vieilli dans I’air & 90°C

Sur le spectre colorimétrique ci-dessus, on constate que plus le temps d’exposition est
important, plus 1I’échantillon absorbe la lumiére vers 400 nm, indiquant une augmentation de

I’opacité de I’échantillon associée a un jaunissement. Cette coloration intervient plus

rapidement a 90°C qu’a 70°C.

Tableau 23: fonctions carbonyles issues de la dégradation thermique du polyéthylene et

coefficients d’extinction molaire correspondants

1709 cm™ 1720 cm™? 1738 cm? 1769 cm*1-1789 cm*
Acides ) Esters / .
Nom carboxyliques Cetones Aldéhydes Lactones / Anhydrides
Fonction 2 i 2 j - o o
chimique )LOH )J\ )J\O/ ( ﬁ )LO)J\
Coefficient
d’extinction .
molaire 680 350 155 a 590 /
(L.molt.cm™)
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En observant le spectre IR de I’échantillon P1 (voir figure 3), I’apparition de
nombreuses fonctions carbonyles (entre 1600 et 1800 cm™) et hydroxyles (entre 3200 et 3600
cm™) est observée. Le tableau 23 précédant regroupe les différentes espéces carbonylées
observables sur le spectre IR de 1’échantillon P1 [222, 223, 123, 224, 96, 135, 97].

Classiquement, pour déterminer la concentration moyenne des especes carbonyles dans
le matériau, le pic centré sur 1720 cm™ correspondant aux cétones est utilisé. Les acides
carboxyliques, les cétones, les esters et les aldéhydes contribuent chacun a I’absorbance de ce
pic. Ainsi, I’absorbance totale des liaisons C=0 correspond a la somme des absorbances de

toutes les autres fonctions carbonyles :

Aq.—, = [C1]e.=,(cétone) + [C2]e.—, (acide carboxylique)
+ [C3]e.—,(aldéhyde) + [C4)E -, (ester)

Avec C1, C2, C3 et C4 les concentrations en cétone, acide carboxylique, aldéhyde et
ester respectivement. L’utilisation de la loi de Beer-Lambert permet ensuite d’évaluer la
concentration molaire moyenne en carbonyles dans le matériau si I’épaisseur de I’échantillon

est connu [2].

I1 est également possible d’évaluer la concentration en especes hydroxyles en utilisant
le méme principe. Le tableau 24 suivant regroupe les différentes espéces hydroxyles visibles

sur le spectre IR de P1:

Tableau 24: fonctions hydroxyles issues de la dégradation thermique du PE [2] et coefficient

d’extinctions molaires correspondants

3370 cm? 3430 cm? 3550 cm?
Fonction chimique COOH COOH COH
e oty | z z

Ces 3 pics étant trés proches, 1’absorbance totale des liaisons O-H correspond a la

somme des absorbances de toutes les autres fonctions hydroxyles :
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-
Aon = [C']legn(alcool) + [C")epy(hydroperoxyde libre)
+ [C"")epy (hydroperoxyde lié)

Avec [C’], [C*’] et [C’”’] les concentrations en alcool, hydroperoxyde libre et
hydroperoxyde liée respectivement. La déconvolution mathématique pour attribuer les
différentes bandes caractéristiques peut amener a des erreurs importantes lorsque 1’on veut
évaluer la concentration molaire de chaque espece chimique. De plus, les fonctions lactones et
anhydrides (ou peracides) sont rarement prises en compte et les valeurs de leurs coefficients
d’extinction molaire sont encore mal connues [2]. Pourtant, ’apparition de ces deux espéces

chimiques indique que le matériau a atteint un niveau de dégradation important.

Il est a noter que les analyses IR réalisées en transmission sur les plaques P2 vieillies
dans les mémes conditions montrent qu’il n’y a aucun changement dans ces deux zones du
spectre IR par rapport a un échantillon initial. Ce résultat indique que les échantillons n’ont pas
subi d’oxydation aprés 200 jours a ces deux températures de vieillissement, les antioxydants
ont donc pleinement joué leur rdle. Au cours du fonctionnement classique d’un cable, la
température de 1’isolant peut parfois atteindre 70°C voire 90°C, ce qui montre la nécessité

d’étudier le vieillissement accéléré des échantillons formulés.

iii. Les indices carbonyle et hydroxyle

Dans ce travail de thése, nous avons choisi d’exploiter « I’indice carbonyle », c’est-a-
dire de comparer I’absorbance du pic carbonyle le plus intense (centré sur 1720 cm™) avec celle
du pic centré a 2020 cm?, correspondant au groupement CH; de la phase cristalline du PE [60].
Le pic centré & 2020 cm™ présente 1’avantage de ne jamais évoluer en fonction du temps et des
différentes contraintes thermiques appliquées. 1l constitue donc un bon repere pour normaliser
les spectres IR. De la méme maniere, « I’indice hydroxyle » peut étre représenté en comparant
par exemple le pic centré a 3370 cm™ avec le pic centré & 2020 cm™.

La figure 93 suivante représente les évolutions des indices carbonyle et hydroxyle en
fonction du temps de vieillissement dans ’air pour les échantillons P1 et P2 apres avoir subi

des contraintes thermiques de 70°C et 90°C :
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Aq720/ A2020
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Figure 93: Evolution des indices carbonyle (& gauche) et hydroxyle (a droite) en fonction du temps de
vieillissement dans I’air et de la température pour les échantillons P1 et P2

Ainsi, deux cas de figures se présentent :

—>

L’indice carbonyle de 1’échantillon non stabilisé P1 augmente de maniere exponentielle en
fonction du temps. Plus la température de vieillissement est ¢levée, plus 1’accumulation
d’espéces carbonyles est rapide. On remarque également que 1’indice hydroxyle augmente
en suivant exactement le méme profil en fonction du temps et de la température. Les
matériaux P1 ont atteint un tel niveau d’oxydation que la limite de saturation de 1’appareil
IR est atteinte assez rapidement. Comme nous I’avons décrit dans le chapitre
bibliographique, 1’auto-oxydation du polyéthylene est due a la décomposition des
hydroperoxydes formés en radicaux alkoxyles suivant un mécanisme bimoléculaire [225].
Ces radicaux réagissent a leur tour pour former diverses fonctions carbonyles. C’est
pourquoi, aprés une accélération lente mais progressive de 1’oxydation, celle-ci finit par
s’emballer subitement, ce qui se traduit au final par ’apparition de ces profils exponentiels.
L’oxydation de I’échantillon stabilisé industriellement P2 est quasi inexistante. Il y a
apparition de trés peu de fonctions carbonyles et aucune fonction hydroxyle aprés plus de
7000h de vieillissement. Rappelons, que les températures de 70°C et 90°C sont
réguliérement atteintes pendant le fonctionnement d’un cable électrique. Heureusement, a
ces températures, les antioxydants présents dans la formulation sont tres efficaces et
empéchent I’oxydation du polymere. Cela met en évidence que ’utilisation d’une tres faible
quantit¢ d’antioxydants (moins de 0,2% en masse) et en particulier, d’'un mélange
synergétique de plusieurs antioxydants, permet d’augmenter radicalement la tenue
thermique de I’isolant. En revanche, il est intéressant de noter que malgré une faible

oxydation, on observe une Iégere coloration des échantillons au cours du temps. La mesure
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colorimétrique LAB représentée sur la figure 94 ci-dessous montre que le matériau initial

est légérement jaune et continue de jaunir en fonction du temps :

0j 7 14 42] 79) 115 165

100

—— P2 - neuf
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——P2-90°C - 14 jours
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—=—P2-90°C - 79 jours
20 P2 -90°C - 115 jours
P2 -90°C - 165 jours
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. - .
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Figure 94: Photographies et mesures colorimétriques par spectrophotométrie LAB
associees aux changements de couleur de I'échantillon P2 vieilli dans I’air a 90°C
L’absorption importante de la lumiere entre 300 et 400 nm montre que 1’échantillon est déja
initialement jaune. Ensuite, le matériau devient Iégerement plus opaque en fonction du temps.
La couleur jaune de I’échantillon P2 avant vieillissement est une conséquence directe de sa
réticulation, ce qui libere des sous-produits parfois colorés. Cependant, malgré un dégazage
complet du matériau, cette coloration ne disparait pas complétement. Ce résultat suggére qu’il

existe un autre mécanisme qui provoque le jaunissement au cours de la réticulation.

iv. Effet des antioxydants sur la thermo-oxydation

Pour en apprendre davantage sur les mécanismes d’oxydation que peuvent subir les
échantillons P2 réticulés et stabilisés, des vieillissements accélérés ont été réalisés en
augmentant la température de vieillissement. Les spectres IR réalisés en transmission sur des
plaques P2 vieillies dans I’air a 110 et 140°C apres différents temps de vieillissement sont

présentés sur la figure 95 suivante :
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Vieillissement a 110°C
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Figure 95: Evolution du spectre IR en transmission de I’échantillon P2 dans [’air a 110°C a) zoom de la
zone de 1850 & 1650 cm't, b) zoom de la zone de 3600 a 3200 cm™ ; et a 140°C c) zoom de la zone de1850 a
1650 cm'?, d) zoom de la zone de 3600 a 3200 cm™, 140°C

Ces spectres IR aménent les commentaires suivants :

— En comparant les spectres IR de 1’échantillon P2 aprés vieillissement a 70°C et 90°C avec
celui obtenu apres vieillissement a 110°C, on remarque que la formation des espéces
carbonyles s’amorce seulement apres quelques semaines de vieillissement a cette derniere
température. De méme a 140°C, 1’apparition de ces fonctions carbonyles est logiquement
plus rapide et débute des le deuxiéme jour de vieillissement. Ainsi, une température de
vieillissement supeérieure a la tempeérature de fusion (105°C pour I’échantillon P2) permet
d’accélérer suffisamment la degradation du matériau pour pouvoir observer sa thermo-
oxydation apres des temps relativement courts. Dans les deux cas, une premiere hypothése
consisterait a dire que les antioxydants ont été consommeés au cours des premiers instants

de vieillissement, ce qui permet ensuite 1’oxydation de 1’échantillon.
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— Cependant, lorsque 1’on observe la zone du spectre IR comprise entre 3200 et 3600 cm™,
on remarque qu’il n’y a pas ou quasiment pas apparition de fonctions hydroxyles a 110 et
140°C. Or, P’oxydation de 1’échantillon non stabilis¢é P1 avait, au contraire, montré
I’apparition simultanée de fonctions carbonyles et hydroxyles (voir figures 91 et 93). Les
évolutions de ces deux espéces issues de 1’oxydation étaient absolument identiques (profils
exponentiels). Ce résultat semble étre directement lié aux mécanismes d’action des
antioxydants. En effet, dans le chapitre bibliographique, nous avons décrit le réle des
antioxydants primaires et secondaires. Ceux-ci sont majoritairement utilises pour inhiber la
formation des radicaux peroxyles ou pour décomposer par voie non radicalaire les
hydroperoxydes (et ainsi réduire la formation des radicaux et des fonctions carbonyles).
Dans ce cas présent, le mélange synergétique d’antioxydants utilisé semble étre efficace et
permet de réduire I’oxydation du polymeére. Cependant, il semblerait que la contrainte
thermique soit suffisamment importante pour amorcer la formation de fonctions carbonyles

malgré tout. Quelle est leur origine ?

v. Effets des antioxydants sur la coloration

L’échantillon P2 vieilli dans I’air a 110°C et 140°C passe d’une couleur jaune-translucide
a orange/marron-opaque apres quelques jours de vieillissement. La mesure colorimétrique LAB

représentée sur la figure 96 ci-dessous illustre bien ce phénomeéne :
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Figure 96: Photographies et mesures colorimétriques par spectrophotométrie LAB
associées aux changements de couleurs de I'échantillon P2 vieilli dans I’air & 110°C

Apres vieillissement, 1’échantillon absorbe la lumiére dans une gamme de longueurs d’onde

plus large et plus élevée (entre 300 et 600 nm), ce qui provoque le brunissement de celui-ci.
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Comme nous I’avons vu dans les études précédentes, notamment sur le vieillissement thermique
de I’échantillon P1, I’oxydation importante du PE implique un jaunissement du matériau (voir
figure 92). Malgré 1’oxydation trés importante de 1’échantillon P1 (indice carbonyle > 10),
celui-ci ne devient pas orange opaque comme c’est le cas pour 1’échantillon P2 vieilli dans 1’air
a 110° ou 140°C (indice carbonyle < 1,5). Ainsi, la thermo-oxydation seule ne permet pas

d’expliquer ce changement de couleur.

Une étude supplémentaire a été menée pour mieux comprendre ce phénomeéne. Différents
mélanges ont été réalisés :
— PE pur (2)
PE avec IRGAFOS 168 (2)
PE avec IRGANOX 1010 (3)
PE avec DCP (4)
PE avec IRGAFOS 168, IRGANOX 1010 et DCP (5)

—
—
—
—

1) (@) 3) (4)

Figure 97: Evolution de la couleur des différents mélanges apres vieillissement thermique a 140°C

Les 5 matériaux obtenus ont ét¢ vieillis dans ’air a 140°C pendant quelques jours. Le
premier matériau contenant uniqguement des granulés de PE pur (donc non formulés), ainsi que
les trois matériaux suivants contenant soit 'IRGAFOS 168 uniquement, 'IRGANOX 1010
uniquement, ou le DCP uniquement, ont a peine jauni a I’issue de ce vieillissement. Le dernier,
contenant tous les éléments de formulation précédents dans des proportions identiques, est
rapidement devenu orange puis marron. Comme nous 1’avons décrit précédemment, la
coloration rapide et intense du matériau PRC est due a la présence simultanée de peroxyde et
d'antioxydants phénoliques. En effet, la formation de structures quinoides (connues pour étre
colorées) est une conséquence de réactions radicalaires par les phénols [226, 213]. Le peroxyde
de dicumyle résiduel ou les sous-produits générés apres la réticulation pourraient étre a 1’ origine
de I’apparition de radicaux libres qui réagissent ensuite avec les antioxydants. Ceci est confirmé
par la disparition des bandes d'absorption IR (4 1600 et 1583 cm™) du peroxyde de dicumyle

résiduel, méme pour des températures de vieillissement plus basses.
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Ainsi, contrairement a ce que 1’on pourrait penser, la couleur parfois foncée d’un isolant
n’indique pas forcément un état d’oxydation avancé. Pour s’assurer de 1’¢tat de dégradation
d’un D’isolant, les seules analyses conclusives relévent des techniques spectrochimiques
courantes, notamment la spectroscopie IR, sont absolument nécessaires. Malgré cela, la
coloration d’un isolant qui ne présente pas de traces d’oxydation est un indicateur MiSuel d’une
évolution de sa composition chimique, qui indiquerait que celui-ci a pu subir des périodes de
surchauffe entrainant la réaction entre le DCP résiduel et les antioxydants.

A.1.2. Etude d’échantillons d’isolants provenant de cables réels

Dans le paragraphe précédent, nous avons comparé la thermo-oxydation du polyéthylene
stabilisé et non stabilisé. Les échantillons étaient sous formes de plaques fabriquées a partir de
granulés commerciaux utilisés par les cabliers pour fabriquer les isolants des cables électrigues.
Les échantillons P1 et P2 peuvent donc étre considérés comme des échantillons modeles
représentatifs des isolants des céables électriques réels. Dans la suite de ce paragraphe, les
échantillons étudiés proviennent d’isolants industriels, directement prélevés sur des céables

électriques reels.

i. La thermo-oxydation des échantillons d’isolants industriels

Les analyses IR réalisées sur les échantillons A, B, C et E ayant subi des contraintes
thermiques identiques a I’échantillon P2 ont permis de confirmer les résultats précédents :

— Il n’y a pas ou trés peu d’oxydation pour des contraintes de vieillissement inférieures ou
égales a 90°C malgré plus de 10 000 heures de vieillissement. Une apparition d’espéces
carbonyles est parfois observable pour les échantillons de certains fournisseurs pour les
vieillissements a 90°C. Ce résultat montre que les mélanges d’antioxydants utilisés par les
cabliers n’ont pas tous la méme efficacité.

— La thermo-oxydation des différents isolants est observée pour des températures de
vieillissement supérieures a la température de fusion du PE (entre 110 et 140°C). Certains
échantillons ont jauni alors que d’autres sont devenus orange. Ce résultat indique que soit
les quantités résiduelles de DCP ne sont pas identiques pour tous les échantillons, soit que
les dérivés des antioxydants utilisés ne réagissent pas de la méme maniére avec le DCP.

— Sur I’ensemble des échantillons, 1’indice carbonyle augmente en fonction du temps et de la
température alors que I’indice hydroxyle n’évolue pas. Ce phénoméne était également

observé pour 1’échantillon P2. Cela montre que les antioxydants utilisés par I’ensemble des
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cabliers ont tous le méme mode de fonctionnement qui consiste a décomposer les

hydroperoxydes ou a consommer les radicaux péroxyles dés leur apparition.

ii. Lien avec les mesures de TIO

Des mesures de temps d’induction a I’oxydation (TIO) ont été réalisées par DSC sur les
¢chantillons industriels apres vieillissement dans 1’air a 110°C. Un exemple de 1’évolution de
TIO en fonction du temps de vieillissement est représenté sur la figure 98 suivante pour

I’échantillon E :

150 4
| = IsolantE - 110°C |

100

4]
o
|

Temps d'induction a l'oxydation (min)

Temps (h)

Figure 98: Evolution du T10O de I'isolant E vieilli dans ’air a2 110°C

Ces résultats, qui sont reproductibles sur I’ensemble des échantillons PRC industriels
analysés, montrent qu’une partie des antioxydants initialement présents disparait rapidement
durant les premiers jours de vieillissement, avant d’atteindre une valeur basse et relativement
stable. A premiére vue, ce resultat semble indiquer une réduction catastrophique de la quantité
d’antioxydants, ce qui pourrait par la suite engendrer une oxydation trés rapide des échantillons.
Cependant, nous avons vu précédemment que malgré une augmentation linéaire de 1’indice
carbonyle pour ces échantillons, I’indice hydroxyle de varie pas (voir figure 95), ce qui suggére

qu’au moins 1’un des constituants du mélange d’antioxydants utilis¢ reste opérationnel.

iii. Les profils cinétiques de dégradation

Des différences notables sont observées entre les différents echantillons étudies
concernant les cinétiques de dégradation. Lors de ces travaux de thése, nous avons observé deux

types de profil de dégradation. Ces profils sont plus facilement observables pour des
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vieillissements rapides a température élevée (par exemple a 140°C). La figure 99 suivante
propose une comparaison de 1’indice carbonyle de différents échantillons vieillis dans I’air a
140°C:

Saturation de I’appareil IR pour les points suivants
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Figure 99: Evolution de Il'indice carbonyle des échantillons d'isolants
industriels A, B, C et E vieillis dans I’air & 140°C

Pour ces échantillons, deux types de profils sont observés :

— Les echantillons A, B et C montrent des profils similaires, avec une oxydation lente mais
progressive des le début du vieillissement avant un emballement soudain de la vitesse
d’oxydation : a cet instant, I’indice carbonyle augmente de fagon brutale et exponentielle.
C’est le profil d’oxydation le plus souvent rencontré lors du vieillissement thermique de
polymeres industriels. L’augmentation brutale de la vitesse d’oxydation indique que les
antioxydants n’assument plus leur réle parce qu’ils ne sont plus en quantité suffisante
(évaporation, diffusion ou consommation chimique), comme le montre notamment la
mesure de TIO (figure 98).

— Les échantillons E montrent une évolution progressive et linéaire de I’oxydation au cours

du temps.

Par ailleurs, on remarque qu’un profil d’oxydation est observé a toutes les températures de

vieillissement (a part a 70°C), comme I’illustre la figure 100 suivante :
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Saturation de ’appareil IR pour les points suivants
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Figure 100: Evolution de I'indice carbonyle de I’isolant E vieilli dans
l’air entre 70°C et 140°C

Ainsi, on remarque que l’oxydation est inexistante aprés plus de 7000 h de
vieillissement a 70°C. En revanche, I’indice carbonyle augmente linéairement avec le temps
pour le vieillissement a 90°C. Enfin, a 110°C et 140°C, lorsque la température de vieillissement
est supérieure a la température de fusion du PE (autour de 107°C pour cet échantillon), I’indice
carbonyle augmente plus rapidement, mais toujours linéairement avec le temps. Le niveau de

saturation de 1’appareil IR est atteint apres 1200 heures de vieillissement a 140°C.

Il existe quelques modeéles cinétiques de prédiction de durée de vie du polyéthyléne non
stabilisé [225, 227, 2]. Des modeéles plus complexes concernent la prédiction de durée de vie de
polyéthyléne formulés [228, 227, 2]. Concernant le profil linéaire observé pour les échantillons
E et P2, on peut émettre deux hypotheses : ceux-ci sont soit plus fortement chargés en
antioxydants, soit contiennent un dérivé d’antioxydant plus efficace. Ainsi, il se pourrait que
I’auto-accélération de 1’oxydation (début de 1’évolution de type exponentielle) soit repoussée a

des temps de vieillissement plus longs que ceux étudiés.

A.1.3. Identification de margueurs chimigues et visuels

Cette premiére étude aura finalement permis d’identifier plusieurs marqueurs, que 1’on

peut qualifier de « visuels » et de « chimiques ».
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Le margueur visuel identifié concerne la coloration d’un échantillon d’isolant. En effet,
I’oxydation du PE s’accompagne d’un jaunissement du matériau. En revanche, nous avons vu
que I’apparition d’une couleur brune-orangée ne traduit pas nécessairement une oxydation
importante. L’apparition de cette couleur indique que le cable a subi des températures
suffisamment élevées pour entrainer la décomposition du DCP résiduel et la réaction des
antioxydants avec les radicaux ainsi formes. Pour éviter au maximum ce phénomene, des études
complémentaires pourraient étre menées pour optimiser les procédés de fabrication et limiter

au maximum la présence de DCP résiduel aprés la mise en ceuvre des isolants.

Concernant les marqueurs chimiques, la spectroscopie IRTF s’est avérée étre une bonne
technique de caractérisation. Ainsi, différents cas de figure ont pu étre observés :

— Marqueur chimique 1 : I’étude comparative d’échantillons de plaques de polyéthyléne pur
(P1) et stabilisé (P2) a permis de mettre en évidence deux profils de dégradation totalement
différents. Une augmentation simultanée des indices carbonyle et hydroxyle indique que le
matériau n’est pas (ou mal) stabilisé¢. Ceci se traduit é¢galement par une formation et
accumulation catastrophique d’espéces carbonyles a des températures relativement basses
(70°C et 90°C).

— Marqueur chimique 2: au contraire, si l’accumulation d’espéces carbonyles ne
s’accompagne pas d’une augmentation de I’indice hydroxyle, cela indique que I’isolant
contient des antioxydants particulierement efficaces qui réduisent les hydroperoxydes et
captent les radicaux peroxyles. En revanche, cela suppose également que la température de
fonctionnement du céble a été suffisamment élevée pour induire la formation de fonctions

carbonyles, ce qui montre la limitation du systéme d’antioxydants utilisé.

L’étude précédente a permis d’identifier quelques marqueurs de vieillissement
caractéristiques d’une modification structurale des isolants de cables électriques. Le paragraphe
suivant est consacré aux conséquences de la thermo-oxydation sur les proprietés

microscopiques de I’isolant.
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A.2. Conséquences sur les propriétés microscopigques

A.2.1. Evolution des caractéristiqgues thermiques

Les caractéristiques thermiques des différents echantillons ont été déterminées a ’aide
d’analyses DSC. Comme décrit au chapitre 111, le polyéthyléne est un polymere semi-cristallin.
Les lamelles cristallines du polyéthylene sont de tailles tres variables, c’est pourquoi la
température de fusion obtenue sur un PE ou PRC s’échelonne sur une large gamme de

températures.

i. Histoire thermigue et évolution de la cristallinité pour un PE non stabilisé

Comme nous I’avons vu précédemment, la premicre montée en température traduit
I’histoire thermique du matériau. Ainsi, nous présenterons toujours la premi¢re montée en
température dans le reste de la thése. La figure 101 suivante propose quelques exemples de
thermogrammes DSC obtenus sur 1’échantillon P1 (PE non stabilisé) apres différents temps de

vieillissement & 70°C et 90°C sous air :
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Figure 101: Thermogrammes DSC de I'échantillon P1 vieilli a) a 70°C et b) a 90°C pendant différentes durées

Apreés vieillissement a 90°C, on remarque que la forme des thermogrammes est bien
caractéristique d’une exposition prolongée a cette température. La température de fusion
augmente et passe de 111°C a 117°C apreés 2 500 h. Concernant les vieillissements a 70°C, la
température de fusion maximale augmente également mais plus lentement, pour passer de
111°C a 113,5°C apres 2500 h également.
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Ensuite, on remarque que, dans les deux cas, la cristallinité augmente également avec le
temps de vieillissement, bien que I’incertitude soit plus élevée sur cette mesure. La figure 102
suivante représente 1’évolution de la cristallinité des échantillons P1 en fonction du temps et de

la température de vieillissement dans 1’air :
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Figure 102: Evolution du taux de cristallinité de P1en fonction du temps et
de la température de vieillissement dans ’air

Ainsi, les propriétés thermiques de 1’échantillon P1 évoluent en fonction du temps et de la
température. Le paragraphe suivant concerne les résultats obtenus en DSC sur les échantillons
P2. De la méme maniére, seules les premieres montées en température sont représentées sur les

différents thermogrammes DSC.

ii. Histoire thermigue, modification de la distribution des cristallites et évolution de la

cristallinité pour un isolant PRC stabilisé

La figure 103 suivante représente des exemples de thermogrammes DSC obtenus sur
des échantillons P2 aprés vieillissement dans I’air entre 70°C et 110°C (les températures de
vieillissement sont indiquées par des lignes verticales rouges). D’une maniére générale, trois

cas de figure sont observeés.
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Figure 103: Thermogrammes DSC typiques aprés vieillissement dans ’air a 70°C, 90°C
et 110°C (représentées par des barres verticales rouges) d’échantillons P2 aprés 98 jours.
(Représentation de la premiére montée en température.)

En comparant le thermogramme DSC initial avec ceux obtenus aprés vieillissement
thermique dans 1’air, on peut dire que : aprés vieillissement a 70°C, les petites cristallites
fondent puis recristallisent pour donner de nouvelles cristallites un peu plus épaisses et donc,
un peu plus stables thermiquement. La gamme de fusion diminue et présente toujours une forme
a deux composantes entre 85 et 115°C. Apres vieillissement a 90°C, le phénoméne est
identique et il se forme également de nouvelles cristallites qui fondent entre 95 et 115°C. Enfin,
apres vieillissement a 110°C, on observe une légere diminution du pic de fusion principal (de
107°C a 105°C) et également la formation de cristallites plus stables thermiquement
(température de fusion autour de 115°C).

Concernant 1’échantillon P2, les analyses IR ont montré une oxydation trés faible de
I’échantillon pour des vieillissements a 70°C et 90°C, méme apres plus de 5 000 h d’exposition.
Par ailleurs, I’exploitation des thermogrammes DSC a permis de montrer que, pour ces
températures de vieillissement, les températures de fusion et les cristallinités ont trés peu évolué
au cours du temps. A 110°C, on remarque que la température de fusion (Tf max) semble avoir
diminué Iégerement (de 107°C a 105°C). De plus, sur les thermogrammes DSC, on observe
I’émergence d’un nouveau pic vers 115°C. Ainsi, ’émergence de ce nouveau pic semble
caractéristique d’une température de vieillissement supérieure a la température de fusion de

I’échantillon. Concernant la cristallinité de ces échantillons, les valeurs varient assez peu au
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cours du vieillissement a toutes ces températures. Des variations de +/- 2% sont observées tout

au long des vieillissements.

Des mesures de DSC ont également été réalisées sur des échantillons qui ont subi une
contrainte thermique de 140°C. Des exemples de thermogrammes concernant 1’échantillon P2

sont représentés sur la figure 104 suivante :

— P2 - neuf

—P2-140°C - 14 jours
—P2-140°C - 28 jours
— P2-140°C - 43 jours
— P2 -140°C - 50 jours
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Figure 104: Thermogrammes DSC aprés vieillissement dans ’air a 140°C
d’échantillons P2. (Représentation de la premiére montée en température.)

Concernant les vieillissements a 140°C, les thermogrammes avant/apres vieillissement
sont presque totalement identiques les 40 premiers jours. Le thermogramme réalisé aprés 50
jours montre une allure totalement différente typique d’une oxydation extréme de 1’échantillon,

ce qui peut étre correlé avec les résultats IR de la figure 104 précédente.
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iii. Bilan et marqueur thermique de surchauffe d'un cdble

La figure 105 suivante représente un récapitulatif des évolutions des températures de fusion
des échantillons P1 et P2 apres vieillissement dans 1’air entre 70°C et 110°C :

m P1-70°C
® P1-90°C
P2 -70°C e 118°C
1 v P2-90°C .t
¢ P2-110°C .
..
115 ’
O e .- m 113.8°C
o ; L meeeeeett
5 ] e e
a .-
2 110
P _
©
g | 2R ‘2 L Z2EE 2R v 108°C
& - 107°C
“Q .
g- 105 - 1 TIPS * .- @ e & 105°C
)
[t
100 L ; , , . . . ' T y \
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps (heures)

Figure 105: Evolution des températures de fusion des échantillons P1 et P2 en
fonction du temps et de la température de vieillissement dans I’air

Ainsi, les différences entre les échantillons P1 et P2 sont importantes. Comme nous 1’avons
vu précédemment, les propriétés thermiques comme la température de fusion et la cristallinité
augmentent avec le temps et la température de vieillissement pour 1’échantillon P1. Au
contraire, pour les échantillons formulés P2, ces mémes propriétés thermiques ne sont
quasiment pas modifiées. En revanche, la distribution des tailles des cristallites montre des
changements importants selon la contrainte thermique appliquée. Nous étudierons les causes
potentielles de ces modifications dans le paragraphe A.2.2.

Cette étude préliminaire permet d’identifier un premier marqueur thermique, simple,
compris et qui révele la température de vieillissement d’un échantillon. Cette température est
classiquement appelée « histoire thermique ». En effet, en analysant la forme du thermogramme
DSC d’un échantillon, il est possible de remonter a la température de fonctionnement d’un
isolant de cable électrique. Cette méthode est d’ailleurs régulierement utilisée dans I’industrie.

La figure 106 suivante présente un exemple d’analyses DSC réalisées sur des isolants de cébles
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prélevés sur le terrain (appelés A9, A19 et A21) aprés une longue période de fonctionnement

(supérieure a 10 ans).

Flux de chaleur (J/g)

v T -
50 100 150

Temperature (°C)

Figure 106: Thermogrammes DSC d*échantillons d'isolants récupérés sur des cables
électriques aprés diverses périodes de fonctionnement. Premiére montée en
température.

Ainsi, ces trois échantillons semblent avoir été exposés de maniére prolongée a une
température de 55°C concernant A1, 60°C concernant A2 et 50°C concernant A3. En revanche,
on notera qu’une exposition a des températures trés élevees comme 140°C efface totalement
I’histoire thermique du matériau (voir figure 104). Cette méthode ne fonctionne donc que si les

températures rencontrées ne sont pas trop importantes.

A.2.2. Compétition entre chimicristallisation et recuit

Dans les paragraphes précédents, nous avons identifié un certain nombre de parameétres
thermiques qui varient en fonction du temps, de la température de vieillissement et du type
d’échantillon (stabilisé ou non). Ainsi, nous avons pu voir que 1’évolution de la température de
fusion finale, la cristallinité et la distribution des tailles des cristallites indiquent que des
processus physiques modifient la morphologie des échantillons. Dans cette partie, nous

proposons un certain nombre d’explications pour mieux comprendre ces phénomenes.
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i. La chimicristallisation

La chimicristallisation est une conséquence d’un phénomeéne chimique qui se traduit par
une augmentation de la cristallinité d’un polymeére et par une augmentation de la taille moyenne
des cristallites. Le schéma suivant (figure 107) propose un mécanisme pour expliquer

I’augmentation de 1’épaisseur des lamelles cristallines du PE [229] :
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Figure 107: la chimicristallisation - augmentation de I'épaisseur des lamelles cristallines [229]

Ainsi, la chimicristallisation a lieu en deux étapes :

— Un phénomeéne chimique (comme 1’oxydation) provoque des coupures de chaine dans la
phase amorphe du polyéthyléne. Ces coupures de chaine donnent naissance a des fragments
de chaine de bas poids moléculaire particulierement mobiles dans une phase amorphe a
1’état caoutchoutique.

— Ces fragments, aidés par une température élevée qui favorise la mobilité moléculaire,
migrent dans la phase amorphe pour venir s’agréger a la surface des lamelles cristallines les
plus proches, ce qui se traduit par une augmentation de 1’épaisseur des cristallites et, plus
généralement, par une augmentation du taux de cristallinité du polymere. L’augmentation
de I’épaisseur des cristallites provoque également une augmentation de la température de

fusion.

ii. Le recuit
Le recuit est un autre phénoméne chimique qui a pour conséquence de modifier
Iégérement la morphologie des polymeres au cours du vieillissement. Le schéma suivant (figure

108) propose les trois mécanismes principaux du recuit :
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Figure 108: le recuit - augmentation de I'épaisseur des lamelles cristallines ou formation de nouvelles lamelles
[229]

Ainsi, le recuit peut avoir lieu selon trois mécanismes différents :

— (1) Les températures élevées de vieillissement favorisent la mobilité moléculaire dans la
phase amorphe. Cette mobilité entraine une diffusion des macromolécules dans la phase
amorphe et un réarrangement a la surface des lamelles cristallines : ces macromolécules
cristallisent et augmentent la taille des lamelles cristallines et donc, le taux de cristallinité
et la température de fusion.

— (2) Formation de nouvelles lamelles cristallines directement dans la phase amorphe. Un
point de germination (inclusions, défauts...) associé a une mobilité moléculaire suffisante,
favoriserait la création de nouvelles lamelles cristallines, plus fines, ce qui se traduirait
également par une augmentation de la cristallinité globale mais pas forcément une
augmentation de la température de fusion. En réalité, il y a probablement la formation d’un
pic secondaire en dessous du pic de fusion principal.

— (3) Si la température de vieillissement est supérieure a la température de fusion des plus

petites lamelles cristallines, celles-ci peuvent fusionner entres elles pour donner naissance
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a une nouvelle lamelle, plus épaisse et donc plus stable thermiquement. Ce phénomeéne (de
« cannibalisation ») n’entrainerait donc pas nécessairement une augmentation du taux de
cristallinité mais modifierait significativement la distribution des tailles des cristallites en

faisant disparaitre les plus petites d’entre elles.

iii. Corrélation avec les thermogrammes DSC des échantillons P1

Les phénomenes de chimicristallisation et de recuit peuvent expliquer les résultats de DSC
obtenus pour les échantillons de P1l. En effet, nous avons vu précédemment que les
vieillissements thermiques a 70°C et 90°C provoquaient une augmentation simultanée de la
température de fusion et une augmentation réguliére de la cristallinité de ces échantillons. Au
début du vieillissement, I’augmentation de la cristallinité peut étre expliquée par un recuit des
échantillons, soit par réarrangement de la phase amorphe (figure 108, étape (1)), soit par la
formation de nouvelles lamelles cristallines dans la phase amorphe entre deux lamelles
cristallines primaires (figure 108, étape (2)).

Ensuite, la chimicristallisation est le phénoméne prédominant le plus probable aprés
quelques jours de vieillissement. En effet, les analyses IRTF ont montré une oxydation rapide
et importante de ces échantillons & ces deux températures de vieillissement. L’oxydation
provoque des coupures de chaine statistiques, ce qui se traduit en général par une diminution
de la masse moléculaire moyenne du polymeére [77, 2]. Ensuite, un phénomene de
chimicristallisation peut se produire avec migration des fragments de chaine dans la phase
amorphe vers les zones cristallines, ce qui augmente le taux de cristallinité et la taille des
lamelles cristallines. L’augmentation de la taille moyenne des cristallites explique une
augmentation de la température de fusion. Cette augmentation est plus importante et rapide a
90°C car cette température plus élevée (par rapport a 70°C), favorise la mobilité moléculaire et

donc, la chimicristallisation.

iv. Corrélation avec les thermogrammes DSC des échantillons P2

Dans le cas des vieillissements thermiques des échantillons P2 a 70°C et 90°C, on remarque
que la cristallinité globale des échantillons varie peu au cours du vieillissement. En revanche,
la distribution des tailles des cristallites est fortement influencée par la température de
vieillissement. Les analyses IRTF précédentes ont montré une tres faible oxydation des
échantillons, méme aprés des temps d’exposition longs (plus de 5000 h). Ainsi, la
chimicristallisation est peu probable. Ensuite, les taux de cristallinité ne varient quasiment pas.
Les mécanismes de recuit (1) et (2) ne semblent donc pas majoritaires. Pour expliquer ces
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variations de tailles de cristallites, le mécanisme (3) du recuit, qui consiste a fusionner les
cristallites les plus petites en cristallites plus épaisses et donc, plus stables thermiquement,
semble plus probable.

Concernant les vieillissements a 110°C, c’est-a-dire au-dessus de la température de fusion
du PRC, les explications sont plus délicates. Dans ce cas, le taux de cristallinité ne semble pas
avoir varié de maniere significative au cours du temps. Les échantillons ont subi un recuit avec
la formation de (nouvelles ?) lamelles cristallines plus épaisses. A 1’issue du vieillissement,
certaines cristallites posseédent des températures de fusion vers 115°C, un phénomene qui n’est

pas facile a expliquer a ce stade.

A.2.3. Identification des margueurs thermiques

L’analyse des thermogrammes DSC obtenus pour les échantillons P1 et P2 permet

d’identifier un certain nombre de marqueurs thermiques :

— Marqueur thermique 1 : I’histoire thermique d’un échantillon peut étre déterminée grace a
I’analyse de la distribution des tailles des cristallites. Il est ainsi possible de déterminer avec
précision la température maximale qu’a pu subir un isolant lors du fonctionnement du céble.

— Marqueur thermique 2 : les résultats obtenus sur les échantillons les plus dégradés (P1) ont
permis de montrer que 1’oxydation importante du matériau entraine une augmentation de la
température de fusion ainsi qu’une augmentation importante du taux de cristallinité (+ 11%
apres quelques jours). Ces deux marqueurs peuvent étre utilisés pour indiquer une forte
dégradation.

— Marqueur thermique 3 : I’apparition d’un pic de fusion supplémentaire au-dessus de la
température de fusion classique du PRC indique que I’isolant a été¢ soumis a une température
élevée (supeérieure a la température de fusion) pendant une durée prolongée. Ce marqueur
peut étre utilisé pour identifier des zones sur le réseau électrique qui sont confrontées a des

échauffements importants.

Finalement, les deux premiéres parties ont permis d’identifier des marqueurs chimiques et
thermiques qui permettent d’évaluer 1’état de dégradation d’un isolant. Le paragraphe suivant
propose une étude supplémentaire sur les conséquences de ces vieillissements sur les propriétés

mécaniques des isolants.
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A.3. Conséquences sur la résistance mécanique du matériau

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a I’évolution des propriétés macroscopiques
exclusivement mecaniques (élongation et contrainte a rupture) au cours du vieillissement
thermique des échantillons P1 et P2, respectivement PE pur non formulé et PE réticulé formulé
avec des antioxydants.

Comme nous I’avons décrit dans le chapitre III, le polyéthyléne est un thermoplastique
semi-cristallin. La réticulation transforme le polyéthylene en un élastomere, ce qui a pour
conséquence d’augmenter significativement la tenue thermique du matériau. Dans 1’étude
proposée ci-dessous, une comparaison est faite entre 1’évolution des propriétés mécaniques du

PE pur et du PRC formulé, grace notamment a des essais de traction.

A.3.1. Evolution des propriétés mécaniques du PE pur

i. Traction uniaxiale sur [’échantillon Pl

Des tractions uniaxiales ont été réalisées sur des éprouvettes halteres directement
découpées dans les plaques P1. Les résultats présentés sont une moyenne réalisée sur au moins
3 échantillons. La figure 109 suivante présente 1’évolution de la contrainte en fonction de la
déformation pour 1’échantillon P1 vieilli dans 1’air a 90°C :

20

——P1 - neuf
——P1-90°C - 7 jours
——P1-90°C - 14 jours
——P1-90°C - 21 jours
——P1-90°C - 28 jours
15 4 P1-90°C - 42 jours

Propagation striction

104

Contrainte (MPa)

T T T T T T T
Déformation (mm/mm)

Figure 109: Courbe de traction de I’échantillon P1 vieilli dans I’air a 90°C

Ici, on constate que les propriétés mécaniques (allongement a rupture en particulier) de
I’échantillon diminuent de maniére prononcée au cours du temps. Le plateau traduisant la

propagation de la striction diminue en fonction du temps jusqu’a disparaitre aprés une vingtaine
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de jours. Le matériau, en plus d’avoir jauni comme nous 1’avons vu précédemment, est devenu
tres fragile et cassant. Ce résultat peut étre corrélé avec les analyses précédentes : 1I’oxydation
tres importante de P1 a 90°C entraine des coupures de chaine. Il en résulte 1’apparition de
nombreuses chaines beaucoup plus courtes, particulierement mobiles, qui cristallisent et
augmentent alors le taux de cristallinité du PE. Cette augmentation de la cristallinité, associée
a une forte diminution de la masse moléculaire moyenne, provoque une fragilisation du
polymeére.

Concernant les vieillissements a 70°C, la dégradation est moins rapide mais finit par
atteindre le méme degré de dégradation. La figure 110 suivante représente les évolutions de la
déformation a rupture en fonction du temps pour les échantillons P1 vieillis dans 1’air a 70°C
et 90°C :
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Figure 110: Evolution de I'allongement a la rupture de I’échantillon PI1 en
fonction du temps et de la température de vieillissement dans I’air

Malgré I’incertitude relativement importante sur cette mesure (+/- 60%), on constate bien
une dégradation importante des proprietés mécaniques pour les deux températures de
vieillissement. Des corrélations ont également pu étre établies entre les propriétes thermiques

et les propriétés mécaniques, ceci est 1’objet des deux prochains paragraphes.

ii. Corrélation entre taux de cristallinité et allongement a rupture

La figure 111 suivante représente les évolutions de I’allongement a rupture en fonction

du taux de cristallinité pour I’échantillon P1 vieilli dans 1’air a 70°C et 90°C :
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Figure 111: Evolution de la cristallinité en fonction de I'allongement a rupture de I'échantillon P1 vieilli dans
DPair a) a 70°C et b) a 90°C
Le vieillissement a 90°C est tellement rapide qu’il n’y a pas assez de points pour
conclure. En revanche, si on compare les résultats obtenus sur 1’échantillon P1 vieilli a 70°C et
a 90°C, on constate qu’ils sont compatibles avec une dépendance linéaire de I’allongement a
rupture avec le taux de cristallinité telle que décrite dans les travaux de Khelidj et al [227] et
Mkacher et al [2].

iii. Corrélation entre allongement a rupture et contrainte a rupture

La figure 112 suivante représente 1’évolution de la contrainte a rupture en fonction de

I’allongement a rupture pour 1’échantillon P1 vieilli dans I’air a 90°C :
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Figure 112: Evolution de la contrainte a rupture en fonction de
DPallongement a rupture pour ’échantillon P1 vieilli a 90°C dans ’air
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Ainsi, on constate qu’il y a une relation linéaire a double pente entre les deux propriétés,
ce qui permet de confirmer un ensemble de résultats : 1’oxydation importante du matériau
entraine des coupures de chaine, diminue la masse moléculaire moyenne et provoque une
augmentation importante de la cristallinité. Cette modification de la morphologie entraine a son
tour une forte diminution de 1’allongement a rupture, provoque la fragilisation du matériau qui
est corrélée par une disparition du plateau plastique et une augmentation significative de la
contrainte a rupture. Plus la température de vieillissement est importante, plus ces phénomeénes

sont rapides et importants.

A.3.2. Evolution des propriétés mécaniques du PRC formulé

i. Traction uniaxiale sur ’échantillon P2

La réticulation provoque logiquement une augmentation significative de I’allongement
et de la contrainte a rupture par rapport a I’échantillon P1. Ainsi, ces deux propriétés augmentent
d’environ 60% pour atteindre un allongement initial proche de 1200% et une contrainte a
rupture de 25 MPa. Des exemples de courbes de traction obtenues pour I’échantillon P2 vieilli

dans I’air a 110°C sont représentés sur la figure 113 suivante :

—— P2 - neuf
30 4 ——P2-110°C - 7 jours
—P2-110°C - 14 jours
——P2-110°C - 42 jours
P2 -110°C - 69 jours
-110°C - 85 jours
- 110°C - 107 jours
© 204
o
=3
2
= ]
i
5
O 10 +
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T T T b T T 1
0 5 10 15

Deformation (mm)

Figure 113: Courbes de traction de I’échantillon P2 vieilli dans I’air a 110°C
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Pour toutes les conditions de vieillissements, les échantillons P2 possédent toujours
leurs propriétés élastique et plastique aprés plus de 2 500 h, ce qui n’était pas le cas des
échantillons P1 (voir figures 109 et 110). Ceci prouve que les antioxydants présents dans la
formulation jouent bien leur réle. En revanche, nous avons noté de sérieuses variations de

I’allongement a rupture selon la température de vieillissement étudiée.

La figure 114 suivante présente les évolutions des allongements a rupture en fonction
du temps ainsi que les thermogrammes associes pour les échantillons P2 vieillis sous air a 70°C,
90°C et 110°C:

a) propriétés mécaniques ~
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Figure 114: a) Evolution de I’élongation en fonction du temps et b) thermogrammes des
échantillons P2 vieillis a 70°C, 90°C et 110°C
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ii. Corrélation entre allongement a rupture et propriétés a l’échelle microscopigue

Concernant les vieillissements a 110°C, on observe une diminution progressive de la
I’allongement a rupture (et de la contrainte a rupture) au cours du temps. Contrairement aux
deux autres vieillissements, les analyses IR ont montré une oxydation progressive des
échantillons P2 au cours des vieillissements a 110°C (voir figure 95). La température de
vieillissement étant supérieure a la température de fusion (107°C), les mesures DSC n’ont pas
montré de recuit de 1’échantillon ; il semblerait donc que la diminution de 1’allongement a
rupture soit une conséquence de la dégradation du PRC au cours du vieillissement.

Concernant les vieillissements a 90°C, on constate que les propriétés mécaniques
diminuent également au début du vieillissement (voir courbe 2 en figure 114a) puis restent
stables pendant des durées d’expositions importantes (> 2 500 h). Les analyses DSC avaient
montré un léger phénomeéne de recuit de 1’échantillon et pas/peu d’oxydation (voir figures 114b
et 93). L’impact d’une exposition a 90°C sur la distribution de taille des cristallites peut donc
étre a I’origine de la 1égére chute initiale des propriétés mécaniques. La durée du vieillissement
n’ayant ensuite pas d’impact significatif sur ’allure de la courbe de DSC, les propriétés
mécaniques de 1’échantillon P2 restent ensuite stables.

on constate que 1’allongement a rupture diminue
d’environ 50% (de 1240% a environ 600%) deés le début de la mise sous contrainte thermique.
Ensuite, cette propriété reste stable pendant le reste de 1’exposition a cette température. Ce
résultat est particuliérement surprenant puisque les vieillissements a 70°C, qui constituent en la
contrainte la moins élevée, montrent une dégradation importante des propriétés d’allongement
a rupture dés les premiers jours. Concernant ces échantillons, les analyses DSC (voir figure
114b) et IR (voir figure 93) montrent un important phénomene de recuit mais pas d’oxydation.
Il semblerait donc que la diminution initiale de 1’allongement a rupture soit une conséquence
du recuit et du changement important de la distribution de taille des cristallites. En effet, sur les
thermogrammes DSC (courbe ), deux populations bien distinctes de cristallites sont
clairement identifiées, ce qui n’est pas le cas pour les recuits a 90°C et 110°C (courbes rose et
bleue).
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A.3.3. Identification des margueurs mécanigques

Les résultats obtenus sur 1’évolution des propriétés mécaniques permettent d’identifier un

certain nombre de marqueurs mecaniques :

— Marqueur mécanique 1 : la disparition du plateau plastique, associée a une forte diminution
de I’allongement a rupture et une augmentation de la contrainte a rupture, indique une
fragilisation trés importante de 1’isolant. Celui-ci ne peut plus du tout assurer sa fonction
puisqu’il est devenu beaucoup trop cassant.

— Marqueur mecanique 2 : une diminution réguliere et continue de I’allongement a rupture
indique que I’isolant a subi une exposition a une température trop élevée entrainant sa
dégradation.

— Marqueur mécanique 3 : une valeur d’allongement a la rupture diminuée par rapport a 1’état
initial mais restant a des valeurs raisonnables et stables n’est pas forcément synonyme de
dégradation du matériau, mais peut étre lié a un changement de la distribution de taille des
cristallites suite a une exposition a une température inférieure a la température de fusion du
PRC.
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Conclusion de la partie A

L’objectif de ce sous-chapitre était d’identifier et de comprendre les mécanismes de
dégradation d’un isolant sans additifs et d’un isolant formulé. Les différents vieillissements et
les caractérisations qui ont suivies ont permis de montrer 1’importance significative des
antioxydants pour freiner la dégradation thermique de 1’isolant. Avec ces additifs, la thermo-
oxydation du polymeére est quasi inexistante (sur la durée d’exposition explorée) pour des
contraintes thermiques classiquement atteintes par un cable en service. En revanche, une
contrainte thermique supérieure a 110°C entraine bien la formation de fonctions carbonyles.
Ceci monte que les antioxydants sont bien adaptés aux températures de service (70°C et 90C)
et nettement moins efficaces pour des températures plus importantes (en particulier au-dessus
de la température de fusion de I’isolant). Cependant, on remarque que méme apres plus de 2 500
h de vieillissement a 110°C, les propriétés thermiques et mécaniques ne sont que légerement
impactées. En effet, ces dernieres diminuent mais restent du méme ordre de grandeur que celles
obtenuent pour un PE non réticulé a I’état initial.

Ensuite, les études précédentes ont permis d’identifier un certain nombre de marqueurs
de vieillissement que nous avons appelés pisuel, chimique, thermique et mécanique. Ces
marqueurs peuvent étre utilises comme outils pour évaluer soit 1’état de degradation, soit

I’historique thermique d’un isolant constitutif d’un cable ¢électrique.

En revanche, ces études et vieillissements ont été menés sur des échantillons d’isolants
seuls : soit sur des morceaux d’isolants découpés directement dans des cables industriels, soit
sur des échantillons mod¢eles mis en ceuvre sous forme de plaques. Dans la réalité, ce n’est pas
uniquement 1’isolant qui vieilli au cours du fonctionnement du céble mais bien 1’ensemble de
la structure. Pour s’approcher au maximum des conditions réelles de vieillissement, des isolants
ont donc été mis en vieillissement avec leur environnement au sein d’un céble électrique, i.e.
avec les couches semi-conductrices qui enveloppent I’isolant d’un cable réel. Ceci fait 1’objet

de la prochaine partie.
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B. Vieillissement thermique des échantillons d’isolants PRC en présence des
semi-conducteurs

Comme nous I’avons décrit dans le chapitre « Matériaux et Méthodes », des échantillons
ont été vieillis thermiquement en présence des couches semi-conductrices environnantes. Un
échantillonnage régulier couplé avec différentes techniques de caractérisation a permis alors de
mettre en évidence un phénoméne physique trés important pouvant avoir un impact non
négligeable sur la durée de vie des isolants : la diffusion d’espéces chimiques provenant des
semi-conducteurs vers I’intérieur de 1’isolant.

La partie suivante propose d’étudier ce phénomeéne en trois sous parties différentes : une
premigre partie sera consacrée a I’identification des espéces chimiques migrantes ainsi que des
différents parameétres qui pilotent cette migration. Ensuite, une deuxiéme partie portera sur la
compréhension du mécanisme de diffusion. Enfin, une troisiéme partie s’intéressera aux

conséquences de ce phénomene sur les propriétés chimiques et thermiques de 1’isolant.

B.1. Mise en évidence d’un vieillissement physique par migration

B.1.1. Influence de la nature des semi-conducteurs

Comme décrit dans le chapitre 111, les isolants étudiés sont tous en PRC. En revanche,
il existe des différences importantes sur la nature et la formulation des différentes couches semi-
conductrices entre différents cabliers. Ainsi, pour mieux comprendre les différents cas de figure
qu’il est possible de rencontrer, tous les échantillons a notre disposition ont été étudiés. Au final
il sera possible de comprendre I’influence de la nature des semi-conducteurs sur la tenue

thermique des isolants.

i. Comparaison isolant seul (X) et un isolant avec semi-conducteurs (Xsc2)

Comme pour I’étude précédente, le suivi de la dégradation thermique des différents
échantillons a été réalisée par analyse infrarouge de la partie PRC des échantillons. Tres
rapidement, les spectres IR réalisés en transmission sur les isolants seuls et les isolants en
présence des semi-conducteurs ont montré des différences trés importantes. La figure 115
suivante présente le spectre IR de I’isolant E, aprés une centaine de jours de vieillissement entre
70°C et 110°C:
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Figure 115: Spectres IR en transmission entre 1850 et 1650 cm-1 des échantillons
E vieillis & 70°C, 90°C et 110°C

Ensuite, la figure 116 suivante présente le spectre IR de 1’isolant Esco, apres avoir subi les

mémes contraintes thermiques pendant des temps de vieillissement similaires :

£ net 1736 cm-1
6 - ——Eqggp- 70°C - 28 jours .
——Egca-70°C - 56 jours
Egeg- 70°C - 84 jours
— ESCZ -70°C - 109 jours
Eqgep- 70°C - 137 jours
5 - Egca- 70°C - 166 jours

—— Egeg-90°C - 28 jours
—— Egeg - 90°C - 56 jours
—— Egep-90°C - 84 jours
4 —— Egcg - 90°C - 109 jours
Egeg-90°C - 137 jours
. Egeg - 90°C - 166 jours

sc2”

——Egeg- 110°C - 28 jours
——Egep- 110°C - 56 jours

Ege- 110°C - 84 jours
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Figure 116: Spectres IR en transmission entre 1850 et 1650 cm-1 des échantillons Esc2
vieillis a 70°C, 90°C et 110°C
Lorsque I’on compare les deux figures, les différences observées dans la zone des fonctions
carbonyles sont importantes :

— Tout d’abord, la figure 115 montre la thermo-oxydation classique de 1’isolant, comme
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décrit au paragraphe précédent : trés peu d’apparition de fonctions carbonyles pour des
températures de vieillissement inférieures a la température de fusion (70°C et 90°C) ;
apparition de toutes les fonctions carbonyles précédemment identifiées (cétones, esters,
acides carboxyliques, lactones, anhydrides...) lorsque la température de vieillissement est
supérieure a la température de fusion (105°C). Ce cas de figure est observé pour I’ensemble
des isolants en PRC (A, B, C et E).

— Ensuite, la figure 116 montre I’émergence d’un pic supplémentaire centré sur 1736 cm™
concernant I’échantillon Esc2. L’intensité de ce pic augmente avec le temps de vieillissement
et dépend fortement de la température (particulierement intense a 110°C). De plus, ce pic
apparait tres rapidement, dés les premiers jours de vieillissement. Il est donc impossible
qu’il soit assimilé a un phénoméne d’oxydation.

— Enfin, comme le montre la figure 117 suivante, la nature des semi-conducteurs semble
également jouer un réle important. Les analyses IR réalisées sur les échantillons Asc, Bsc2
et Csco montrent également 1’émergence d’un pic supplémentaire, mais qui est cette fois ci
centré sur 1743 cm™,

-1
4 1743 cm
—A
——Agez - 110°C - 28 jours
——Age2 - 110°C - 56 jours
—Ascz -110°C - 84 jours
Agep - 110°C - 109 jours
Agep - 110°C - 137 jours
'sc2
3 4
——Bgep - 110°C - 28 jours
— ——Bgcp - 110°C - 56 jours
© | Bggz - 110°C - 84 jours Isolant C
= Bgga - 110°C - 109 jours 3
‘q'; Bgp - 110°C - 137 jours 110°C
8 2— ——Cgc2 - 110°C - 28 jours
© ——Cgep - 110°C - 56 jours
Q Cgez - 110°C - 84 jours
o . Cgcz - 110°C - 109 jours
8 Cge - 110°C - 137 jours Isolant B
< — 110°C
14 =
4 Isolant A
110°C
04
T T T " T T T 1
1850 1800 1750 1700 1650

Nombre d'onde (cm™)

Figure 117: Spectres IR en transmission entre 1850 et 1650 cm-1 des échantillons Asc2,
Bsc2 et Csc2 vieillisa 110°C

Les caractérisations initiales ont montré que les semi-conducteurs des cables A, B et C
sont en EVA alors que les semi-conducteurs du cable E sont en EBA. La nature des semi-
conducteurs semble donc jouer un réle important sur la localisation du pic supplémentaire dans

la région des carbonyles sur les spectres IR en transmission.
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ii. Cas des cables avec des semi-conducteurs en EBA

Dans le chapitre I, nous avons vu que les semi-conducteurs sont également réticulés au DCP
directement pendant 1’étape de triple extrusion, pendant la fabrication des cables. Cependant,
comme c’est également le cas des isolants en PRC, les semi-conducteurs conservent 15 a 25%
de matieres extractibles, c¢’est-a-dire non réticulées. Ainsi, les semi-conducteurs contiennent
des chaines de bas poids moléculaires d’EBA. Nous avons fait une premiére hypothese qui
consiste a dire que ces courtes chaines sont susceptibles de diffuser a travers le PRC lors du
vieillissement thermique. Pour confirmer cette hypothése, la figure 118 suivante montre une
comparaison des spectres IR réalisés sur les semi-conducteurs en EBA du cable et les spectres

IR realisés sur les échantillons Esc vieillis & 110°C pendant des temps différents :

a)
0.08 —EBA

0.06 ’

1|
0.02 | m J‘

- i ' Il“"twgk

0.00 — T T \‘*I_M__ T ‘--‘_‘ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbance (A)

Nombre d'onde (cm™)

EBA
il 7.
l
c)

E neuf
——Egep (110°C. 7))
——Egcp (110°C, 7)) sc2

E neuf
s —eaies i
— fea {102y Euz 110°C 42})
44 : Eqgca (110°C, 42)) E‘cz[HO' 56’
il Egez (110°C, 56)) sc2 (110°C, 56))
—_ A Egep (110°C.77) | ~ 2+ Egc2 (110°C. 77))
e 4 | Egez (110°C.84) | 3 Ege2 (110°C, 84))
2 | Eqca (110°C. 109)| = Eqc2 (110°C. 109)
8 | Egea (110°C, 137)| © Egep (110°C, 137))
c c
] ]
£ =
8 21 S
@D 14 14
-} o
< <
1
0 : 0 : Q-/\ ‘w&/
1850 1800 1750 1700 1650 P ) . ! ;
1200 1100 1000 900 800
\ 1 ,
Nombre d'onde (cm') Nombre d'onde (cm™")

Figure 118: Comparaison des spectres IR de a) I'EBA et de I'échantillon Esc vieilli @ 110°C
b) zoom de la zone de 1650 a 1850 cm ¢) zoom de la zone de 800 a 1300 cm*
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Lorsque 1’on compare les spectres IR obtenus sur les semi-conducteurs E et ceux obtenus
sur les échantillons Esc vieillis a 110°C, on constate que les deux pics IR caractéristiques de
’EBA, c’est a dire centrés a 1736 (C=0) et a 1168 cm™ (C-0), se retrouvent sur les spectres IR
des isolants vieillis Esc2. De plus, la figure 119 suivante présente 1’évolution de 1’absorbance
du pic a 1168 cm™ en fonction de celle du pic a 1736 cm™ pour des échantillons Esc vieillis &
110°C et 140°C:

Absorbance a 1168 cm’

1.25

Absorbance a 1168 cm *

2.0 4

a) b)
1 ® Egep-110°C = Egp- 140°C
-
3.0 -
1.75 4
o
- n
| ]
-
- 25 p
1.50 - L] '

T T T

20

25

3.0

T
3.5

T
4.0

Absorbance a 1736 cm’™'

4.5

5.0

2 3 4 5

Absorbance a 1736 cm’™

Figure 119: Corrélation entre les absorbances a 1736 cm™ et a 1168 cm pour des échantillons Esc.
vieillis a a) 110°C et b) 140°C

Ainsi, I’intensité du pic centré sur 1736 cm™ augmente linéairement avec I’intensité du pic
centré sur 1168 cm, ce qui permet de confirmer que ces deux pics appartiennent a une méme
espéce chimique. Ces deux résultats permettent de confirmer 1’hypothése selon laquelle
I’espece chimique qui diffuse des semi-conducteurs vers I’isolant en PRC correspond a de
I’EBA. La diffusion d’un polymére vers un autre polymeére étant par nature difficile, il ne peut

s’agir que des courtes chaines non réticulées.

iii. Cas des cables avec des semi-conducteurs en EVA

Nous avons également vu précédemment qu’une majorité des cabliers utilisent de ’'EVA
pour la fabrication des semi-conducteurs constitutifs des cables HTA. Ainsi, les études de
vieillissement ont également été conduites sur ces échantillons de cables (Asc2, Bsc2 et Csc2).
Nous avons également fait I’hypothese que des courtes chaines non réticulées d’EVA étaient
susceptibles de migrer des semi-conducteurs vers 1’isolant en PRC au cours du vieillissement
thermique. Pour le prouver, la figure 120 suivante propose une comparaison des spectres IR
réalisés sur les semi-conducteurs en EVA et les échantillons Csc vieillis a 110°C pendant

différentes durées :
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Figure 120: Comparaison des spectres IR de a) I'EVA et de I'échantillon Csc vieilli @ 110°C
b) zoom de la zone de 1650 a 1850 cm ¢) zoom de la zone de 800 a 1300 cm™*

Ainsi, on retrouve bien les pics correspondant a ’'EVA (a 1740, 1242 et 1020 cm™) sur les
spectres IR des isolants vieillis en présence des semi-conducteurs. Ce résultat est notamment

visible sur tous les fournisseurs qui utilisent de ’EVA comme matériau constitutif des couches
semi-conductrices.
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La figure 121 suivante représente 1’évolution des intensités des pics a 1020 cm™ et 1242

cm™ en fonction de intensité du pic a 1743 cm™ :

1 1
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Figure 121: Corrélation entre les absorbances a 1743 cm™, 1019 cm™ et a4 1243 cm™!
pour des échantillons Csc2 vieillis a 140°C

Ici aussi, les intensités de pics centrés a 1242 cm™ et 1019 cm™ augmentent linéairement
avec celle du pic centré a 1743 cm™, ce qui montre que tous ces pics correspondent a une méme
espéce chimique : PEVA.

Ces deux observations permettent de confirmer 1’hypothése selon laquelle de courtes
chaines non réticulées d’EVA diffusent des semi-conducteurs vers 1’isolant en PRC au cours

des différents vieillissements thermiques.

Cette premicre étude a permis déterminer I’influence de la nature des semi-conducteurs sur
la nature des espéces chimiques qui diffusent. D’autres études ont été menées afin de déterminer
les paramétres essentiels qui pilotent cette diffusion. Parmi ces paramétres, on notera I’ influence
du nombre de semi-conducteurs et de la température de vieillissement. C’est 1’objet des deux

prochains paragraphes.
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B.1.2. Influence du nombre de semi-conducteurs

i. Influence sur la quantité d’espéces migrantes

Des vieillissements thermiques ont également été menés sur des échantillons Esc1 ou le

semi-conducteur externe a été enlevé avant vieillissement thermique. La figure 122 suivante

présente une comparaison des spectres IR réalisés en transmission sur les échantillons E, Esct

et Esc2 vieillis thermiquement a 110°C pendant différents temps d’exposition :

1736 cm-1

6 - E neuf
- E - 110°C - 28 jours
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5 E -110°C - 84 jours
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_~~
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3 Eg.q - 110°C - 109 jo
3 ] sci JOurs
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Figure 122: Spectres IR en transmission des échantillons E, Esc et Esc vieillis & 110°C

T
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L’analyse de ces spectres IR permet de dire que 1’intensité du pic centré a 1736 cm™ est

presque deux fois plus importante pour 1’échantillon Esc2 que pour I’échantillon Esci. La

diffusion de chaines d’EBA de bas poids moléculaire a donc lieu dans les deux sens, c’est-a-

dire du semi-interne vers I’isolant et du semi-externe vers I’isolant. Ainsi, si I’un des semi-

conducteurs est enlevé, la quantit¢ d’EBA qui migre vers 1’isolant en PRC est logiquement

beaucoup moins importante.
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|

Par ailleurs, ce résultat est également directement observable sur 1’isolant Asc2. Les
caractérisations initiales réalisées sur ce cable ont montré qu’il a la particularité d’avoir le semi-
conducteur externe en EVA et le semi-conducteur interne en PRC. Ainsi, lorsque I’on compare
la migration d’EVA de ce céable avec les autres fournisseurs (les échantillons C et B ayant les
deux semi-conducteurs en EVA), on constate que celle-ci est moins importante. C’est ce que
I’on observe sur la figure 123 suivante qui compare les analyses IR réalisées sur les isolants

Asc2, Bse2 et Cse2 aprés vieillissement thermique a 110°C pendant 84 jours.

2.0 5 —— A neuf
1 ——Age2 - 110°C - 84 jours

——Bge2 - 110°C - 84 jours
——Cge2 - 110°C - 84 jours

_ 1743 cm~

1.5 4

Absorbance normalisée (u.a)

T T 1
1700 1650

y T y T
1850 1800 1750

Nombre d'onde (cm™)

Figure 123: Spectres IR en transmission des isolants Ascz et Csc2 vieillis a 110°C,
zoom de la zone de 1650 a 1850 cm?

Ainsi, nous avons vu que la nature et le nombre de semi-conducteurs jouent logiquement
un réle important sur le mécanisme de diffusion identifié précédemment. Un autre paramétre
semble également trés important a étudier : la température de vieillissement. Elle fait I’objet du

prochain paragraphe.
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B.1.3. Influence de la température

Les vieillissements ont tous été realises a des températures comprises entre 70°C et 140°C.
Dans les chapitres précédents, nous avons vu que la température pilote la vitesse d’oxydation
des différents isolants. Il reste maintenant a déterminer 1’influence de la température sur la
diffusion d’espéces chimiques des semi-conducteurs vers I’isolant. La figure 124 suivante
présente les thermogrammes DSC réalisés sur 1’isolant E et ses deux semi-conducteurs, avec

une représentation des températures de vieillissement (barre verticales rouges):

70°C 90°C  110°C 140°C
QJ’C
5
] - /\‘ Semi externe E
I
4 _/—V—’/ |

Température de
vieillissement

o
2
5
2 31
©
5 Isolant E
o
© 2+
35
T 9ol
14
| /\' Semi interne E
/-"V_,/ —_-—/—________—-
0 - T v T v T
50 100 150

1 Temperature (°C)
1

Pic de fusion large => forte distribution
de taille des cristallites

Figure 124: Exemple de thermogrammes DSC des différentes couches d'un cable HTA. Les
températures de vieillissement appliquées sont indiquées par des barres verticales rouges.

Comme nous I’avons décrit dans les chapitres I et 111, les polyoléfines comme le PE, ’'EBA
et ’EVA possédent des pics de fusion « larges », typiquement compris entre 50°C et 107°C
pour le PE et compris entre 30°C et 95°C pour I’EVA et ’EBA. Ces pics larges indiquent une
distribution des tailles des cristallites importante chez tous ces matériaux. Ainsi, méme a des
températures de vieillissement relativement faibles comme 70°C et 90°C, une fusion partielle
des différentes couches (isolantes et semi-conductrices) est possible. Cette fusion partielle est
suffisante pour amorcer et/ou favoriser le phénoméne de migration. C’est pourquoi il est
possible d’observer la migration de chaines EVA et EBA aprés vieillissement a faibles
températures.

Ensuite, plus la température de vieillissement est elevée, plus le nombre de cristallites

fondues est important. Au-dela de la température de fusion, soit 105°C pour I’isolant E et 90°C
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pour les semi-conducteurs E, la totalité des cristallites de ces matériaux sont fondues, ce qui

provoque logiquement une augmentation trés importante de la migration.

Pour conclure sur ces premiers paragraphes, on peut dire que la diffusion d’espéces
chimiques des semi-conducteurs vers 1’isolant PRC est un phénomene qui touche tous les
échantillons et donc, tous les fournisseurs. Cette diffusion dépend de trois parametres
principaux :

— De la nature des semi-conducteurs: les semi-conducteurs en EVA apportent des
groupements éthanoate et les semi-conducteurs en EBA apportent des groupements
méthanoate de butyle. Le nombre de semi-conducteurs de type polyester joue également un
réle important puisque le seul fournisseur qui utilise le PRC comme semi-conducteur
interne semble étre un peu moins touché par ce phénomeéne de diffusion.

— Latempérature de vieillissement : la migration a lieu aux températures de fonctionnement
d’un cable électrique, typiquement entre 70°C et 90°C. Lorsque la température de
vieillissement dépasse le point de fusion de I’isolant et des semi-conducteurs, la migration
augmente drastiquement. Si la température est encore augmentée, la quantité d’espéces
migrantes augmente encore et plus rapidement.

— De la durée d’exposition a la température : la diffusion est rapide au début (dés les
premieres heures) et finit avec le temps a atteindre un plateau. Ce résultat indique que, a
terme, il n’y a plus d’espéces chimiques susceptibles de migrer a cette température. Il a été
noté qu’une augmentation de la température fait fondre de plus grosses cristallites, ce qui

réamorce la diffusion.

Les paragraphes suivants proposent des études supplémentaires pour mieux comprendre les

mécanismes de diffusion de ces espéces migrantes.
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B.2. Mécanisme de diffusion

B.2.1. Influence de la température de fusion des différentes couches du cable

Comme nous I’avons vu précédemment, la température joue un role prédominant dans le
mécanisme de diffusion. Les quantités de poly(éthyléne-acétate de vinyle) ou de poly(éthyléne-
acrylate de butyle) qui migrent, semblent étre directement liées a leurs solubilité/miscibilité
avec le PRC. Par exemple, la figure 125 suivante montre 1’évolution de la migration d’EBA

(représentée par le pic centré & 1736 cm™) en fonction du temps et de la température de

vieillissement :
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Figure 125: Absorbance a 1736 cm™ (du C=0 de I'EVA) en fonction de la température
et du temps de vieillissement

A 70°C et 90°C, la migration est rapide au debut du vieillissement puis varie plus lentement
avec le temps (pseudo-plateau). Dés que la température de vieillissement dépasse la température
de fusion, la quantit¢ d’EBA qui migre est brutalement augmentée. Ensuite, si la température
est encore augmentée (par exemple jusqu’a 140°C), la diffusion est tellement importante que la
limite de saturation de I’appareil IR est atteinte apres 50 jours d’exposition a cette température.
Les mémes résultats sont également observés sur les cables qui possédent des semi-conducteurs

en EVA, les mécanismes de diffusion étant probablement identiques. Ces valeurs montrent que
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les motifs esters considérés sont fortement compatibles avec le polyéthyléne. C’est d’ailleurs

pour cette raison que ce type de copolymeres sont fabriqués.

Le prochain paragraphe propose une étude sur la migration des chaines EVA et EBA en

fonction de 1’épaisseur de I’isolant.

B.2.2. Une diffusion dans I’épaisseur de P’isolant : un gradient de concentration

Dans ce paragraphe, une expérience supplémentaire a été réalisée afin de visualiser un
éventuel gradient de migration dans I’épaisseur de 1’isolant. Pour cela, des morceaux de cable
entier (A et C) ont été vieillis thermiquement a 140°C pendant quelques jours. Ensuite, des
tranches fines et réguliéres ont été découpées dans 1’épaisseur des cables a 1’aide d’un dispositif
constitué¢ d’une lame de rasoir montée sur une machine de traction. Gréace a ce dispositif, il a
été possible de découper verticalement 6 tranches de 300 a 600 microns d’épaisseur. Chacune
de ces tranches a ensuite été analysée par spectroscopie IR par transmission. La figure 126
suivante représente 1’intensité du pic des C=0 de I’EVA (a 1743 cm™) en fonction de la position
de I’échantillon prélevé dans 1’épaisseur des cables (les absorbances ont été normalisées par

rapport a I’épaisseur) :

225



Chapitre IV
. ______________________________________________________________________________________________________________|

—=— Migration d'EVA dans l'isolant du cable A
—o— Migration d'EVA dans l'isolant du cable C

O de 'EVA)

Absorbance a 1743 cm™ (C

Figure 126: Profil de diffusion de I'EVA a travers I’épaisseur de I'isolant des cébles A et C

Deux types de gradient de concentration de la fonction ester de ’EVA sont observés dans

I’épaisseur des cables industriels:

— Profil A: la concentration d’EVA dans I’isolant diminue lorsque 1’on s’éloigne du semi-
conducteur externe. Concernant ce cable en particulier, seul le semi-conducteur externe est
en EVA, le semi interne est en PRC. La diffusion d’EVA décroit donc logiquement au fur
et a mesure que I’on pénétre dans 1’épaisseur de I’isolant.

— Profil C: plus la mesure est proche des semi-conducteurs, plus I’intensité du pic ester est
importante. Concernant ce fournisseur, les deux semi-conducteurs (interne et externe) sont
en EVA, et d’apres les données du Tableau 14 les proportions en fonctions esters de ces

differents semis reste proche. La diffusion provient donc des deux cotés de 1’échantillon.
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La concentration en EVA dans I’isolant apres le vieillissement thermique est ainsi beaucoup
plus importante que dans I’isolant du fournisseur A. De plus, la diffusion est impactée par
la forme cylindrique du mini-céble : la concentration en espéces EVA est en effet beaucoup

plus importante du coté du semi-conducteur interne (rayon du semi-conducteur plus faible).

Les parties précédentes ont permis d’identifier et de confirmer I’existence du phénomeéne
de migration ainsi que les paramétres qui pilotent ce phénomeéne. Les paragraphes suivants
proposent de déterminer les conséquences de cette diffusion sur les propriétés chimiques et

thermiques.

B.3. Conséquences sur les propriétés de I’isolant

B.3.1. Conséquence d’un point de vue structural

i. Influence sur la quantité totale d’espéces polaires

La premiére conséquence logique de cette migration, d’un point de vue moléculaire, est
I’apport important d’especes carbonyles, et donc polaires, au sein des différents isolants au
cours du vieillissement thermique. Comme décrit dans les parties précédentes, 1’oxydation du
PRC implique I’apparition graduelle de divers produits d’oxydation, eux aussi polaires. La
quantité de ces especes chimiques augmente au cours du temps et avec la température de
vieillissement. Concernant la migration, contrairement a 1’oxydation, elle a lieu a des

températures plus basses et I’apport en espéces polaires est beaucoup plus important.

ii. Influence sur la guantité de lactones et peracides

Parmi les nombreux produits d’oxydation, on retrouve des lactones, signal IR centré a
1769 cm™, et une autre espéce chimique dont le signal IR est centré & 1789 cm™. La nature
exacte de cette dernicre espéce chimique n’est pas connue mais il semblerait qu’il s’agisse
d’anhydrides ou de peracides [227, 2]. L’apparition de ces deux pics indique généralement que
le matériau étudié est particulierement dégradé.

Ces pics sont bien visibles sur les échantillons PRC seuls vieillis aux différentes
températures (voir figure 95 précédente). Dans notre cas, nous avons observé une augmentation
encore plus significative de la quantité de lactones et de peracides dans les isolants lorsque
ceux-ci sont vieillis en présence des semi-conducteurs (voir figure 127) et, en particulier,

lorsqu’ils sont vieillis en présence d’un seul semi-conducteur (semi-conducteur interne).
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Figure 127: Comparaison des spectres IR des échantillons E, Escl et Esc2 vieillis aprés
vieillissement & 140°C - Zoom sur les fonctions lactones

Ce phénomene est notamment visible sur la figure 128 suivante ou sont représentées les
évolutions de ces deux pics en fonction du temps de vieillissement sous une contrainte
thermique de 140°C pour les échantillons E, Esc1 et Esc2. Lorsque 1’on regarde attentivement la
zone IR correspondant aux lactones et aux peracides/anhydrides, on remarque que la quantité
de ces espéces en fonction du temps augmente plus rapidement sur les échantillons Esc et Escz,
qui possedent respectivement un et deux semi-conducteurs en EBA. Le phénoméne semble

méme atteindre un comportement exponentiel pour 1’échantillon Esc:.
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Figure 128: Evolution des fonctions lactones et anhydrides en fonction du type d'échantillon et du temps de
vieillissement & 140°C

Notre hypothese est la suivante : ’apparition de lactones et anhydrides/peracides est
directement liée a la dégradation des copolymeres PE-esters qui ont préalablement diffusés dans
I’isolant. En effet, quelques publications scientifiques proposent des études sur la dégradation
de ’EVA et de ’EBA [230-232] en accord avec nos observations. Un des résultats de ces
travaux concerne le fait que ce type de polymeére favorise la formation de lactones via un
mécanisme de dégradation intramoléculaire. Ce mécanisme est explicité dans la figure 129 ci-
dessous [233]:

R?

Y

Figure 129: Formation de lactones par réarrangement intramoléculaire de I'EVA
En revanche, les mécanismes de formation de fonctions anhydrides ou peracides semblent

un peu moins evidents. Nous retiendrons le mécanisme suivant (figure 130), proposé par N.
Allen et al [233]:
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Figure 130: Formation d’anhydrides a partir de I’EVA

Ainsi, ces résultats semblent concorder avec 1’hypothése faite préalablement. De plus,
d’aprés certains travaux scientifiques, un polymere de type EVA ou EBA a tendance a adopter
une couleur brune a I’issue d’un vieillissement important [234]. Nous avons également
remarqué ce phénomene sur les isolants qui ont été vieillis en présence des semi-conducteurs :
ceux-ci sont devenus beaucoup plus bruns que leurs homologues vieillis seuls.

L’augmentation plus importante de la concentration de ces fonctions spécifiques dans les
échantillons Esc1 que dans les échantillons Escz s’explique par le fait que les échantillons de type
Esc1 sont beaucoup plus exposés a I’air et donc, que 1’oxydation des especes migrantes EVA ou
EBA est favorisée aux temps longs (voir figure 128 : inversion de la tendance entre les

échantillons Esc1 et Esc2 autour de 500h pour un vieillissement a 140°C).
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B.3.2. Conséquence d’un point de vue microscopique

i. Conséquence sur la morphologie

Des analyses DSC ont également été réalisées sur les échantillons qui ont été vieillis en
présence des semi-conducteurs. Les thermogrammes DSC ont été comparés a ceux obtenus

pour les échantillons d’isolants seuls.

La figure 131 suivante présente les thermogrammes DSC des échantillons E et Esc; ayant
subi des contraintes thermiques de 70°C et 90°C, c¢’est-a-dire en dessous de la température de

fusion de I’isolant E (Tf = 105°C) :
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Figure 131: Thermogrammes DSC des échantillons vieillis a des températures inférieures a Tf : a)
Echantillon E, 70°C et b) Echantillon Esc, 70°C, ¢) Echantillon E, 90°C et d) Echantillon Escz, 90°C

Premierement, les provoquent la fonte des cristallites les plus

petites. Ces derniéres recristallisent a une température plus élevée vers 85°C. Ce resultat était

231



Chapitre IV
. ______________________________________________________________________________________________________________|

déja observé pour les échantillons P1 et P2 montrant que les additifs n’avaient pas d’influence
sur les propriétés thermiques. Ici, la présence des semi-conducteurs ne change pas ce
comportement. Les analysent IRTF montrent qu’il y a bien une diffusion d’EBA, mais elle reste
relativement faible et sans conséquence. Comme nous 1’avons décrit dans la partie précédente,
les allures des thermogrammes sont typiques d’un recuit des échantillons a 70°C.

Concernant les vieillissements a 90°C, la différence est flagrante entre les échantillons
E et Esco. L’échantillon E montre une diminution de la température de fusion qui passe de 105°C
a 102°C. Concernant 1’échantillon Esc2, on observe un dédoublement du pic de fusion avec un
maximum centré a 102°C et un autre a 107°C. Il semblerait que les échantillons subissent
également des recuit a 90°C mais la présence des semi-conducteurs semble affecter la nouvelle

distribution de taille de cristallite.

La figure 132 suivante représente les thermogrammes obtenus sur ces mémes

échantillons qui ont subi des contraintes thermiques supérieures a la température de fusion :
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Figure 132: Thermogrammes DSC des échantillons vieillis a des températures supérieures a Tf: a)
Echantillon E, 110°C et b) Echantillon Escz, 110°C, ¢) Echantillon E, 140°C et d) Echantillon Esc, 140°C
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Ce sont les vieillissements a 110°C, soit 5°C au-dessus de la température de fusion de
I’isolant E, qui montrent les évolutions les plus différentes entre les échantillons E et Esc2.
Dans les deux cas, le pic de fusion initial semble se séparer en deux pics: un avec une
température de fusion plus faible (104°C et 101°C) et un autre, plus fin, avec une température
de fusion plus importante (115°C et 113°C). La separation semble plus marquée pour
1’échantillon Esco.

Enfin, 2 140°C, il n’y a pas de différentes observables entre les deux types d’échantillon.
En effet, cette température est suffisamment élevée pour effacer totalement 1’histoire thermique
des échantillons.

Dans tous les cas de figure, la cristallinité évolue de +/- 5% et de fagon aléatoire. Il n’est
donc pas possible de faire un lien entre migration et évolution de la cristallinité. En revanche,
la migration joue un réle important sur la distribution des tailles des cristallites et donc, sur la
morphologie en général. Ces quelques résultats montrent qu’il pourrait étre intéressant de

pousser 1’étude plus loin afin de mieux comprendre les différents mécanismes mis en jeu.

ii. Cas particulier du vieillissement proche de Tf

Les résultats obtenus en DSC concernant les vieillissements a 70°C et 90°C peuvent étre
expliqués par le phénomene de recuit décrit précédemment. En revanche, les vieillissements a
110°C, soit 5°C au-dessus de Tf, sont plus complexes a interpréter. Les analyses IRTF de ces

échantillons montrent une oxydation et une diffusion assez importantes (voir figure 122).

110°C —— E neuf
105°C ——E - 110°C - 28 jours
¢ | ~113°C Esc1 -110°C - 28 jours

Egcp - 110°C - 28 jours

GEL
'e— SOL

—
I

T v T T T
50 100 150

Flux de chaleur (J/g)

Température (°C)

Figure 133: Comparaison des thermogrammes obtenus sur E, Esc et Esc2 vieillis a
110°C pendant 28 jours
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Les DSC de ces échantillons montrent un dédoublement du pic de fusion principal en
un pic large, moins intense, entre 101 et 104°C et un pic fin entre 113 et 115°C. L’intensité du
second pic fin semble dépendre du type d’échantillon, comme le montre la figure 133.

D’aprés les travaux de P. J. Phillips et al. qui ont été menées sur la structure
morphologique du PRC [45, 46, 235] vieilli a différente température, ce dédoublement de pic
semble correspondre & une séparation du SOL (fraction soluble, déterminée par la méthode
« fraction de gel ») et GEL (fraction non soluble, c’est-a-dire réticulée). Le SOL, favorisé par
une mobilité moléculaire plus importante, cristallise a des températures plus élevées. De plus,
on constate que I’intensité du pic qui posséde la température de fusion la plus élevée (vers
113°C) est plus importante lorsque 1’isolant est vieilli en présence des deux semi-conducteurs
(Esc2). Ainsi, la migration d’EVA, et donc de SOL provenant des semi-conducteurs, fait

augmenter logiquement la fraction soluble dans I’isolant.

iii. Conséquence sur la densité

Des mesures de densité ont été realisées sur des échantillons d’isolant vieillis dans des
conditions séveres. La figure 134 suivante présente 1’évolution de la densité d’un échantillon
E et d’un échantillon Esc vieillis & 140°C. Les échantillons E ont donc subi une oxydation non

négligeable, et les échantillons Esc2 une migration importante (voir figure 127).
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Figure 134: Evolution de la densité des échantillons E et Esc2 vieillis a 140°C
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Deux profils distincts sont visibles sur ce graphe. La migration semble donc également avoir

des conséquences sur la densité de 1’isolant PRC :

— La densité de I’échantillon E diminue globalement au cours du vieillissement. Cette baisse
de densité est accompagnée par une oxydation importante de 1’échantillon.

— Concernant 1’échantillon Esc, la densité semble augmenter pendant le vieillissement. La
densit¢ de I’EBA est équivalente a celle du polyéthyléne (0,93 g/ml). Cependant, la
migration de ’EBA semble provoquer une légére densification de I’isolant les premiers

jours de vieillissement avant de se stabiliser vers 0,936.

B.3.3. Identification des marqueurs de diffusion

Toutes les études précédentes nous ont permis d’identifier des nouveaux marqueurs de
vieillissement, que 1’on peut appeler marqueurs de diffusion. L’observation de ces marqueurs
permet d’obtenir les informations suivantes sur la dégradation d’un isolant PRC :

— Marqueur de diffusion 1 : la présence des pics caractéristiques de ’EVA ou de ’EBA
indique que la réticulation des semi-conducteurs n’est pas totale et qu’il subsiste la
possibilité d’une diffusion de la partie non-réticulée.

— Marqueur de diffusion 2 : I’intensité IR des pics correspondant a la migration permet de
donner des informations sur la quantité d’espéces chimiques qui a migré des semi-
conducteurs dans I’isolant. Cette quantification permet d’obtenir des informations sur la
qualit¢ de la réticulation et sur la température qu’a subi I’isolant au cours de son
fonctionnement.

— Marqueur de diffusion 3 : des changements importants de la distribution des tailles des
cristallites peuvent également indiquer des changements de la morphologie liés a cette
diffusion. Ce résultat nécessiterait des études complémentaires.

— Marqueur de diffusion 4 : une 1égére densification de I’isolant dans les premiers jours qui
suivent le vieillissement thermique semble étre provoquée par la migration d’EBA dans

I’1solant.
Tous ces marqueurs peuvent étre utilisés comme outils pour donner des indications ou des

précisions sur les mecanismes de vieillissement pouvant avoir lieu au sein de 1’isolant au cours

du fonctionnement du céble électrique sur le réseau.
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Conclusion de la partie B

Cette étude a permis de prouver I’importance d’étudier le vieillissement des isolants PRC
en présence des couches environnantes, ce qui permet d’avoir des conditions de vieillissement
plus proches de la réalité. Les semi-conducteurs sont, pour la plupart des fournisseurs actuels,
en EVA ou EBA. Si ces matériaux permettent une meilleure flexibilité, ainsi qu’une meilleure
tenue au choc que le PE, ceux-ci sont réputés pour étre plus vulnérables au vieillissement
thermique, ce qui implique qu’ils vieillissent plus vite que I’isolant. La dégradation des semi-
conducteurs entraine celle de I’isolant PRC.

A priori, le phénoméne de migration identifié peut étre considéré comme néfaste pour la
tenue thermique de I’isolant. L’accumulation d’espéces carbonyle migrant des couches semi-
conductrices dans I’isolant PRC est beaucoup plus importante que celle provenant de la thermo-
oxydation seule. Cela pourrait conduire a une diminution indéniable des propriétés diélectriques
de l'isolant en PRC s’il est exposé a des températures de service élevées pendant de longues
périodes. De plus, la migration peut se produire a des températures relativement basses,
contrairement a la thermo-oxydation, et n’est pas impossible qu’il puisse se produire des zones
de défaut a concentration localement plus élevée. Cependant, pour un taux d’incorporation
raisonnable (moins de 20% en masse), '’EBA a prouvé son efficacité pour empécher

efficacement 1’apparition 1’arborescence de 1’eau, en raison de sa polarité [236].

Un certain nombre de solutions peuvent néanmoins étre proposées pour atténuer voire
supprimer ce phénomene :

— Optimiser encore les taux de réticulation des semi-conducteurs et des isolants permettrait
de diminuer les quantités d’especes chimiques non réticulées susceptibles de migrer.

— Le semi-conducteur interne est le plus proche de 1’ame centrale du cable. La température
qu’il subit au cours du fonctionnement du céable est donc plus importante. L’utilisation d’un
autre matériau pour remplacer ’EBA ou ’EVA semble étre pertinente. Par exemple,
I’utilisation de PRC chargé en noir de carbone semble €tre une bonne alternative et ainsi,

éviterait la migration d’espéces polaires.
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C. Vieillissement thermique sous humidité relative ou sous tension
alternative des échantillons d’isolants PRC

Dans le chapitre I, nous avons vu que 1’isolant peut étre soumis a d’autres contraintes. Parmi
ces différentes contraintes, on peut notamment citer : I’influence de 1’humidité des sols, puisque
I’on travaille sur des cables électriques souterrains ; ainsi que ’influence de la présence d’un
champ électrique plus ou moins important lorsque le cable est en fonctionnement.

C’est pourquoi la prochaine partie présente deux études supplémentaires menées afin de

déterminer I’influence de ces deux facteurs sur les propriétés physico-chimiques de 1’isolant.

C.1. Effet de ’humidité sur la migration

Pour cette étude, des échantillons de polyéthyléne pur et des échantillons d’isolants PRC
industriels ont été placés dans des étuves a ventilation d’air a 70C° et 90°C avec un taux
d’humidité relative d’environ 60% +/- 5%. De plus, des échantillons de tous les fournisseurs
ont également été placés en enceintes climatiques régulées en température et HR en présence
de leur enveloppe en semi-conducteurs.

La figure 135 suivante représente une comparaison des spectres IR réalisés sur des

échantillons Esc vieillis a 70°C et 90°C en présence ou non d’une forte humidité relative :

a) Vieillissement a 70°C b) Vieillissement & 90°C
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Figure 135: Spectre IR en transmission des échantillons Esc2 vieillis avec ou sans forte humidité relative, a)
vieillissement & 70°C b) vieillissement a 90°C
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Les résultats obtenus concernant le vieillissement a 70°C ne montrent pas de grandes
différences : la migration (représentée par le pic centré sur 1736 cm™), déja relativement faible
a cette température de vieillissement, n’est pas ou peu influencée par la présence d’une forte
humidité. En revanche, a 90°C, des différences sont bien visibles. On constate que la migration
est plus faible en présence d’une forte humidité. La figure 136 suivante représente 1’intensité

du pic des C=0 de I’EBA en fonction de la contrainte environnementale appliqueée :
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Figure 136: Evolution de la diffusion d'EBA (pic C=0 centré 1736 cm™) en fonction de la
contrainte environnementale appliquée et du temps de vieillissement

Le mécanisme de diffusion est le méme mais la quantité d’espeéces migrantes ayant des
groupements méthacrylate de butyle, i.e. EBA, est plus faible sous forte humidité. Plus la
température de vieillissement est élevée, plus cette différence est marquée. Différentes
hypotheses pourraient étre avancées (incorporation d’eau dans le PRC freinant la migration,
condensation a la paroi du semi-conducteur favorisant une migration vers 1’extérieur ou le bord
de I’enveloppe extérieure, ...). Afin de conclure, il faudrait réaliser des essais supplémentaires
en faisant varier des parametres comme le taux d’humidité relative et la température.

C.2. Effet de la tension alternative sur la structure et la microstructure des échantillons
de mini-cable.

Des échantillons de mini-cables ont été spécialement congus pour subir des
vieillissements thermoélectriques. Ces echantillons particuliers sont décrits dans le chapitre |1

« matériaux et méthodes ». Ainsi, le tableau 25 suivant résume les différentes contraintes

subies par les mini-cables :
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Tableau 25 : Conditions de vieillissement thermoélectrique

Cable 1 Céble 2 Cable 3 Cébles 4 et5
Température de
o 70 70 90 90
vieillissement (°C)
Tension appliquée (kV) 12
Champ électrique
maximum dans l’isolant 15,7 11,8 15,7 11,8
(kV/mm efficaces)

Réguliérement, des analyses physico-chimiques ont été réalisées sur I’isolant en PRC

du mini-cable afin de déterminer une possible influence de la tension sur la structure et la

microstructure de 1’isolant. Dans les parties précédentes, nous avons montré que les

vieillissements a des températures faibles (70°C et 90°C) oxydent trés peu I’isolant. La

migration d’espéces chimiques des semi-conducteurs vers 1’isolant était donc majoritaire, bien

que relativement faible a ces deux températures d’études. Des analyses IRTF et DSC ont été

réalisées sur ces isolants vieillis avec contrainte thermoélectrique et elles sont représentées sur

les figures 137 et 138 suivantes :
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——Fgea / 70°C + 12 kV pendant 6 mois
Fgea / 70°C + 16 kV pendant 6 mois

1736 cm’

1850

T T
1750 1700

Nombre d'onde (cm™)

T 1
1650 1600

(b)

Flux de chaleur (J/g)

——Fgea / neuf

——Fgea / 70°C pendant 6 mois

— FchJ 70°C + 12 kV pendant 6 mois
Fgca / 70°C + 16 kV pendant 6 mois

105,5°C

90°C

100
Température (°C)

Figure 137: Analyses physico-chimiques de Fs aprés vieillissement thermique et thermoélectrique a
70°C (a) spectres IR (b) thermogrammes
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(c) (d)

—— Cable F / Neuf 30 4 —— Cable F / 50°C pendant 6 mois
Cable F / 90°C pendant & mois ——Cable F/90°C + 12 kV pendant 6 mols

— Cable F/90°C + 12 KV pendant & mois :
Cable F /90°C + 16 kV pendant & mois
Cable F / 90°C + 16 kV pendant 6 mois £ 2 :

2.04

25

._—107°C

1736 cm’'

Absorbance (u.a)

0.5+

0.0 4.—

T T T T 1 T T
1850 1800 1750 1700 1650 1600 50 100 150
Nombre d'onde (cm") Température (°C)

Figure 138: Analyses physico-chimiques de Fs2 apres vieillissement thermique et thermoélectrique a
90°C (c) spectres IR (d) thermogrammes

A 70°C, les analyses IR et DSC ne montrent aucune différence entre un échantillon qui
a été vieilli uniquement en température et un échantillon qui a subi une tension supplémentaire
(quel que soit le niveau de tension). Ceci est également le cas pour les échantillons vieillis a
90°C : des phénomenes de migration et de recuits sont observables dans les deux cas (vieilli
thermiquement et thermoélectriquement) et dans des proportions relativement proches.

Ceci permet de montrer que la tension ne semble pas affecter significativement ni
I’oxydation de I’isolant, ni la migration d’especes chimiques ester, ni la microstructure au vu

des mesures réalisées.

Conclusion du chapitre 1V

Dans ce chapitre, I’influence de la température, de I’humidité et de la présence des semi-
conducteurs environnants sur la tenue physico-chimique des isolants électriques a été étudiée.
L’objectif premier de cette étude était de déterminer des marqueurs de vieillissement qui
pourront étre utilisés comme outils afin de pouvoir se forger une idée sur I’historique des
contraintes effectivement ressenties par I’isolant d’un cable électrique au cours de son
fonctionnement. Ces contraintes pouvant étre trés variées selon I’emplacement de la section de
cable sur le réseau, elles auront un impact différent sur le mécanisme de vieillissement général

du céble et sur sa durée de vie en service.

Il est possible de classifier ces marqueurs par catégories. Ainsi, les marqueurs de
vieillissement suivants ont été identifiés :

— Les marqueurs visuels : ces marqueurs ne sont pas suffisamment fiables et peuvent donc
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entrainer des confusions. Par exemple, nous avons vu que ’aspect brun d’un isolant
électrique peut avoir plusieurs origines : réaction des antioxydants avec le DCP résiduel, ou
dégradation thermique de ’EVA/EBA qui a préalablement migré des semi-conducteurs
dans I’isolant. Il n’est pas possible de juger de 1’état de dégradation d’un isolant uniquement
par son aspect visuel.

— Les marqueurs thermigques donnent des informations importantes sur 1’évolution de la
morphologie de I’isolant PRC, en suivant par exemple I’évolution de la distribution des
tailles des cristallites, la température de fusion ou encore la cristallinité.

— Les marqueurs mecaniques donnent une idée de 1’état de I’isolant d’un point de vue
macroscopique (dégradation ou morphologie). Les propriétés mécaniques, dégradées ou
non, peuvent directement étre reliées soit a la thermo-oxydation, soit aux propriétés
thermiques de I’isolant. L’isolant peut étre soumis a des contraintes mécaniques importantes
lors du fonctionnement du cable ¢électrique, il est donc important d’étudier cet aspect.

— Les marqueurs chimiques : ces marqueurs, identifiés en grande majorité par des analyses
IR, permettent d’évaluer 1’état d’oxydation de I’isolant. L.’évaluation de cet état d’oxydation
passe par l’identification et la quantification de nombreuses fonctions carbonyles et
hydroxyles, notamment grace a I’utilisation des indices carbonyle et hydroxyle.

— Les marqueurs de diffusion, par leurs présences, indiquent que la réticulation des différents
composants des cables n’est pas totale. Ainsi, plus la quantit¢ d’EVA ou d’EBA retrouvée
au sein de I’isolant est importante, plus la quantité de matiere extractible est importante.
Ces marqueurs permettent également de donner des indications sur la température plus ou

moins €levée que I’isolant a pu subir pendant le fonctionnement du céble.

Ainsi, tous ces marqueurs permettent de mieux caractériser 1’¢tat de santé d’un isolant, et
donc du cable électrique dans son intégralité. En revanche, seules les propriétés chimigues,
physico-chimiques et mécaniques ont été étudiées dans ce chapitre. Ainsi, le chapitre suivant

s’intéressera aux conséquences sur les proprietes diélectriques.
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CHAPITRE V : VIEILLISSEMENT MULTI-CONTRAINTES
D’UN MINI-CABLE ET ETUDE DE L’IMPACT SUR LES
PROPRIETES DIELECTRIQUES DE L’ISOLANT PRC

Un des objectifs de ces travaux de these a été de rechercher des liens entre 1’évolution
physico-chimique de 1’isolant et I’évolution de ses propriétés diélectriques afin d’identifier des
marqueurs électriques. Dans les travaux précédents (chapitre 1V), nous avons identifié un
certain nombre de marqueurs de vieillissement (visuels, chimiques, thermiques, mécaniques et
diffusions). Ces marqueurs peuvent étre utilisés comme outils pour obtenir des informations sur
I’état de dégradation des isolants électriques en PRC d’un point de vue moléculaire,
microscopique et macroscopique (propriétés mécaniques). Dans ce chapitre, nous nous
intéresserons donc maintenant aux spectres diélectriques (SD) de cables miniatures et a leurs
variations durant le vieillissement. Spécialement réalisés pour 1’étude, ces mini-cables sont
constitués d’une couche isolante en PRC, de deux couches semi-conductrices en copolymeére
polyéthyléne-polyester et d’une dme conductrice en cuivre. Leur dimension miniaturisée ont
permis de réaliser des vieillissements électriques accéléré sur des longueurs de cables
raisonnables, tout en conservant une architecture identique a celle d’un cable HTA. Le but a eté
d’étudier les effets d’une contrainte électrique supplémentaire dans les différents mécanismes

de dégradations thermiques identifiés au chapitre précédent.
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A. Rappel des Conditions de vieillissement du mini-cable modeéle

Dans ce chapitre seront analysés des échantillons qui ont subi uniqguement une contrainte
thermique et des échantillons ayant subi une contrainte électrique élevée en supplément de la

contrainte thermique. Les deux tableaux suivants résument leurs conditions de vieillissement.

Tableau 26 : Conditions de vieillissement thermique seul

Cable a Cable b Cable c
Température de
- 70 90
vieillissement (°C)
Durée de vieillissement
9 9 1

(mois)

Tableau 27 : Conditions de vieillissement thermoélectrique

Cable 1 Cable 2 Cable 3 Cable 4 Cable 5

Température de
o 70 70 90 90 90
vieillissement (°C)

Tension appliquée (kV) 12 12

Champ électrique
maximum dans lisolant 15,7 11,8 15,7 11,8 11,8

(kV/mm efficaces)

Durée de vieillissement

(mois)

Nombre de claguages 0 0 >5 2 2

Des échantillonnages réguliers ont été réalisés afin de mener des analyses physico-
chimiques sur les isolants. Des caractérisations en spectroscopie diélectrique ont été
directement réalisées périodiquement sur les différentes longueurs de mini-cable aprés avoir
coupé I’alimentation électrique. Les dimensions du mini-cable et toutes les conditions de mise

en ceuvre expérimentales ont été détaillées dans le « chapitre 11 : matériaux et méthodes ».
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B. Etude des échantillons a I’état neuf

B.1. Modeéle électrigue du mini-cable

Comme nous 1’avons décrit précédemment, des mesures préliminaires ont été réalisées
sur des troncons de mini-cable pour déterminer ses caractéristiques électriques a 1’état initial.
La capacité linéique, les résistivités et les résistances des couches isolantes et semi-conductrices
ont ainsi été déterminées et sont recensées a la section C.2 et dans le Tableau 13 du Chapitre
1.

B.1.1. Circuit électrique équivalent du mini-cable

En prenant en compte I’ensemble des couches qui constituent le cable, le schéma

électrique du céble est le suivant (figure 139) :

B

’ % RI(SI) ? A 1

Rist
RO 2 ¢ L R (i)

Ris2
Ricu— B2y v

1 - Epaisseur semi-conducteur externe : 0.7 mm
2 - Epaisseur isolant : 1.5 mm

3 - Epaisseur semi-conducteur interne : 0.7 mm
4 - Rayon &me en cuivre : 0.69 mm

Figure 139: a) Schéma électrique complet du cable F (les éléments ayant une contribution négligeable sont
identifiés et barrés en rouge) b) Rappel des dimensions du mini-cable

avec Ri(sl) la résistance longitudinale du semi-conducteur externe
Rr(s1) la résistance radiale du semi-conducteur externe

Ri(s2) la résistance longitudinale du semi-conducteur interne
Rr(s2) la résistance radiale du semi-conducteur interne

Ri(i) la résistance longitudinale de l’isolant
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Ri(i) la résistance radiale de [’isolant

R(Cu) la résistance du cuivre

Les barres rouges représentent les composantes qui peuvent étre négligées. Le

paragraphe suivant expose la démarche de simplification du circuit électrique précédant.

B.1.2. Circuit équivalent simplifié

Les valeurs mesurées pour les différentes résistances (voir tableau 13) permettent de
simplifier le schéma précédant. En effet, la résistance radiale de 1’isolant est beaucoup plus
importante que celles correspondant aux semi-conducteurs et au cuivre, qui peuvent donc étre
largement négligées. D’autre part, le semi-conducteur externe possede une résistivité p(s) trés
faible et donc une résistance longitudinale Ri(s) trés faible par rapport a celle de I’isolant (>10%°

Q). Le schéma équivalent du mini-cable se réduit alors a (figure 140) :

") D

=3 =G

Figure 140: Schéma électrique équivalent simplifié du mini-cable

avec R(s) la résistance longitudinale du semi-conducteur externe
R(i) la résistance radiale de l’isolant

C la capacité du cable
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L’impédance complexe de ce circuit R(s)R(i)C s’écrit :

Z*=2+;27 (1)

o . R . aRMD’C_
a savoir Z* =R(s) + 1+ 2C2R())? ] 1+ c?C2R(0)?
k ) | )
| |
7 z”

avec w la pulsation de la tension appliquée au circuit

Le facteur de perte est un parameétre souvent utilisé pour déterminer la qualité¢ d’un
isolant. 1l traduit la puissance dissipée dans le diélectrique et correspond au rapport des
impédances réelle et imaginaire :

!

tand = -5
an 77

R(s)

En utilisant I’équation (2), il ressort: tan d = . .
R(i) wR(i)C

(3)

+ oR(s)C + ———
() @R ()C
La résistance de I’isolant étant beaucoup plus importante que celle du semi-conducteur
externe (de plusieurs décades), le premier terme de 1’équation (3) peut étre négligé par rapport

aux deux autres et 1’équation simplifiée s’écrit:

tand = oR(s)C + (4)

oR(1)C
En basse fréquence, le premier terme de 1’équation (4) devient tres faible alors que le

second augmente proportionnellement a 1/w. Pour les fréquences basses, le facteur de perte se

réduit donc a:

1 (5)

tand = W

En haute fréquence, le terme en 1/w devient négligeable et le facteur de perte est dominé

par la résistance série du semi-conducteur externe. Il peut donc s’exprimer ainsi :

248



Chapitre V
. ______________________________________________________________________________________________________________|

tand = oR(s)C (6)

L’évolution avec la fréquence du facteur de perte du circuit équivalent du mini-cable est
illustrée dans la figure 141 suivante sur laquelle ont été indiquées la partie du spectre
correspondant essentiellement a la contribution de 1’isolant et celle faisant ressortir de facon

prépondérante la contribution du semi-conducteur.

10°

tand = W

Tan &

o tand = oR(s)C

Fréquence (Hz)

Figure 141: Evolution du facteur de perte d'un circuit R(s)R(i)C en fonction de la fréquence

Des simulations réalisées avec des valeurs des résistivités de I’isolant p(i) et du semi-
conducteur p(s) autour des valeurs mesurées expérimentalement sont présentées sur la figure
142 ci-dessous. Elles permettent d’anticiper 1’influence des variations de ces résistivités sur le
spectre de tan & correspondant a un mini-cable de 6 m de longueur, tels que les échantillons

soumis au vieillissement.
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, a) Valeur de p(s) fixée a 0,1 Q.m b) Valeur de p(i) fixée 4 2.10"° o.m
10 10° 4
10° p(i) =2.10" O.m pli) =6.10" Q.m .1 |[——pls)=0.10m p(s)=0.6 m
o(i) =1.10" O.m oli) =4.10" O.m 107 |~ ps)=02am p(s)=0.8 am
10 p(i) = 8.10" O.m pli) = 2.10" O.m pls) = 0.4 Qm p(s)=1Q.m
10°
< 10" =
© ©
[ N —
10°
10°
10*
107 QI T o T T a ! ™ ™
10°  10° 10" 10° 10' 10° 10° 10 10°  10°
Frequence (Hz) Frequence (Hz)

Figure 142: Evolution de tan 6 pour différentes valeurs de p(i) (a) et de o(s) (b)

Les évolutions des résistivités de 1’isolant et du semi-conducteur pourraient donc
constituer de bons marqueurs électriques de 1’état de dégradation de I’isolant. Ils permettraient,

par ailleurs, d’évaluer de facon non destructive 1’état de I’isolation.

B.2 Résultats expérimentaux

B.2.1 Mesures a température ambiante

i. Corrélation modeéle et mesure

Des mesures de facteurs de perte ont tout d’abord été réalisées sur différentes longueurs
de céble a température ambiante. La figure 143 suivante propose une comparaison entre les
simulations et les mesures réalisées sur un échantillon de 0,2 métres et d’un échantillon de 6

meétres, tous les deux a 1’état neuf.

? v o, 3
107 Cable F de ﬂ,2miS|mulatlcn dune mes_urea=[25 c) 107 Cable Fde 6 m / Simulation d'une mesure a [25°C]
—— Cable Fde 0,2 m / Neuf / mesure réelle a [25°C] , Cable Fde 6 m / Neuf / mesure réelle a [25°C]
10 4 1073
10° 10
1
a et
10" 4 /—M. 73 "/f‘. o
i
\ o 10" 4
© 107 H AN - )
c | 1 o c
5 Y T 8 103
107 4 “’“A.—‘\ ‘," Ao “ *r\“
N "'\‘" B I R
10
1 107 o
10° 4 10° o
10° 4 R B T e |
1 1 1 ! 1 10° 1
107 107 10 0’ 10 10° 0 10 o 10 10° 107 107 0’ 10 10° 0 10 o 10"
Fréquence (Hz) Frequence (Hz)

Figure 143: Mesure de tan osur 6 m de cble (a) et 0,2 m de cable (b)

250



Chapitre V

|

Ces premieres mesures permettent de tirer les conclusions suivantes :

— Sur un cable de longueur importante (figure 143b), on observe une bonne corrélation entre

courbe théorique ( ) et courbe expérimentale (en noir) dans le domaine des tres
basses fréquences et des hautes fréquences. On remarque tout de méme une différence dans
les trés hautes fréquences (> 10* Hz), qui semble étre un phénomene lié a des problémes de
contacts ne concernant pas I’isolant. On notera également que la précision de la mesure
diminue dans le domaine des trés basses fréquences (< 102 Hz). Ceci est di a la valeur trés
¢levée de la résistance de I’isolant, qui induit des valeurs de courant résistif a la limite de la
sensibilité de 1’appareil. Pour augmenter cette derniere, il faut soit augmenter encore la
longueur du cable (difficilement réalisable a 1’échelle du laboratoire), soit faire baisser la
valeur de p(i) en augmentant par exemple la température.
Si la région des basses fréquences correspond a un domaine ou la conduction dans 1’isolant
est dominante et la polarisation négligeable, le domaine des fréquences intermédiaires
correspond a des mécanismes de polarisation dans le matériau dont le schéma équivalent ne
rend pas compte. Cette région peut étre affectée par la production ou la migration de
produits polaires dans 1’isolant et pourra éventuellement étre exploitée pour mieux
comprendre I’effet du vieillissement.

— Sur les mini-cables de faible longueur, les incertitudes de mesure sont plus importantes. En
effet, la valeur de p(i) précédemment mesurée a température ambiante implique que la
résistance radiale de I’isolant R(i) est trop élevée pour cette longueur cible (> 10 Q).
Ainsi, les valeurs du courant résistif que 1’appareil doit mesurer sont a la limite de la
sensibilité de 1’appareil, ce qui implique que les valeurs de tan & affichées manquent de
fiabilité.

ii. Influence de la longueur du cable

L’expression des différents constituants du circuit équivalent simplifié peuvent s’exprimer

ainsi :
1n<r—e>
- Résistance de I’isolant : R; = p(i) 2—7:; (7)
2mELE
- Capacité de I’isolant : C = —>— (8)
P In(re/r)

. _ 1
- Résistance du semi-conducteur : R(s) = p(s) 5 (9)
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Le produit R(i)C vaut alors (i) = p(i)€o€ , appelé constante de temps diélectrique de

I’isolant et ne dépend pas de la longueur du cable. En introduisant dans I’équation (4) les

expressions de R(i), R(s) et C, on obtient :

2mELE, 12 1
_ Bl 1 . 10
tan § O)IO(S) In(re/1y) S wp(i)EpEr ( )

Ainsi, pour des longueurs | faibles, le premier terme est faible et donc la contribution du
semi-conducteur est moins présente sur les spectres diélectriques. A 1’inverse, pour des
longueurs élevées, la contribution de la résistance série provenant du semi-conducteur sera plus
importante, ce qui rendra moins visible la réponse caractéristique de I’isolant. Néanmoins, il a
été décide de travailler avec des cables longs, d’au moins 6 meétres. En effet, comme nous
pouvons le voir sur la figure 143, il s’agit d’un compromis acceptable permettant d’obtenir une
précision de mesure compatible avec ’observation d’une variation de tan & au cours du
vieillissement de ce cable. Une attention toute particuliére sera portée aux variations de ce
paramétre dans un domaine de fréquences comprises entre 0.1 et 102 Hz. Afin d’améliorer la
mesure de tan 9, il est également possible d’augmenter la température de mesure. Ceci permet

de diminuer la résistivité de I’isolant, et son impact est exploré dans le paragraphe suivant.

B.3.2. Mesure de tan & a des températures plus élevées

i. Evolution de tan J en fonction de la température de mesure

Des mesures de spectres diélectriques en fréquence ont été menées sur des cables type
F neufs de 6 metres de longueur a trois températures supplémentaires : 50°C, 70°C et 90°C. Les

résultats obtenus sont présentés sur les figures 144 et 145 ci-dessous :
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+— Cable F / Neuf / mesure a [25°C)
—+— Cable F / Neuf / mesure a [50°C]
—+— Cable F / Neuf / mesure a [70°C]
—s— Cable F / Neuf / mesure a [90°C]

Gamme de fréquence
utilisée pour calculer p(i)

‘‘‘‘‘‘

ha 4]

10"
) Gamme de fréquence
s utilisée pour calculer p(s)
= 10°
10°
10"
10°
10° 107 10" 10° 10’ 10° 10° 10° 10° 10°
Fréquence (Hz)
Figure 145: Evolution de tan &en fonction de la température de mesure
10° 5 -
E —a— Cable F / Neuf / mesure a [25°C]
] +— Cable F / Neuf / mesure a [50°C]
] —=— Cable F / Neuf / mesure & [70°C]
] —=— Cable F / Neuf / mesure a [90°C]
10° o
[y ]
@ ]
e i
@
Q.
[1+]
© 107°
107" 4
wmmmﬂmlmmmm

10° 107 107 10° 10’ 107 10° 10* 10° 10°
Fréquence (Hz)

Figure 144: Evolution de la capacité C en fonction de la température de mesure

Ces différentes mesures montrent que :

— Une augmentation de la température de mesure provogue une augmentation de tan & dans
le domaine des basses fréquences et donc une diminution de p(i). D’autre part,
I’augmentation de tan & dans le domaine des hautes fréquences indique que p(s) a augmenté

avec la température de mesure. La capacité est, quant a elle, invariante de la température
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aux basses fréquences.

— Aux basses fréquences, les incertitudes restent assez élevées pour des mesures en dessous
de 90°C. Cela veut dire que p(i) n’est pas suffisamment faible pour espérer une mesure de
tan & avec une bonne fiabilité.

— Concernant la mesure a 90°C, aux basses fréquences, tan 6 évolue avec une pente de -1, en
mettant bien en évidence la contribution du mécanisme majoritaire de conduction DC
courant continu) dans cette partie du spectre [205]. Aux trois autres températures, les pentes

aux basses fréquences sont également proches de -1, malgré les incertitudes de mesure.

ii. Calcul des résistivités p(i) et p(s) a partir de tan 6

De I’équation (6) correspondant aux fréquences hautes, on peut extraire :

tand (11)

woC 2zxfC
De I’équation (5), correspondant aux fréquences basses, on obtient :

-
~
95}
-
Il
|

__ 1 (12)
oCtand 2zftandC

R() =

A partir des deux équations précédentes et des équations (7) et (9), il est alors possible
de remonter aux valeurs de p(i) et p(s). Ces valeurs ont été évaluées a partir de moyenne de
valeurs de R(i) et R(s) déterminées respectivement entre 10- et 102 Hz et entre 10! et 102 Hz
(voir figure 140). Le tableau 28 suivant regroupe les valeurs p(i) et p(s) ainsi calculées pour

toutes les températures de mesure.

Tableau 28 : Evaluation de p(i) et p(s) en fonction de la température de mesure

25°C 50°C 70°C 90°C
ps(Q.m) | 0,12 +/-0,01 0,21 +/- 0,01 0,36 +/- 0,01 1,26 +/- 0,1
pi(@Q.m) | 2,1+/-1,7.10"® | 1,7+/-0,7.10® | 1,2+/-0,7.10®° | 2,0+/-0,2.10%

On remarque que les incertitudes sur le calcul des différentes résistivités du semi-
conducteur sont tres faibles. En revanche, elles restent assez élevées concernant la résistivité de

I’isolant, notamment pour des mesures en dessous de 90°C. On notera toutefois que, plus la
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température de mesure est élevée, plus ’incertitude sur la mesure diminue, ce qui est en accord
avec le fait que p(i) diminue avec la température (et donc que la composante résistive du courant
mesuré par I’appareil augmente). Les incertitudes restent inférieures a celles obtenues par des
mesures directes de courant de conduction (voir chapitre I111). Les deux figures 146 et 147

suivantes illustrent bien ce phénomeéne :

3
99°
P
1
2
‘E 500
ved I
k5 »
-2
~ 50°
|
25°
0.1 !
290 300 310 320 330 340 350 360 370
Temperature (K)
Figure 146: Evolution de p(s) en fonction de la température
3
25°
I 50°
2 l ] 70°
[ait -
= 11ev
&
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290 300 310 320 330 340 350 360 370
Température (K)

Figure 147: Evolution de p(i) en fonction de la température
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iii. Graphes d’Arrhenius

Pour des champs électriques faibles (< 1 kV.mm™), la conductivité des isolants est
invariante par rapport au champ électrique - on parle alors de régime ohmique. A faible champ,

I’évolution de la conductivité en fonction de la température obgit a une loi de type Arrhenius :

E
Inc=Ing, — =
RT

avec o la conductivité du matériau (S.m™)

oo la conductivité du matériau a T = oo (S.m™)

Ea [’énergie d’activation (kJ.mol'), correspondant au mécanisme de saut
R la constante des gaz parfaits égale a 8,314 J.mol.K™!

T la température de mesure (K)

Les graphes suivants (figure 148) représentent I’évolution de In ¢ en fonction de 1000/T

pour le semi-conducteur s et I’isolant i :

o{i) en fonction de la température ] B _o(s) en fonction de la température
-
-334 24
n
= 34 14 . E.~=0,2 eV (20 kJ/mol)

In(og)

E,=0,1eV (10 kd/mol)

-35 04

T T T T T T T 1 T T T T T T T
28 3.0 32 3.4 28 3.0 3.2 34

1000/T (K 1000/T (K)

Figure 148: Graphes d'Arrhenius pour a(i) et o(s)

On remarque dans les deux cas que la conductivité semble suivre une loi d’Arrhenius
pour des temperatures inférieures a 90°C. Il est donc possible de déterminer les énergies
d’activation en exploitant les pentes des graphes correspondants entre 25°C et 70°C. Ainsi, on
trouve Ea (1) = 0,1 eV et Ea (o) = 0,2 eV. Des valeurs supérieures a 1 eV sont généralement
reliées a de la conduction ionique [237, 205]. Le champ électrique éleve peut favoriser la
décomposition des antioxydants ou des sous-produits de réticulation comme 1’acetophenone en
espéces chimiques ioniques. Dans les cas présents, les énergies d’activation sont inférieures a

1 eV, ce qui correspond plut6t a une conduction régie par des pieges a électrons.
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Conclusion de la partie B

Cette premiére partie aura permis de définir une méthode pour suivre 1’évolution des
grandeurs électriques caractéristiques de I’isolant du cable F au cours des vieillissements. Les
mesures des résistivités étant moins précises par les méthodes de mesure directe (voir chapitre
I11), nous utiliserons les valeurs déterminées a partir des mesures de tan & (voir tableau 28)
pour la suite du travail. Bien que les mesures soient parfois difficiles aux basses fréquences,
une augmentation de la température de mesure jusqu’a 90°C permet d’obtenir des spectres

diélectriques de qualité suffisante.
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C. Vieillissement imperceptible a léger

C.1. Les différentes allures des spectres diélectriques

Pour suivre les vieillissements thermoélectriques des cables F, une campagne de mesure

a ¢été mise en place avec des prélévements réguliers d’échantillons pour des caractérisations

physico-chimiques et des mesures en SD. Lors de cette campagne, nous avons pu observer trois

types de spectres, illustrés ci-dessous (figure 149) :

a) b)

- type 1
+—type 2
+—type 3

Tan &
"
Capacité (F)

-—type 1
«—type 2
-—type 3

Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

: 2 ' o 1 2 .! " < & N
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10° 10° 10" 10° 10' 10° 10°

Figure 149: Spectres diélectriques typiques observés sur les cables durant le vieillissement

— La courbe en noir concerne un cas classique, avec (a) 1I’évolution de tan & d’un circuit RRC

et (b) une évolution de la capacité indépendante de la fréquence sur toute la gamme de

fréquences étudiée.

— La courbe en bleu est un exemple de spectre observé avant le claquage du cable étudié:

I’augmentation importante de tan & et de la capacité C en fonction de la fréquence (avec une

pente de -1), ce qui montre un comportement résistif.

— La courbe rouge est, a priori, un état intermédiaire avec une augmentation de la capacité

vers 0,1 Hz. Nous etudierons plus en détail ce cas de figure dans la partie E de ce chapitre.

Dans la partie suivante, nous détaillerons tout d’abord les résultats obtenus sur des cables

qui ont subi une trés faible dégradation des propriétés diélectriques.
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C.2. Vieillissement imperceptible

C.2.1. Vieillissement thermigue a 70°C et 90°C

Certains cébles ont été vieillis uniqguement en température a 70°C et 90°C, pendant des
temps prolongés (> 5000h). Ensuite, les mesures de SD réalisées sur ces cables ont été
corroborées a des analyses physico-chimiques telles que celles présentées dans le chapitre 1V.

Nous n’avons pas observé d’évolution notable du facteur de perte pendant le
vieillissement thermique a ces deux tempeératures. La figure 150 suivante représente, pour
exemple, lacomparaison de deux spectres diélectriques mesurés a 90°C sur un cable de 7 metres

a I’état initial (neuf) et apres vieillissement a 90°C (V90) pendant plus de 5000h (cable b).

10°
0 «— Cable F / Neuf / mesure a [90°C]
—=— Cable F /90°C pendant 6 mois / mesure a [90°C]

10’ Gamme de fréquence utilisée pour le
calcul de p(i)

10°

10"

Tan g

10°

0

1

10" 10
Fréquence (Hz)

10

Figure 150: Spectres de tan ¢ en fonction de la fréquence pour un cable
F avant et aprés vieillissement & 90°C pendant 5000h

Les differences entre les deux spectres sont minimes, surtout dans la partie des
fréquences basses. Si on calcule p(i) en utilisant la partie du spectre allant de 10 et 102 Hz, on
obtient p(i)neur = 2,00.10%* 2m et p(i)veo-c = 2,02.10'* 2m. Avec une incertitude sur la mesure
d’environ 0,2.10* Qm, ce résultat ne permet pas de conclure quant & une évolution de I’isolant
du céble.

Des analyses IR et DSC ont également été réalisées sur les isolants a chaque campagne
de prélevement. La figure 151 suivante représente le spectre en transmission et le

thermogramme obtenus sur 1’isolant du cable précédent.
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204 3o ——Cable F / Neuf
Cable F / Neuf Cable F / 90°C pendant & mois
——— Cable F / 90°C pendant 6 mois

90°C

1736 cm’ !
.
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-
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Figure 151: Spectre IR en transmission (a) et thermogramme DSC (b) de I'isolant du cable F neuf
et aprés vieillissement a 90°C pendant 6 mois

Comme nous avons pu le voir au chapitre IV, une exposition prolongée a cette
température provoque une légere diffusion d’EBA des semi-conducteurs vers 1’isolant, avec un
pic caractéristique des liaisons C=0 du monomeére acrylate de butyle centré sur 1736 cm™. A
I’exception des pics caractéristiques de I’oxydation initiale du matériau lors de sa mise en
ceuvre, on ne constate pas ici de phénoméne d’oxydation important. De plus, le thermogramme
DSC est bien caractéristique d’une température de vieillissement a 90°C, avec I’apparition d’un
phénomene de recuit et une diminution de la distribution des tailles des cristallites (disparition
des cristallites les plus petites) ainsi qu’une légeére augmentation du taux de cristallinité (+2%).
Concernant le cable vieilli a 70°C, les phénomeénes sont moins importants et, de méme, il n’a
pas €té observé d’évolution du spectre diélectrique.

On peut donc conclure que le vieillissement thermique seul a ces deux températures n’a
pas induit de vieillissement perceptible du cable, méme aprés des temps de vieillissement
importants.

Pour étudier I’influence d’un champ fort appliqué au cable lorsqu’il est soumis a la
contrainte thermique, d’autres échantillons (cables 1 a 5) ont été vieillis a ces deux températures
avec I’ajout de tensions alternatives (50 Hz) de valeurs efficaces de 12 kV et 16 kV (champ

efficace maximum dans I’isolant de 11,8 kVV/mm et 15,7 kV/mm respectivement).
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C.2.2. Vieillissement thermoélectrigue a 70°C et 12/16 kV

Les résultats de SD sur deux cables vieillis sous champ électrique a 70°C sont

représentes dans la figure 152 suivante.

a)
107 5 -~ Cable F / Neuf/ mesure & [70°C]
-~ Céble F / 70°C + 12 KV pendant 3 mois / mesure & [70°C]
Cable F / 70°C + 12 KV pendant 4.5 mals / mesure a [70°C]
10" - - Céble F / 70°C + 12 KV pendant § mois / mesure & [70°C]

Tan é

10° 10° 10" 10°
Fréquence (Hz)

T
10'

T
10°

o
10°

b)

+— Cable F / Neuf / mesure & [70°C]
+— Cable F/ 70°C + 18 kV pendant 3 mois / mesure a [70°C]
«—Cable F/ 70°C + 16 kV pendant 4.5 mois / mesure  [70°C]
- Cable F/70°C + 16 kV pendant 8 mois / mesure & [70°C]

T T
10" 10°

T
10’ 10°

Fréquence (Hz)

o
10°

Figure 152: Spectres diélectriques a) du cable 1 (70°C + 12 kV) et b) du céble 2 (70°C + 16 kV)

Les vieillissements de ces cables ayant eu lieu a 70°C, les mesures des SD ont été

réalisées au maximum a 70°C. Les valeurs de résistivités, calculées sur la gamme de fréquences

comprise entre 10 et 10”2 Hz pour 1’isolant sont indiquées par la suite en figures 153 et 154

pour respectivement les vieillissements a 12 et 16 kV.

4
110V
1.104¢
g | '
'\ﬁ 1107 l
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g 110
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1105 >
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Temps (heures)

Figure 153: Evolution de p(i) en fonction du temps, cable 2 vieilli a 70°C + 12 kV
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Figure 154: Evolution de p(i) en fonction du temps, cable 1 vieilli a 70°C + 16 kV

Les résultats des mesures aux fréquences basses sont affectés par I’imprécision due a la
forte résistivité du diélectrique a cette température. Cette imprécision a pourtant tendance a
diminuer avec le temps, ce qui pourrait étre le signe d’une légere évolution de la résistivité

(diminution).

Des analyses IR et DSC ont également été menées sur ces isolants. La figure 155 suivante

propose un rappel des spectres et des thermogrammes associés a ces mesures :

105 ) —— Cable F/ Neuf
—— Cable F / 70°C pendant 6 mois)

b) ——Céble F / Neuf

———Cable F / 70°C pendant 6 mois

———Cable F / 70°C + 12 kV pendant 6 mois
Cable F / 70°C + 16 kV pendant 6 mois

Cable F / 70°C + 12 kV pendant 6 mois
Cable F / 70°C + 16 kV pendant 6 mois

105,6°C

0.5

Absorbance (u.a)
Flux de chaleur (J/g)

004

T T T T 1 — T
1850 1800 1750 1700 1650 1600 50 100 150

Nombre d'onde (cm") Température (°C)

Figure 155: Spectre IR en transmission (a) et thermogrammes DSC (b) de I'isolant du cable F apres
vieillissement a 70°C / 70°C + 12 kV / 70°C + 16 kV

Les mesures IR et DSC sont caractéristiques d’un vieillissement thermique a 70°C, avec
’apparition d’une légére migration (pic centré sur 1736 cm™) et la disparition des cristallites

les plus petites (modification de la distribution des tailles de cristallites) associée a un recuit de
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I’isolant. La présence du champ ¢lectrique pendant le conditionnement ne semble pas affecter
ces deux phénomenes, les 1égéres variations en IR étant liées a I’homogénéité de la température
qui n’est pas parfaite dans les étuves. Les cables 1 et 2 ne montrent donc pas de signe de
dégradation accentuée de I’isolant malgré 1’ajout d’une forte contrainte électrique

supplémentaire.

Cette premiere section montre que, malgré la présence de quelques marqueurs physico-
chimiques de vieillissement, comme la diffusion d’espéces chimiques polaires et la légere
modification de la morphologie de I’isolant, les caractéristiques diélectriques restent
inchangées, ou les modifications sont tellement faibles que la précision de I’appareil de mesure
ne permet pas de les détecter avec certitude. Par ailleurs, aucun claquage ne s’est produit sur
ces cables au cours des vieillissements thermoélectriques, ce qui suggére qu’ils sont toujours
aptes a assurer leurs fonctions, méme apres plus de 5000 h sous contraintes.

Les prochaines sections présentent les résultats obtenus sur des cables qui ont subi une

Iégere évolution de leurs spectres diélectriques au cours du vieillissement thermoélectrique.
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C.3. Vieillissement léger avec conséquences sur les propriétés fonctionnelles

C.3.1. Vieillissement thermoélectrigue a 90°C et 12 kV/16 kV

i. Vieillissement & 90°C sous 12 kV

Contrairement aux cébles 1 et 2 précédemment étudiés, plusieurs claquages sont

intervenus au cours de ce vieillissement, réalisé sur deux trongons cables (notés cables 4 et 5)
afin de vérifier la reproductibilité. La température, plus elevée de 20°C, a donc joué un role

important dans la multiplication de ces claquages.

La figure 156 illustre les spectres diélectriques mesurés a 90°C a plusieurs moments

pendant le vieillissement :

Cable 4, mesure a 90°C Cable 5, mesure a 90°C

—+—Cable F / Neuf / mesure & [90°C]
« Cable F /90°C + 12 kV pendant 3 mois / mesure a [30°C] 2
—+—Cable F/90°C + 12 KV pendant 4,5 mois / mesure & [90°C] 1073

- — Cable F /90°C + 12 kV pendant 6 mois / mesure a [90"C]

—+—Céble F { Neuf / mesure & [30°C]
«—Céble F /80°C + 12 kV pendant 3 mois / mesure & [80°C]
+—Cable F {90°C + 12 kV pendant 4,5 mois / mesure & [90°C]
10' Cable F / 90°C + 12 kV pendant 6 mais / mesure & [90°C]

N T o 10°4 P .
| . P . .

Signal type 2

Tand
W

107 S -
\ 107 4 e
Signal type 1
10* o 07
10° - . . : 1 10° T T T T 1
10° 10°* 10" 10° 10' 10° 10° 10* 10" 10° 10' 10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 156: Mesure de SD sur les cables 4 et 5, tous deux soumis & 90°C + 12 kV

Sur le cable 4, un signal de type 2 apparait apres 6 mois de vieillissement. Ce signal
apparait également sur le cable 5 mais seulement aprés 3 mois de vieillissement. Dans les deux
cas, des claquages ont eu lieu peu aprés ces mesures. 1l faut noter que, apres enlévement de la
portion contenant le point de claquage, un spectre de type est a nouveau observé sur la partie
restante du cable.

Par ailleurs, dans les deux cas, une Iégere augmentation de tan 6 sur toute la gamme de
fréquences est observée au cours du vieillissement, montrant a la fois une diminution de p(i) et

une augmentation de p(s).

Les résistivités p(i) a 90°C des deux isolants ont été calculées a partir des valeurs du
spectre SD mesuré a 90°C dans la gamme [107 et 102 Hz]. Les évolutions de ces résistivités
sont représentées dans la figure 157 suivante :

264



Chapitre V

10" -
] Cable F / 90°C + 12 KV / mesure a [90°C]
® Cable F/90°C + 12 KV / mesure & [90°C]
.‘ ..
\
— \
E 104
-.C_IL e e — — - — - - - - = —.—-
< < o
> Pré-claguage
10‘!3
T T T T T T T I T |
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps (h)

Figure 157: Evolution de p(i) en fonction du temps de vieillissement pour les cables 4 et 5, vieillis tous les
deux a 90°C et 12 kV (les valeurs mesurées sur une courbe de type 2 sont indiquées par une croix)

Les incertitudes sur le calcul des résistivités sont tres faibles a 90°C (voir tableau 28);
il est donc possible de déceler d’éventuelles variations, méme si celles-ci sont légéres. Ainsi,
on constate que les résistivités diminuent avec le temps d’exposition au vieillissement. A ce
stade du vieillissement, il n’est pas possible de conclure sur le fait que cette evolution puisse
étre soit de nature progressive, soit de nature palier avec une diminution des les premiers
instants du vieillissement (les deux tendances possibles ont été tracées en pointillé sur la figure
157). 1l est néanmoins intéressant de noter que cette évolution de p(i) n’a pas lieu lors d’un
vieillissement thermique similaire sans contrainte €électrique, et que les valeurs obtenues sur
une courbe de type 1 avant et aprés claquage, i.e. aprés découpe de la portion claquée, restent
du méme ordre de grandeur alors qu’une tendance a la baisse de p(i) est mesurée sur les signaux

de type 2 (pré-claquage).

ii. Vieillissement & 90°C sous 16 kV

Concernant le cable 3 vieilli a 90°C sous 16 kV, de trés nombreux claquages ont été

observés au cours du vieillissement. Ainsi, il n’a pas été possible de réaliser correctement un
suivi par mesures SD, la taille du cable devenant trop petite au fur et a mesure des claquages.
La multiplication de ces claquages semble étre une conséquence directe de la température
couplée a un champ électrique élevé. De plus, durant les vieillissements a 90°C, les
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températures de fusion des semi-conducteurs sont dépassées (entre 50 et 90°C), ce qui peut
également expliquer les claquages observées sur ce cable. Ainsi, la partie suivante s’attardera

sur les conséquences de ce vieillissement sur les propriétés physico-chimiques de I’isolant PRC.

C.3.2. Caractérisations physico-chimiqgues des cables présentant une évolution des
propriétés diélectrigues

Les analyses IR et DSC sur ces isolants ont montré un phénomene de migration et un
recuit typique d’un vieillissement a 90°C (figure 158). Sur les thermogrammes, on constate que
les phénomenes de recuit sont identiques quelle que soit la contrainte électrique appliquée. On
notera une légére augmentation de la migration d’EBA sur le cable 3 soumis a 90°C et 16 kV,
c’est-a-dire la contrainte de vieillissement la plus importante. Cette augmentation du
phénomene de migration peut étre liée a un phénoméne de légére surchauffe thermique
occasionnée par la contrainte électrique appliquée, cette surchauffe restant néanmoins
relativement faible. En effet, elle correspondrait au taux de migration observé pour un

vieillissement d’environ 7 mois & 90°C seul.

a) b) [T —cable F 1 Neut

2.0 4 ——Cable F /Neuf 30 4 —— Cable F 1 90°C pendant 6 mois
T Chbie £ /0°C & T2 0V pendant & mois T GableE/90°0 + 12V pendant § mols
1 Cable F /90°C + 16 kV pendant & mois
Cable F /90°C + 16 kV pendant 6 mois = 2 L
25

._—107°C

1736 em”’

Absorbance (u.a)
>
1
Flux de chaleur (J/g)

0.5 4

0.0

T T T T d T T
1850 1800 1750 1700 1650 1800 50 100 150
Nombre d'onde (cm") Température (°C)

Figure 158: Analyses IR en transmission (a) et thermogrammes DSC (b) concernant les cables b, 3 et 4
vieillis respectivement & 90°C, 90°C sous 16 kV et 90°C sous 12 kV

A ce stade, malgré une légeére variation des propriétés électriques au cours des
vieillissements des cables 3, 4 et 5, il n’est pas possible d’établir un lien entre les marqueurs
physico-chimiques ci-dessus et les marqueurs électriques observés. En effet, les résultats
précédents n’ont pas montré d’évolution significative des propriétés diélectriques de I’isolant
lors d’un vieillissement uniquement en température a 90°C. Seul le couplage d’une température
de vieillissement de 90°C avec une contrainte électrique a permis la mise en évidence un

changement perceptible des propriétés diélectriques. Le phénomene qui apparait a 12 kV et 16
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kV est donc lié¢ a I’impact combiné tension et température. Il pourrait étre intérréssant de vérifier
a partir de quelle valeur de champ électrique celui-ci débute.

L’établissement d’un lien direct entre les marqueurs chimiques et de diffusion (visibles
en IR) et le marqueur électrique n’est pas aisé, car aucune différence notable n’est observable
sur les spectres IR et les thermogrammes DSC, que le céable ait été vieilli uniqguement en
température ou sous tension. Pourtant, il y a bien une différence sur 1’évolution de p(i) qui reste
stable concernant le cable b, mais qui diminue concernant les cables 4 et 5, ce qui suggeére qu’il
existe un autre mécanisme de vieillissement qui affecte la résistivité du cable mais dont 1’effet

n’a pas été mis en évidence par les prélévements et les analyses physico-chimiques effectuées.

Conclusion de la partie C

Malgré la faible dégradation des cables au cours du conditionnement réalisé, cette étude
a permis d’obtenir les résultats suivants :

— Classiquement, au cours du fonctionnement d’un cable électrique sur le réseau frangais de
distribution, la température de 1’isolant peut atteindre 70 a 90°C. A ces deux températures,
des marqueurs physico-chimiques de vieillissement sont visibles : la diffusion d’espéces
polaires des semi-conducteurs vers I’isolant et une 1égére modification de la morphologie,
notamment la distribution des tailles de cristallites selon la température atteinte. Cependant,
les mesures diélectriques réalisées sur ces cables vieillis pendant des mois n’ont pas mis en
¢vidence des signes de dégradation d’un point de vue ¢électrique (résistivités des différentes
couches du cable et spectres diélectriques peu affectés).

— Apres I’ajout de contraintes €lectriques de 11,8 kV/mm et 15,7 kV/mm, les évolutions
physico-chimiques restent quasi-identiques. Ce résultat suggére le fait que la contrainte
électrique n’influence ni la diffusion, ni I’oxydation, ni la morphologie de I’isolant en PRC
(a ces températures de vieillissement).

— Une évolution des propriétés diélectriques a été observée durant le vieillissement a 90°C
sous contrainte électrique, mais pas pendant le vieillissement a 70°C sous tension. En
revanche, la présence des marqueurs physico-chimiques ne semble pas étre reliée
directement & cette évolution.

Pour tenter d’étudier davantage 1’existence de liens entre les deux types de marqueurs,
les resultats obtenus apres des vieillissements plus significatifs ont été analysés. C’est I’objet
de la prochaine partie de ce chapitre qui présente les mesures diélectriques realisees sur un cable
vieilli a 140°C.
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D. Vieillissement extréme

Les études précédentes ont montré des vieillissements imperceptibles ou légers. Afin
d’estimer ’effet d’un fort vieillissement sur le spectre diélectrique du cable, plusieurs
échantillons ont été soumis a une temperature de 140°C pendant des durées allant jusqu’a 1

mois.

D.1. Evolution des propriétés diélectrigues apres vieillissement thermique a 140°C

i. Evolution de tan J et de C au cours du vieillissement

Tout d’abord des mesures diélectriques ont été réalisées sur un cable vieilli a 140°C
pendant 7 jours. A cette derniére condition de vieillissement, 1’ oxydation reste assez faible alors
que le phénoméne de migration d’espéces chimiques des semi-conducteurs vers 1’isolant est
tres marqué (cf. Figure 125). Sur ce cable, aucune dégradation n’est visible d’un point de vue
¢lectrique, ce qui signifie que le taux de migration correspondant n’a pas d’influence
significative sur les propriétés diélectriques de 1’isolant.

La figure 159 suivante présente la mesure de tan o et de la capacité en fonction de la

fréquence pour un échantillon de cable F de 24 cm, vieilli a 140°C pendant 28 jours :

—+— Cable F/ Neuf/ mesure a [25°C]

Cable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure a [25°C]

—+— Cable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure a [50°C]

—+— Cable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure a [60°C]

—=— Cable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure a [70°C]

—— Cable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure a [80°C]
Céable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure a [90°C]

a) b)

10° 5 5x10""

4x10"" 4

Tan s

3x10™ 4

Capacité (F)

10 ey T T ‘ r ‘ r | 2x10" T T T T T T T ]
10" 10° 10° 10° 10’ 10° 10° 10° 10" 10° 10’ 10° 10° 10° 10° 10°

Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 159: Evolution de tan 6 (a) et de la capacité C (b) en fonction de la fréquence pour un échantillon de
cable F vieilli a 140°C pendant 28 jours (Mesures réalisées entre 25°C et 90°C sur une portion de 24 cm).
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Pour faire une comparaison, les spectres du cable a 1’¢tat neuf ont été rajoutées a la
figure 159 (courbes en noir). Cette derniére étude ayant été menée sur un céble de faible
longueur (24 cm), il est donc normalement trés difficile d’obtenir une mesure du facteur de
perte fiable car celui-ci se trouve alors inférieur a 10, c’est-a-dire hors des limites de
mesurabilité de 1’appareil. Cependant, les mesures réalisées sur ce cable apres vieillissement a
140°C pendant 28 jours sont de bonne qualité et sont tres différentes de celles que 1’on pouvait
attendre d’un cable non vieilli :

— Globalement, le facteur de perte est beaucoup plus important que pour le céble neuf et ne
descend pas en dessous de 0,004. Cette valeur est extrémement élevée pour un isolant tel
que le PRC réputé pour avoir un facteur de ’ordre de 10,

— On constate également 1’apparition d’un pic de perte imposant entre 102 et 10> Hz. La
courbe obtenue ne présente plus du tout la forme classique des circuits R(i)R(s)C.

— La dégradation de I’isolant et I’augmentation de tan & ne permettent pas d’expliquer une
baisse de la permittivité et donc une baisse de la capacité. En revanche, il faut prendre en
compte le fait que 1’électrode de mesure correspond dans notre cas au semi-conducteur
externe du mini-cable qui se dégrade également au cours du vieillissement. Ainsi, nous
avons émis I’hypothése que cette baisse importante de la capacité peut étre liée a une
dégradation significative des propriétés semi-conductrices du semi externe, et donc a une
augmentation de 1’épaisseur isolante se traduisant par une baisse de la capacité. En
revanche, le pic observé entre 0,005 et 1 Hz peut étre assimilé a une dégradation de I’isolant,

que nous expliquerons dans les paragraphes suivants.

ii. Evolution du facteur de perte avec la température

Les mesures ont été réalisées a différentes températures. On constate sur la figure 159
que la température de mesure a une influence directe sur le pic de perte observé. Pour savoir si

le phénomene lié a ce pic suit une loi d’ Arrhenius, nous avons tracé la courbe suivante :

In(«T)) =1 Eq
n(«(T)) = n(ro)+ﬁ

avec t la fréequence au sommet du pic,

T la température de mesure (K),

Ea [’énergie d’activation potentielle de ce phénoméne (kJ.mol™),
Et R la constante des gaz parfaits.

La figure 160 suivante représente les résultats obtenus :
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a) 1 90°cb)
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E.=08eV

—— Céble F / Neuf/ mesure a [25°C]
—«— Cable F/ 140°C pendant 28 jours / mesure  [25°C] E (85 kJ/moI) o
—— Cable F / 140°C pendant 28 jours / mesure 4 [50°C] 50°C
—— Cable F / 140°C pendant 28 jours / mesure a [60°C] ]
~— Céble F / 140°C pendant 28 jours / mesure & [70°C] 2
+— Cable F / 140°C pendant 28 jours / mesure 4 [80°C] L]
Cable F / 140°C pendant 28 jours / mesure & [30°C]

Tan s

30°C
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Figure 160: a) évolution de tan 6 en fonction de la fréquence et de la température de mesure et b) graphe
d'Arrhenius correspondant

Ainsi, le phénoméne semble suivre une loi d’Arrhenius entre 50°C et 80°C. L’énergie
d’activation est alors d’environ 0,8 eV (85 kJ.mol), ce qui semble correspondre a un pic lié a
une relaxation diélectrique. Au-dela de 80°C, la loi d’Arrhenius ne semble plus applicable

puisque I’on s’approche de la température de fusion de I’isolant et des semi-conducteurs.

D.2. Lien avec les mesures physico-chimigues

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 1V, les analyses physico-chimiques
réalisées sur les échantillons vieillis a 140°C ont montré des changements importants :
compétition des phénomenes d’oxydation et de migration. La figure 161 suivante propose le
spectre IR en transmission et le thermogramme DSC d’échantillons d’isolant issus du céble F

avant et apres vieillissement a 140°C.

Cable F / Neuf
Cable F/ 140°C pendant 7 jours
Cable F / 140°C pendant 28 jours

8+ a) 1736 cm” b)

106°C

- {1720 em”

. 1709 cm’
34 1769 cm’ 5

Absorbance (u.a)
Flux de chaleur (J/g)

1789cm’

04
T T T 1
1850 1800 1750 1700 1650

T T
50 100 150

Nombre d'onde (cm™) Température (°C)

Figure 161: (a) Spectre IR en transmission et (b) thermogramme DSC de I'isolant F vieilli a 140°C
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Ainsi, on remarque qu’apres 28 jours de vieillissement :

— L’intensité du pic centré sur 1736 cm™ est trés importante, ce qui montre que la diffusion
d’EBA des semi-conducteurs vers 1’isolant est également trés importante.

— La présence des autres pics dans cette région, dont ceux correspondants aux lactones et aux
anhydrides (ou peracides), montrent que 1’isolant est fortement oxydé aprés 28 jours mais
peu apres 7 jours (présence de lactones non détectée).

Les résultats obtenus en spectroscopie diélectrique semblent donc reliés a un taux de fonctions

carbonyles polaires trop important (provenant a la fois de 1’oxydation du matériau et de la

diffusion d’EBA). Il faut noter que ces conditions de vieillissement sont trés proches d’une fin
de vie du céble. En effet, nos campagnes de vieillissement réalisées dans les mémes conditions
sur des portions de cables plus longues ont mené a des mesures SD de type claguage aux mémes

temps de vieillissement.

E. Modélisation des réponses diélectrigues observeées

E.1. Obtention d’un signal particulier

Lors de ces travaux de these, deux cas d’évolution significative des propriétés
diélectriques de I’isolant PRC ont été identifiés. Il s’agit des réponses diélectriques obtenues
soit apres vieillissement poussé a T=140°C, soit au abord d’un claquage sur les cables vieillis
a 90°C sous tension. En effet, dans la partie précédente concernant le vieillissement 1éger des
cables F, nous avons pu identifier un signal particulier en spectroscopie diélectrique quelque
temps avant les claguages. Ce signal que nous avons appelé «type 2 » a été observé, par
exemple, sur le cable 5 apres 3 mois de vieillissement & 90°C sous 12 kV et sur le cable 4 aprés
6 mois de vieillissement sous la méme contrainte (voir figure 156, courbe rose). Peu de temps
apres, ces cables ont subi un claquage. Ensuite, apres identification de 1’endroit ot a eu lieu le
claquage, le morceau de cable déficient a été découpé, puis le vieillissement a été relanceé sur la

partie de cable restante (« saine ») avec un retour du signal SD a la normale.

Pour en apprendre davantage sur ce phénomeéne, des mesures supplémentaires ont été
réalisées sur le cable 5 vieilli pendant 3 mois puisque le signal de type 2 était observable a ce
moment du vieillissement. Les mesures réalisées a differentes temperatures sont representées

sur la figure 162 suivante :
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—+— Cable F / Neuf / mesure a [90°C]

Cable F / 90°C + 12 kV pendant 3 mois / mesure a [25°C]

—=— Cable F / 90°C + 12 kV pendant 3 mois / mesure a [50°C]

—— Cable F / 90°C + 12 kV pendant 3 mois / mesure & [70°C]
Cable F / 90°C + 12 kV pendant 3 mois / mesure a [90°C]

a) b)

10° 5

=)

Tans
Capacité (F)

2
|

R R TV RS TV A [V 10' 100 10 10t 10" 10° R R TV RS TV A [V 10' w0 10 10 10 10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 162: Mesure de tan 6 (a) et de la capacité C (b) sur le cable 5 aprés 3 mois de vieillissement & 90°C
sous 12 kV (Mesures réalisées entre 25°C et 90°C sur une portion de 6 m).

On remarque que le spectre de type 2 est visible et bien apparent a toutes les
températures de mesure, ce qui n’est pas le cas du spectre de type 1 (voir figure 144). Les
variations simultanées de tan o et de la capacité C montrent que nous sommes en présence d’un
pic de relaxation dans la zone des fréquences caractéristique de 1’isolant, également appuyée

par son décalage vers la droite avec 1’augmentation de la température de mesure.

A ce stade de I’étude, nous savons que ce signal apparait peu avant un claquage. Ensuite, le
morceau de cable qui a subi le claquage peut étre retiré, ce qui permet de remettre les cables
sous contraintes de vieillissement. Cela montre que 1’obtention de ce signal n’est pas liée a un
vieillissement global du céble. Il est probable qu’il s’agisse d’un défaut tres localisé. Ce défaut
provoque une déformation du champ électrique et un échauffement local du céable, ce qui
provoque ensuite le claquage thermique au niveau du défaut. Ce signal semble étre précurseur
a un claquage. Il n’a malheureusement pas été possible d’identifier cette zone afin de procéder
a des analyses physico-chimiques avant le claquage, et ainsi avoir une idée sur la possibilité

d’une zone de concentration d’espéces polaires ou non.

E.2. Modélisation des signaux pré et post-claguage

i. Signal « pré-claguage »

L’obtention de ce signal mérite d’étre étudiée plus en détail car il suscite de nombreuses
questions. Nous avons vu précédemment qu’une réponse diélectrique classique correspond a
un circuit R(s)R(i)C(i) (figure 139a). Une série de modélisations a été réalisée dans le but de
rechercher un circuit équivalent correspondant a la réponse diélectrique de « pre-claquage »

visible sur la figure 162 précédente. Le circuit retenu est présenté sur la figure 163 suivante :
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Circuit R()R(s)C
du mini-cable

Ajout d’un court-
circuit capacitif ~
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Figure 163: Circuit équivalent correspondant & un signal diélectrique type 2 (pré-claquage) ainsi que le
signal « tan 6 = f(fréquence) » obtenu aprés modélisation d’un tel circuit
(+ = points expérimentaux, — = modele)

avec R(i) la résistance radiale de lisolant

R(s1) la résistance longitudinale du semi-conducteur externe avant le defaut
R(s2) la résistance longitudinale du semi-conducteur externe aprés le defaut
C(i) la capacité de lisolant

C(sh) la capacité de court-circuit

et R(sh) la resistance de court-circuit

Ainsi, on constate que I’ajout d’un « court-circuit » sur le circuit équivalent R(s)R(i)C
d’origine permet d’obtenir une bonne corrélation entre le signal « pré-claquage » mesuré (en
violet) et la modélisation correspondant au circuit de la figure 163 (en vert). Au moment de la
mesure, un claquage localisé du cable a apparemment déja débuté, mais il n’y a pas de court-

circuit franc de 1’isolant, ce qui permet sa remise sous tension. A noter qu’apres découpe du
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morceau de cable claqué, le signal SD du cable correspond de nouveau a un signal de type 1

correspondant au circuit de la figure 139a.

ii. Signal « post-claguage »

La figure 164 suivante représente le circuit équivalent d’un cable aprés avoir subi un

claquage. Ainsi, un signal de type 3 (identifié a la figure 149) est obtenu sur ces cables.
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Figure 164: Circuit équivalent correspondant & un signal diélectrique type 3 (post-claquage) ainsi que le
signal « tan é = f(fréquence) » obtenu aprés modélisation d’un tel circuit
(+ = points expérimentaux, — = modele)
Avec R(i) la résistance radiale de Uisolant
R(s1) la résistance longitudinale du semi-conducteur externe
C(i) la capacité de lisolant
et R(sh) la resistance de court-circuit
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La corrélation parfaite entre mesure réelle (en violet) et modélisation (en vert) permet de
valider le circuit proposé a la figure 164 pour représenter le circuit équivalent correspondant a

un cable claqué qui n’est plus apte a assurer ces fonctions.

Ces séries de mesure et modélisation confirment le fait qu’il est judicieux d’observer avec
précaution le comportement diélectrique aux basses fréquences. Ainsi, une montée tres
importante de tan d dés 1 Hz peut traduire le comportement d’un cable sur le point de claquer
d( a la présence d’un défaut local. Si ce défaut est identifiable (trace de brulure, coloration
locale), la portion de cable défectueuse peut étre remplacée et le cable peut ensuite étre remis

en fonctionnement.

Conclusion du chapitre VV

Dans ce dernier chapitre, nous avons étudié¢ 1’influence sur une durée relativement
importante (6 mois) d’une contrainte thermique couplée a une contrainte électrique sur

I’évolution de I’isolant en PRC de cables €lectriques.

Trois « niveaux de vieillissement » ont pu étre identifiés au cours de cette étude :

— Vieillissement imperceptible : suite aux conditionnements a 70°C avec ou sans contrainte
électrique, des analyses physico-chimiques ont montré une tres faible diffusion dans
I’isolant d’espéces provenant du semi-conducteur et une oxydation quasi nulle de I’isolant,
malgré des conditionnements de plusieurs mois. Une diffusion plus importante (mais pas
d’oxydation) a été observee lors du vieillissement & 90°C sans contrainte électrique, mais
les analyses de spectroscopie diélectrique n’ont pas mis en évidence de signes d’évolution
des propriétés diélectriques lorsque la contrainte appliquée était purement thermique.

— Vieillissement 1éger avec conséquences sur les propriétés fonctionnelles : sur les cables
vieillis & 90°C sous champ fort, une diminution de la résistivité de 1’isolant a été observée
en fonction du temps. En revanche, les analyses DSC et IR n’ont pas montré de dégradations
importantes d’un point de vue physico-chimique. L’évolution de la résistivité peut donc étre
attribuée a des phénomenes qui ne sont pas détectables avec les techniques d’analyses
employées.

Sur certains cables, un signal particulier a pu étre observé quelques temps avant leur
claquage. L’obtention de ce signal semble étre la conséquence d’une dégradation tres
localisée du cable provoquant un court-circuit capacitif. L’origine d’un tel court-circuit n’a

pas pu étre établie mais il serait intéressant d’étudier d’avantage ce phénomeéne puisqu’il
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pourrait étre exploité afin de déterminer, par exemple, s’il est nécessaire de changer soit
seulement la portion en défaut, soit le cable entier lors des opérations de maintenance sur le
réseau électrique.

— Vieillissement extréme : les cables vieillis uniqguement en température a 140°C ont montré
une dégradation rapide et importante de leurs propriétés, menant rapidement a un claquage
du cable. Ainsi, les analyses physico-chimiques ont montré une oxydation importante de
I’isolant et une diffusion rapide d’espéces chimiques des couches semi-conductrices vers
I’isolant. Ces phénomeénes semblent étre responsables de 1’apparition d’un pic de perte
observable sur les spectres diélectriques. Aux basses fréquences, un pic de relaxation
diélectrique suivant une loi d’Arrhenius avec une énergie d’activation associée de 85

kJ.mol* est clairement identifiable.
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L’objectif principal de ce travail de thése ¢était d’identifier des marqueurs de
vieillissement au sein des isolants en PRC constitutifs des cables HTA utilisés sur le réseau de
distribution électrique d’Enedis, et de relier ceux-ci a une éventuelle perte de performance. Pour
cela, des isolants provenant a la fois de cables réels et d’un matériau modele ont été vieillis a
différentes températures caractéristiques. Ces contraintes thermiques ont également été
couplées avec la présence soit d’un fort taux d’humidité, soit d’un champ électrique conséquent.
Des échantillonnages réguliers et différentes techniques de caractérisation mises a disposition
au sein du consortium « LEPMI/IES / PIMM / EDF » ont permis d’identifier plusieurs familles
de marqueurs pouvant étre reliés a I’état de dégradation de ces matériaux sur différentes échelles

de mesure :

i. Les margueurs chimigues et de diffusion sont caractéristiques d 'une dégradation de

Uisolant a [’échelle structurale ou atomique.

Un échantillon d’isolant seul, qui subit un vieillissement thermique sous air, s’oxyde.
Les vitesses d’oxydation augmentent logiquement avec les températures d’exposition. Les
caractérisations initiales des matériaux isolants issus des cables ont montré la présence de
plusieurs types d’antioxydants dans les formulations : phénoliques, HALS ou phosphores.
L’utilisation synergique de ces molécules permet d’optimiser la résistance de I’isolant a
I’oxydation grace a un mécanisme d’action principal qui consiste a décomposer les
hydroperoxydes et a piéger les radicaux deés leur apparition. Aux températures classiques
rencontrées par 1’isolant au cours du fonctionnement normal d’un cable (entre 50 et 90°C), il
n’y a ainsi pas ou trés peu d’oxydation aprés plus de 10 000 heures sous contrainte thermique.
En revanche, une exposition prolongée a des températures plus importantes (110°C et 140°C)
et supérieures a la température de fusion du matériau (en moyenne vers 105°C) provoque
’apparition et I’accumulation progressive au cours du temps de nombreuses espéces carbonyles
comme les acides carboxyliques, cétones, esters, lactones et peracides. Le dosage de ces
différentes fonctions chimiques permet d’évaluer I’état d’oxydation de I’isolant.

En présence de I’environnement réel du matériau isolant au sein d’un céble (couches
semi-conductrices environnantes), les vieillissements thermiques ont permis d’identifier un
phénomene de migration important qui dépend de la température, du taux d’humidité, du temps
d’exposition, de la nature et du nombre de semi-conducteurs. Les analyses menées au cours de
la thése ont permis d’identifier de facon certaine ces especes migrantes comme étant des
oligomeéres non réticulés et de bas poids moléculaires du copolymere polyéthyléne-polyester,

constituant principal de la majeure partie des couches semi-conductrices sur le marché.
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L’apport d’espéces carbonyles résultant de cette migration est largement plus important que
celui provenant du mécanisme d’oxydation classique au sein d’un isolant PRC formulé avec
antioxydants. De plus, ce mécanisme d’introduction de fonctions polaires au sein de I’isolant
peut avoir lieu a des températures relativement basses (observation évidente a 70°C). Les
fournisseurs de cables qui utilisent au moins une des couches semi-conductrice en polymere
chargé noir de carbone de type PCR plutdét que EVA ou EBA sont moins impactés par ce
phénomene de diffusion. Méme si ce phénoméne ne semble pas avoir d’impact trés significatif
sur les propriétés diélectriques de 1’isolant aux températures d’usage, il est important de noter
que celui-ci n’est ni prévu, ni maitrisé. Des pistes pour diminuer cette possibilité de
migration peuvent étre proposées comme :
— augmenter les taux de réticulation des couches isolantes et semi-conductrices
permettrait de diminuer la quantité d’oligoméres susceptibles de diffuser.
— utiliser des couches semi-conductrices en PRC chargé en noir de carbone
permettrait de supprimer totalement cette migration d’espéces chimiques polaires.
Le couplage de la contrainte thermique avec soit la présence d’humidité, soit la présence d’un
fort champ électrique influencent peu la migration, ainsi que I’oxydation au sein de 1’isolant en
PRC formulés.

ii. Les margueurs thermigues renseignent sur 1’état de ’isolant d’un point de vue

microstructural.

Les principaux parametres thermiques d’un isolant sont la température de fusion, la
cristallinité et la distribution des tailles des cristallites. Les expositions prolongées a différentes
températures ont montré un important phénomene de « recuit » des échantillons d’isolants. Ce
recuit modifie 1égérement la température de fusion et trés largement la distribution des tailles
des cristallites. Cette variation de taille peut étre utilisée comme une signature, aussi
appelée « histoire thermique », ¢’est-a-dire pour déterminer la température maximale
qu’a subi un isolant pendant le fonctionnement du cable. En revanche, cette histoire
thermique est totalement effacée lorsque les températures rencontrées par le cable sont trop
élevées et dépassent largement la température de fusion (par exemple 140°C). De plus, nous
avons montré que le phénomene de migration précédemment mentionné impacte lui-aussi
la morphologie du PRC : avec une conséquence non négligeable sur la distribution des

tailles des cristallites.
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iii. Les marqueurs mécanigues permettent d apporter des informations sur [’état de ['isolant

s . .
d’un point de vue macroscopique.

Les tests mécaniques ont permis de montrer que I’exposition & une température
relativement ¢élevée (par exemple 110°C) provoque une oxydation graduelle de I’isolant qui
s’accompagne d’une baisse progressive de certaines propriétés mécaniques comme la
contrainte et I’allongement a rupture. De plus, les phénomenes de recuit a 70°C et 90°C font
d’abord chuter ces propriétés a trés court terme avant d’observer ensuite un phénoméne de
stabilisation. Un céble en fonctionnement peut régulierement atteindre ces températures,
il est donc important de connaitre les effets que cela peut avoir sur les propriétés
mécaniques, critére de qualité d’un isolant électrique. En effet, contrairement a ce que I’on
pourrait naturellement penser, les propriétés mécaniques d’un PRC vieilli a 70°C sont
inférieures a celles d’un PRC vieilli a 90°C. Ceci a clairement ét¢ mis en relation avec la

distribution des tailles des cristallites qui est bimodale a 70°C.

iv. Enfin, des marqueurs ViSHEIS ont également été identifiés. Mais les interprétations des

signaux dépendant fortement de la formulation, ceux-ci semblent donc difficiles a corréler a

[’état de dégradation de ['isolant électrique.

La mise en température des différents échantillons de PRC ont montré une coloration
de ceux-ci (orange-brun). Trop souvent, ces colorations sont systématiquement attribuées a
I’oxydation du matériau, ce qui n’est pas toujours le cas. En effet, le DCP résiduel ou ses sous-
produits peuvent réagir avec les antioxydants présents dans la formulation de différents isolants.
Ces réactions induisent la formation de molécules quinoidales tres colorées. Seules des analyses
plus poussées, comme la spectroscopie infrarouge, permettent d’évaluer la dégradation du
matériau d’un point de vue structural. En revanche, la coloration rapide d’isolants
industriels suggeére qu’il réside parfois une quantité importante de DCP ou de sous-
produits résiduels a la fin des processus de fabrication, ce qui indique qu’il est encore

possible d’améliorer les processus industriels.

L’objectif visé par Didentification des marqueurs listés ci-dessus est de
comprendre les mécanismes de perte de propriété di¢lectrique de I’isolant PRC
constituant les cables. Finalement, ces différents marqueurs peuvent étre utilises comme
outils permettant d’évaluer I’état de santé général d’un cible électrique. Certains
résultats obtenus peuvent également étre utilisés pour proposer des pistes d’amélioration

concernant le choix des matériaux ou le processus de fabrication de ceux-ci.
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Ainsi, des échantillons modeles sous formes de mini-cable ont été utilisés afin de
permettre d’effectuer des mesures de spectroscopie diélectrique utilisant une longueur de
cable raisonnable. Les échantillonnages réguliers et les différentes caractérisations ont

permis d’identifier plusieurs « stades » de vieillissement.

Ce schéma de conclusion peut étre utilisé par I’exploitant du réseau électrique comme
outil de diagnostic visant a évaluer 1’état de dégradation général d’un cable électrique. Certaines
caractérisations, comme la calorimétrie différentielle a balayage ou la spectroscopie infrarouge,
sont des analyses destructives qui nécessitent de découper des morceaux d’échantillons
directement dans I’isolant. Ces techniques d’analyse physico-chimique peuvent donc étre
utilisées pour diagnostiquer un cable qui a subi un claquage ou qui semble fortement dégradé.
Ainsi, les causes du claguage peuvent potentiellement étre élucidées afin de permettre a la fois :
- la bonne prise de décision sur la nécessiter de remplacer tout ou une partic d’un cable
endommage,

- la mise en place de mesures préventives permettant d’améliorer la fiabilité et la durabilité des
cables HTA sur le réseau.

Ensuite, la spectroscopie diélectrique est une technique de mesure non destructive qui
peut étre directement utilisée sur des cables en service. Ainsi, si une baisse de la résistivité de
I’isolant est observée, cela peut indiquer que celui-Ci est soumis a des contraintes importantes
participant a son vieillissement prématuré. Cette dégradation peut en partie étre due a
I’oxydation de I’isolant ou a la migration d’espéces polaires des semi-conducteurs vers I’ isolant.
Enfin, la présence d’un signal de type 2, semble préalable a un claquage du cable. Si I’apparition
d’un tel signal est avérée, celui-ci peut étre considéré comme un margueur électrique
pertinent et il semble impératif de prendre des mesures préventives afin de changer une partie

du céble, voir le cable entier, ceci afin d’éviter I’apparition de claquages non anticipés
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Lors de ces travaux de these, plusieurs phénomenes de vieillissement ont éteé identifiés.
Certains mécanismes nous ont particulierement surpris, ce qui amene a de nombreuses

perspectives.

Tout d’abord, des tests de vieillissements thermiques ont été réalisés sur des isolants
modeles et des isolants industriels en PRC. Différents mécanismes de vieillissement ont éte
identifiés comme 1’oxydation et les modifications morphologiques. Les formulations des
isolants, notamment les antioxydants utilisés, pouvant étre différentes selon les fournisseurs ;
une prochaine étape intéressante pourrait consister a définir un modele base sur les marqueurs

identifiés et permettant de donner une estimation fiable de la durée de vie des isolants PRC.

Ensuite, un phénomeéne de migration d’espéces chimiques des semi-conducteurs vers
I’isolant a clairement été identifié lors des vieillissements thermiques. Des études
supplémentaires semblent nécessaires afin de pouvoir appréhender les conséquences que cette
migration sur les propriétés diélectriques de 1’isolant en PRC. Il parait également pertinent
d’envisager une étude similaire sur un mini-cable possédant des semi-conducteurs en PRC afin
de pouvoir soit incriminer, soit discriminer I’impact de la migration sur les claquages observés.
En effet, ce phénomeéne de migration pourrait potentiellement mener a des zones localisées de

concentration d’especes polaires.

Enfin la figure 165 suivante représente le protocole de maintenance que nous proposons
en cas de défaillance d’un cable électrique. Afin de définir avec plus de précision les phases
n°2 et 3, il nous semblerait pertinent de poursuivre 1’étude a des conditions de vieillissement
thermoélectriqgue complémentaires (soit a contrainte électrique un peu plus faible, soit a
contrainte thermique intermédiaire c.a.d. par exemple vers la température de fusion du PRC a
105°C).
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ETUDE DU VIEILLISSEMENT DES ISOLANTS SYNTHETHIQUES DES CABLES
MOYENNE TENSION « HTA »

RESUME: Le PRC (Polyéthyléne réticulé chimiquement) est utilisé comme matériau de base
pour la fabrication de 1’enveloppe a isolation électrique des cables HTA en raison de ces
propriétés thermiques et diélectriques remarquables. Afin d’améliorer la fiabilité de ces cébles,
des études de vieillissement sous différentes contraintes (thermique, humidité, tension) ont été
réalisées sur les différentes couches du cable, et en particulier sur 1’isolant en PRC.

Dans un premier temps, nous avons identifié un certain nombre de marqueurs chimiques
et physiques pouvant donner des informations sur le degré de vieillissement de I’isolant PRC
des cables HTA. Ces différents marqueurs sont caractéristiques d une dégradation multi-échelle
(moléculaire, microscopique et macroscopique) et peuvent étre utilisés pour établir le diagnostic
d’un cable électrique et ainsi évaluer son état de dégradation général. Parmi ces marqueurs,
I’existence d’un phénomeéne de migration d’espéces polaires des semi-conducteurs vers
I’isolant du cable aura particuliérement attiré notre attention. Des analyses supplémentaires ont
donc été réalisées afin de mieux appréhender ce phénomeéne.

Ensuite, nous avons déterminé 1’impact de contraintes thermique et ¢€lectrique
simultanées sur les propriétés physico-chimiques et diélectriques d’un isolant en PRC. Les
analyses physico-chimiques ont montré que 1’ajout d’une forte tension ne semble affecter ni
I’oxydation, ni la diffusion. Des vieillissements sous contraintes importantes ont néanmoins
permis d’identifier un signal particulier en spectroscopie diélectrique. La détection de ce signal
pourra étre utilisée pour anticiper des claquages de cables sur le réseau électrique. Nous avons
également réussi a établir un lien entre certains marqueurs chimiques et la dégradation des
propriétés diélectriques des isolants pour des mises sous contraintes particulierement extrémes.

Mots clés: Polyéthyléne, Cable HTA, Vieillissement thermique/électrique, Thermo-oxydation,
Migration, Diélectrique

ABSTRACT: Due to its outstanding thermal and dielectric properties, XLPE (Chemically
Crosslinked Polyethylene) is commonly used as a base material for manufacturing the electrical
insulating jacket of MV cables. With a view to improve the reliability of these cables, aging
studies have been carried out under different stress conditions (temperature, humidity, tension)
on the different constituting layers, and in particular on the XLPE insulating one.

First of all, we have identified several chemical and physical markers that can provide
information on the aging degree of the XLPE insulation from MV cables. These different
markers are representative of a degradation at different scales (molecular, microscopic and
macroscopic) and they can be used to establish a diagnosis on an electrical cable, and thus
evaluate its general state of degradation. Among these markers, the existence of a polar species’
migration phenomenon from semiconductors to the insulating layer had particularly attracted
our attention. Additional analyzes were conducted to gain more insight on this phenomenon.

Then, we have determined the impact of simultaneous thermal and electrical stresses on
physico-chemical and dielectric properties of the XLPE insulating material. The physico-
chemical analyzes have demonstrated that the addition of an important tension did not affect
the oxidation and diffusion phenomena previously identified. Aging under high stress allowed
us to identify a special signal in dielectric spectroscopy. The identification of such a signal
could be used to anticipate cable breakdowns on the power grid. In addition, we were successful
in establishing a clear link between some chemical markers and the degradation of the insulator
dielectric properties in the case of extreme ageing conditions.

Keywords: Polyethylene, MV cable, Thermal/Electrical ageing, Thermo-oxidation, Migration,
Dielectric
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