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Introduction Générale

Les chaines d’isolateur et cables électriques de moyenne et haute tension ¢taient isolés
traditionnellement a 1’aide de papier. Ces derniéres années et vu les différentes inconvénients que
présente cette isolation, le champ été laisse aux isolants synthétiques.

Les cables a isolation synthétique présentent des avantages non négligeables sur les plans
technique et économique. Parmi ces avantages nous pouvons citer : la grande facilité de mise en ceuvre
des cébles, leur volume reduit, leur exploitation aisée et la non nécessité de leur entretien. Outre ces
qualités, ils ont de bonnes propriétes électriques et mécaniques ainsi qu’une durée de vie largement
supérieure a celle des autres isolants. Ce changement de technologie a permis de passer d’un gradient
de service de 15 kV/mm a un gradient de 40 k\V/mm, et de diviser par trois les pertes énergétiques [1].

Au cours des différentes phases de fabrication d’un cable, des impuretés de tailles
microscopiques et de formes diverses peuvent étre piégées dans I’isolant ou créées a I’interface des
zones conductrices ou semi-conductrices malgré les précautions prises aussi bien par les fabricants de
maticres premieres que par les constructeurs. Des inhomogénéités dans la structure de 1’isolant peuvent
étre créées au cours de I’extrusion ou du refroidissement de la couche isolante. Ces hétérogénéités
induisent des perturbations dans la distribution du champ électrique ainsi qu’un renforcement de ce
dernier pouvant conduire a la génération, a plus ou moins long terme, d’arborescences. Ces défauts ou
facteurs de vieillissement peuvent conjointement contribuer, en présence des contraintes électriques et
thermiques, a la dégradation des propriétés principales du matériau en fonction du temps qui peut, dans
certains cas, devenir forte et conduire a la détérioration de I’isolant par rupture diélectrique ou
thermique [2].

Une isolation électrique doit supporter, sans déefaillance, des contraintes €lectriques, thermiques
et chimiques pendant une durée de vie pouvant aller jusqu’a 40 ans [3]. Pour cela, les essais
d’endurance électrique pour avoir une prévision de la durée de vie des matériaux sont recommandés.
Ces essais sont destinés a déterminer les changements irréversibles d’importantes propriétés des
matériaux isolants en fonction de la contrainte électrique et du temps de vieillissement.

L’objectif de notre travail est 1I’étude des effets du vieillissement sur les propriétés des isolants
solides sous champ électrique. Notre présent travail s’articule autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une présentation des généralités sur les polymeres, et leur
classification.

Dans le deuxieme chapitre, nous décrirons les différentes méthodes de caractérisation des
isolants solides.

Dans le troisieme chapitre, nous expliquerons les techniques expérimentales utilisées dans la
caractérisation du polychlorure de vinyle soumis a un vieillissement électrique accéléré.

Le dernier chapitre est réservé a I’interprétation des résultats obtenus dans la partie
expérimentale. Nous terminerons notre travail par une conclusion générale et perspective.

Université de M’sila 2015/2016 1
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Chapitre 1 Genéralités Sur Les Polymeéres

Chapitre | : Généralités sur les polymeres

I.1.Introduction :

Le premier polymére entierement synthétique, la Bakélite, a été synthétisé la premiere fois en
1909 par L. Baekeland. |l faut attendre 1922 pour que H. Staudinger découvre que les polymeéres
¢taient des macromolécules composées d’unités monomériques liées entre elles par des liaisons
covalentes. Il existe des polyméres naturels comme 1’ambre, I’ADN et les protéines .Le développement
industriel de la science macromoléculaire a été accéléré par la seconde guerre mondiale et a connu
une trés forte évolution depuis les années 60. 1l existe actuellement plusieurs centaines de polymeéres
différents et leur domaine d’application s’étend de la microélectronique a la médecine en passant par
I’aéronautique et spatiale.

L’utilisation des matériaux polymeéres nous offre de grands avantages. Par exemple dans le cas
d’un cable haut tension, ils sont moins polluants et plus économiques par rapport aux papiers
imprégnés et surtout leur principal avantage est leur facilité de production.

L’objectif de ce chapitre est de donner des généralités sur les polyméres et également les
définitions des différentes structures de ces derniers.

I.2. Définition d’un polymere :

Le mot « polymere » vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros » parties ou unités.
En effet, un matériau macromoléculaire ou polymeére est constitué de longues chaines ou les unités de
répétition sont toutes les mémes (homopolymere) ou de nature différente (copolymere). La cohésion
des atomes sur une méme chaine est assurée par des liaisons chimiques fortes, tandis que les liaisons
inter chaines sont plus faibles. La présence de liaisons faibles et fortes apporte aux matériaux
polymeéres des propriétés physicochimiques particuliéres.

La figure 1.1 présente la formation de polyéthyléne par polymérisation des monomeéres de
I’éthylene.

CH2 = CH: > [_CH2 _CH2 _]n
Ethyléne Polymérisati Polyéthyléne

Figure. I. 1: 1a formation de polyéthyléne par polymérisation des monomeéres de I’éthyléne.

1.3 Classification des polymeres

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

On peut classer les polymeres en trois groupes :

Université de M’sila 2015/2016 2



Chapitre 1 Genéralités Sur Les Polymeéres

I.3.1.Selon I’origine :

» Les polymeéres naturels : on est entouré de polymeres naturels, tels que la cellulose
le caoutchouc et les résines;

» Les polyméres artificiels : dérivés des polyméres naturels : nitrate et acétate de
cellulose, ébonite  (caoutchouc fortement réticulé par le soufre) [4] .

» Les polyméres synthétiques : produits dans des réactions de polymérisation en
chaine ou de polycondensation [4] .

1.3.2.Selon types de polymeéres :
Il existe deux types de polymeéres :

- Les homopolymeéres.
- Les copolymeres.
a. Homopolymeres

Les homopolymeéres sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité (monomeres). Si
seulement un type de monomeére est utilise, le polymere résultant est appelé un homopolymere [5]

b. Copolymeres

Les copolymeéres sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités. Comme pour les
homopolymeéres, les copolymeéres peuvent se présenter en plusieurs structures différentes qui sont les
suivantes [5] :

b.1. Copolymeres statistiques

IIs sont caractérisés par 1’alternance aléatoire des monomeres A et B (figure 1.2)

—A—B—A—B—B—B—B—A—A—B—

Figure. 1.2: Structure moléculaire d’un copolymeére statistique.

b.2. Copolymeres alternés :

C’est un cas limite du copolymére statistique est le copolymére alterné qui estégalement un
matériau homogene a une phase (figure 1.3) :

A—B—-A—B-A—EBE—-A-E-A-E—A

Figure. 1.3: Structure moléculaire d’un copolymére alterné.

b.3. Copolymeres séquencés.

Ce sont des molécules linéaires ou radiales, constituées d’une alternance de longues séquences
homogénes (figure 1.4).

A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—

Figure. 1.4: Structure moléculaire d’un copolymére séquencé [6].
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Chapitre 1 Genéralités Sur Les Polymeéres

b.4. Copolymeres greffes.

Les copolymeéres greffés sont des copolymeres dans lesquels les branches ont une structure
chimique différente de celle de la chaine principale (figure 1.6) :

,B."' "'.B \B
5—g-B B-g_pg C-B-B

Figure. 1.5: Structure moléculaire d’un copolymére greffé.

Parmi ces différents types de polymeres, on peut trouver des polymeéres polaires et d’autres non
polaires.

- Les polyméres polaires

Les polymeres polaires sont généralement des matériaux isolants possedent dans leur molécules
en plus du carbone et de I’hydrogéne, des atomes généralement électronégatifs tels que : le fluor, le
chlore, I’oxygene, 1’azote, qui fournissent des dipdles. Ils ont a un degré plus ou moins grand, une
permittivité élevée (3,5 & 10) et un indice de pertes élevé de 10 & 10. Parmi ces polyméres on peut
citer :

e le poly(chlorure de vinyle) PVC ;

e le poly(fluorure de vinylidene) PVDF ;

e le poly(méthacrylate de méthyle) PMMA ;

e les polycondensats tels que : les polyamides, les polystéres.

- Les polyméres apolaires

Contrairement aux polymeéres polaires, ces polyméres présentent un indice de pertes

diélectriques faibles, de ’ordre de 10™ & 107 et une permittivité quasi constante (2,5 & 3) dans un large
domaine de température et de fréquence. Leur formule chimique ne contient que du carbone et de
I’hydrogene et s’ils contiennent des atomes ¢€lectronégatifs tels que le fluor, ces atomes sont placés
symétriquement le long de la chaine carbonée.

Parmi ces polymeres on peut citer :

e le polyéthyléne PE ;

e le polypropylene PP ;

e le poly (tétrafluoréthylene) PTFE.
1.3.3. Selon les propriétés :

Une des propriétés mises en cause est l'influence d’une ¢élévation de température. Une
autre est le comportement élastique.ll en résulte qu’ondistingue trois grandes familles : les
thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastoméres [4].

e Les thermoplastiques : sont malléables et fusibles a températures élevée. Les plus
courant sont le polyethylene, le plexiglas, les textiles de type nylon. Chauffés, ces
plastiques fondent, se vaporisent etbrdlent [7]
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Chapitre 1 Genéralités Sur Les Polymeéres

e Les thermodurcissables : se solidifient a température élevée et gardent leur forme lorsque
celle-ci décroit. Les plus utilisés sont le polyuréthane, les résines phénoliques. Exposé a la
chaleur, ces plastiques, ne fondent pas; ils se décomposent en dégageant des produits
volatiles accompagnés de résidus carbonisés [7] .

e Les élastomeéres : ils comprennent, le caoutchouc naturel, le caoutchouc synthétique et le
caoutchouc de silicones. Tous doivent subir dans leur préparation une vulcanisation qui a
pour but de diminuer leur plasticité et d’augmenté leur élasticité. Les caoutchoucs
synthétiques sont en général plus résistants au vieillissement et plus imperméables aux gaz et
a la vapeur d’eau. Ils résistent mieux aux solvants et leur composition est plus constante [8].

1.3.4. Selon ’importance économique :

Pour les polyméres comme pour tout produit industriel, il existe une corrélation entre le tonnage
et le prix. Ceci permet de distinguer trois grandes catégories de polyméres commerciaux.

o les polymeres de grande diffusion, dont le volume des ventes et de production est élevé et dont
le prix est faible. Exemples : Polyéthylene (PE), polypropylene (PP), polystyrene (PS),
polychlorure de vinyle (PVC).

o les polymeéres a hautes performances, dont le volume des ventes est le plus faible et les
prix les plus élevés. - les polymeres techniques, dont le volume et le prix sont intermédiaires
entre les deux catégories précédentes. Exemples : polyamides (PA), polyéthyléne
téréphtalate (PET)

1.4. La géométrie de la macromolecule :
La géométrie de la macromolécule est caractérisée par 1’ordre atomique :
- L’ordre atomique
On distingue selon cette caractérisation plusieurs types :
- polymére amorphe
Ou polymeres les atomes sont désordonnés le long de la chaine du polymere.

- polymére cristallin
Suite a certaines conditions tel le refroidissement lent apreés fusion, les polyméres peuvent posséder
une structure semi ordonnée et donner lieu a une cristallisation partielle.

1.5. Architecture des polymeres :
Les polymeéres peuvent étre soit a molécules linéaires, a molécules ramifiées ou aussi a
molécules réticulées.

1.5.1.Les polymeres a molécules linéaire :

IIs sont formés de molécules dites linéaires dont le squelette principal de la chaine est
constitué par des atomes de carbone ou par d’autre groupe d’atomes (groupement phényle)..

Les molécules linéaires peuvent étre flexibles et souples; et ne forment pas de réseaux
tridimensionnels stables ; elles sont souvent enchevétrées et forment des nceuds physique de

Université de M’sila 2015/2016 5



Chapitre 1 Genéralités Sur Les Polymeéres

réticulation qui peuvent disparaitre soit par élévation de la température soit sous contrainte

mécanique. (Figure 1.7.).

Squelette de la chaine principale

Figure. 1.6: représentation de la chaine d’un polymere linéaire.

1.5.2. Les polymeéres a molécules ramifiées :

Le squelette d’une molécule linéaire peut comporter de branches latérales, ¢’est-a-dire d’autres
petites molécules identiques branchées latéralement sur le squelette de la chaine principale. Ce
sont les ramifications. Dans ce cas la macromolécule comporte plusieurs extrémités (> 2). Ces
molécules aussi ne forment pas de réseau tridimensionnel. (Figure 1.7).

Chaine
principale

Figure. 1.7: représentation schématique d’un polymére bidimensionnel : le carbone graphite

1.5.3. les polymeéres a molécules réticulés.
On peut construire un réseau tridimensionnel de macromolécules en les reliant
chimiquement entre elles. Le point de jonction entre deux chaines est appelé le nceud de

réticulation (nceud chimique) ; ces polyméres sont dit réticuleés, ce sont en générale les élastomeres et
les thermodurcissables.(Figure 1.8)

Figure. 1.8 : représentation schématique d’un polymére tridimensionnel
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1.6. Polymérisation :

La polymérisation est 1’association des monomeres sous I’action de la chaleur, de la pression, ou
de rayons UV ou de amorceur (catalyseur) qui sont les plus souvent des peroxydes. Cette association
peut aussi se produire sans intervention extérieure, mais il faut un temps beaucoup plus long (cela
explique que la conservation prolongée de certains monomeres est difficile) [9].

1.6.1. Divers procédés de polymérisation :
Les différents procédés de polymérisation sont :

a. Polymérisation en masse.

La polymérisation en masse met en jeu le monomeére et un amorceur soluble dans le monomere.
Généralement la réaction ne peut avoir lieu que sous des pressions et températures élevées et le
polymere obtenu présente une pureté élevée.

b. Polymérisation en solution

Dans une polymérisation en solution, le systéme réactif est constitué du monomere, d’un
amorceur soluble dans le monomeére et d’un solvant également miscible au monomere. Ce procédé
permet d’opérer a des températures plus basses et d’extraire plus efficacement la chaleur de réaction.
Comparée a la polymérisation en masse, la polymérisation en solution nécessite une opération
supplémentaire : la séparation du polymere et du solvant. Par ailleurs, les impuretés du solvant sont
susceptibles de polluer le polymere.

c. Polymérisation en émulsion.

Elle est caractérisée par le fait que les substances en présence pour la réaction forment deux
phases non miscibles. Le polymére se forme soit dans I’une des phases, soit a la surface de séparation
des phases.

d. Polymérisation par addition.

On appelle polymérisation par addition (ou polyaddition) 1’assemblage de monomeéres sans

formation d’un produit de réaction.
e. Polymérisation par condensation.

On parle de polymérisation par condensation ou polycondensation dans le cas ou leproduit de
réaction est formé [8].

1.6.2. Syntheses des polymeres :

La réaction chimique, ou le procedé, permettant la synthése de polyméres a partir de molécules
réactives qui peuvent étre des monomeres est dite polymeérisation. On distingue deux types de
réactions chimiques qui permettent la polymerisation de polymeres :

- la polymeérisation en chaine (ou polymérisation radicalaire).
- la polymérisation par étapes (ou polycondensation).
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» Les polymérisations en chaine
La polymérisation radicalaire suit un mécanisme de réaction en chaine. L’espéce active est
un radical libre, elle s’applique a un grand nombre de monomeres. Cette polymérisation comporte
trois étapes essentielles : I’amorcage, la propagation et la terminaison de chaines. [10]

® Amorcage (ou initiation) : Décomposition de I’amorceur : la décomposition d’une molécule
conduit & des radicaux R™. Cette réaction est lente et se produit tout au long de la
polymérisation. Les amorceurs comportent une liaison faible susceptible de se rompre
sous I’action de la chaleur d’un rayonnement par dissociation homolytique. Il existe deux
grandes familles d’amorceurs : les peroxydes (comportant une liaison — O — O -) et les
azotiques (comportant une liaison — N = N -). Ces molécules sont souvent symétriques et
produisent alors deux radicaux identiques par dissociation; Addition du radical (R") sur le
monomére M : cette réaction conduit & la formation du centre actif RM"

R*+M —RM “(I.1)

e Propagation : La propagation est la séquence des réactions d’addition du monomére M sur un
centre actif RM”, conduisant ainsi a la croissance de la chaine macromoléculaire.

RM™+M —RM, (1.2)
RM; +M —RM,(1.3)

RM; +M —RM/,(1.4)

e Terminaison : Les réactions de terminaisons sont celles qui conduisent a la destruction
des centres actifs et a la fin des réactions dela croissance des chaines

RM;+RM | —>RM, ;R (Espéce macromoléculaire) (1.5)

> Les polymérisations par étapes

La polymerisation par étapes pour laguelle la formation de macromolécule résulte de
réactions par étapes, entre les fonctions chimiques réactives portée par les molécules monomeéres ou
polymeres. Chaque molécule peut croitre par réaction avec n’importe quelle autre molécule
(monomere, dimere, ...).

La formation de macromolécules résulte de réactions successives entre deux fonctions
chimiques (X, Y...) portées par des molécules comportant au moins deux fonctions chimiques. Les
réactions se produisent par simple chauffage ou en présence de catalyseur ; elles s’arrétent lorsque
I’on refroidit le milieu actif ou lorsque I'un des réactifs initiaux est consommé par la réaction
chimique. [5].

Les réactions qui éliminent a chaque étape des petites molécules comme H,O un alcool ou
HCI..., sont appelées réactions de polycondensation.

Les réactions ou les monomeres réagissent sans élimination de molécules, sont appelées
réactions de polyaddition.
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X —A=X 4Y —=B—-y 5> X —A-B -Y +X =Y (1.6)
Monomere + monomere — dimeére bifonctionnel

(n) mére+ (m)mére  — (n+m) mere (polymeére) (1.7)

1.6.3.Exemples d'isolants synthétiques (matiéres plastiques) :

Cette catégorie d'isolants occupe une place intéressante dans l'isolation du matériel
électrique et dans notre vie quotidienne.

1.6.3.1.Polychlorure de vinyle (PVC) :

Le PVC est un polymére thermoplastique élaboré a partir du chlorure de vinyle dont la
forme chimique est donnée sur la figure 1.9. Le PVC est essentiellement amorphe et sa teneur en
chlore est de 56.7%. Il est obtenu a partir du chlorure de vinyle monomére par polymérisation en
dispersion, en masse ou en émulsion [9].

n—:

H
|
g
|
H

Cl n

Figure. 1.9: Chlorure de vinyle.
Le polychlorure de vinyle (PVC) seul est un plastique trés instable et il se brise facilement.

Depuis 1930, des additifs tels des plastifiants, des lubrifiants et des stabilisateurs thermiques y
sont ajoutés afin de donner certaines caractéristiques aux plastiques comme la flexibilité, la résistance
a la chaleur et la durabilité. [11]

On distingue deux types de PVC : Le PVC rigide, sans plastifiant et le PVC plastifié :

e Le PVC rigide (sans plastifiant) : | est trés solide & température ordinaire, mais se fragilise a
froid et perd de sa rigidité au-dessus de 70°C. Grace a sa forte teneur en chlore, il brile
difficilement et a une tenue chimique remarquable. Il se met en ceuvre par extrusion ou
calandrage et aussi par injection avec des formulations spécifiques.

e Le PVC plastifié : Il est plus ou moins souple selon la proportion de plastifiant. Il est souvent
transparent et se met en ceuvre facilement par tous les procédés de transformation et de soude
aisément.

1.6.3.1.1.Fabrication du PVC :

Le PVC est fabriqué a la fois a partir d’éthyléne issu du pétrole et de chlore récupéré de
I’électrolyse du sel (Na CI). Un sous-produit est créé lors de la réaction entre le chlore et
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I’¢éthyleéne :I’acide chlorhydrique. Cette réaction donne naissance au monomere de chlorure de vinyle.
La polymérisation s’effectue systématiquement en autoclave. On obtient du PVC de deux fagons
principales.

e La polymérisation en suspension : (la plus utilisée) consiste a mélanger le PVC avec de I’cau
en présence d’additifs et d’un initiateur. La poudre de PVC issue de cette centrifugation est
séchée et tamisée.

e La polymérisation en eémulsion : c’est un principe assez similaire mais permet 1’obtention
d’une poudre plus fine.

1.6.3.1.2 Propriétés du PVC :

Le PVC est tres polyvalent. A I'état brut, le PVC est sensible a I'action du rayonnement ultra-
violet (Vieillissement accéléré). Les fabricants ajoutent au mélange des photo-stabilisants trés
efficaces. Le PVC a une excellente rigidité diélectrique, une bonne résistance aux acides et bases et
une bonne résistance aux hydrocarbures aliphatiques. Il présente toutefois une mauvaise résistance aux
hydrocarbures aromatiques et chlorés ainsi qu’aux cétones et esters.

1.6.3.1.3 Utilisation du PVC

Il est utilisé comme gainage et isolant de cébles d’énergie électrique jusqu’a 10 kV environ et
des cables de télécommunications basse fréquence [11].

I.7. Domaine d’utilisation des polyméres :

Les polyméres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne. Ils sont la base de
plusieurs matériaux et sont utilisés dans différents domaines, tels que : vétements, fibres textiles
naturelles et synthétiques, mousses isolantes, colles, vernis, seaux, vaisselle, cannes a péche, coques
de bateaux ; moyen de transports et en particulier 1’automobile (carrosserie habillage intérieur,
réservoirs d’essence,...) ; emballage alimentaire (bouteilles, pots de yaourt, ...) ou industriel
(flacons de détergents, sachets et sacs, ...), industrie électrique et électronique (boitiers, gainage
de cébles, facades de téléviseurs) , industrie chimique (tuyauteries, cuves, revétements) ; batiment-
travaux publics (peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries) ; agriculture (arrosage, serres,
baches); hygiéne (verres de lunettes, lentilles de contact, protheses, matériel hospitalier).[4]

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné quelques genéralités sur les polymeéres qui sont des isolants
solides présentant de bonnes propriétés physico-chimiques qui les rendent plus utilisés dans les
domaines de I’industrie. En pratique aucun isolant n’est parfait, c’est pourquoi il est nécessaire de
définir certaines propriétés comme la rigidité diélectrique, ainsi que les différents types de
caractérisation, c’est I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 11 Vieillissement Electrique Des Polymeres

Chapitre Il : Vieillissement électrique des polymeres

I1.1.Introduction :

Le vieillissement pose des problémes de plus en plus importants dans ’utilisation grandissante
des polymeéres. Il se traduit au niveau des matériaux par des modifications de structure et par des
coupures de chaines macromoléculaires

11.2.Vieillissement électrique :

Si le matériau est soumis a des décharges partielles dont les effets se traduisent par la formation
de radicaux libres, ces composés réagissent rapidement avec 1’oxygéne. Il en suit une dégradation
généralisée ou localisée (arborescences ¢€lectriques) des isolants en présence d’humidité, d’impuretés
ioniques sous l’influence de la température. Des réactions électrochimiques peuvent également
conduire a une dégradation des propriétés du matériau. Dans certaines circonstances il peut apparaitre
des arborescences électrochimiques. Les différentes étapes du processus sont [12] (figure 11.1)

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

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

Etape 3 : Sous I’action combinée du champ électrique et du temps, la densité de défauts est telle que la

probabilité pour qu’ils se groupent en amas n’est pas nulle.

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

Etape 5 : La rupture se fait selon un mécanisme de percolation entre les amas des défauts.

= - Apparition de vacuoles
s>——o- Accroissement de vacuoles par decharges partielies
- - Croissance de l'arborescence (percolation des vacuoles)
X : ¥ H h & :
- 4 : ; H ?
g : R >
< - = s,
B : - : - o
o= : - - e L
H H ° H
d - > - - - o
1 s :
8 : : - : s
- 1 e i =
= M 2 e - o
i i e - =
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Figure. 11.1: Arborescence électrique observée dans le volume d'une résine époxy en configuration
pointe/plan a laquelle a été superposée la théorie de la percolation de A.K. Joncher & R. Lacoste [13].
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Le développement des polymeres de synthése a permet I’élaborer des matériaux possédant des
propriétés spécifiques. Dans ce chapitre on présente quelques caractéristiques, tel que les
caractéristiques électriques, mécaniques, physiques, thermiques et physico-chimique des matériaux et
les différentes méthodes de caractérisation.

11.3.Les propriétés électriques des polymeres :

11.3.1.Résistivité superficielle :
La résistivité superficielle ol [Q] est le rapport entre 1’intensité du champ électrique continu et

la densité linéaire du courant qui parcourt la couche superficielle d’'un matériau isolant. La résistivité
superficielle est numériquement égale a la résistance de surface entre deux électrodes qui forment les

cotés opposés d’un carré de certaines dimensions. (Figure 11.2)

La résistivité superficielle est calculée par la relation:

P
P.=R.— (11.1)
g
Ou: P = 7 (D, + g)estle périmétre moyen entre 1’électrode et la contre-électrode.

R, [Q]: La résistance de surface est le rapport entre la tension continue appliquée entre deux

¢lectrodes appliquées sur la surface d’un échantillon et le courant entre les deux électrodes.

i D ]
i 1-17 Echantillon
Dy
i D, Anneau de garde
?‘ Dy > Electrode gardée

Figure. 11.2: Dimensions des électrodes
Pour que les polymeres puissent étre utilise comme isolants ils doivent avoir une résistivité
élevée, supérieure a 10°Q. cm [14].

11.3.2 .Rigidité diélectrique :

La rigidité diélectrique d’un milieu isolant représente la valeur maximum du champ électrique
que le milieu peut supporter avant le déclenchement d’un arc électrique (donc d’un court-circuit). On
utilise aussi I'expression champ disruptif. Pour un condensateur, quand cette valeur est dépassée,
I’élément est détruit. La valeur maximale de la tension électrique appliquée aux bornes, est appelée
tension de claguage du condensateur.

Si le champ électrique dépasse la rigidité diélectriqgue du matériau, on parle de claquage, et
le matériau peut voir ses propriétés physiques modifiees, parfois de fagon réversible, et parfois de
facon irréversible.

Université de M’sila 2015/2016 12



Chapitre 11 Vieillissement Electrique Des Polymeres

La rigidité intrinseque du polymeére peut atteindre plusieurs centaines de kV/mm, mais leur
rigidité pratique est souvent limitée, elle varie pour les polymeres les plus utilisés de 10 a 24kV/mm.

Divers parametres ont une influence sur la rigidité diélectrique tels que la forme de la tension
appliquée, la température et 1’épaisseur du solide isolant, ainsi que les caractéristiques ¢€lectriques et
thermique du milieu ambiant :

* Des décharges superficielles qui peuvent se produire dans 1’air.

* La permittivité et la résistivité du milieu ambiant modifiant la répartition du champ électrique.

Dans un systéme d’électrodes plan-plan, le champ électrique E est calculé par la formule suivante :
E=U/d (1.2)

Avec :

U : la tension appliquée a I’isolant (kV)

d : épaisseur de I’isolant (mm).

11.3.3.Permittivité et facteur de dissipation diélectrique :

Un diélectrique est caractérisé par sa permittivité relative ou constante diélectrique ¢, . Dans le

cas d’un diélectrique parfait, €. est le quotient de la capacité Cx entre deux électrodes, supposées
noyeées dans ce diélectrique, par la capacité Cv de la méme configuration d’électrodes dans le vide:

& :C%V (1.3)

La permittivité absolue & est le produit de la permittivité relative ¢, par la permittivité du vide ¢ :
E=E. & (1.4)
Avec :(& =8,85. 107 F/m).

La permittivité absolue définit la possibilité qu’un courant traverse un diélectrique, sous 1’action
du champ électrique. Ceci résulte de diverses contributions de déplacements des charges : déplacement
des électrons, déplacements des atomes et des ions, orientation des dip6les électriques et déplacement
des charges d’espace. Les pertes diélectriques sont représentées par le facteur de dissipation tgo

(figure 11.3) [15].
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>
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u

Figure. 11.3: diagramme de Fresnel pour un condensateur contenant un diélectrique imparfait.[15]
Avec :

I, : Courant de charge
I, : Courant de perte d’énergie dans de diélectrique (dues a la polarisation).
tgs=e, /e (IL5)

Avec : O angle de pertes, c’est I’angle complémentaire du déphasage entre la tension appliquée au
diélectrique et le courant qui en résulte.

I1.4.Caractérisation physico-chimique :

Les caractéristiques fondamentales des solides isolants sont déterminées par leurs structures
intrinséques, mais les phénoménes superficiels sont intimement liés aux conditions de 1’interface. Les
processus physico-chimiques responsables de la dégradation de ces isolants sous contraintes
électriques ne sont pas encore bien connus. Peu de travaux ont permis d’expliquer les mécanismes
fondamentaux et les phénomenes de dégradation de I’isolant soumis aux décharges surfaciques. Une
étude a I’échelle moléculaire est nécessaire afin de caractériser les surfaces de ces matériaux, de les
controler et d’améliorer leurs performances.

11.4.1 La spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier « FTIR » :

La spectroscopie infrarouge dans le domaine de longueur d’onde de I’infrarouge moyen (entre
2.5 et 25 um) sonde les vibrations intramoléculaires au sein de molécules sous forme solide, liquide ou
gazeuse. Les modes de vibration actifs en infrarouge impliquent des variations de moments dipolaires
dynamiques au sein du systéme étudi¢ dans la gamme d’énergie transmise de nombre d’onde (4000 a
400 cm-Y). (Figure 11.4).[16]

11.4.2. Principe :

La spectrométrie IRTF est basée sur 1’obtention dans le domaine temporelle d’un
interférogamme a I’aide d’un interférométre de Michelson .Et on obtient le spectre désire par
transformée de Fourier de cet interférogramme. Ce dernier est la somme de toutes les fréquences du
faisceau.
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Sous D’effet du rayonnement IR, les molécules de 1’échantillon analysé¢ vont subir des
changements d’état vibrationnel, a des fréquences de vibration caractéristiques de chaque groupement
moléculaire, et cette méthode d’analyse vibrationnelle et non destructrice, qualitative et peut étre
quantitative .Les spectrométres mesurent les nombres d’ondes (Cm™) et diminution de I’énergie de la
radiation que 1’échantillon absorbe. Ils nous donnent les caractérisations de tout type d’échantillon,
quel que soit leur état physique en surface.

11.4.3. Détecteur d’infrarouge :

La sensibilit¢ de I’ceil humain a I’infrarouge est nulle. L’homme peut détecter seulement
I’infrarouge lointain, grace a la sensation de chaleur sur la peau. Pour détecter I’infrarouge proche il
utilise :

o La pellicule photographique.
o Détecteur thermique.

Détecteur de signa-Matrice de détecteur : pour pouvoir constituer des images thermiques en deux
dimensions.

ECHANTILLON
£~  DETECTELR

w==p INTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure. 11.4: Schéma de principe d’un spectrométre FT-IR

L’interféromeétre

La figure 11.5 Montre I’exemple de I’interférométre de Michelson

Université de M’sila 2015/2016 15



Chapitre 11 Vieillissement Electrique Des Polymeres
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Figure. 11.5: L’interférométre de Michelson et chemin optique dans le Spectrométre TF-IR

11.4.4 .Applications :
Les infrarouges sont utilisés dans de nombreux domaines :

e Pyrométrie optique

e Thermographie

e Photographie infrarouge

e Chauffage, séchage et cuisson
e Transmission a I’air libre

e Télecommunications

11.5.0bservation microscopique (MEB) :
11.5.1.Historique :

Les premiers travaux décrivant le principe du microscope électronique a balayage remontent a
1935 et sont dus a I’ingénieur allemand Max Knoll (1897-1969). Par la suite, le scientifique allemand
Manfred Von Ardenne construisit en 1938 la premiére microscopie a balayage par transmission en
ajoutant des bobines de balayage au microscope électronique en transmission.

En 1942 le physicien et ingénieur russe Vladimir Zworykin a utilisé microscope électronique a
balayage pour examiner la surface de 1’échantillon.

Au début de I’histoire du MEB, le canon a électrons se situait en bas du microscope pour que la
chambre d’analyse puisse se retrouver a la bonne hauteur pour le manipulateur. Mais ceci avait une
mauvaise conséquence car 1’échantillon risquait ainsi de tomber dans la colonne du microscope.

A cette époque, le microscope électronique en transmission se developpait assez rapidement et
en comparaison des performances de ce dernier, le MEB suscitait beaucoup moins de passion et son
développement fut donc ralenti.
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A la fin des années 40, Sir Charles Oatley alors maitre de conférences dans le département
d’ingénieur de l’universit¢ de Cambridge au Royaume-Uni s’intéressa au domaine de 1’optique
électronique et décida de relancer des études sur le MEB, en complétant les travaux effectués sur le
TEM par Ellis Cosslett, et il construit le premier MEB appelé SEMI en 1952, cet instrument avait
atteint une résolution de cinquante nm mais ce qui était le plus important était qu’il rendait enfin ce
stupéfiant effet 3 dimensions, caractéristique de MEB modernes.

11.5.2. Analyse microscopique :

Pour I’observation de certains détails de la microstructure des matériaux, il est nécessaire
d’utiliser des grossissements supérieurs a 1000 (limite de la microscopie optique) et de recourir aux
techniques de la microscopie électronique. La structure en grains des polymeres, dont les dimensions
caractéristiques sont en général inférieures au micron, est presque toujours étudiée par microscopie
électronique.

Parmi toutes les particules utilisables pour construire une image (protons, photons, rayons X,
électrons, etc.), les électrons constituent le meilleur choix. lls sont, en effet, faciles & obtenir par
chauffage sous vide d’un filament métallique, ils sont accélérés par un champ électrostatique et leur
charge électrique les rend capables d’étre déviés, c’est-a-dire focalisés par les champs électrostatiques
ou électromagnétiques.

Avec des électrons accélérés par une différence de potentiel de 100 kV et ayant une longueur
d’onde associée de 3,7 pm, on obtient une résolution d’environ 0,3 nm qui est de I’ordre de grandeur
des distances interatomiques.

Lorsqu’un échantillon est soumis a I’effet d’un faisceau incident d’électrons, il est le sicge de
divers phénomeénes secondaires (émission d’électrons secondaires ou d’électrons Auger, rayons X,
etc.) qui peuvent servir a former une image a I’aide d’un détecteur approprié. Ces phénoménes ont
donné naissance a un type de microscopie électronique, appelée microscopie électronique a
balayage(MEB). Dans ce procédé la surface de 1’échantillon est balayée par un faisceau trés fin
d’¢électrons focalisé sur une surface d’environ 10 nm de diametre et le détecteur est placé latéralement,
ce qui permet 1’analyse de la surface de I’échantillon. On s’affranchit ainsi en grande partie des
difficultés liées a la préparation d’échantillons minces et on utilise pratiquement toujours des
échantillons épais. Cette technique a connu récemment une série de développements tres
spectaculaires. Ainsi, il est a présent possible de travailler en maintenant la chambre du microscope
sous une pression contrdlée de vapeur d’eau (Environnemental Scanning Electron Microscopy) et
d’effectuer des mesures sur des matériaux hydratés comme le bois sans en modifier la microstructure
originale. Par analyse simultanément des RX, on obtient un relevé topographique de la composition
chimique de I’échantillon.

11.5.3.Constitution d’un microscope électronique a balayage (MEB) :
La figure 11.6 montre les différentes parties constitutives du MEB et qui sont :

e Une colonne maintenue sous vide.

e Une source d’électrons.
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Un dispositif haute tension pour 1’accélération des électrons.

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

Un condenseur final (objectif) et un diaphragme de petit diamétre qui permet de focaliser le
pinceau fin sur la surface a examiner.

Un dispositif de réflexion piloté par un générateur de balayage.

Un platine porte objet mobile

Un détecteur d’¢lectrons et un dispositif d’amplification du signal rapide et a faible bruit.

Un systéme de visualisation d’image.

Un détecteur d’¢électrons rétro diffusés et d’un détecteur de rayons X.
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Figure. 11.6: Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage (MEB)

11.5.4. Principe de fonctionnement du MEB :

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en
anglais) est une technique de microscopie €lectronique pour 1’observation de la surface. Elle est basée
sur le principe des interactions électrons-matiere (Figure.ll.7). Un faisceau d’¢lectrons est projeté sur
I’échantillon a analyser. L’interaction entre le faisceau incident d’électrons primaires et 1’échantillon
génere principalement trois types d’émissions qui apportent différents types d’informations sur la
matiére dont est constitué 1’échantillon.

11.5.5. Les électrons secondaires :

Ce sont des électrons peu liés de la bande de conduction de I’atome, ¢éjectés lors de leur choc
avec les électrons primaires du faisceau. Ce sont des particules de basse énergie. Ils sont accélérés vers
un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal.
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A chaque point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique
dépend & la fois de la nature de I’échantillon au point d’impact et de la topographie de 1’échantillon au
point considéré. Ainsi, en balayant le faisceau sur 1’échantillon, on obtient une cartographie de la zone
balayée.

11.5.6. Les électrons rétrodiffuseés :

Ce sont des électrons résultant de I’interaction des électrons du faisceau primaire avec des
noyaux d’atomes de 1’échantillon. Les ¢lectrons sont réémis dans une direction proche de leur
direction d’origine avec une faible perte d’énergie. Ils permettent de mesurer 1’homogénéité chimique

d’un échantillon et son analyse qualitative.

11.5.7. Les rayons X :

L’impact d’un électron primaire a haute énergie peut ioniser un atome a une couche interne. La
désexcitation, le remplissage de 1’ordre énergétique de la structure électronique, se produit avec
émission de rayons X. L’analyse de ces rayons permet d’obtenir des informations sur la nature
chimique de I’atome.

Faisceau incident

Electrons Auger E.leC[rQ{l.b SRR,
) rétrodiffuses
Rayons X
A 4
- Electrons secondaires
"..'

Emission o Surface de
¢lectromagneétique o I'échantillon

Figure. 11.7: Signaux produits par ’interaction d’un électron primaire avec I’échantillon

Le MEB que nous avons utilis¢ est un appareil dit environnemental dans lequel 1’échantillon
reste a la pression atmosphérique. L’avantage que présente le microscope environnemental par rapport
au microscope ¢lectronique ordinaire est de permettre 1’analyse des surfaces isolantes sans qu’elles
soient métallisées.

11.6. Proprietés mecaniques :

La grande majorité des polyméres sont utilisés pour supporter des charges, c’est-a-dire qu’ils
ont une fonction mécanique. Pour assurer cette fonction souvent critique, il convient de
dimensionner correctement les pieces de structures, afin d’assurer leur résistances mécaniques et
leur durée de vie en service. Les propriétés mécaniques des polymeres sont fortement
influencées par la température et la vitesse de déformation. Pour un méme matériau, une
augmentation de la température conduit a un comportement évoluant de fragile a ductile, de méme
qu’une décroissance de la vitesse de déformation.
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11.6.1. Le module d’élasticité E (module d’Young) :

Le module de Young ou module d’¢lasticité (longitudinale) ou encore module de traction, est la
constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et la déformation pour un matériau
élastique isotrope.

Le physicien britannique Thomas Young (1773-1829) avait remarqué que le rapport entre
la contrainte de traction appliquée & un matériau et la déformation qui en résulte (un allongement
relatif) est constant, tant que cette déformation reste petite et que la limite d'élasticité du matériau n'est
pas atteinte.[17]

La loi d'¢élasticité est la loi de Hooke :
Yo = Eg (11.6)
Ou:
e & est la contrainte (en unité de pression).

e [ estle module de Young (en unité de pression).

e ¢ est l'allongement relatif, ou déformation (adimensionnel).

o
Rm
RC-D,Z
Re
=
0.2 % A £

Figure. 11.8: Diagramme contrainte-déformation
Le module de Young représente la rigidité¢ du matériau, il est mesuré a partir d’un test de traction
selon la norme DIN EN ISO 527-2 sur une éprouvette de type A selon la norme DIN EN ISO 3167
avec une vitesse de traverse de 1 mm/min. Le module d’¢élasticité E est le rapport de la contrainte sur la
déformation calculé sur la partie initiale linéaire de la courbe contrainte/déformation. Pour les matiéres

plastiques, on a montré que le module d’¢lasticité varie avec les paramétres suivants:

e Température.
e Taux d’humidité- Orientation des macromolécules et des charges.
e durée et vitesse de sollicitation.

e Géométrie de 1’éprouvette; Appareillage.
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De facon générale on préférera un test de traction a un test de torsion pour obtenir des valeurs de
rigidité, en effet pour un test en traction la répartition des contraintes est maintenue constante sur la
longueur utile de I’éprouvette.

11.7.Propriétés thermiques :

L’énergie thermique dans les corps soldes est de deux types :
»  L’énergie de vibration des atomes autour de leur position moyenne appelée « photon ».
» L’énergie de cinétique des électrons libres.

Quand un corps absorbe de la chaleur, son énergie interne et sa température croissent. Les
caractéristiques thermiques importantes sont :

e capacité calorifique.

e (dilatation thermique.

e Conductivité¢ thermique dépendant des changements d’énergie des atomes et des électrons
libres.

11.7.1. Dilatation thermique :

La dilatation thermique résulte de 1’asymétrie des forces de liaisons interatomiques : il faut une
force plus faible pour écarter Iégerement les atomes les uns les autres que pour les rapprocher.

L’agitation moléculaire sous 1’action de la chaleur favorise 1’écartement des atomes et provoque
une expansion volumique des matériaux.

La dilatation thermique s’exprime sous forme d’un coefficient :
L =L, {1+a(T AT,)} (1.7)

a : coefficient de dilatation linéaire.
L : longueur d’un échantillon dilaté a T.

Lo - longueur de I’échantillon a la température ambiante.

11.7.2. Claquage thermique :

Le courant de conduction, en général trés faible, et les pertes diélectriques par relaxation en
tenson alternative produisent une énergie calorifique dans le solide.

Quand le temps d’application de la tension est grand, la quantité de chaleur générée dans le
solide devient importante. Si cette énergie calorifique est supérieure aux fossilités d’évacuation par
conduction ou par convection du diélectrique dans des conditions de refroidissement données, la
température du dielectrique va augmenter, provoquant ainsi une instabilité thermique de ce dernier et
une augmentation du courant de conduction. On dit alors que le diélectrique subit «un claquage
thermique ».

Les pertes di€lectriques sont plus importantes en tension alternatives qu’en tension continue vue
que les pertes par relaxation dépendent de la fréquence. Par conséquent, la contrainte de claquage
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thermique est plus pette en tension alternative qu’en tension continue et elle décroit avec la tension
avec la fréquence de la source de tension.

En général la conductivité du solide croit avec la température et les conditions d’instabilité
thermique sont atteintes le taux d’écoulement dépasse celui du refroidissement

Conclusion :

Nous avons vu dans ce chapitre les différents types de caractérisation des polymeres isolants
(électriques, physico-chimiques, mécaniques, thermiques), cela  nous donnera une meilleur
compréhension sur le comportement des matériaux soumis a une contrainte externe (champ électrique,
température, humidité .. .etc.).

Dans le chapitre suivant, nous décrirons en détail la préparation des échantillons qu’on va
utiliser, ainsi que le montage expérimental et les conditions dont lesquelles s’effectueront les essais.
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Chapitre 111 : Matériaux et Méthodes

I11.1.Introduction :
Dans notre travail on s’intéresse au vieillissement électrique du polychlorure de vinyle (PVC)

qui est largement utilisé dans le monde industriel notamment en génie électrique comme isolant.

Dans ce chapitre nous présentons ce matériau, ainsi que les montages expérimentaux utilisés
pour les mesures lors des essais.

111.2.Présentation du matériau utilisé :

111.2.1. le polychlorure de vinyle (PVC) :

La premiere découverte de PVC par E. Baumanne date de 1872[18]. Ce polymere est largement
utilisé dans le monde industriel, il se classe en deuxiéme position aprés le polyéthyléne. La large
utilisation du PVC dans la fabrication des cables moyenne tension, comme isolant et matériau de gaine
de protection revient, d’une part a son faible colit de revient et d’autre part a ses bonnes qualités
d’isolation électrique. La souffrance de ce matériau de la mauvaise stabilité thermique, freine son
utilisation comme un isolant dans les cables HT.

111.2.2.Formule molécule de PVC :

Le PVC a pour formule chimique (CH-CHCI) n (figure 111.1).1l est obtenu par polymérisation
radicalaire du monomere chlorure de vinyle CH=CHCI. [19]

L
H CI
H H n

Figure. I11.1: polychlorure de vinyle

II1.2.3. Caractéristiques et propriétés d’usage du PVC :
» Caractéristiques :
Le PVC offre une excellente résistance au vieillissement, aux agressions chimiques, aux rayons
ultraviolets, a la corrosion, aux chocs et a I'usure ; il est léger et a de bonnes propriétés d’isolation

électrique, thermique et phonique. Grace a cette résistance, 65% des articles fabriquées en PVC ont des
durées de vie supérieures a 15 ans, 24% entre 2 et 15 ans, 12% de moins de 2 ans. [20].

» Comportement au feu :

Le PVC se décompose dans une flamme en libérant de I'acide chlorhydrique gazeux mais il est
auto extinguible. Les PVC plastifiés brulent plus facilement. [21]
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> Propriétés physico-chimiques :

Le PVC est un polymere atactique donc essentiellement amorphe, mais il arrive que, localement
sur de courts segments de chaines, le PVC soit syndiotactique et puisse s’organiser en phase cristalline,
mais le taux de cristallinité ne dépasse jamais 10 a 15%. [22].

v

v

<\

>

La masse volumique des compositions de PVC varie entre 1 et 2 glcm® & la température
ambiante. [23].

Le PVC transmet mal la flamme, mais sa combustion entraine le dégagement de gaz corrosifs
et de fumées.

Thermiquement, il vieilli bien. Plusicurs chercheurs ont apporté leurs contributions a 1’étude
de vieillissement thermique du PVC [23-25].

I résiste au fluage a température élevee mais il reste aux basses températures.

La température de transition vitreuse du PVC est élevée, elle se situe entre 75 °C et 80°C ce
qui le rend impropre a de nombreuses applications (cable par exemple) sans I’adjonction de
plastifiants. Avec I’emploi de plastifiants, la température de transition vitreuse se situe entre -
10°Cet-5°C.[23].

Propriétés électriques

Le PVC a de bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans les matériaux sont
suffisamment importantes pour permette le soudage par haute fréquence. [26].

v
v
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Le facteur de pertes diélectriques a SO0Hz et 20 °C est de I’ordre de 15x10°.

La constante diélectrique a 50Hz et 20°C et de I’ordre de 3.4.

La résistivité transversale est de I’ordre de 1016 Q.cm.

Propriétés mécaniques

Le PVC a une bonne résistance a la traction qui est de I’ordre de 5.5 a 6 kgf/mm?.
L’allongement a la rupture est de 1’ordre de 100% pour les produits non plastifiés et 200 a
400% pour les produits plastifiés.

Propriétés chimiques :

Le PVC sans plastifiant possede une bonne résistance aux produits chimiques :

Acides, bases, huiles, alcools, hydrocarbures aliphatiques. Par contre, il est sensible aux
hydrocarbures aromatiques et chlorés. Le PVC souple est beaucoup plus sensible aux agents
chimiques.

Propriétés thermiques [27] :

Conductivité thermiques : elle est d’environ 0,2 w.m k™.

Capacité thermique massique : elle est d’environ 1046 J kg .k

Pouvoir calorifique : il est de 17 kJ/kg environ, pour les PVC non plastifiés et de valeur
supérieure mais variable suivant la formulation pour les PVC plastifiés.

Température de ramollissement Vicat : La température de ramollissement Vicat pour les PVC
non plastifiés se situe entre 65 et 85 °C. pour des mélanges de PVC et de PVC chlorés, elle
peut atteindre des valeurs supérieures a 100°C ;

Température de fléchissement sous charge : elle ne s’applique qu’aux PVC non plastifiés. Elle
variede 552470 °C :
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v selon les formulations et peut atteindre 90°C.

I11.2.4.Fabrication du PVC :
e Le PVC est fabriqué a la fois a partir d’éthyléne issu du pétrole et de chlore récupéré de
I’électrolyse du sel (Na Cl). Un sous-produit est créé lors de la réaction entre le chlore et
I’¢éthyléne : ’acide chlorhydrique. Cette réaction donne naissance au monomeére de chlore
de vinyle. La polymérisation s’effectue systématiquement en autoclave.

Sel Pétrole
Electrolyse Raffinage
Production de Ethyléne
Synthése
Chlorure de vinyle
(monomeére)
Polymérisation
Résine de PVC+
Adjuvants
= Compound

Figure. 111.2: Tableaux de fabrication du PVC

111.2.5. Utilisation du PVC :

Le poly (chlorure de vinyle) connait encore un taux d’expansion élevé. Dans sa forme rigide, il
est tres utilise pour la fabrication de tuyauteries, aisement assemblées au moyen d’un collodion dans le
tétrahydrofurane. Cette application est liée a son faible cout, son inertie chimique et sa trés bonne
résistance au vieillissement a la température ambiante. Il est aussi trés utilis¢é pour 1’emballage
alimentaire.

Depuis quelques décennies, le PVC trouve de nombreuses applications dans le batiment
(huisseries) ou il apporte son caractere ignifuge. Les fibres de PVC ; obtenues par filage a sec a partir
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de collodions dans le tétrahydrofurane, servent a faire des tissus d’ameublement imputrescibles et
auto-ignifuges.

Enfin, le caractére qui nous intéresse dans notre travail est 1’isolation électrique. Le PVC est
utilisé comme gainage et isolant de cables d’énergie électrique.

I11.3.Préparation des échantillons :

Dans nos essais, nous avons utilisé des échantillons du PVC en forme de disque de 12 cm de
diametre et 2 mm d’épaisseur, fabriqués spécialement pour la recherche par ’entreprise ENICAB de
Biskra.

Le schéma du dispositif expérimental utilisé dans cette étude est représenté sur la figure 111.3.

Le systéme d’électrodes que nous avons utilisé est un systéme plan-plan pour avoir un champ
électrique uniforme, les électrodes sont de forme circulaire de 5cm de diametre. Le champ est obtenu
en alimentant les deux électrodes a 1’aide d’une tension alternative délivrée par un transformateur

d’essai dont les caractéristiques sont les suivantes:

U=100kV, £f=50 Hz, S =10 kVA, la variation de la tension se fait a I’aide d’un autotransformateur
qui se trouve au niveau du pupitre de commande.

Les échantillons on été vieillis sous un champ électrique de 7 k\V/mm.

I

TR Electrode HT (plan)
Isolant solide
(pvc)
380V
2H
v |
T

Figure. 111.3:Dispositif expérimental

111.4 Mesure de propriétés diélectriques :

Nous avons étudié la variation de la résistivité, de la permittivité relative &, et le facteur de
dissipation tgé(angle de pertes) du polymeére en fonction de la durée de la contrainte appliquée (champ
électrique uniforme) et de la fréquence. En utilisant un LCR métre (figure 111.4), nous avons mesuré le
facteur de dissipationtgd, la capacité C et la résistance R en fonction de la fréquence.
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Figure. I11. 4: La spectroscopie d’impédance ( LCR métre )

Nous avons calculé la permittivité relative et la résistivité d’aprés les équations suivantes :

_eC

g =— .1
5 (11.1)
Avec :
e : épaisseur de 1’échantillon (m) C : la capacité entre les deux électrodes (C)
&. . la permittivité du vide, £.=8,85 10" F/m S : la surface de I’échantillon (m?)
p=RS (111.2)
e

R : la résistance du solide (kQ2)

I11.5. Présentation du laboratoire de haute tension :

Nous avons réalisé nos essais au laboratoire de haute tension du département d’¢lectrotechnique
de D'universit¢ mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou. Le laboratoire est équipé d’une cage de
Faraday,(figure.ll1.5), d’un transformateur d’essai figure (l11.6), dont les caractéristiques sont les
suivantes :

U =100kV, f=50Hz, S=10kVA. La variation de la tension se fait a 1’aide d’un autotransformateur
qui se trouve au niveau du pupitre de commande. (figure.l11.7)
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Figure. 111.5: Laboratoire haut tension

Figure. 111.6 : Pupitre de commande

1 | Bouton d’allumage et d’arrét d’urgence

o | Curseur pour régler la tension

Voltmeétre
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Figure. 111.7: Transformateur d’essai

I11.5.1.Les électrodes :
Nous avons utilise les électrodes planes en cuivre de diamétre 5¢cm, (figure.111.8).

Les deux électrodes sont portées par un support en bakélite (figure.111.9) concu de fagon a avoir
I’axe de I’¢électrode haut tension perpendiculaire a 1’électrode mise a la terre.

Figure. I11. 8: Electrodes utilisées
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-~

(Echantillon de pvc)

Figure. 111.9: Dispositif expérimental.

I11.6.Conclusion

Dans ce chapitre on a décrit les méthodes expérimentales, et le matériau utilisé (pvc). Elles
comprennent la préparation des échantillons, les dispositifs de mesure ainsi que les méthodes de
caractérisation électrique, a savoir la résistivité, la permittivité et le facteur de pertes diélectriques en
fonction de la variation de la fréquence et du temps de vieillissement. Puis nous avons présenté le
laboratoire de la haute tension de ’universit¢é Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.
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Chapitre IV Les Résultats De L’étude Expérimentale

Chapitre IV : Reésultats de I'étude expérimentale

1VV.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats de notre étude expérimentale sur les effets de
vieillissement électrique sur les propriétés diélectrique de PVC. Nous avons également évalue 1’état
de la dégradation de I’isolant par des observations MEB et par des analyses FTIR ainsi les résultats de
I’hydrophobicité on suit on donnera les différentes interprétations de ces résultats.

V.2 Propriétés diélectrique du PVC :

IV .2.1 La permittivité diélectrique :

Les variations de la permittivité relative en fonction de la fréquence et du temps de vieillissement
sont représentees sur la figure IV.1.

5,0 - —m— Vierge
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Figure. IV. 1 : Variation de la permittivité relative du PVC en fonction de fréquence et de temps de
vieillissement.

La figure IV.1 montre I’influence de la fréquence et de la durée de vieillissement sur les propriétés
diélectriques du PVC. L’augmentation de la fréquence et de la durée d’application de la contrainte
électrique induit a la diminution de la permittivité relative. Les courbes ont les mémes allures. Cela
peut étre expligué par le réarrangement de la structure moléculaire et le phénoméne de
réticulation.[28]
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IVV.2.2 Facteur de pertes diélectriques :
Les valeurs de tg§ sont relevées directement sur LCR meétre, la figure IV.2 représente la variation du
facteur de perte en fonction de la fréquence et en fonction du temps de vieillissement.
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Figure. IV. 2: Variation du facteur de pertes diélectriques du PVC en fonction de la fréquence et de temps
de vieillissement.

Nous constatons que tgs diminue avec I’augmentation de la fréquence et il augmente avec la
durée d’application de la contrainte (champ ¢€lectrique).
- Cette diminution pourrait s’expliquer par le fait qu’en faibles fréquences les dipoles permanents
suivent facilement la variation du champ électrique. Le facteur de dissipation &, tend a s’annuler.
Avec I’augmentation de la fréquence le facteur de dissipation &, augmente jusqu'a une valeur

maximum. Puis il marquera une diminution aussi en augmentant la frequence. En hautes fréquences les
dipdles permanents ne se réorientent plus assez vite, donc induit a une polarisation d’orientation nulle.
En fréquences intermédiaires les dipdles suivent aussi difficilement. Dans notre étude nous avons pu
varier la fréquence de 1 a 10 kHz, situant ainsi dans une zone haute fréquence apres le seuil [29].

Ceci peut étre interpréter avec cette relation :

1
tgd = —— .1
9o=—o (1h.1)
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Avec, w = 2xf.

Quand f augmentetgs diminue. Et quand la fréquence tend vert les hautes frequences ¢, tend a
s’annuler.

Pour de déférentes valeurs de fréquence les valeurs de la permittivité et la résistivité diminuent
avec I’augmentation de la durée de 1’application de la contrainte électrique.

Le vieillissement électrique de cet isolant résulte une augmentation du facteur de pertes, ceci est
peut étre di a la présence de vacuoles d’air qui se sont formé aux cours de son élaboration au
laboratoire.

-L’élévation du facteur de pertes diélectriques peut s’expliquer aussi par la diminution de la viscosité
du polymere, donc a une grande mobilité des porteurs de charges d’une part [ 30], et au phénomeéne
d’oxydation qui conduit a la formation de composés carbonylés [31].

IV.2.3 Résistivité superficielle :
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Figure. IV. 3: la variation de la résistivité en fonction de la fréquence et du temps de vieillissement.

La figure IV.3 représente la variation de la résistivité en fonction de la fréquence et du temps de
vieillissement. Nous constatons que 1’augmentation de la durée de vieillissement s’accompagne d’une
diminution de la résistivité. Cela peut étre expliqué par I’injection des porteurs de charge par les
électrodes sur la surface du polymere.
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On remarque aussi que I’augmentation de la fréquence induit une diminution dans les valeurs de
la résistivité.
IVV.3. Observation au microscope électronique a balayage (MEB) :

L’observation visuelle des échantillons a montré un changement de couleur des régions soumises
au champ électrique (figure IV.4),(figure 1V.5).

La topographie de ces régions a été observée a 1’aide d’un microscope a balayage électronique
(MEB) de marque Philips JOEL XL30 a filament de tungstene (figure 1V.6).

Figure. 1V. 4:Echantillons de PVC : a) Vierges

Figure. IV. 5:Echantillons de PVC : b) Vieilli pendant 10 heures
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Figure. V. 6:Microscope Electronique a Balayage (MEB).

L’analyse par MEB des surfaces des échantillons vierge et vieillis est donnée sur la figure IV.7

PVC vierge
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Figure. IV. 7:Micrographies MEB du PVC.
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La figure IV.7 montre les micrographies d’échantillons du PVC. L’échantillon vierge présente
une surface lisse, homogene exempte de toute dégradation, tandis que les échantillons soumis au
vieillissement montrent des zones ayant subi des dégradations. Des cratéres prennent naissance et se
développent a la surface de 1’échantillon. On remarque aussi la présence de points blancs qui dénote la
dégradation du matériau.

IV.4. Analyses FTIR :

Les analyses par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) ont été faites a 1’aide
d’un appareil de type Shimadzu 8400S (figure 1V.8). Elles nous donnent les transformations chimiques

subies par 1’échantillon: apparition ou disparition de groupements fonctionnels sous 1’effet du champ
électrique (figure 1V.9).

Figure. IV. 8: FTIR — 8400s Shimadzu.
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Figure. IV. 9: Spectres FTIR du PVC.
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Figure. IV. 10: Apercu des longueurs d’ondes d’absorption pour les molécules organiques.

La figure IV.9 montre qu’apres 4 heures de vieillissement, on constate la disparition du pic 1
(3300 cm™) qui correspond au groupement intermoléculaire O-H et apparition du pic 2 ( 3150 cm™)
qui correspond au groupement intermoléculaire C-H, donc il y a rupture de la liaison O-H et
naissance de la liaison C-H. Aprés 10 heures, la structure chimique du PVC a changé : disparition du
pic 2 et diminution de I’intensité des pics 3 sous 1’effet du champ électrique.
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Chapitre IV Les Résultats De L’étude Expérimentale
IV.5. Etude de I’hydrophobicité :

IV.5.1.Principe de la mesure :

Le paramétre de base pour caractériser le mouillage d’un liquide sur un solide est 1'angle de
contact, défini sur la figure 1V.11. Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide
plane, I'angle entre la tangente a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle de
contact. La mesure de cet angle rend compte de I’aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface solide
plane et dépend des interactions entre le solide et le liquide. A 1’équilibre, la forme de la goutte est
donneée par les tensions inter faciales : solide-vapeurysy, solide-liquide s, et liquide-vapeur y,, . Des

considérations géométriques simples, indiquées sur la figure 2, ménent a 1’équation de Young [33]:

Ysv ~VsL —7v €080 =0 (IV.1)

TW Vapeur

B
s  Liquide

Solide

Figure. V. 11:Angle de contact et tensions interfaciales.

IV.5.2. Mesure de I’angle de contact :

Aprés chaque quatre heures de vieillissement des échantillons de PVC sous champ électrique, on
procede a la mesure de 1’angle de contact. Nous avons fixé le volume de la goutte d’eau déposée a
’aide d’une micro seringue sur la surface de 1’échantillon a analyser entre 4 et 5 ul afin d’éviter 1’effet
de la gravitation sur la valeur de 1’angle de contact. Entre 2 et 8 pl, I’angle de contact d’une goutte
d’eau distillé est indépendant du volume de la goutte d’eau [34]. Des photos de la goutte d’eau (figure
IV.12) sont prises a ’aide d’une caméra numérique (figure 1V.13) et un traitement par un logiciel
Autocad sur ’ordinateur nous permet de déterminer 1’angle de contact. Il s’agit d’une procédure
conforme au principe de fonctionnement d’un goniometre.
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105°

Figure. V. 12:Angle de contact d’une goutte d’eau sur deux échantillons vierge et vieilli 10h.
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Figure. IV. 13: Dispositif de mesure de I’angle de contact.
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Les valeurs obtenues sont représentées sur la figure 1V.14 :
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Figure. IV. 14: Variation de I’angle de contact en fonction de temps de vieillissement.

La figure 1V.14 montre que I’angle de contact de 1’eau décroit significativement avec le temps de
vieillissement, passant de 105 degrés pour un échantillon non vieilli a 70 degrés aprés 10 heures de
vieillissement. L’augmentation de la mouillabilité avec le temps de traitement est expliquée par une
modification de la surface du PVC sous I’effet du champ électrique.

IV.5.3. Travail d’adhésion :

La notion de travail d’adhésion ou I’énergie d’adhésion a été introduite par Dupré [35] en 1869.
Elle est basée sur une approche thermodynamique de 1’adhésion. L’équation de Dupré donne 1’énergie
par unité de surface qu’il faut fournir pour séparer un liquide L de la surface S qu’il mouille :

Ws =7 7y — Vsl (IV.2)

En injectant I’équation 1 dans la relation de Dupré, on obtient:

W =7, (L+cos6) (IvV.3)

7. - Energie superficielle correspondant a I’interface liquide gaz (pour I’eau : 3, =72.8mj /m?)

Cette expression donne donc une relation directe entre 1’angle de contact et 1’énergie d’adhésion.
Une mouillabilité totale correspond au maximum du travail d’adhésion. Les valeurs obtenues sont
représentées sur la figure 1VV.15
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Figure. IV. 15: Variation de I’énergie d’adhésion en fonction de temps de vieillissement.

La figure 1V.15 montre la variation du travail d’adhésion en fonction du temps de vieillissement,
on remarque que plus le temps de vieillissement augmente le travail d’adhésion augmente. La
diminution de I’angle de contact implique I’augmentation deC0S50, donc de 1’énergie d’adhésion.

1VV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que la fréquence et la durée de vieillissement sont des
parameétres qui influent sur les propriétés diélectriques du PVC.

L’augmentation de la durée de vieillissement engendre I’augmentation du facteur de pertes
diélectriques et la diminution de la permittivité relative et de la résistivité superficielle. L’étude de
I’hydrophobicité a montré que plus le temps de vieillissement augmente plus 1’angle de contact
diminue, plus I’énergie d’adhésion augmente, c'est-a-dire le polymeére devient hydrophile.

Les résultats des analyses MEB et FTIR montrent la dégradation du PVC par I’apparition des
cratéres et des points blanc sur la surface des échantillons vieillis et qu’il y a eu le changement de la
composition chimique du polymere étudié sous 1’influence de la contrainte électrique.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail était 1’étude de I’influence du vieillissement électrique sur les
propriétés diélectriques et physico-chimique du polychlorure de vinyle (PVC) utilisé dans 1’isolation
des cables de transport d’énergie électrique.

Dans la premiere partie, nous avons donné quelques généralités sur les polymeéres qui sont des
isolants solides présentant de bonnes propriétés physico-chimiques qui les rendent plus utilisés dans
les domaines de I’industrie. Nous avons vu par la suite, les différents méthodes de caractérisation des
polymeres isolants (électriques, physico-chimiques, mécaniques, thermiques), cela nous a donné une
meilleur compréhension sur le comportement des matériaux soumis a une contrainte externe (champ
électrique, température, humidité ...etc.).

Dans la deuxiéme partie (expérimentale) de notre travail, nous avons décrit en détail la
préparation des échantillons ainsi que le montage expérimental utilisé. Nous avons montré que la durée
de I’application du champ ¢lectrique influence directement sur les propriétés di¢lectriques du PVC.
L’augmentation de la durée de vieillissement engendre 1’augmentation du facteur de pertes
diélectriques et la diminution de la permittivité relative et de la résistivité superficielle. Ce qui dénote
la dégradation du matériau.

Cette dégradation a été confirmé par les analyses MEB et FTIR. Les micrographies ont montré
le changement de la surface des échantillons aprés vieillissement. Les spectres FTIR nous ont
renseigné que la structure du PVC a changé sous 1’effet du champ électrique.

L’étude de I’hydrophobicité a montré que plus le temps de vieillissement augmente plus I’angle
de contact diminue, donc plus I’énergie d’adhésion augmente, c'est-a-dire le polymere devient
hydrophile.

Comme perspectives, nous souhaitons pousser les durées de vieillissement encore plus loin avec
d’autres valeurs du champ électrique et voir le comportement du matériau sous cette contrainte.
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