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Introduction générale

Introduction générale

'H QRPEUHX[ SD\V HXURSpHQV RQW RSWp SRXU OfpQH
besoins énergétiques qui ne cegsde croWUH (Q HIIHW OfpQHUJLH QXFOp
essentiellemenpour des raisons écologiquear la production est sans émission de>CCa
France, par exemple utilise le nucléaire comme premianesdGH SURGXFWLRQ GfpO!
L 1 p Q H Ucdldalren@cessitein investissement technologique et économique important amorti
parlalongue vie des centralesicléairs. Cependani D SOXSDUW GITHQWUfiH HOOHYV
GH YLH &THVW OD UPRLdRaptud R Ue @dbhgemene® kurs durée
G TH[S O Rt MpliRU@ une maise dela GXUDELOLWpPp GH WRXV OHV FF
centrale dont les cables électriques.

Une FHQWUDOH QXFOpDLUH SHXW FRQWHQLUa$sotant X T j
la transmissionG H &rdig, @ contréle des équipements, €escables sonexposés a de
températuresrelativement hauteset a des irradiations ionisantes,e cqui accélere
considérablement leur vieillissemebe polymere TXL VHU Wes§ OXROMXQYWHSWLEOH
dégadépar ces conditions. De plus, la préser@d] X Q Héf&cthatdix peut nécessiter des
opérations de maintenance tres sesUne meilleure compréhension des pbdéenes de

vieillissement de ces cables électriqguagpermettred prédiction de lewdurée de vie

&HWWH WKgVH V{LQV F UdewecBeEche\eutpteh Dealbigs gikeS UR M H W
un projetde la sSWHWp QXFOpDLUH HW GH OYH[SORLWDWLRQ j OR
/I TREMHFWLI SULQFLSDO HVW G Héch¢ierdu Qi Sehhent $@pHunB SSUR F
meilleure compréhension des mécanismes de dégraddtidbh GTHQ GpULYHU XQ PRGq

dans le but de donner uastimation plus précise de la durée de vie des cables électriques.

La matrice polymere étudiée dans ce @r@st un polyéthyléne linéaire basse densité
(PElbd)reticulé par voie silanetnoté SiXLPE. Le SiXLPE posséde deombreux avantages
WHOV TXTXQ | DdonespréprEsviheeaniqu@det diélectriques,qui fait de lui le
polymére le plus uti$é dans la fabricatios I L V &e@dbes&lectrigedasse tension pour les
centralemucléairs. La matrice SKLPE est souvent renforcée par des charges qui ont pour
EXW SULQFLSDO OYDPpOLRUDWLRQ GHV SURS&dapsdeV PpFD
SURMHW HVW G POLVGRARIQH notte ATH SRXU OfIDQJODLV $0X
Trihydrate)qui présente également des propriétés ignifbee
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/I TREMHFWLI GH FHWWH WK qV Hadib¥hérmiz e xd@thinigu@ H Y L H L
de la matriceSi-XLPE. La méthodologie mise en place pour atteindre cet objectif repase
desanalysesnulti-techniques enulti-échelles, dangn premier tempsafin de comprendre les
mécanismes de dégraddL RQ HW G fgleGoksFstritdre pptiste. ans un duxieme
temps,L O V Efablindin modéle cinétique prédictif et enfi@, LG H QWHILHHW GHV FKD L
VXU OD FLQpW LK the cafifief leade/deésRnerfacebarges / polymere

Ce manuscrit denese se divise azing chapitres

- Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur le polyéthyléne
réticulé par voie silane (S{LPE). Il traitera, dans un premier temps, des méhate
réticulation les plus répaues dont la réticulation par voie silaes¢ des propriétés
physicachimiques, mécaniques et diélectriqgues dXISPE. Dans un second tempk,
traite ces effets du vieillissement thermique et radiochimique aux échelles moléculaires,
macromoléculaires, morphologiques et macroscopisgest décritsEnfin,nousnous
intéresserong OYHIIHW GHV FKDUJHV $7+ VXU OHV SURSULpW

vieillissement.

- Le deuxieme chapitre sera consacré IR Wp UL D X[ ®H QOMLp MOXIRddHS|
de vieillissementccéléréet aux différentes techniques expéremtales utiliséepour

suivre lesconséquencedu vieillissemensur les matériaux

Les chapitresgjui suiventse présentersousla IRUPHY GIDUWLFOHYVY GpMj SX
GH OfrWUH 6&bBQ¥s &ienlifiquds Q t¥mité de lecture

- Le troisieme chapitre contiendra deux articles compléaies publiés dans les revues
« Polymer Degradation and Stabilisyet «Polymers». lls seront consacsg] OTpWXGH GX
vieillissement radighermique de la matrice (JILPE) pure Différentes techniques de
caractérisation ont été utilis®@ SRXU VXLYUH OfpYROXWLRQ GHYV
chimiques, mécaniques et diélectrigde cettanatrice tout au long de son exposition
en environement radithermique Le premier article TUXLW G{XQHarROODER!
VTT, un partenaire du projet europégmppose j SDUWLU GH OYfHQVHPEOH
expérimentaux obtenus, utouveau modeéle cinétiquefdR [\G D W Lhe&€miduzG L R
pour prédire laduréede vie @& la matriceSi-XLPE selon un critere de fin de vie
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mécanique (i.eesponsable de la fragilisatiore deuxieme articleguanta lui, a été
rédigé avec UNIBO, un autre partenaire du projebithplétde modele cinétique établi
par des relations structupeopriétés afin de prédire les changemserdes propriétés

diéledriques et prédir la durée de vie selon un critere de fin de vie diélectrique.

- Le quatriémehapitre se compose& 1 X Q D U W Ldontis d 1X tevieHPalyiners».
,O VITLQwp Leehgéqliencesiu vieillissement radithermique j OfpFKHOOH
microstrudurale Il se focaliseV XU O fp Y R O orpliididgi@deGaHnarioe BKPLE
au cours du vieillissement accél@@ésur les conséquences de cette évolution sur les

propriétés mécaniques. Un critere de fin de vie structural sera proposeé.

- Le dernier chaitre, rédigé en partenariat avec notre patenaire \€bmtientun article
qui a étésoumis au journal Rolymers2 DYDQW OTHQYRL GX PDQXVFULW
VILQWpUHVVHUD j OfHIIHW GHV FKDUJHV $7+ VXU OD FL
méaniques durant le vieillissement radiermique Le vieillissement est analysé aux
échellesnoléculairemacromoléculaire et microstrutueadu réseau. De plus, le réle de
la région intesffaciale sera élucidé. Enfin, le modele cinétique développé pmattice
Si-XLPE sera étendu au matériau composite ATHXISPE.

(QILQ QRXV WHUPLQHURQV SDU XQH FRQFOXVLRQ JpC

résultats obtenus et nous dresserons des perspectives de cette étude.
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1. , QWURGXFWLRQ

Ce chapitre est une synthése bibliographique des travaux sé&alrsie vieillissement
thermique et miochimique du polyéthylene réticulé par voie silane. Aprés une breve
présentation du contexte industriel de ces travaux, ce chapitre sera constitué de quatre parties.
La premiére partisera dédiée aux méthodes de prédiction de la durée. dNovie rappkerons
EULQYHPHQW OHV GHX[ PpWKRGHY OHV SOXV FRXUDQWHV T
multi-échellesLa deuxieme partisera consacrée a la description du polyéthylene réticulé, des
PRGHYVY GH UpWLFXODWLRQ O HWwWnS®retivulatidhlpér vdigpvarea@si O L Q
que ses propriétés physi®KLPLTXHV HW PpFDQLTXHV /D WURLVLQPH S
vieillissement thermique et radiochimique du polyéthylene réticulé. Nous nous intéresserons
DX[ PpFDQLVPHV dG pBlyéiByEMELdER @ous décrirons les conséquences du
vieillissement sur les propriétés mécaniques et diélectriques du polymére. Enfin, dans la
GHUQLqUH SDUWLH QRXV DERUGHURQV OHV HIIHWV GX Ul

vieillissement thermigel et radiochimique des polymeres.
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$SSOLFDWLRQV

Le polyéthylene réticule{LPE) est utilisé dans différents domairiedustriels tels que
énergie, nucléairemédical, génie civil, automobile etmballage Ses bonnes propriétés
thermiquesPpFDQLTXHYVY HW GLpOHFWULTXHY RQW IDLW GH OXL X
FKEOHV pOHFWULTXH GDQV OHV FHQWUDOHYV QXFOpDLUHV
FRQGXFWHXU JpQpUDOHPHQW HQ FXLYUH TXicité-lIBrigH VRQ C
GX FKEOH /H FRQGXFWHXU HVW HQWRXUp GIYXQH FRXFKH L
Le tout est protégé par une gaine externe également en polymere.

Les centrales nucléaires contiennent environ 1500 km de cébles électriques. En
cOQGLWLRQV QRUPDOHYV GIXWLOLVDWLRQ FHV FKEOHV VRQ\
débits de dose peuvent varientre 102 et 10! Gy/h et & des températures généralement
comprises entre 30 et 50 °C. En conditions accidentelles (perte dénaiitiprimaire), le débit
GH GRVH SHXW PROWHHW RWVTWHPSpUDWXUH SHXW PRQWHL
dose de 2 MGY1]. Ces conditions environnementales peuvent conduire aux vieillissements
des isolants. La présence de cables défectueux peut nécessiter des opérations de maintenance
qui peuvent avoir des colts considérables. Pour poagsitrer le bon fonctionnement des
installations en conditions normales ou accidentelles, il est primordial de déterminer la durée
de vie des cables électriques.

/IHYLHLOOLVVHPHQW HVW GplLQL FRPPH XQH pYROXWLR
prRSULpWpV &HWWH GHUQLgqUH HVW UHOLpPH j OfpYROXWLRC
macroscopique du polymére.
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OpWKRGHYV GH SUpGLFWLRQ GH OD GXL

La prédiction de la durée de vie est une étape primordiale pour assurer le bon
fonctionnement des isolants de cébles électriques dans les centrales nucléaires. En effet, ils sont
HISRVpVY j GHV FRQWUDLQWHY WKHUPLTXHV HW GfLUUDGLD
se dégrader et leur durée de vie va étre réduite.

La durée de vieG X Q P D W pautlébexdéfivie comme la durée pour atteindre une
YDOHXU FULWLTXH G fhignigueSdu Réddnique/grédinig/ teReRque le temps
GILQGXFWLRQ j OTR[\GDWLRQ 7,2 OH WDX[ GR,BULVWDOO]|

3.1. Modélisation par une approche empirique

/DS SURFKH edtPaSniethade ¥ahbluswW LOLVpH GDQV OTLQGXVWULH
de vietr despolymeres exposeés aux vieillissements thermique ou hydjidBasée sula loi
G 1 $ U U Kdetfg Lmetode ne décrit p&HYV PpFD QL YV P H Ell&GeghsRiasBedsnt lWR Q
SULQFLSH GH GYp EempenidgspFH WHPSV

PL B;4i§’:;—./"l,; (Eq.)

tro le coefficient préexponentielEa O pQHUJLH GIDFWLYDWLRQ HQ - PF
gaz parfait (R=8,314 J/mol.K) et T la température absolue en K.

/I NMDIFOWLRQ GH FHWWH PpWKRGH QpFHVVLWH OD Up
DFFpOpUpV j GHV WHPSpUDWXUHY VXSpULHXUHV j OD WHP!
VRXYHQW GpWHUPLQpPH j SDUWLU GTXQ FULWqqddtten&te ILQ GH
représentée en fonction de la température absolue sGEUD JUDPPH GI$SUUKHQLXYV
/I THIWUDSRODWLRQ GH O®D=6G(UR p&hiet Gons dedé&dimineXly du@e de
YLH SRXU OD WHPSpUDWXU#H, 6|1 XWLOLVDWLRQ GX PDWpULD.

Figure 1. Principe de détermination de la durée de vie par extrapolation selorotéle Arrhenien

[4]
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Cette méthode a tout de méme des limites car elle suggere que les réactions de
GpJUDGDWLRQ PLVHV HQ MHX SHQGDQW OfTR[\GDWLRQ j KDX
de plus faible température. Des étufiidsf10] ont montré que le changement des propriétés
QTREpLW SDV j XQH VHXOH ORL GY$UUKHQLXV GDQV OH GEF
UpDFWLRQ pOpPHQWDLUH REpPLW j XQRIPORLQ® DS UWKHIM. X'\H G
ORL GT$UUKHQLXV XQ LUIoXeéht otiBepvé QuieLdiscoéhtviuitd @ans la droite
G frdenius entre 130 et 140 °C (dans le domaine de fusion) pour un XLPE stabilisé vieilli

thermiquement.

Figure2. *UDSKH G $UUKHQLXV GH OD FRQVRPPDWLRQ GH OfDQWLR]J
rupture etde ladensvVp GTXQ ;/3([IqWDELOLVp

3.2. Modélisation par une approche multtéchelle

,O VIDIHLOH PpWKRGH GH ré&Ulp Gd riolemRiqque dli @pose sUr la

prise en compte de toutes les modifications qui ont lieu pendant le vieillissement du polymeére
a toutes les échelles (moléculaire, morphologique, macroscopique etc.). En effet, pour prédire
OTHIITHW G X n¥YduHIleOptoprékésl iRddroscopiques, il est primordial de modéliser le
vieillissement en prenant en compte tous les actes élémentaires mis en jeu aux échelles
inférieures.
La méthode mukipFKHOOH HVW IRQGp VXU OYpWDEOI&VHEe HQW G
comporte les étapes suivantes

- IGHQWLILFDWLRQ GX PpFDQLVPH GHiRijuesEMhieRtqres.SDUW L

- Reésolution des équations différentielles.

- Détermination des différents paramétres du modele cinétique.

- Prédictondeladuré&H YLH j SDUWLU GTXQ FULWqQUH GH YLH VYV
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LaFigure UpVXPH OHV GLIIpUHQWH V-éch¢iz petiMa@rédiQiiD SSURF
GH OD GXUpH GH YLH GYXQ SRU]JPQH MRWP IOA R P CRAWELRW LLIRY
GYDERUG j OTpFKHOOH PROMPKXFAOXWHHY XBELWWBKMNFWXUDQVIRU
GH IDFWHXUV HQYLURQQHPHQWDX[ WHOV TXH OD WHPSpUD!
UV, etc. Différentes techniques spectroscopiques (IR, UV, RNIR] £14] permettent
GILGHQWLILHU OHV PpFDQLVPHV GTR[\GDWLRQ /HV DFWHYV
modifient la structure macromoléculajdds] PDVVH PROpFXODLUH GHQVLWp G|
TXL YD LQGXLUH GHV FKDQJHPHQWYV | OYpgFKKedmH PRUSI
FKLPLFULVWDOOLVDWLRQ HWF I MPYROXWLRQ GHV SURSU
GH FHWWH PLFURVWUXFWXUH (QILQ Ofppli&t® Bednhey dedi P HQ W
modéliser le comportement des propriétés mécaniques et diélectriques du matériau et, en

utilisant un critére de fin de vie, de prédire la durée d§lvig

Figure 3. 5HSUpVHQWDWLRQ VFK p P D-@&¢helleXbase Hurafnib8Hdatd i éirtdtidux O W L
SRXU SUPGLUH OD GXUpH GH Ydyd#htienfXQ PDWpULDX VRX

4. /H SRO\pWK\OgEQB(UpWLFEXOp

4.1. Généralités

/IH SRO\pWK\OgQH HVW XQ WKHUPRSODVWLTXH WUqgqV X!
propriétésthermiques, mécaniques ditlectriques et son faible colt font de lui un excellent
FDQGLGDW isrRi¢ cabhz§ ElecRiquEsW

Le polyéthylene réticulé(souvent noté XLPE) est un polythylene modifié

chimiquement. Lastructure chimiquedu polyéthyléneinitialement constituée de chaines
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linéaires, est transformée en un réseau de chaines interconneetigalyéthyleneéticulé est
un matériau élastomere insolubien qu'il puisse étre gonflé par divers solvants organidlues
estdoté d'une structure moléculaire réticulée qui présedaseliaisons transversalesii lui

conférent diverses caractéristiguet améliorent certaines de ses propri@é@s [19].

Figure 4. 6FKpPD GTXQ SRO\pWK\OgQH RODQW HW DSUQqV Up'

4.2. Les mécanismes de réticulation

La réticulation d polyéthylene est un procédtilisé pour créer des liaisogsvalentes
entre leschaines dupolyéthylene (PE),générantainsi une structure macromoléculaire
tridimensionnelle.Le processus de réticulatiadiffere suivant I'activateur utilisé pour la
réticulation et I'état du polyme tout au long du pcessus de réticulation. Ainsi, il peut étre
physiqgue ou chimiqueLes méthodes les plus utilisées dans l'industrie du céble @ont |
réticulation par irradiations (i.e. pdaisceaux d'électrons/photons), la réticulation aux
peroxydeset la réticulation par voissilane.Le schéma de la Figurg regroupe ces trois
méthodes. Laélection d'une méthle dépenen grande partie du co(t, de I'équipement requis,
de l'adéquation du procédé et des exigerspécifiques du produit fing1] £25].

Figure 5. Méthodes de réticulation du polyéthylene.
4.2.1.Réticulation par irradiation

LareticulationSDU LUUDGLDWLRQ HVW OD VHXOH PpW¥KRGH SK
principal avantage dmettetechniqueest qu'aucun produit chimique supplément&ay§ HVW XWLOL'

pour la réticulationEn effet,le PE est soumis a des sources de haute énerige dele le
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rayonnemenK et J, GHV | DLV keetrbns,[etGCep derniersont utilisés pouarracher un
DWRPH G 1 KiankihsigrQddidal au sein de la chaine polymeére. Dstes radicalaires
C° adjacents peuvent former une liaison covaler@(E€igure6) [21], [22], [24], [26]

Figure 6. Schéma représentatif des réactions mises en jeux dans la réticulation par irradiation du
polyéthylénd21].

Cette technique est intéressante car le processus est rapide et ne nécessite pas une
élévation ded température. Cependant, edlesesinconwenienstels que les couts élevés de

fonctionnement et de maintenar2€].

4.2.2.Réticulation aux peroxydes

La réticulation du polyéthylen@aux peroxydes a été la toute premiere méthode
commerciale utilisé pour le polyéthylene. Dans cette méthode, les produits chimiques a base
de peroxydegar exemplgeroxyde de tetbutyle cumyl, peroxyde de dicumyl, etc.) génerent
des radicaux libres qui forme des liaisons transversaldans les polyméred.a réaction
s'effectue a I'état fondu, a@lessus de la température de décomposition du peroxyde, et les
Q ° X G rétietiation sont dondlistribués de maniereomogénedans le matériau, ce qui
représente lprincipal avantage de cette méthod], [28] £30].

Comme le montre I&igure7, leprocessus de réticulatia@&bute par la décomposition
thermique du peroxyde dicumyle en deux radicaux alcoxyles. Les radicaux vont ensuite
arracher un hydrogéne et créer un radical P° sur la chaine polymére. Le radical P° réagit avec
OTR[\JgQH SR Xradi¢d pePofROGF°Quiva a son tour arracher autrehydrogene
de la chaine polymere pour former un autre radicalePainsi de suite. Enfin, la liaison

covalente est formée lorsque deux radicaux P° se recombinent et forment une ligsons C
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Figure 7. Réactions chimiques dans la formation d'un réseau XLPE utilisant le peroxyde de dicumyle
comme agent de réticulati¢dl].

Cette technique est réalisg@daute températuet ahautepression. Des soysoduits
indésirables (résidus peroxydes) sont pradilies colis de production (équipements et le
procédé énergivore) et le faible rendement sesmplincipaux inconvénients de cette méthode

[30] .

4.2.3.Réticulation par voie silane

/ID UpWLFXODWLRQ SDU YRLH VLODQH HY¥esdrpér@atlenP p W KR G
de groupements réactifs le long de la chaine polymere pour fodméV Q°XGV GH UpWLF?
Cette technique se dé¥X0OH HQ GHX[ pWDSHV FRQVpFXWokidteV /H Jl
(vinyltriméthoxy silane)V XU OD FKDLQH SRO\PqUH SDU OfLQWHUPPpPGI
VIHIIHFWXH SDU XQH UpDFWLRQ UDGLFDODLUH LQLWLpPpH SD
En dfet, le peroxyde se décompose et crée des radicaux. Cette sttapalieée a température
élevéH OH SRO\PqUH H22W[3R]E3pWDW IRQG X

34



Chapitre | : Synthése bibliographique

Figure8. ((HPSOH GH UpDFWLRQV PLVHVY HQ MHX ORUV GX JUHIIDJF
polymere35]

/HV UDGLFDX[ DLQVL IRUPpV YRQW HQVXLWH DUUDF
groupements virlgs et former la liaison covalentefere Corganosiane Comme le montre la
Figure8, ce processus conduit au greffage du vinyltriméthoxy silane sur le polymére.

/I MfpWDSH GH UpWLFXODWLRQ HVW UpDOLVpH DSUqV O
refroidisseP H Q W (Q HIITHW DSUqV OH JUHIIDIJH GH OYRUJDQRYV
SRO\PqUH HVW LPPHUJp GDQV GH OYfHDX FKDXGH RX H[SR
GIK\GURO\VHU OHV JURXS H PBQ)\t\orhe Bés [droGremeritOshpoH 6 L
(Si-2+ (QILQ OHV VLODQROV FRQGHQV H Q ti¢s idoftsIsRaddnesQ W O H
(S-O-6L 8Q FDWDO\WVHXU j EDVH GTpWDLQ HVW JpQpUDOHPHQ
La Figure9 illustre la deuxieme étape du mécanisme deulétion[23], [24], [36] £38].
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Figure 9. Réaction mise en jeu pendant la réticulation par voiesildu polyéthyléne [32]

La réticulation du polyéthyléne par greffage de silane présente quelques inconvénients
: un colt élevé@au prix des composés organosilgmies temps de réaction longs et dépendant

de la géométrie en raison du mécanisme deutétion contrélé pala diffusion GH O fHD X

4.3. Conséguences de la réticulation

La réticulation du PE transforme un polymén&aireen unpolymere tridimensionnel
avec une meilleure stabilité thermique et dimensionnelle. Ses propriétés gthisigues
améliorées lui permettent d'étre utilisé dans un grand nombre d'applications.

431.$ OfpFKHOOH PROpFXODLUH

$ OfpFKHOOH PROpFXODLUH OHV VSHFWUHV LQIUDURX
de la zone spectrale entre 700 et 1200,@hégalement dans t@ne spectrale des hydroxyles,
entre 3200 et 3700 cDes auteurf23], [24], [33], [34], [39]ont mis en évidence lémndes
GIfDEVRUSWLRQ FDUDFWpPULVWLTXHV j OD UpWLFXODWLRQ ¢
La Figure10 montredeuxbandesa 773 et 816 crhattribués dans la littérature aux
liaisons Si& DL QV kbaNK&EXIQI2 crit qui est attribué aux groupemestméthoxy Si
OCHs. CesbandesSURXYHQW OH JUHIIDJH GH OfRUJDQ&RILIDDQH | C
égalemenbbservé a 1092 crit etest attribué, G 1 D &uittgvature[23], aux ponts siloxanes
Si-O-Si qui résultent de la condensatides groupements silanols@H. Une bandesituée
entre 3200 et 3400 chest également identifiéElle est attribuée aux groupemesilanols Si
OHTXL QTRQW SDV HQFRUH FRQGHQVpP HQ SRQWYV VLOR[DQH"
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Figure 10 6SHFWUH ,57) GT1XQ SRO\pWK\O g Q varidtipite RX¢@hperration Y RLH VL
du groupement silan&9].

4.3.2. % O 1 pFKH OnolétuRiieF U R

Le polyéthylenecomposé de chaines linéairest transformé aprés réticulatien un
réseau tridimensionnel caractérisé par la présence de liasoaientes engrles chaines. Ces
OLDLVRQV FRPPXQpPHQW DSSHOp Q°XGV GH UpWLFXODWLF
&HSHQGDQW oD QYHPSrFKH SDV OH JRQIOHPHQW GH FH GH
solvant.Les essais de gonflement permettdatmesurela fraction insoluble eta densité de
réticulation.De nombreuses étudgx3], [28], [32], [35], [40]ont été réalisées pour évaluer le
degré de réticulation par des essais de gonflement. Les auteurs ont montré une augmentation
du taux de gel et une diminution du taux de gonflement au cours de la réticulation.

Le tempsnécessaire pour obtenir une rélition complete dépend de plusieurs
parametresGRQW OD TXDQWLWp GH VLODQH LQFRUSRUp OfpSDL’
et la température.

Barzain et al[41]] RQW pWXGLp OfHIIHW GX WHPSV KWlaGH OD V
UpWLFXODWLRQ GTXQ SRO\pWK\OgQH EDVVH GHQVLWp 3(EG
GH JHO ,0V RQW REVHUYp TXH OH WDX[ GH JHO DXJPHQWD
WHPSV GYLPPHUVLRQ 'DQV FHWWH pinexGittes @HavideErR€ GLW LF
Comme le montre la Figure 11, la réticulation optimale est atteinte a 85 °C au bout de 6 heures
GYLPPHUVLRQ GDQV OfHDX
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Figure1l (I ITHW GX WHPSV HW GH OD WHPSpUDWXUWBb&GG ILPPHUYV
réticulé siland41].

Sirisinha et Chimdisf36] RQW TXDQW | H Xde mWuaGiile meQifakid st Ve
densité de réticulation du PEX. Un polyéthyléne hautesitie (PEhd) a été greffé avec 5%
(Série A)et2 6pULH % GH VLODQH SXLV D pWp UpWLFXOp GDQ"
VXLYL OTpYROXWLR Qs@chahtidns[de&s Heriebl DetBReX Idn@idh du temps de
réticulation(Figure12). lls ont observeé que le taux de gel augmentait en fonction du temps de
UpWLFXODWLRQ MXVTXT]j K SRXU OD 6pULH $ HW K SRX!
enexces). La quantité de silane incorporée impacte le taux de greffage et, par la méme occasion,

la densité de réticulation.

Figure 12 Evolution du taux degeG 1 XQ 3(KG DXTXHO VRQW Ju8drie V 6pl
B) de sila en fonction du temps de réticulati@] .

38



Chapitre | : Synthése bibliographique

433.$ OfpFKHOOH PRUSKRORJLTXH

Le polyéthylene réticulé esonstitué G  ¥e&eau de chaines interconnectééses par
des liaisons covalentekors de la réticulation au peroxyde et par irradiation, les liaisons
transversales & VRQW IRUPpHV SHQGDQW TXH OH SRO\PqUH F
refroidissement @ polymere, ces liaisonsentravent la cristallisation, limitant leobilité
moléculairenécessaire a l'organisation des cristallitdsi, la densité d'un polyéthylene
réticulé est inférieure a celle d'un polyéthylene non rétigp

De nombreuses étudgb3], [27] 429], [43], [44] ont montréque la réticulation aux
peroxydes et par irradiation causeraient la diminution du taux de cristallinité, ainsi que de la

température de fusioffrigure13).

Figure 13. Evolution de la température de fusiop, @e la températureedcristallisation E, et du
WDX[ GH FULVWDOOLQLWpP HQ IRQFWLRQ GH OD TXDQWLWp GH S|
PEhd[29].

En ce qui concee le polyéthyléne réticulé par voie silane, des ét{@s[28], [33],
[34], [36], [41], [45] ont montréque son taux de cristallinité varie trés peu car la réticulation
F 74a&-dind/la formation des liaisons-8i-Si) se produitdans 8 KDVH DPRUSKH GTXQ SI
GpMj FULVWDOOLVp (Q HIIHW OD UpWLFXODWLRQ VH IDLW
Celina et Georgi28] RQW FRPSDUp OfpYROXWLRQ GH OD WHPSp
de la quantité de peroxyde (DCP) et de silane (VTES) ajoutée pour le psodesgticulation.
La Figure 14 montre une nette diminution de la température du pic de fusion avec
O 1D X J ph @VaDgwantité de DCP. En revanche, la température de fusioe Varie

guasiment pas avec la quantité de silane ajoutée.
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Figure 14. Evolution de la température de fusion avec la quantité de DCP et de silane ajoutéa pour |
UpWLFXODW28RQ GIXQ 3(

4.3.4.Propriétés du polyéthyléne réticulé

La méthode de réticulation par voie silane joue yfoH GDQV O9YDPpOLRUD
propriétés du polyéthyléne réticulBes auteurs ont montré que le polyéthylene rétipalé
voie VLODQH SUpVHQWH XQH VWDELOLWp WKHUPLTXH VXSpU
Oliveiraet Costa[24] ontréalisé des analyses thermogravimétriques différentielles sur du PEhd
HW GX OfT3(; UpWLFXOp DY HF évaludn&ur staile terdique Hs 8iR X U
remarqué que la décomposiiidu polyéthyléne réticulé par voie silane a nécessité une énergie
supérieure a celle utilisée pour décomposer le PEhd. En effet, les températures de dégradation
du PEX avec 3% et 4% de silane sont de 473 °C et 478 °C, respectivement, alors que celle du
PEhd est de 468 °C. Le PEX présente donc une meilleure stabilité thermique. Cette
augmentation est probablement di a la présence des liaisOrSiSjui possedent une énergie
de liaison de 452 kJ/m§46], qui est supérieure a celle des liaisor€ Qui est égale a 347
kJ/mol[46].
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Figure 15. 8 RXUEHV '7* GYpFKDQW L O OR3%\ét BHISIs@4HW 3(; DYH

Les propriétés mécaniques sont également améliorées par la réticulation par voie silane.
Oliveira et Costa ont montré que le polyéthyléne rétiquar voie silane a une meilleure
résistance a la déformati¢24]. De plus, des étud¢d7], [36], [41], [45], [47]ont montré une
augmentation du module élastique et une diminut®m OTDOORQJHPHQW |j OD U>
HISOLTXp FHWWH pYROXWLRQ SDU OD SUpVHQFH GH Q°XGV
chaines.

Sirisinha etBoonkongkaew{47] ont étudié la relation entre le taux de gel et les
propriétés mécaniques dans des échantillons de PEhdlggbar voie silane. La Figurkbs
PROQWUH TXYfHQWUH HW GH WDX[ GH JHO LO QY\ D SDbV
mécaniques des échantillons. En revanche, une augmentation significative du module élastique
HW XQH QHWWH G LdMet Bt\Welldrr€siskaHcetafdrapiie §pdt observé a partir de
70% de taux de gel. Entre 0 et 70% de taux de gel, le réseau macromoléculaire formé par la
UpWLFXODWLRQ HVW OkKkFKH HW SHUPHW GRQF OH PRXYHF
contrainte. @pendant, lorsque le taux de gel dépasse 70%, le degré de réticulation optimal est
DWWHLQW J/H UpVHDX HVW VHUUp HW OHV Q°XGV GH UpW
UpVLVWDQFH HW OTDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH FKXWHQW
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Figure 16. (YROXWLRQ GHV SURSULpWpPV PpFDQLTXHV HQ IRQFWLRQ
voie silang47].

Le polyéthylene posseéde de trés bonnes propriétés diélectriques, ce qui fait de lui un
ERQ LVRODQW &HSHQGDQW LO QHnEBR@MdésHEpMs dotkiqye©O D IDE
car lorsque la température augmente, perd ses propriétés mécaniques (matériau
thermoplastique).

/ID UpWLFXODWLRQ HQWUDLQH OD FUpDWLRQ GTXQ UpVHDX
propriétés telles que la sthts dimensionnelle et la résistance aux chocs sont conservées a
haute température tout en assurant le maintien des propriétés diéle¢a@jups].

Ma et al.[49] RQW PHVXUp OfpYROXW L R@esG(H\acRURIEULpWp'
dissipation et la constante diélectrique) en fonction de la quantité de silane utilisée pour la
retiFXODWLRQ GTXQ ;/SLOMXMWKHBHOHYV UpVXBIVMEOWrEqUEX TLOV R
les groupements fonctionnels du vinyltritéxysilane (VTMS) ont une faible influence sur les
propriétés diélectriques du XLPE. La permittivité quant a elle tend a augmenter avec
OYDXJPHQWDWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ 9706 &
OYDXJPHQWDWLRQ GHio®@D GHQVLWpP GH UpWLFXOD
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Figure 17. Effet de la quantité de silane (VTMS) incorporée sur le facteur de dissipation et la
constante diélectrique du XLP®].
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5. 9LHLOOLVVHPHQW GX SRO\pWK\OqQH

Comme totl polyoléfines OH SRO\pWK\OgQH HVW VHQVLEOH DX Y
soumis a des facteurs environnemaerx tels que les UY17], [50] 453], la températur§l 3],
[15], [42], [54], |les irradiations ionisant§S5] £59], etc.
Dans les centrales nucléaires, les cables électriques sont soumis au vieillissdanéwis
thermique et radiochimique. Le Vvieilissementupeétre physique ou chimique. Le
vieillissement physique se traduit par une évolution des propriété polymere sans
modificationde la structure chimiqueel que la perte physique des additifs de la matrice par
exemple Le vieillissement chimiqueuant alui, regroupe les changements desteucture
chimique tels queles modifications molédaires, morphologiques etc. Ces altérations
irréversibles de la matrice impacteggnéralemenies propriétésGI{XVDJH GX SRO\PqUH
GIDVVXUHU OD VYaiéns U esMmp&tEnY dé gaxamiies performances des cables
électriques pendant la durée de fonctionnement de la cehtradaractérisation de la durabilité
HVW GRQF XQH pWDSH SULPRUGLDOH J/H EXW G#leffets WWH SL
du vieillissement thermique et radiochimique sur les propriétés du polyéthyléne (PE) et du

polyéthyléne réticulé (XLPE).
51. OpFDQLVPHYV GYR[\GDWLRQ

Bolland and Geg60], [61] ont proposé en 1946 W FKpPD VWDQGDUG GTRJ[\(
UHJURXSH OfHQVHPEOH GHV UpDFWLRQV VXELHV SDU XQ S
FRPELQpPY GH OD WHPSpUDMWR NG MWW FE@EatOufilvatic@eadd @nW L R Q
chaine quidébute lors de la création guemier radical P°'SH Q G D Q W a@drgagePuisH G
YLHQW OD SURSDJDWLRQ GXUDQW ODTXHOOH GH QRXYHD.
WHUPLQDLVRQ TXL FRQWLHQW OfHQVHPEOH GHV UpDFWLRQ

Amorcage PolymérePH AP° (ri)

Propagation P°+Q AEPOO° (k2)
POO° + PH APOOH + P° (k3)

Terminaison ~ P°+P°  AProduits inatifs (ka)
P° + POO° AProduits inactifs (ks)

POOQO° + POO°Z&Produits inactifs + @ (k)
De nombreux schémas mécanistiques, dérivés du schéma standarithdd & Gee

décrivent le vieillissement dans diverses conditions environnementales. Tous ces schémas
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FRQVHUYHQW OHV UpDFWLRQV GH SURSDJDWLRQ PDLV OHYV
sont différents.

La principale différence entre le vieillissent thermique et radiochimique est le mode
GYDPRUoODJH

5.1.1. Amorgage radiochimique

/ITDPRUo0DJH UDGLRF K Lnetattion etdrp \eXpQlywiéte GtHle©Orfidiations
ionisantes qui e GHQW XQH pQHUJLH VXSpULHXUH j OTpQHUJILH
chimique ce quientraine la rupture de liaisons covalentes et la formation de radicaux P°. Dans
OH FDV GX SRO\pWK\OgqQH OYDPRU0ODJH UDGLRHMdntPd. TXH VH
ci-dessous :

PH + hQEP® + %2 b

5.1.2.Amorcage thermique

/I TDPRU0ODJH WK WNWPLOXHH SHROW O XirindéileIels tleFddsH X U V
LPSXUHWpPV RX GHV GpIDXWV VWUXFWXUDX|[ &HI[2RGH GYDI
/IfDPRU0DJH WKHUPLT X HinBihb&de. BV &ffett, peftBiaes! IRiddR3Ehimiques
de faible énergie de dissociation vt décomposerV R XV O T H ltephpérataid. @9
hydroperoxydes POOH qui sont considérés comme les principaux amorceurs de la thermo
oxydation, sont des espéces instables thermiquement produites en trés faible concentration
pendant la synthese ou la miseferme du polymere. Les liaisons-@ des hydroperoxydes
SRVVgGHQW OfpQHUJLH GH GLVVRFLDWLIRREG (éhidros RV IDLEC
kJ/mol[64]). La décomposition thermigudes POOH est donc considérée comme la principale
VRXUFH GH UDGLFDX[ SHQGDQW OH YLHLOOLVVHPHQW WKH!
suit:

®OOHT [DPOO° + FP°

'DQV OH FDV GYXQH GpFRPSRVLWLRQDXQEPRO @R XODLUH

UpDFWLRQ VYpFULW GH OD PDQLqUH VXLYDQWH
POOHT PO° + °OH (K1)

&HWWH GpFRPSRVLWLRQ HVW DFWLYpH SDU XQH pOp
GIDFWLYDWLRQ GH FHWWH UpDFWLRQ GRLW rWUH DX PRLQ
0O-0 (140 kJ/mol).

'DQV OH FDV GYXQH GpFRPSRVLWGRQ EiFPROpFXODLUH GHV
2POOHT PO° +P° +HO (Kb)
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/I fpQHUJLH GIDFWLYDWLRQ GH FHWWH UpDFWLRQ HVW
unimoléculaire des POOH (entre 8QL20 kJ/mol).

Les deux modes de décomposition des hydroperoxydes peuvent coexister. La
concentration initiale des hydroperoxydes [PO@jdlie un role important dans le mode de
décomposition des POOH. Colin et [&3] ont déterminé une concentration critique en
hydroperoxydes [POOH] La décomposition uninkéculaire prédomine lorsque [POOH] <
[POOHYL. En revanche, si [POOH] > [POO}i]e mode de décomposition bimoléculaire est
favorisé. Concernant le polyéthylene, le mode de décomposition bimoléculaire est toujours
prédominant pour T < 200 °C car [POQHhrie typiqguement entre 10et 10! mol/L) [65],

[66].

De plus, la température joue égalemamtréle clé dans le mode de décomposition des
POOH. En effet, la décomposition unimoléculaire prédominerait a haute température. A
OfLQYHUVH OH PpFDQLVPH ELPROQpFXO0&CdimheSdhmétirR RLQHUD
Figurel8, Achimsky et al[67] ont déterminé une températureiquie Tc au-dessus de laquelle
le mode de décomposition unimoléculaire prédominerait sur le mode bimoléculaire. Dans le
cas du polyéthyléne, cette température de transitodM HUDLW GH OfRUGUH GH f

Figure 18. Transition entre la décomposition unimoléculaire (1) et bimoléculaire des POOHAT).
Les axes

'H QRPEUHX[ SURGXLWYV GYR[\GDWLRQ VRQW IRUPpV S
especes carbonyles de type aldéhydes sont formées en extrémité de chaine par Edepures
radicaux alcoxyles PO° provenant de la décomposition des hydroperdoplefs9]. Les
radicaux alcoxyles PO° peuvent également former deF&® ROV SDU DUUDFKHPHQV
GITK\GURJgQH VXU XQH FK[@PIL.QH PDFURPROpPFXODLUH
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Figure 19. )RUPDWLRQ GIXQ DOGpPK\GH HQ H[BHW RALIX® ®H FR R DQSD!
DUUDFKHPHQW GTK\GURJGQH j BEIUWLU GIXQ UDGLFDC

'"IDXWUHV HVSqFHV F D fdimmBgpratdxi/iatdide Y attiEhwlesVE b difet,
OHV DOGpK\GHV VRQW GHV HVSqFHV WUqV UpDFWLYHV TXL
formerdes acides carboxyliquéss], [69].

Figure 20. Formation des acides carboxyliques a partir des aldékj69].

La décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes peut également engendrer la

formation de cétones selon le mécanisme suivant suggére par Matlégpi1] et Chien[72] :

Figure 21 Formation des cétones a partir de la décomposition des hydroperdiides
5.1.3.Propagation

/I fpWDSH GH SURSDJDWLRQ GXUDQW of Dofmxéd,Ce&tH G H (
constitléede deux étapes
P°+Q APOO° (k2)
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POO° + PHAPOOH + P°  (ka)

'‘XubQw ob SUHPLqgQUH pWDSH OH UDGLFDO 3f UpDJLW U
radical peroxylePOQ°. Cette réaction est trés rapide<kL(® L/mol.s) et indépendante de la
température.

/ID GHX[LqPH pWDSH FRUUHVSRQG j OD UpDFWLRQ GfXQ
SRO\PqUH HQWUDLQDQW OD IRUPDWLRQ G 1 X&tekdeGxI8ReS HU R[\C
pWDSH HVW SOXV OHQWH TXH OD SUHPLqQUH HW VRQ pQHUJ
de dissociation de la liaison€ TXL HVW GH O YR U Pougle polyéthyerreR O
VRQ pQHUJLH GIDFWLYDWLRQ HVW GH OfRUGUH GH N- PR

5.1.4.Terminaison

/I MpWDSH GH WHUPLQDLVRQ HVasonibR&sgWet di HignrutadEidh Up D F!
des radicaux qui engendrent des produits non radicalaires
P° + P° AProduits inactifs (ka)
P° + POO° Z£Produits inactifs (ks)
POO° + POO°ZProduits inactifs + @  (Ke)

Selon Decker etl. [74] HQ H[FqV GYR[\JgqQH OD UpDFWLRQ GH V
radicaux peroxyles POO° est prédomitearEn effet, les radicaux alkyles P°, tres réactifs a
EDVVH WHPSpUDWXUH UpDJLVVHQW UDSLGHPHQW DYHF Of
POO°.

/IH FRXSODJH GH GHX[ UDGLFDX[ SHUR[\OHV 322f FRQGXLW
espece tres gtable va se décomposer en une paire de radicaux alkoxyles et une molécule
GYR[\XgQH

POO° +PO0O° £PO-O-O-OP A[PO° °OR caget O2

Les radicauxalcoxylesPO° ainsi piégé GDQV XQH FDJH PROpFXODLUH
DYHF ifzouplddéiou par disration:

Couplage [PO° °OPlage APOOP
Dismutation: [PO° °OP)cage ££POH + P=0

&HSHQGDQW XQH SDUWLH GHV UDGLFDX[ 32f SHXW DXV
j OYDPRU0ODJH GH QRXYHOOHV FKDLQHV GTR[\GDWLRQ

[PO° °OPlage ££2PO°

48



Chapitre | : Synthése bibliographique

5.2. Consequences du vieillissement oxydaaux échelles
superieures

521.$ OfpFKHOOH PROpFXODLUH

/I TRI\GDWLRQ HQJHQGUH OD IRUPDWLRQ GH SURGXLWYV Gf
hydroxyles.

52.11. ProGXLWV GYR[\GDWLRQ

/ITLGHQWLILFDWLRQ HW OD TXDQWLILFDWLRQ GHV SURG
démarche expérimentale medithelle. Lacalorimétrie différentielle a balayage (DSC) et
spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier (IRBR)généralement leméthods les
plus utilisés

De nombreux auteufd 2], [13], [15], [17], [54], [75]ont utilisé la spectroscopie FTIR
pour mettre en évidenceVe PRGLILFDWLRQV HQJHQGUpPHY SDU OfYR[\GELC
du polyéthylene et ont montré la formation de trois principaux massifs

1) Le massif des liaisons-O des produits carbonyles et hydroxyles situé entre 800 et 1400
cml,
2) Le massif des liaists C=0 des carbonyles situé$re690 et 1800 crh LaFigure23
montre un zoom deettezone spectralgqui estconstitu@ G1XQ HQ VbhRds@MH GH
GIfpSDXOHPHQWYV DWWULEXpV j GLIIAWWHQWHYV HVSqFHV |
3) Le massif des liaisons-8 situé atre 3200 et 3700 chattribué aux alcosl(a 3387

cmt) etauxhydroperoxydes (libres a 3633 ¢rat associés a 3550 di[70].

La Figure SUpVHQWH GHV VSHFWUHV )7,5 GIXQ SRO\pWK
YLHLOOLVVHPHQW WKHUPLTXH GDQV OfYDLU j f&
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Figure22 6SHFWUH )7,5 DYDQW HW DSUqV YLHLOOLVVHPHQW WKHUP
pm en XLPH13].

a) b)

Figure 23. a) Spectre FTIR de la zone spectrale des carbonyles{1800cm GfIXQ ILOP GH — |
en XLPE avant et aprés therrR[\GDW LR Q G D Q[84]01) Bdriation de | &one spectrale
GHV K\GUR[\OHV GTXQ 3(EG YLHWOOLP|ILQ GDQM]OYDLU | f&

Le Tableau GRQQH OYDAWWIUEFMILFOX[GSURGXLWYV GTR[\GDV
OfR[\GDWLRQ GX SRO\pWK\OgQH

1RPEUH GY

() Attribution Références
1700 £1715 Acides carboxyliques
1718 £1720 Cétones
1730 £1740 Aldéhydes [12], [13], [15], [39], [76],
1740 £1750 Esters [77]
1770 £1780 Jlactones
1780 £1790 Anhydrides

Tableaul. SBULQFLSDX[ SURGXLWY FDUERQ\OHV IRUPpV SHQGDQW
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En ce qui concerne le vieilBsment radiochimique, de nombreux autdb@, [78] £
[83] RQW pWXGLp OfLUUDGLDWLRQ VRXV DLU GH GLIIpUHQW\
IRUPDWLRQ GH SURGXLWY GTR[\GDWLRQ

Yadeagari et al[78] ont observédans un polyéthylene irradiéec des doses comprises
HQWUH *\ HW *\ OYDSSDULWLRQ GPVéedaxdgaBDIQGHY VX
cmletattribueé j OD IRUPDWLRQ GH SURGXLWea 1680UE R @idugéy HW O
aux insaturations C=C-gure24a). &HV EDQGHV VfLQWHQVLILHQW DYHF O
/IHV DXWHXUV RQW pJDOHPHQW FRPSDUp OHV VSHFWUHYV )7,
différentes atmosphés. Comme le montre la Figu2d b), les bandes IR a 1713 érat & 1630
cmitquisoQW REVHUYpHV VXU OHV pFKDQWLOORQV LUUDGLpV V
ORUVTXH OYLUUDGLDWLRQ HVW HIIHFWXpH VRXV YLGH /HX
vieillissement radiochimique est réalisé sous azote.

Ceci a également &tobservé par Han et a84] sur du polyéthylene vieilli
WKHUPLTXHPHQW | f& (Q HITHW ORUVTXH OH YLHLOOLV)
OYR[\GDWLRQ D pWp GpWHFWpH FH TXL QYfHVW SDV OH FDV
GITR[\GDWLRQ GH esVNatS hdréxipes ESRQ \iquement observés lorsque le
YLHLOOLVVHPHQW HVW HIIHFWXp HQ SUpVHQFH GYR[\JgQH

Figure24. 6 SHFWUH )7,5 GT1XQ SRO\pWK\OgQH D LUUDGLp j WHPSpUD
doses allant de 12J8Gy a 200 kGy. b) irradié a 50 kGy souss aous vide et sous azote [jus].

3RXU TXDQWLILHU OH YV pl8dieRrs auteWi?] GIBRIBTAG divdais©
une déconvolutiomathématique du massiies FDUERQ\OHYV DILQ GTLGHQWLILE
(Figure25). , 0V RQW HQVXLWH GpWHUPLQp OD FRQFHQWUDWLRC
fonction du temps de vieillissement. A chaque fois, les auteurs ont tedngue les cétones
pWDLHQW OfHVSqFH FDUERQ\OH PDMRULWDLUH

51



Chapitre | : Synthése bibliographique

Figure25. 6SHFWUHV )7,5 GH OD J[RQH VSHFWUDOH GHV FDUERQ\OHV
200 kGy a 100 °C avant et aprés déconvolution mathémdgglie

La spectrométrie IRF est souvent coupdéd des traitements de dérivation chimique q
SHUPHWWHQUWK BTX 8 HQMIG X HWd&|§ RyandEfe svéecRQs Hewprécision.
Les dérivatons chimiques les plugtilisées dans la littérature pour quantifier les espece
carbonyles sonOHV W UDLWH P H Q WaYetja@&reXliedPureQle Bokfre 19

/H WUDLWHPHQW j O9DP P Riflé polynferR Oxydé\avédidy gal N H U p D
Les especes carbonyles de type acides carboxyliques, esters et anhydrides présentes dans
OfpFKDQWLOORQ YRQW DORUYV UpDJLU DYHF OTDPPRQLDF S
PpODQJH GH FDU E RB[re§pbciivemeni3yy [16] [ H7Y, 18aH

Figure 26. Réaction de transformation des acides carboxyliqueEENUER[\ODWHY GIDPPRQL

Figure 27. Réaction de transformation des esters en amides primaires.

Figure 28 Réaction de transformation des anhydrides en amides primaires et en carboxylates
GIDPPRQLXP
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Ces modifications se traduisent par des changements du spectre infrarouge du polymere
traité. LesED Q GHV G 1 D aEtiBUéeS abt &R iQes, Barboxyliquefto vers1680- 1720
cml), aux esters @=o vers1710- 1750 cmt) et aux anhydrides@-o vers1780- 1850 cmt)
disparaissergtde nouvéiesbandes IRattribuées aux ions carboxylatesg-o vers1540- 1560
cm?) etaux amides Q-o vers1650- 1690 ent) apparaissent.

Le traitement auérafluorure de soufre (SF est utilisé pour quantifier les acides
carboxyliques, les alcools et les hydroperoxydes. En effet,4e€8Bit avec les groupements

hydroxylescommele montre la réaction suivante

Figure29. 5pDFWLRQ GH WUDQVIRUPDWLRQ GHV DFLGHV FDUERT\

LaFigure30 VXLYDQWH PRQWUH OHV VSHFWUHYV )7,5 GTXQ SF
et aprés traitement au SFOn peut clairement voir la diSpULWLRQ GH OD EDQGH G
centrée a 1714 chDWWULEXpH DX[ DFLGHV FDUER[\OLTXHV HW OfD
L attribuée aux liaisons C=0 dé®O XRUXUHV GIDF\OH

Figure30. 6SHFWUHYV )7,5 G 1 XQ tifmifjpamerk 300spaiYal 140 °C @viant et aprés
traitement au SH13].

De nombreuses étudgsb], [52], [59], [79], [82], [86], [89]ont montré ge les cétones
p W D L HQ Warbohideio8gE rhajoritairemenG XUD QW OYR[\GDWLRQ GX SRO\j
Tidjani et al.[79 RQW GpWHUPLQp OD FRQFHQWUDWLRQ GHV GLIIp
durant la radiolyse du polyéthylétiréaire basse densité PElbd par spectroscopie IR couplée
aux dérivations chimiques aux &t NO. Comme le montre la FiguBd, les auteurs ont tracé
OD FRQFHQWUDWLRQ GHV SURGXLWY GYR[\GDWLRQ IRUPpPV
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etontoEVHUYp TXH OHV FpWRQHYV pWDLHQW OfHVSgFH FDUER
radic-oxydation.

Figure 31. Evolution des acides carboxyliqued)( cétones (), esters (), hydroperoxydes liésj et
libres (»), alcools (*), transvinylenes (+) et vinyls ({)¥9].

La titration des hydroperoxydes POOH est généralement alséles traitements de
dérivation chimique couplés a laegproscopie infraroug®0] £95], par iodométrig90], [96]
RX HQFRUH SDU GHV PHVXUHYV '6& EDVpHV VXU OD GpWHUP
[15], [97], [98].

Pour la dérivation chimique, le principe &stméme que lesditements cités alessus
pour les carbonyles. Le dioxyde de soufre 8S8alorsutilisé pour réduire les hydroperoxydes
enhydrosulfureg91], [93], [95]. La concentration des hydroperoxydes esuér déterminée
par spectrométrie infrarougkees spectres IR montref®® D GLPLQXWLRQ GHV EDQGH’
des liaisons €4 (3400 cm') et OO (843 cnt HW O Y D&SrduyelMsL Raqes
GYDEVRUSWLRQ DWWU LaB®0plea0 & XIPEMEURIBX OIXUHV

La Figure32illustre la réaction chimique mise en jeux
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Figure 32 Réduction des hydroperoxydestgmrosulfates par le dioxyde de soy®é].

La deuxiéme méthode utiliséest b iodométie [99] £102] /fLRGXUH GH VRGLX

utilisé pour réduire les hydroperoxydes dansnilieu acideselon la réaction suivante
R-COOH + 31"+ 2H* AAR-OH + H20 + I3
La spectroscopie UV est utilispour mesurer la concentration des ianaihsi formeés
EDQGH GYDEVRUSWLRQ | QP HW HQ GpGXLUH OD FRQFH(

La titration des hydroperoxydes est également réalisée par des mesures de calorimétrie
différentielle a balayage (DST15], [97], [98], [103] La DSC est utilisée pour caractérisexr le
transitions physicoF KLPLTXHVY GHV SRO\PqUHV PDLV DXVVL SRX!
décomposition des liaisons@des hydroperoxydes. En effet, les hydroperoxydes, espéces trés
instables thermiquement, se décompose a partir de 130 °C. Cette décompesditamluit par
OYDSSDULWLRQ GYXQ SLF HIRWKHUPLTXH VXU OHV WKHUPR

Da Cruz et al[15] ont déterminda concentration des hydroperydes POOHIlans un
polyéthyléne vieilli thermiquement & 100 °C sous air par des mesur&S@emodulée
(MDSC). La Figure 33présente les thermogrammes DSC obtenus apreés vieillissement-thermo
oxydant sur lesquels on peut voir les pics exothermiques dengésdion des hydroperoxydes
entre 130 et 200 °C.

Figure 33 Thermogrammes DSC de films PE avant et aprés thexydation a 100 °C sous dit5].
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522.A OTpFKHOOH PDFURPROpPFXODLUH

Les coupures de chaine et la réticulatides chainessont les deux principaux
mécanismesle vieillissementT XL RQW OL H¥acifoPRIPPKKMODIHUH SHQGDQW C
Des études ont montrpue les coupusde chaine sont responsabl&é T XQH FKXWH GH OD
molaire[82], [104] £106] et du taux de gonflemefi8], [54], [57], tandis que la réticulation
LQGXLW OfDXJPHQWDWLPBEE, [8BH[FBHV GHX[ JUDQGHXUV

5.2.2.1. Coupures de chaine

Les coupures de chaine prédominent sur la réticulation lors des vieillissement thermique
et radiochimique du polyéthylene linéaire sous air. Eleaduisat a une dimintbn
importante de la masse molaire du polymét&/ SDU FRQVpPpTXHQW j OfYDXJPHQ
gonflement.

Costa et al[82] ont montré que les coupures de chaine prédominent sur la réticulation
ORUV GX YLHLOOLVVHPHQW GT1XQ SRO\pWrdiatigHis s ® WU D KD
FRUUpOp OTpYROXWLRQ GH OD PDVVH PRODLUH DYHF OH QF
XQH GLPLQXWLRQ GUDVWLTXH GH OD PDVVH PRODLUH DYHF
chaine.

Da Cruz et al[15] quant a eux, se sont intéressés au vieillissement thermique sous air
du polyéthylene entre 100 et 140 °C. ils ont déterminé les changements de la masse molaire
(Mw) durant e WHLOOLVVHPHQW WKHUPLTXH SDU GHV PHVXUHV
stérique a haute température @&PC). lls ont ainsi observé une diminution catastrophique de
la masse molaire a partir du début du vieilissement pour toutes les températures de
vieillissement étudiées. lls en ont conclu que le processus de coupures de chaine prédominait

largement sur la réticulationdu PE.

a) b)
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Figure34. (YROXWLRQ GH OD PDVVH PRODLUH HQ IRQFWLRQ D GHV I
sous air entre 25 et 35 k@§2] et en fonction B du temps pendant le vieillissement thermique sous
air a 100 °C (9), 110 °C ( ), 120 °C (/) et 140 °C (+)[15].

5.2.2.2. Réticulation

De nombreux auteuf85], [56], [58], [80]ont montré que le processus de réticulation
prédominait lors du vieillissement radiochimique sous atmosphere inerte.

Torikai et al [80] ont étudié le vieillissement de PEIbd, PEmd et deux PEhd, sous air et
sous vide a température ambiante, irradié avec des ralames des doseomprise entr@ et
100 Mrad Comme le montre la FiguBb, les échntillons vieillis sous vide présentent un taux
de gel qui augmente avec la dose absorbée. Ces résultats indiquent que la réticulation prédomine
GXUDQW OfLUUDGLDWLRQ VRXV YLGH 'H SOXV LOV RQW UH
quantité degel, tandis que les PEhd avaient les taux de gel les plus faibles. Les chaines
polyméres au sein du PEIbd ont plus de mobilité en raison de leur faible taux de cristallinité et
par conséquent, elles peuvent réticuler plus facilement.

En ce qui concernles échantillons irradiés sous air, ils ont remarqué que le taux de gel
HVW QXO MXVTXYj FH TXH OD GRVH DEVRUEpH VRLW pJDOH |
20 Mrad pour les PEhd. Ce résultat montre la compétition entre la réticulation eipeseso
GH FKDLQH (Q HIIHW DX GpEXW GX YLHLOOLVVHPHQW H
R[\GDWLYH j OLHX PDLV OD IRUPDWLRQ GH JHO QYHVW SI

prédominent.

a) b)

Figure 35. Evolution dutauxGH JHO HQ IRQFWLRQ GH OD GRVH GTLUUDGL
température ambiante a) sous vide, b) sous air du PE)dREmd (), PEhd 1 (-) et PEhd 2 ()
[80]
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523.$ OfpFKHOOH PRUSKRORJLTXH

La calorimétrie différentielle & balayage est la technique expérimentale la pléutilis
SRXU FDUDFWpULVHU OD PLFURVWUXFWXUH GHV SRO\PqUHYV
les plus petitegvolutions de cristallinitéLe taux de cristallinitéXc est obtenu a partir de
OTHQWKDOSLH GH IXVLRQ GX SRO\PgUH HQ XWLOLVDQW Ofr

o (Eq.2)

Avec ¢*pet ¢* iy OHV HQWKDOSLHY GH IXVLRQ GH OfpFKDQWL(
PEc(¢* s L t{tJ/g).

Blivet et al ont étudié le vieillissemerhermique sousir | f& GTXQ SRO\pWK\C
réticulé. lls se sont intéress¢ OfpYROXWLRQ GX WDX[ GH JB@nmeW GX W
reporté dans la Figui@b6, ilsont observé la diminution du taux de gel et une augmentation du

taux de cristallQ LWp DSUQV XQH SpULRGH GILQGXFWLRQ GH  KHX

sont reliés aux mécanismesatripuresie chaine qui ont liependanta thermeoxydationdu

:1/4L

polyéthyléne En effet, la diminution du taux de gel indique la diminuttinla dengé de

réticulation Ceci est la preuve de la destruction du réseau macromoléculaire. Par conséquent,

les segments de chaine libérés par les coupures de chaine vont avoir la possibilité de ¢ristalliser

FH TXL YD FDXVHU OYDXJP H Q&HD polyRée. GXph&rdiidneadt appeléy W D O

chimicrigallisation dans la littérature.

Figure 36. Evolution de la cristallinité et du taux de gel pendant le vieillissement thermique sous air a
f& GIXQ ILOBAIHQ ;/3(

De nombreuses étudgss], [58] ont montré queORUV GTXQH LUUDGLDWLRQ \
inerte, la cristallinité ne vari@resque pasYadegari et al.[78] se sont intéressés au
vieiOOLVVHPHQWY UDGLRFKLPLTXHY VRXV DLU HW VRXV YLG
UHPDUTXp TXH OTHQWKDOSLH GH FULVWDOOLVDWLRQ QH
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HITHFWXpH VRXV YLGH (Q UHYDQFKH L OsatiBnaugniema W Up T Xt

partir de 50 kGy pour les échantillons vieillis sous air.

Figure37. (QWKDOSLH GH FULVWDOOLVDWLRQ[®BITXQ 3( LUUDGL¢

La DSC est souvent couplée a des mesures de diffraction des rayons X aux grands angles
(WAXS) et aux petits angles (SAXSJes techniques permettent de caractériser plus finement
la microstructure des polymeres.

Boukezzietal[16] RQW pWXGLp OfHIIHW GX YLHLOOLVVHPHQW
°C sur la structure cristalline du XLPE par des mesures de diffraction des rayons X aux grands
angles (WAXS). Commen peut le voir sur la Figur88, le diffractogramme du XLPE est
F R Q VWb Wak mm@rphe centré at2 20,6° et de trois pics cristallins positionné &2
21,82°, 2T= 24,06° et ZI= 36,5°. Ces pics correspondent aux plans hkl (110), (200) et (020)

respectivemeritL07].
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Figure 38. Diffractogramme WAXS du XLRES] .

A partir des diffractogrammese taux de cristallinitgpeut étre calculé en utilisant
O 1 p T XDiveitd®R Q
. A°U & iy 0pRIxxOUD
nb AU @iy 6prixz8USdB U Y 0D (Ea-3)
$ SDUWLU GH FHVY DQDO\WVHV OHV DXWH Xint® drReapww GpWH

le vieillissement thermique a deux températures inférieures a la température de fusion (80 et

100 °C) et deux autres températures supérieures a la température de fusion dred@ene

et 140 °C). La Figure PRQWUH OHV U p ¢xedW. DOYueTlX femPévatireod/
vieillissement est inférieure a la température de fusion, les auteurs ont observé que la
FULVWDOOLQLWp DXJPHQWDLW DX GpEXW GX YLHLOOLVVHP
de Xc résulte des coupures de chaigai induisent une chimicristallisation. Lors du
vieillissement & 120 °C et 140 °C, la cristallinité augmente également au début du vieillissement

puis diminue drastiquement. Plus la température est élevée, plus la diminution de la cristallinité
estrapide/RUVTXH OH SRO\PgqUH HVW j OfpWDW IRQGX OD UpWI

la formation des cristaux lors du refroidissement.
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Figure 39. Variations de la cristallinité pendant le vieillissement thermique sousduakKLPE[16].

Goldman et alont étudié les effets des radiations gamsua la structure et la
P RUS KR O Rulyéthy&fied@ masse molaire tres éld¥auipd). Leurs résultats montrent
une augmentation de la cristallinité aprés irradiation. En effet, la cristatiesté&chantillons
initialement &47,5%est passéa 57,7%apres irradiationlls ont également mesuré la variation
de la densité et ont remarqué une augmentation de 0,933 a Og3Gugmentatios de la
cristallinité et de la densité prouvgue lescoupuresie chaine prédominestir la réticulation
danslemé®QLVPH GH GpJUDGDWLRQ GDQV FHVY FRQGLWLRQV G
Des observations amicroscope électronique a transmissidET) ont GfDLOOHXUV
montré un épaississement des lamelles cristallines aprés irradiation. Enfin les auteurs ont
montré via des mesures SAXine diminution de la longue périodiisance caractéristique de
la microstructure amorphgristal DLQVL TXTXQH GLPLQXWdoRe3pdadtHa® L QY D
contraste entre les densités électroniques des phases cristalline et ansoqpinest cohérg
aveCcOTDEVRUSWLRQ GaphastBhodph@ H GDQV
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Figure 40. (YROXWLRQ GH O TH@Wetps/Q vienutHhQuUDISVPEMH nén irradié et
irradié avec une dose de 25 k{59].

Hsuetal[50) RQW pJDOHPHQW REVHUYp O fi®dkBRHIBNDWLRQ G
lorsde laphotoR[\GDWLRQ j WHPSpUDWXUH DPELDQWH GTXQ 3(OEG
surlaFgure PRQWUHQW OD GLPLQXWLRQ GH OfLQYDULDQW 4
Des parametres supplémentaires tels que la longtede (lp OfpSDLVVHXU GHV C
cristallines(c HW OfHVSDFH LQMtkexiraitb mdthenaiquéntént des données de
6$;6 | OfDLGH GX ORJLFLHO &25)81& ,0V RQW UHPDUTXp
SURJUHVVLYHPHQW GHVVHXU GOIF @OOBPEDOHY DXJPHQWH HYV

diminue de 8,1 nm a 4,2 nm.

Figure 4L 9DULDWLRQ GH OJLQWHQVLWp ,48 HQ IRQFWLRQ GH 4 SHQ
DPELDQWH @GUXQ 3(0OEG

"9 D X Valtdding[15], [108]4£113] ont déterminé la dist EXWLRQ GH OfpSDLV"
lamelles cristallines a partir de thermogrammes D& Cruz[112] et Tireau et al[17] ont
observé la foom& LRQ GIpSDXOHPHQWV VXU OHV WKHUPRJUDPPH
témoignait de la formation de populations de lamelles cristallines secondaires de plus faible
épaisseur. En utilisant la relation de G#ii®mson, Da Cruz a déterminé la distribution de

ces lamelles par déconvolution mathémue du pic de fusion (Figua2).
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Figure 42 'pFRQYROXWLRQ PDWKpPDWLTXH GX SLF GH IXVLRQ GTXQ 2
h[112].

"D XWUHV1IBMMHXIIA RQW XWLOLVp OD '6& -hidEa@id PpWKR

successive et recuit (SSA) pour déterminer la distribution des lamellesicestall

Figure 43 JUDJPHQWDWLRQ GX WKHUPRJUDPPH '6& GTX4). 3( HQ XWL

Lorenzo et al[108] ont utilisé la technique SSA pour déterminer les épaisseurs des
lamelles cristallines. Les auteurs ont ensuite comgesé/aleursivec £s épaisseurs obtenues
par des mesurede SAXS. Ils ont montré que les résultats obtenus avec les deux méthodes
étaient tres proclseet ont conclu que la SSA pouvaient étre utdig®ur déterminerla
distribution des épaisseurs des lamelles cristalil@s EWLOLVDQW OfpdmstnWLRQ GH

524.$ OfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH

5.2.4.1. Propriétés mécaniques
/ITHITHW GHV Yslthedmiae lebr st Ehiini@ e sur les propriétés mécaniques du
polyéthylenea été largement étudi@ans la littératurgs4], [55], [57], [79], [104], [115]
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Blivet et al.[54] ont montré la fragilisation du polyéthyléne réticulé pendant le vieillissement
R[\GDQW ,0V RQW REVHUYp XQH GLPLQGO0KRQPreddtie 0% D O OR (
SHQGDQW KHXUHV GYH[SRVLWLRQ VRXV DLU j f& DSUq
entraine la disparition de la déformation plastique (amorphe). En paralléle, les auteurs ont relié
OD FKXWH GH O9YDOORQJHiRdliQtev En €ifet, I$>Xo8t\vierbriléejque Da F
cristallinité augmentait. Celina et Geoll@8] ont rapporté une chutamatique du taux de gel

HW GH OfDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH GX 3(EG GX ;/3( UpV

aux peroxydes pendant le vieillissement sous air a 90 °C

Figure44. (YROXWLRQ GH O1DO &a dldchAdthainte au@durddyd gisMixddment du
XLPE sous air & 120 °(54].

Ceci a également été observé pour le PE linéaire. Fayolle[#04]).ont observaine
GLPLQXWLRQ GH OfDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH DYHF OD I
vieillissement thermique a 80 et 90 °C sous air du PE. Perthud®t%lse sont intéressés a
OTpYROXWLR Q nmzehviqees RUSRE LppMignt la theorpdation sous air a 9TC.

Comme le montre la Figurd5, ils ont également remarqué une forte diminution de
OTDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH DLQVL TXfXQH DXJPHQW
élastique. Toutes ceétudes ont montré que les coupures de chaine qui induisent une
chimicristallisation qui est la principale cause de la fragilisation des polyéthyléne linéaires et

réticulés.
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Figure 45. Evolution de la microdureté Vickers (cefctt du module de Young (carré) d'un film épais
de XLPE au cours de son vieillissement sous air a 90.25].

Krupa et al[27] ont étudié le vieillissement radiochimique a température ambiante sous
DLU VRXV XQ GpELW GH GRVH GH OUDG K GTXQ SRO\pWK\!
GYI<RXQJ DXJPHQWH DY HMDephs G/F ¥ B @@ Blpt@e dnvihldaQec
OD GRVH GYLUUDGLDWLRQ /HV DXWHXUV RQW DVVRFLp FH'
SHQGDQW OfYR[\GDWLRQ

5.2.4.2. Propriétés diélectriques

La partie réelle de la permittivittf HW OD UpVLVWLYLWp 5 VRQW GHX]|
reliékesj OD VWUXFWXUH FKLPLTXH GX SRO\PqUH &HV GHX[ SUF
GIDWRPHV @fiRd straofui¢ polymejes], [116], [117]

/IYRI\GDWLRQ FRQGXLW j OD IRUPDWLRQ GH SURGXLWYV
polaires qui induisent la croissance de bandes de dissiphits les domaines ou le polymeére
présente initialement un comportement isolant presque idéal (entre 1 HHetil@mpérature
ambiante). Linde et aJ116] se sont intéressés aux vieillissements thermique entre 55 et a 85
f& HW UDGLRFKLPLTXH j GLIIpUHQWYV QGlp &t Wovitré&sdde @3 VH VR
YLHLOOLVVHPHQWY FRQGXLVDLHQW |j OYR[\GDWLRQ GX S
DXJPHQWDWLRQ GH OD GHQVLWp HW OD IRUPDWLRQ GH
spectroscopie diélectrique ont montré que la partie imaginaida germittivité augmentait

avec la densité du polymeére.
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6. 3BRO\pWK\OgQH7FKDUJp G

/IHV FKDUJHV VRQW JpQpUDOHPHQW LQFRUSRUpPHYV GDQV
leurs propriétés mécaniqudsf{DMRXW GH FKDUJHY¥ aaHtXgas tBigue ldJ G D X\
UpGXFWLRQ GX SUL[ GH UHYLHQW OD VWDEEkgehdahp &8§ KHUPL"
charges peuvent aussi jouer sur les propriétés phghiotiques du matériau. Ce chapitre a
SRXU EXW GTpOXFLGHU OfHIIHWariayc@poesiteXU OHV SURSULPp

6.1. Généralité sur les ATH
/H WULK\GUDWH GIDOXPLQLXP $7+ H¥&DQYHOFKDGXV W

des céables électriqaear elle est peu ére et facile a incorporer dans la matrice polymé&ne.
IRQFWLRQ GH erfigdtdesiedill&ddifeS tobstituent, ces charges existent sous trois

formes: la gibbsite, la bayerite et la nordstrandit&8].

Figure 46. 6WUXFWXUH ODP[HIOIODLUH GH Of$7+
6.2. Impacts des ATH sur les propriétés du polymeére

/119$7+ HVW LQFRUSRUpH GDQV OD PDWULFH SR@\PgUH X
électriqgues pour améliorer les propriétés mécaniques et apporter un caractére ignifugeant. En
HITHW j KDXWHV WHPSp U3 Wike) t \propadaioh+du $eD Site & sa
GpVK\GUDWDWLRQ SHUWH PDVVLTXH G Hcette réddtad produity H D X G
des fumées non toxiques.

La déshydratation deATH est une réaction complexe impliquant plusieurs étapes
[120] £122].
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1) Autour de 22C¢°C, /ATH (AI(OH)3) se dissocieen pseudeboéhmiteAIO(OH) eten
moléculeG THD X

2) A partir de 500 °Cl.a pseudeboéhmite se transforme a son tour en alumine.

Il faut égabmentnoterque pourque cette chargapporte la propriété anfieu, il est
Q p F HV \ébihddrhorér fine quantité supérieure ou égale a 50 % en iasie
Les propriétés mécaniqueds composite sont dépendantes de la nature et du taux de charge
incorporé. Shah et aJ124] VH VRQW LQWpUHVVpPpV j OfHIIHW GX WDX]
PpFDQLTXHV GfXQ FRPSRVLWH $7tatsS REeaesRS \Okigd, /HXUV
montrent la diminution progressive de la contrainte a la rupture entta@ HW OfDXJPHQW
GX PRGXOH GY<RXQJ DYHF OH WDX[ GT1$7+ 'DQV OHV FRQGL
QRWHU TXH OH FRPSRVLWH DWWHLQW OD YDOHXU PD[LPDO

de charges.

Figure47. 9ODULDWLRQV GH OD FRQWUDLQWH j OD UXSWXUH HQ WUDI
WD X[ g¥28[ +

Azizi et al.[123] RQW pWXGLp OH UHQIRUFHPHQW GTXQ SRO\p!
WDX[ Gf1$7+ HW RQW PRQWUp TXH OfJDXJPHQWDWLRQ GX WL
FRQWUDLQH j OD UXSWXUH HahtGdtiio®FDDe@R QJHPHQW j OD UX
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Figure 48 9O DULDWLRQ GH OD FRQWUDLQWH j OD UXSWXUH HW GH O
XLPE avec la teneur en ATHZ23].

La surface spécifique des particules de charge ¢gademenun roéle majeur dans la
détermnation des propriétés finales du compofi2s], [126] En effet, il est évident quplus
la taille des particules est petite, plus la surface spécifique est élevée. Par conséquent, plus la
surface spécifique est grande, plesihteractiors entre la particule de charge et la matsoat
grande. Le renforcement est donc plus efficace.

Perthué et a[126] RQW FRPSDUp OD GLVWULEXWLRQ GH SDUWL
dans deux échantillons aiggs de particules micrométriques (PE/ATH 5um) et
nanométriques (PE/ATHS nm). Commedn peut le voir sur la Figu49, des cartographies
GH VXUIDFH RQW pWp REWHQXHYV j OfDLGH GYXQ PLFURVFRS
lIs ont observé quet films PE/ATH 5 um (Figured9 a) et c)) présentenh fort contraste
GX VLJQDO 5DPDQ TXH OHV DXWHXUV RQW DWWULEXp j OD ¢S
hétérogéne dans lmatrice. Tandis que la Figu#9 b) et d) montre une distribution plus
KRPRJgQH GHV FKDUJHVY DYHF DEVHQFH GYDJUpJDWYV LQWH
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Figure 49. Cartographie Raman des composites PE/ATiHage 2D de la cartographie a) PE/ATH
5 um et b) PE/ATHt5 nm. Représentation 3D de lartmraphie a) PE/ATH5 um et b) PE/ATHE:
5 nm[126].

La dispersion homogéne des charges dans la matrice a une influence majeure sur les
SURSULpWpPV PpFDQLTXHV GX FRPSRVLWH 2U OfYLQFRUSRL
dispersion difficile. Losque le seuil de percolation est atteint, les charges forment des agrégats
qui isoleraient certaines régions de la matrice, les empéchant ainsi de participer a la déformation
pendant la sollicitation mécaniq{27].

/1D GKpVLRQnarkdpeugdte DPpOLRUpH SDU OfDMRXWe GTXQ H
la modification de la surface de la charge avec un agent de couplage qui va se greffer a la surface
des particules en formant une liaison covalente avec la matrice pour empécher la formation
GTDPDV G HLZ5K[D23)) 28]

Hippi et al.[129) RQW PRQWUp TXH OYLQFRUSRUDWLRQ GH {
Of{DXJPHQWDWLRQ GX PRGXOH GY<RXQJ HW Oupe. G PLQXWI
IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GHV $7+ DPpOLRUH OYDGKpVLRQ DY

la résistance a la rupture.
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6.3. Vieillissement des polyoléfines chargeés

,O H[LVWH WUQV SHX @GeflpWrshBkatiqueX Lvieiss@men de) W

SRO\ROpILQHYV F Kabpwedgrice Gefchdrges peut avoir un effet sur la cinétique de
dégradation.

6.31.$ OfpFKHOOH PROpFXODLUH

Le spectrdRTF du compositd TH/XLPE est différent de celuildXLPE non chargé
entre 500 e.000 cm' et entre 3300 et 3V0cni! (domaine des hydroxylegn raison de la
présence debands GIDEVRUSWLR QAI-G MO b laveRiGate des charges
respectivemertL15], [130]

Perthué et a[115] ontcomparé la cinétique de formation des produffsSRI\GDWLRQ GDQ
XQ SRO\pWK\OgQH UpWLFXOp YLHLOOL VRXV DLU j f& DYH
GY$7+ ,0V RQW UHPDUTXp TXH OD FKDUJH D XQ LPSDFW V)
OHV pFKDQWLOORQV FKDUJpVusRépw. De® aeHr® 6 expiiu® & X FW L |
UpVXOWDW SDU OfHIIHW GHV FKDUJHV VXU OHV DQWLRI[\GD
et/ou la migration des antioxydants. Cette hypothese a été vérifiée par des analyses SPME
(micro-extraction de la phase &) qui ont confirmé que les ATH avaient un réle de barriere
SK\WWLTXH TXL HPSrFKH OfH[VXGDWLRQ GHVY DQWLR[\GDQWYV
XQ IDLEOH LPSDFW VXU OD FLQpWLTXH GYR[\GDWLRQ

Figure 50. Evolution deOTDEVRUEDQEB X FRXAP GX YLHLOOLVVHPHQW GYX
microns d'épaisseur sous air a 90 [X15].
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6.3.2.$ OfpFKHOOH PDFURPROpPFXODLUH

Beeetal[l131] RQW PHVXUp OH WDX[ GH JHO SHQGDQW OfLUU
GIXQ FRSRO\PqUH 3( (9% FWDUJBKEHGN$7+ PRQWNHHT XTDYD
LUUDGLDWLRQ OfDXJPHQWDWLRQ GX WDX][ aGgrhertek DU JHV
signficativement le taux de gel (de 9,2 % a 25,2 %). Lorsque le taux de charge passe de 80 a

SKU OH WDX[ GH JHO DXJPHQWH WUqV SHX 'fDXWUH SD
GTLUUDGLDW L R QntefptiéecBite AlginebtstigR QWU OH IDLW TXH OfLUUD
j OD IRUPDWLRQ GH UDGLFDX[ TXL JpQqUHQW j OHXU WRXU

Figure 51 Taux de gel en fonction de la dose absorbée pour un PE linéaire chargé de 50, 80 et 120
SKU GMsny+

6.3.3.$ OfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH

Bee et al[131] se sont également intéresséix propriétés neEaniques des composites
HW RQW REVHUYp TXH OfDXJPHQWDWLRQ GX WDX[ GH FKDU
résistance a laupture entraction des échantillons non vieilliépres irradiation, ils ont
remarqué que la résistance a la rupture &ctitm augmentait significativement avec la dose
GfLUUDGLDWLRQ &H FRPSRUWHPHQW HVW G£€ VHORQ OHV
montmorrillonites 007 SHUPHWWDQW DLQVL G faDidtgdadtteRed ehbrgés D G K p®

et la matrice.
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Figure 52 5pVLVWDQFH j OD UXSWXUH HQ WUDFWLRQ HQ IRQFWLR(
GYLUUDGBIDWLRQ

La modification des propriétés e (3'0 FKDUJpV GT1$7+ VRXV LUUDGLDW
de plusieurs recherchgs32] £136].

Sidietal[134] RQW FRPSDUp OfpYRO XcahlgRe® s@uslivfa@dtidha@ Lp W p V
*\ K GIXQ FRSRO\PqUH (9% (3'0 QRQ FKDUJp 8W XQ GIH713'0/F
Figure PRQWUH OD IRUPDWLRQ GHV SURGXLWY GTR[\GDWLRQ
avec la dose absorbée. La méme quantité de psadieiilégradation semble étre formée dans
OHV GHX[ PDWpULDX[ pWXGLpV /TDOORQJHPHQW | OD UHX
OfLUUDGLDWLRQ GH Of(9% ('30 QRQ FKDUJp (Q UHYDQFKH
O7(9% (3'0 FKDUJp GH G adtEurs, celHeQIfder@dpourrait étre éida

guantité élevée de charges.

Figure 53 9DULDWLRQ GH OYDEVRUEDQFH GHV FDUERQ\OHV HW GH
GILUUDGLDWLRQ SRXU D GIXB (9% (3'0® ®RRUIKHDWHI3LIWG 1$7 +

Planes et a[132] ont étudié le comportement mécanique sous irradiation ighiseH G X Q
EPDM chargé ddifférents tauxG 1$7 + | R Q F WWdeRMQrXanQibnnaliss sous air a 25
f& HW | f& 7TRXW GYDERUG LOV RQW REVHUYp TXH OD \
important. (Q HITHW ORUVTXH OfLUU CGhf&idteRQa tdrapstature DO LV pH
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fusion), la présence de cristaux atténue les conséquences du vieillissement sur les propriétés
mécaniques. Cependans IRQW PRQWUp %UYQ®FR P &R WD idlix R€charfe

accélee la dégradation du compositea déformation a la rupture augmente fortement avec la
GRVH G¢YLUDDpBY, DY aukeQrs ont observé que lorsque les charges étaient non
fonctionnalisées, OTDOORQJHPHQW | O Des\tKesgasXnon foBatidhhaioees
accéleerent la dégradon HW OHXU IRQFWLRQQDOLVDWLRQ DWWpQX
décohésionLeV DXWHXUV V XJJgratidrQde¢/ laTd&ddadatipbd pdupdlt ¢tre due a la

formation de radicaux supplémentaires a la surface des charges.
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7. 8RQFOXVLRQ

/1 X W Lo® dunpDiyEthylene réticulé dans la fabrication des cables électriques pour les
centrales nucléaires nécessite une connaissance approfondie de ces matériaux et de leurs
FRPSRUWHPHQWY SHQGDQW OH YL HDLGO/@ilissé&nem heé)ridigue HW W H |
et radiochimique du polyéthyléne réticulé par voie si(@idE) et aux effets des charges ATH
sur le vieillissementuXLPE.

7TRXW GIDERUG XQ pWDW GH OYDUW D pWp UpDOLVpPp V>
réticulation les plus utilisésdont la réticulation par voie silane. Nous avons vu que la
UpWLFXODWLRQ DPpOLR UIXLRE. Parl axeSipldr Geb étpdasmyit raoité\gbel H G
la réticulationpar voiesilane améliorait la stabilité thermique plolyéthyleneen comparaison
de k réticulationaux peroxydes et par irradiatiocar la liaison SO-Si est plus difficile a
rompre que la liaison-C. Nous nous sommes ensuite intéressi vieillissemergthermique
et radiochimique du polyéthyléne a travers une approche -éuliélle.Le vieillissement
conduit a la modification de la structure chimique du polymére. Les changements qui ont lieu
j OTpFKHOOH PROpFXODLUH RQWqUW @ éhgehidvér & ¥od taiie PLFUR\
PYROXWLRQ GHV SURSULpWpV GHnsWD Jogdr &empR@\RqUH 1F
YLHLOOLVVHPHQW VRXV DLU TXYL@ond&daitva W& rolndtieim deX H R X
produits de dégradation. Les cétones sofspéce majoritaire. Les coupures de chaine
prédominent et engendre la chimicristallisati@mfin,| f D XJPHQWDWLRQ GH OD FUL
HITHW VXU OHV SURSULpWpPV PpFDQLTXHV 1RXV DYRQV pJDC
OHV SURSULpWpV GLPpOHFWULTXHYVY /D IRUPDWLRQ HW OYDF
des especes palas, réduisait les propriétés diélectriques.

Nous nous sommes ensuite intéressBEX SRO\ROpILQHYV FKDUJpV GY{$7+
incorporés pour leur caractere ignifugeambais également pour améliorer les propriétés
meécaniques des nanocomposites. Leameiment dépend de plusieurs paramettasature
de la charge, sa taille, la quantité incorgparéa matrice et la fonctionnalisation de sa surface.

En effet, les charges nanométriques ont une surface spécifique plus grandecendarsent

aune melieure interaction charge/matrice. Il est primordial de trouver la quantité optimale a
ajouter car les charges apportent des avantages alamaiR& VT XTI XQH TXDQWLWp V
pJDOH j HVW LQWURGXLWH &HSHQ GIRI®Mrcolatbnlquxvd/ pY LW
HQJHQGUHU OD IRUPDWLRQ GTDJUpJDWV /D IRQFWLRQQDC
GYDPpOLRUHU OYDGKpVLRQ FKDUJH PDWULFH HW GRQF OHV
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Enfin, la derniére partie de ce chapitre a été consagcréO § HlelsHWarges sur le
vieillissement des polyoléfines. De nombreux auteurs ont montré que la présence des charges
induisait la fragilisation rapide du matériau que ce soit sous vieillissement thermique ou

radiochimique.
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1., QOWURGXFWLRQ

&H FKDSLWUH D SRXU REMHFWLI GH SUpVHQWHU OHV PI
G {1 H[ ®R ¥uxWieillissement auxquels ils ont été soumis et les différentes techniques de
caractérisation utilisées pour le suivi du vieillissement des matériaux aux différentes échelles
(moléculaire, macroscopique et macromoléculaire). A la suite de quoi,psesanté la

caractérisation physiechimique et mécanique initiale des trois formulations étudiées.

2.0DWpULDX]

/IHV PDWpULDX[ pWXGLpV GDQV OH SURMHW VRQW GHYV
polyéthyléne réticulé silane qui ont une formulation prodes isolants utilisés dans la
fabrication de cables électriques utilisés dans les centrales nucléaires. Des charges, trihnydrates
GIDOXPLQLXP $7+ RQW pWp LQFRUSRUpHV j OD PDWULFH
mécaniques et également pour gepropriétés retardatrices de flamme. Trois formulations ont
été choisies pour cette étude

- Un polyéthylene réticulé silane sans additifs noldog 1 ».
- 8Q SRO\pWK\OgQH UpWLFXOp VLOD@IHKDUIp GH SKU
- Un polyéthyléne réticulé siQqH FKDUJp GH SKNMbd®$$7+ QRWp ©

Ces matériaux dit modéle» ont été fournis par le fabriquant cibles NEXANS.

2.1. Mise en forme

/IHV pFKDQWLOORQV REWHQXV SDU H[WUXVLRQ RQW |
polyéthyléne linéaire basse densité (LIEDPa qui un organosilane de type VTMS
(vinyltrimethoxysilane) greffé au préalable a été extrudé. Du dicumyl peroxyde (DCP) est
utilisé comme amorceur de la réaction de greffage. Les films exiontiénsuite été immergé
GDQV GH OYHDX | eyrés dimlde ix@aNe makéridy]. En effet, en présence
GfHDX OHV JURXSHPHQW $OFR[\ GH OfRUJDQRVLODQH VYK
OH) puis ces derniersondensent entre eux pour former des pont Siloxane®-8&) qui
UHSUpVHQWHQW OHV Q°XGV GH UpWLFXODWLRQ GH QRWUH
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Figure 54. Schéma représentatif de la réticulation du LLDPE par voie silane.

Les films obten?/. VRQW GH —P GY{pSDLVVHXU HQYLURQ

3. &8RQGLWLRQV GH YLHLOOLVVHPHQW

Dans ce chapitre sont détai®® OHV FRQGLWLRQV GYfH[SRVLWLRQ
radiochimique, thermique et radibermique.

Figure 55. Récapitulatif des catitions de vieillissement.

3.1. Vieillissement radiochimique pur

Le vieillissement radiochimique a été effectué dans les installations Panoza et Roza
(enceintes thermostatées) de UJV, un partenaire du projet en Républiqgue Tcheque, avec une
source de rayonnemiegamma dé°Co a différentes températures. Les conditions d'exposition

sont réesumées dans le tabl@au

Débit de dose Température Durée max Dose max regue
(Gy/h) GIH[SRVLWIL GIH[SRVLW (kGy)
8,5 47 12800 109
77,8 47 3830 298
400 21 668 269

Tableau2. Conditions du vieillissement radiochimique.
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La Figure 56montre comment les échantillons ont été rangés dans la chambre
GILUUDGLDWLRQ 3DQR]D FKH] 8-9 ,0 HVW j QRWHU TXH Ol

formulation.

Figure 56. $UUDQJHPHQW GHV pFKDQWLOOR®@Y. GDQV -

3.2. Vieillissement thermique pur

Le vieillissement thermique a été effectué au laboratoire PIMM. Il a été réalisé sous air
dans des étuves ventilée87 °C. La durée totale de ce vieillissement est de 48 mois, avec cinq
préléevements au totaktous les 4,8 mois. Il est & noter que les temps de prélevement ont été
fixés par le projet européen.

Les échantillons ont été placés dans des boites enndlimmpercées, séparés par des
IHXLOOHV GH WpIORQ SHUFpHV pJDOHPHQW &KDTXH ERvVV
|RUP X O DW L R&nefomeschHdr@eHe montre leyére 57 :
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Figure 57. Arrangement des matériaux danseuétuve de vieillissement thermid2p

3.3. Vielllissement radio-thermique

Le vieillissement qui combine vieillissement radiochimique et thermique a été effectué
chez le partenaire UJV. Les échantillons ont été irradiés a un débit de dose de 6,0 Gy/h placé
dans XQ DQQHDX GYLUUDGLDWLRQ 7KHUPRER[ GRQW OD WH
KHXUHVY DYHF XQH GRVH PD[LPDOH GTHQYLURQ N *\

4. ITHFKQLTXHYVY GH FDUDFMKUPUVIDAWML R Q

Plusieurs techniques de caractérisation complémentaires oritigé&sippour mettre en
évidence et élucider les conséquences du vieillissement radiochimique, thermique-et radio
thermique aux difféerentes échelles structurales. Les différentes techniques utilisées seront

décrites dans cette partie.

4.1. Echelle moléculaire

Des techniques de caractérisation ont été empooy @ DQV OH EXW GYLGHQ\
changements de la composition chimique des matériaux durant leur vieillissement. La
spectrométrie FTIR coupd¢) XQ WUDLWHPHQW GH GpULYDWLR& FKLPLT
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SRXU LGHQWLILHU HW TXDQWLILHU OHV SURGXLWYV GTR[\GL
(DSC) quant a elle a été réakgmour titrer les hydroperoxydes et les analyses gravimétriques

(ATG) ont été effectugspour identifier et quantifier leadditifs tels que les charges.

4.1.1.Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

/ID VSHFWURVFRSLH )7,5 D pWp XWLOLVpH GTXQH SDUW
modifications de la structure moléculaire des polyméres provoquées parllisseimient.
'IDXWUH SDUW SRXU VXLYUH OD FLQpPWLTXH GYR[\GDWLR(
analysées par spectrométrie FTIR.

/IH SULQFLSH GH FHWWH WHFKQLTXH HVW GIfHIIHFWXHU XC
structure moléculairedu polymere a partir de la détection des modes de vibrations
FDUDFWpULVWLTXHYVY GHV OLDLVRQV FKLPLTXHV (OOH HV
infrarouge et la matiere.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés de 4000 a 408vem un spectroétre
FTIR Frontier de Perkin Elmer. Aprées avoir fait la moyenne des 16 balayages obtenus avec une
résolution de 4 crh Les résultats sont ensuite analysés avec le logiciel Spectrum.

La spectrométrie FTIR peut étre utilisé sous deux mpdesmode ATR € le mode

transmission.

4.1.1.1. Mode transmission sur film mince

La spectrométrie HR en mode transmission perm&R Q VHXOHPHQW GfLGHQ
pJDOHPHQW GH TXDQWLILHU OHV IRQFWLRQV FKLPLTXHV GfY
WRXWH QJ iSHD LOMMHEX D Q W\ O @R Q Fetp@bM s @ Rrglet du faisceau
LQIUDURXJH GH IDoRQ j FH TXH OH IDLVFHDX WUDYHUVH WR
ont été réalises VXU GHV ILOPV PLQFHV HQWUH HVdpres —P G
vieillissement afin de mettre en évidence les modifications de la structure. La concentration en
JURXSHPHQWY IRQFWLRQQHOV HVW UHOLpPpH jLanferEVRUEDQF

Lj—E. (Eq4)
$YHF & OD FRQFHQWUDWLRQ GH OfHVSQqFH FKLPLTXH
RSWLTXH GH OD EDQGH GYDEVRUSWLRQ LQIUDURXJH VDQV
encm ¢ BHVYW OH FRHIILFLHQW GYH[WLQFWLRQ PRODLUH S

correspondant en L/mol.cm.
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4.1.1.2. Mode réflexion totale atténués (ATR) sur matériaux chargés

/ID VSHFWURPPWULH )7,5 HQ PRGH $75 FRQYLHQW DX|[ pF
ne peXW SDV rWUH UpGXLW HW FKDUJp /9)7,%p@ s8ivie D pWp
OfpYROXWLRQ GHVY EDQGHV LQIUDURXJH TXL RQW WHQGDQF
de la présence des charges (38 ( FKDUJp GH HW SKWa dafkséde RX E
OfpSDLVVHXU GHV ILOPV WURS L Brg fop ¥paispiiiftre AHAlsEE O PV G
en mode transmission. En ce qui concerne les échantillons vieillis radiochimiquement, leurs
épaisseurs ont été réedet& DU SROLVVDJH GHKEBPRAEOW.MRRQ GDQV OfpS
vérifié. Cependant, les échantillons vieillis thermiquement et 1théioniquement ont présenté
XQ SURILO GTR[\GDWLRQ OfYR[\GDWLRQ HVW SOXV LPSRUWD
OHXUV pSDLV Vidipad) perms RMWV®B/RSRXU FHOD TXH OHV DQDO\
privilégiées.

/ID VXUIDFH j DQDO\WHU HVW GpSRVpH VXU OH FULVWDO
Le faisceau IR traverse le cristal puis subit une réflexion. Le faisceau réfléchigesvdrs le
GpWHFWHXU 'XUDQW FHWWH UpIOH[LRQ XQH RQGH pYDQH
profondeur comprise entre 0,2 um et 1,3 j8h

La Figure 58orésente les spectres FTIR obtenu en mode transmi@iet ATR (b)
GHV WURLV PDWpULDX[ GH OfpWXGH ;/3( VLODQH FKDUJp C

vieillissement.

Figure 58. Spectre FTIR en mode transmission (a) et ATH (b) de XLPE silane sans additifs (noir),
XLP( VLODQH FKDUJp GH SKU G1$7+ EOHXH HW ;/3( VLODQH F

Le Tableau 3 SUpVHQWH OH UpFDSLWXODWLI GX QRPEUH G
principales liaisons chimiques qui constituent les matériaux modeles 1, 5 et 6 aweitiaxp

au vieillissement. En noir sont présesits pics
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1RPEUH GTRYC Attribution Références
719 -(CH2)n- (n R4) [4], [5]
500900 )
1000 OH stretching (Al(OHy) [7], [8]
770800 Si-C [4], [6]
10061030 ) .
11301180 SHO-SI [4] 6]
1090 .
1190 Si-OC [4] 46]
1305 C-CHs [4], [6]
1379 CHs [4] £6]
1472 CH, [4] £6]
2848
3370
3440 ;
3525 OH stretching (Al(OHy) [71, [8]
3620

Tableau3. 3ULQFLSDOHY EDQGHY GY{DEVRUSWLRQ ,n&HYV PDWpULL
/ITRI\GDWLRQ GX SRO\pWK\OgQH UpWLFXOp VLODQH D
GIRI\GDWLRQ GH W\SH FDUERQ\OHVY DFLGHV HVWHUV FpW
K\GURSHUR[LGHV DFLGHV« '"HX[ SULQFLSDQvem é8® GLILFD
observées (Figure 59 $SSDULWLRQ G X Q! e&tl1Boq Q¥yuildorrespofdPa la
zone spectrale des carbonyles et un pic entre 318@t8600 crit qui estattribué aux espéces

hydroxyles.

Figure 59. Spetres IR du SXPLE sans additifs obtesen mode transmission pendant un
vieillissement radiochimique a 400 Gy/h a 21 °C.
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Figure60. 6 SHFWUH )7,5 GH OD ]1RQH VSHFWUDOH GHV FDUERQ\OHYV
vieilli & 77,8 Gy/h a 47 °C.

Le pic des carbonyles est constitué de plusieurs espéces carbonyles. Pour identifier et
quantifier ces espeéces plus rigoureusement, la spectroscopie FTIR a été couplée a une méthode

de dérivation chimique.

4.1.2. Traitement de dérivation chmique

Dans notre étude, nous avons utilisé la dérivation chimique au gaz ammonigc (NH
Les échantillons vieillis ont été soumis a une atmosphére saturée en ammoniac. Dans un
GHVVLFFDWHXU OHV pFKDQWLOORQV GH BX¥H&FIsHUNSL]DLQ
plague en céramique sur une solution réactive constBu§ X Q PpODQJH pTXLPRODLUF
GIDPPRQL2&FO 1IHW GH VRXGH 1D2+ SHQGDQW XQH VHPDLQF
dégage de la solution réagit avec
- Les acides carbonyiy HV HW OHV WUDQVIRUPH HQ FDUER[\ODWH

R-COO-H + NHs AR-COO"+ NH4*
- Les esters et les anhydrides en les transformant en amides primaires
R-COO-51 L1+#ER-CO-NH2 5DH
- Les anhydrides et les transforme en carboxylates et en amidesrps
R-CO-O-OC-51 5+#ER-COO" 54O-NH2

Les échantillons traités avec le gaz N\dtht été analysés par spectroscopie FTIR. Des

résultats sont présentés dans la figure suivante.
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Figure 61. a) Spectres FTIR avant apres traitement NHG 1 XQ ;/3( VLODQH YLHLOOL
radiochimiqguement a 77.8 Gy/h a 47 °C. b) Spectres FTIR avant traitemeet Bptctre résultant
de la soustraction du spectre aprés traitement Blidelui obtenu avant traitement).

La figure 61a) montre és spectres IR avant et apres traitemens. I peut voir.

- Diminution de l'intensité des bandes associées aux acides carboxyliques a 1714 cm
aux esters a 1740 chet aux anhydrides a 1780 dm

- Formation de nouveaux pics : amides (1670'cat caboxylates (1555 ci)

- Produits carbonylés qui n‘ont pas réagi avec NH3 : esters cycliques (lactones, centrés a
environ 1778 cm), aldéhydes (1736 ch), et cétones (1720 cth

Le spectre avant traitement a été soustraitedei obtenu aprés traitemeriiqure 6L
b)) dans le but de mettre en évidence les produits carbonyles consommeés pour calculer leur
concentration. En effet, la loi de Beemmbert (Ed) a été utilisée pour quantifier avec
SUpFLVLRQ OHV SURGXLWY GYR[\GERWLRQ IRUPpVY SHQGDQW

Le tableau4 UHJURXSH OHV SULQFLSDX[ SURGXLWV GYRJ\
vieillissement radiochimique pur du polyéthyléne réticulé silane ainsi que les coefficients
GIHIWLQFWLRQ PRODLUHYV WURXYpV GDQ Vcettiatiahs ¢ \dep UD W X L
produits de dégradation.

SBURGXLWV GT Qcm?) HL.molt.cm?)

Hydroxyles 3420 70
Anhydrides 1778 730
JdLactones 1773 720
Esters 1740 590
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Aldéhydes 1736 270
Cétones 1720 300
Acides carboxyliques 1714 680

Tableau4. Nombre d'ondes Qet coefficients d'extinction molaire~ des principaux produits
d'oxydation dans le SILPE[9] 417].

4.1.3.Calorimétrie différentielle a Balayage (DSC) + dosage des
hydroperoxydes

/ID FDORULPpWULH GLIIpPUHQWLHOOH j %DOD\DJH HVW >
LPSRUWDQWH GDQV OfpWXGH GHV Pd3Wged pddaxnetie@Ra@EsRay U H V
que la température de fusion, la cristallinité, la température de transition vitreuse... Le principe
de cette méthode est la mesure des différents flux de chaleur entre un échantillon a analyser et
XQH UplpUHQFH DaXatloR deltdémperitir®.Helle permet donc de déterminer les
transitions physiques et chimiques qui impliquent un échange thermique.

Un calorimétre DSC Q1000 de chez TA instruments a été utilisé sous azote pur pour les
PHVXUHYV [/DSSDUadlpfealBble aver b @ieEehtp Indium. Un échantillon de
qguelques mg (de 5 a 10 mg) enfermé dans une capsule en aluminium est analysé avec une rampe
al0°C/minentre HW f& VRXV XQ IOX[ GID]RWH SXU GH P/ F
analysé avele logiciel TA Universal Analysis.

&HWWH DQDO\WH SHUPHW GH WLWUHU OHV K\GUSHURJLC
durant le vieillissement puis se décomposent thermiqguement. Leur décomposition se
FDUDFWpPULVHQW SDU O¢YDSS®drLigvth&ogamineg LS Eigurel BR W KH U |
présente les thermogramswu Mod 6 avant et apres vieillissement ® 4By/h a 21 °C. La
formation et OTDFFXPXODWLRQ d&Hegt ndprése@ESHWR[QIDSSDULWLRQ

grossissement du pic exothermique entre 13B@ °C.
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Figure62 WKHUPRJUDPPH '6& GX ORG DX FRXUV GYfXQ YLHLOOLV
/ID FRQFHQWUDWLRQ GHV K\GURSHUR[LGHV SHXW rWUH

> 2L (LLKKD (Eq-a

¢hirfen_gkl
(& 1sstHVW OTDLUH VRXV OH SLF H[RWKHWR L LeeHaHQWUH
YDOHXU WKpRULTXH GH OfHQWKDOSLH GH GpFRBE&ERVLWLRQ
partir des concepts théoriques classiques de la thermochimie ou déterminée expérimentalement
a partir de composés modeles de POQH (¢ mpgobct{s® *° Z[18)).
(Q FH TXL FRQFHUQH OHV PDWpULDX[ FKDUJpV G1$7+ OD |
GpWHUPLQpPH j SDUWLU:GH OYfpTXDWLRQ VXLYDQWH

> 2L 5 ¢LikkD (Eq.6)

"7 5e&=ppiljrfeno
Le dénominateur €XatH) est introduit pour calculer la concentration des POOH dans
100% de la matrice polymeére-8LPE. Xath est la fraction massique des charges ATH dont

les valeursent présentées da le tableau.5

4.1.4. Analyse gravimétrique (ATG)
/ITDQDO\VH JUDYLPpWULTXH $7* HVW XQH WHFKQLTXH «
DX[ YDULDWLRQV GH PDVVHV GHV GLIIpUHQWYVY FRPSRVDQW!
apparente du processus de dédgtimn globale. Elle est utilisée pour identifier et quantifier des
DGGLWLIV WHO TXH OHVY DGMXYDQWY OHV SODVWLILDQWYV
/IH SULQFLSH GH FHWWH WHFKQLTXH HVW GH PHVXUHU
pendant une montée en températmdonction du temps. La variation de masse est calculée a
SDUWLU GH OfpTXDWLRQ VXLYDQWH
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ke

P Hsrr (Eq.7)

. (&t * gsont respectivement les masses avant et apres traitement thermique
Cette technique a été utilspour vérifier la fraction massique des charges ATH incogsoré
Quelques mg (entre 5 et 10 mg) de chaque matériau ont été soumis a une rampe de température
entre 30°C et 650°C avec une vitesse de chauffage de 10 “Gsmis un flux d'azote de 50
mL.min? dans le four d'un thermomogravimétre TA Intruments TGA Q500. Pour chaque
matériau, cette expérience a été répétée trois fois pour évaluer la mesure de I'erreur.

Les thermogrammes ATG des matériaux étudiés avant viaillesiesont reportés sur
la Figure 63 Pour chaque matériau, la dérivée du pourcentage massique par rapport a la
température permet de mieux visualiser les différentes étapes de dégradation et de déterminer

les températures moyennes auxquelles la vitesdégltadation est maximale.

Figure 63. 7TKHUPRJUDPPHV $7* GHVY PDWpULDX[ GH OfpWXGH

Pour le SIXLPE sans aucun additif (i.e. pour Modl), il y a une seule étape de
dégradation correspondant a la pyrolyse dymere, dont le taux maximum est situé a environ
483 °C. Dans le cas du-ZLPE chargé (i.e. pour Mod5 et Mod6), en revanche, une seconde
étape de dégradation est observée autour d8300C, qui est attribuée a la déshydratation
des charges ATH.

Selon & littérature[19], la déshydratation des charges d'hydrate d'alumine est une
réaction complexe impliquant plusieurs étapes. Les charges complétement hydratées, dont la
formule chimique esgénéralement écrite Al(Okl)peuvent également étre représentées par
I'nydrate [AbO3, 3HQ]. Les charges d'ATH commencent a se dissocier e@:Adt HO a
partir de 80 °C, donnant d'abord I'hydrate »f&d, 2H.O]. Puis la réaction continue
progressivemenén augmentant la température. A 900 °C, les charges contiennent encore

guelques milliemes de pourcentage d'eau qu'elles ne perdent qu'a 1200 °C pour donner
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finalement AbOs. De plus, tant que la température n'est pas trés élevée (typiquement, pour T <
100C°C), la réaction est considérée comméeersible.

Dans notre cas, les charges d'’ATH ayant vraisemblablement subi un début de
déshydratation et une réhydratation partielle au cours des différentes étapes de transformation
des films, mélange entre 100 &01°C, moulage par extrusion entre 150 et 180 °C, réticulation
dans l'eau a 65 °C pendant 48h, etc., leur état d'hydratation réel dans la ma{ti€& Sist
mal connu. Dans une premiere approche, on notes@3AhH0], avec 2 < n < 3.

Le themogrammeTGA de la Figure 63est composé de trois plateaux, chacun
permettant de déterminer tour a tour la fraction massique correspondante des charges presque
totalement séchées (dernier plateau), de I'eau (écart entre le premier et le deuxieme plateau) et
de la natrice SiXLPE (écart entre le deuxieme et le troisieme plateau). La fraction massique
des charges ATH peut étre simplement déduite par la somme des deux premieres fractions
massiques.

(Q RXWUH UDSSHORQV TXH OD IUDFWDR@LO]2f dbhfex parG TH D X

5<I

c_sL 5765 (Ead)
On obtient
94 \[wk
L—Sa‘?[Wk (Eq9)

$LQVL OD IUDFWLRQ PDVVLTXH 6&dmebXydediEesy padHV FKI
lesquelles n = 3, estex,= 28,6% A partir des résultats expérimentaux rapportés dans le tableau
RQ SHXW GpWHUPLQHU TXH OD IUDFWLRQ PDVVLTXH GYTH|
(Si-;/3( SKU GT$7+ HMWPERG S&KW G1$7 ¢u=H3BW+:0,2) %.
Enfin, on peut déduire que cette derniére quantité correspond a un hydrate @/é@nG03.

Fraction massique des charges 21 (%) Fraction massique de
Materiaux la matrice
Al,O H-0 Al>O3, nH,O
2U3 2 2U3 2 Xsixiee (%)
Mod1 0 0 0 100
Mod5 13.93 6.93 20.86 79.14
Mod6 22.27 10.88 33.15 66.82

Tableau5. UDFWLRQ PDVVLTXH GHV FKDU-XHRE @Gfisl@gsimatélacxcH OD PDW
étudiés, mesurée par analyse thermogravimétrique dans l'azote
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4.2. Echelle macromoléculaire

/IHV FRQVpPpTXHQFHV GX YLHLOOLVVHPHQW j OfpFKHOO!
pJDOHPHQW pWp VXLYLHV 3RXU FHOD GHV WHFKQLTXHV \
rhéologie, ont été utiligpour étudier le phénomede réticulation et/ou de coupures de chaine
ORUV GH OYR[\GDWLRQ /D '6& HW OD GLIIUDFWLRQ GHV UD\

suivi des modifications de la microstructure.

421.*RQIOHPHQW j OfpTXLOLEUH

Des échantillons de films ont été gosflévec un bon solvant afin de déterminer leur
taux de gonflement et de déduire la concentration des chaines élastiquement actives dans le
réseau macromoléculaire. En effet, le gonflement du matériau est provoqué par le solvant qui
VILQWHUFD O I liGr&dgy/chaiHesynracrotidléculaires.

Un échantillon ayant une masse initiale @TfHQYLURQ PJ D pWp LQWURC(
xyleéne préalablement chauffé a 130[20] sous reflux pendant 24 heures jusqu'a atteindre sa
masse d'équilibre gnaprés gonflement complet. Pour obtenir la masse du g#légoy,
OYpFKDQWLOORQ D pWp UHWLUp GX VROYDQW SXLV D pW,
rapidement. Cet échantillon a ensuite été séché sous vide a 80 °C pendant 48 heures afin de

déterminer la masse de ged.rhe taux de gonflement Q a ét@aulé comme suit :

| g Edfebocthip ki (Eq.10)

iieblwdj k
OU !poymere €t lsovant SONt les densités respectives deX8PE sans aditifs (polymere
=0, z r ¥ et du pxyléne (lsovant=0,761).
La théorie de FlomRhenerf21] a ensuite été utilisée pour déterminer la concentration
des chaines élastiquement activdsntre deux réticulations ehiques consécutives dans le

réseau macromoléculaire

KL 51:5e&, ;>Zn >82Zj ?

- (Eql11)
ZiebIW(ﬁZ/h,a'eR\_h’i
OU Vsowantest le volume molaire du xyléne ¢¥an= 139,3 cniymol, $ed le paramétre
d'interaction de FlomHuggins entre le xyléne et le-RLPE ($= 0,31[22]), et ioest la fraction
volumique du polymere dans le réseau macromoléculaire gonflé, dont I'expression est donnée

ci-dessous :

5
p4L 5 ‘Mee;™epoceon (quz)
Meblwdj
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S3RXU OHV PDWpULDX[ FKDUJpV GY$7+ OHyetPigVVHV GX
respectivement, sont calcuépartir des masses Bt my et de la fraction massique des charges

ATH comme suit
K

°qeL?EZ;B (Eq.13
k
“belgm (Eq.14)

La concentration des chaines élastiquement active a été déterminé a partir de la théorie
de FloryRhener modifiée gr Kraug[23], [24] :

KL%;L.-l:Sa_:Ehi>Zh>§Zh (Eq ]5)
ieb 2{12{16"9:\11

Avec V; la fraction volumique du polymére dans le réseaXIPE gonflé et chargé
GI$7+
(QILQ OD FRQFHQWUDWLRQ GHV FRXSXUHV GH FKDLQHV 6 F
L K g (Eq. 16)
Avec Kand K;|Jes concentrations des chaines élastiquement actives apavant le

vieillissement.

4.2.2.Analyse thermomeécanique dynamique (DMTA)

Pour les conditions de vieillissement rathermique considérées, les scissions de
chaine se sont avérées tres efficaces dans{et. En effet, les échantillons de film ont été
presque completemedissous dans le-pylene. Les essais de gonflement ont été complété par
des mesures de rhéométrie a I'état solide (DMTA). Elle a été utilisé en mode tension pour
déterminer le module de stockage E' au niveau du plateau caoutchoutique et vérifier les
conceantrations de chaines élastiguement actives déterminées par gonflement.

Les thermogrammes DMTA ont été enregistrés avec un analyseur viscoélastique TA
instruments DMA Q800. Des échantillons de films parallélépipédiques d'environ 30,3 mm de
long et 6,3 mnde large ont été fixés aux pinces du dispositif pour étre analysés entre 25 et 200
°C, avec une vitesse de chauffage de 3 °Clmime fréquence de 1 Hz et une amplitude de
déformation de 0,2 % sous azote.

La Figure 64montre le thermogramme DMTA du-ZiLPE avant son vieillissement
radio-thermique. On peut clairement observer que la fusion de la phase cristalline conduit a une

diminution soudaine du module de stockage de plus d'une décade autour de 120 °C.
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Figure 64. ThermogranPH '07%$ GH OTf;/3( VLODQH QRQ YLHLOOLYV

La théorie de Flory25] a été utilisée pour déterminer la concentration totale de chaines
pODVWLTXH P:H qawr de§ WleursHl¥ E' mesurées a 140 °C :

L UKQimjwkepec (Eql7)

Ou Qmjwk6sd la densité du polyme a 140 °C Qmjwk=p 897 kg/mi, R est la
constante des gaz parfaits (R= 8.314 Pargol.K)), et T est la température absolue (exprimée
en K).

Lorsque le réseau macromoléculaire n'est pas gonflé par un solvant, en plus des liaisons
transversales chiiques, on s'attend a ce que E' dépende également d'un deuxiéme type de
liaisons transversales, qui ne sont pas de nature chimique mais physique, a savoir les
enchevétrements. Dans une premiere approgchgeut étre écrit comme la somme de deux
contributons :

KL :KEK; (Eq.18

2« ¢ serait la concentration de chaines élastiquement actives résultant uniguement
d'enchevétrements dans le réseau macromoléculairegdasten I'absence totale de liaiso
WUDQVYHUVDOHYV FKLP4gext£ie siipleidniOdddtite €hHomparant les
données de rhéométrie et de gonflement.

PourleSi;/3( SXU QRQ YLHLOOL PRO / HW “ PRO
VRUWH:F X068 + 0,02 mol/lL. EnG DXWUHV WHUPHV . &Qred fadiRe@yV WD W p
presque du méme ordre de grandeur quesigetdsionH [Sp UL P HQ W D&dite Gréesque F HV W
indétectable. On a donc conclu que les enchevétrements sont trop peu nombreux pour influencer
de maniéeraignificative la concentration des chaines élastiquement actives. Par conséquent, les

enchevétrements ont été négligés dans¥KLBIE et la concentration des chaines élastiguement
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DFWLYHVY UpVXOWDQW XQLTXHPHQW G H \dédugd\carkeGuW LR QV

|5
K e een (Fa-9)

423.5KpRORJLH D OfpWDW IRQGX

Pour certaines conditions de vieillissement rabdiErmique considérées, un
endommagement trés avancé du réseau macromalécal été observé pour des taux de
conversion modérés a éleveés de la réaction d'oxydation, car les plateaux caoutchoutiques des
pFKDQWLOORQV GH ILOP QTRQW SDV pWp GpWHFWpV SDU O
SDVVp GLUHFWHPHGWLGWDOYILVODW OMPMDW IRQGX 3DU FR
UKpRPPWULH j OTpWDW IRQGX RQW pWp UpDOLVp j f& SR
et ainsi, accéder a la concentration des chaines élastiquement actives.

Les courbes de balayage defaitgnation ont été enregistrées avec un analyseur
viscoélastique TA Instruments ARES. Des échantillons de film en disque de 25 mm de diametre
et de 1 mm d'épaisseur ont été introduits dans une géométrie de plaques paralléles coaxiales
pour étre analysés &Q °C avec une fréquence angulaire de 1 tfadtsune amplitude de
déformation comprise entre 0,01 et 100 % sous flux d'azote.

La Figure 65montre un exemple de courbe de balayage de la déformation aprés 167 h
d'exposition radighermique dans I'air auétit de dose le plus élevé (400 Gya21 °C). On
peut observer que G' atteint une valeur constante dans le domaine des faibles déformations
(typiguement pour < 10 %) ou la viscoélasticité linéaire est valable. Cette valeur a donc été
choisie pour calcelr la concentration de chaines élastiquement actives avec I'équation (11).
Sachant que E' = 3 G', on arrive finalement a :

K5
KL—K (Eq.20

ifeboc"hyX
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Figure 65. Courbe de déformation par balayage deX&iPE apres 167 h d'exposition a I'air sous 400
Gy.hta 21 °C.
4.2.4.Calorimétrie différentielle a Balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (détaillé dans la sectidi2} permet
pJDOHPHQW GYIYDYRLU DFFqV DX GHJUp GH FULVWDOOLQLWp
le pic endotherm. TXH TXH OfRQ SiglreWws TRI - VGHI IANLRQ VIpWHQG (
°C.

Figure 66. Thermogramme DSC du-RLPE avant et apres vieillissement a 8,5 Gy/h a 47 °C
/IH WDX[ GH FULVWDOOLQLWp SHXW rWUH HVWLPp j SDU\
defusiRQ HQ XWLOLVDQW OfpTXDWLRQ VXLYDQWH
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by,

Avec ¢ ¢ OYDLUH VRXV OH SLF HQGRWKHUPLELTXHeREVHUYp
OTHQWKDOSLH GH |XVI10R® cOsfXi®: ¢SR O\ p W K \ @g8D H
/H WDX[ GH FULVWDOOLQLWpP GHV PDWpULDX[ FKDUJpV G-

suivante

> e Hgry (Eq.22)

L
G = s@-ppele,

Avec (1-XatH) la fraction massjue des charges ATH (Tableau 5
Outre le degré de cristallinité du polymere, le pic decfugieut étre également explogéur

HVWLPHU OfpSDLVVHXU G)}ev u@isar H @laibivileFGibb¥NOhBaO LQHYV  /

6¢C X
i vely X a%

(Eq.23)

Ou Pest I'énergie de surfac®( y H s r®J/n?), lc est la densité de la phase cristalline
(1c=1000 kg/m), 4g£st le pint de fusion a I'équilibre (;7 415 K) et¢, 4544 €st 'enthalpie
GH IXVLRQ GIXQ SRO\pWK) Q@ H t{tkJ/no))LVWDOOLQ

4.2.4.1. Self nucleation and annealing (SSA

/ID 66% SDXWRLQDWLRQ HW UHFXLW V Xipéutfdwiirides HVW X!
LQIRUPDWLRQV TXDQWLWDWLYHV HW TXDOLWDWLYHV VXU C
échantillons. Elle pernide fractionnement thermique @ic de fusioren différents pics (Figure

67). Chaque pic représente une popolatristalline.
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Figure 67. 7TKHUPRJUDPPHV '6& GX SLF GH IXVLRQ GT1XQ ;/3( VLODQF}

application de la technique SSA.
Dans notre étude, la SSAaété utdiseDU OH SLF GH IXVLRQ GlgeO¥Y;/3( VI

VIpWHQG GH ] f& FH TXL LQGLTXH XQH ODUJH GLVWUI
PLHX[ HVWLPHU OfpSDLVVHXU PR tH@Q&héGddsairOde Bdte@tnery FUL
OfpSDLVVHXU GHV ODPHOOHYVY GH FKDTXH SRSXODWLRQ

CommesonQRP OfLQGLTXH OD 66% SHXW rWUH GpFULWH FR

G 1 DuiERtion et de recuit. En utilisant la DSC, la méthode est constituée de 5 étapes
principale[26] £29] :

1-

2-

(JIDFHPHQW GH OfKLVOMREKB QWLHWAR.Q XHHVW PDLQWHQ?
supérieure a sa température de fusion (250 °C) pendainiies.

&UpDWLRQ GH OfpWD W JFKR2KHAIoE @ BRewiess Qde D0, G/

min jusqu'a une température minimale qui doit étre suffisamment basse pour permettre

OD FULVWDOOLVDWLRQ /TpFKDQW Lper@Ri® rhiniws.P DL QW H C
Auto-germination et recuit OfpFKDQWLOORQ HVW FKDXIlIp j OD P
HPSOR\pH SRXU OH UHIURLGLVVHPHQW f& PLQ M

germination F puis il est maintenu a cette température pendant 5 min. Céienain

Tsentraine une fusion partielle et, selan [€ recuit des cristaux non fondus, tandis que

les cristaux fondus peuvent cristalliser de maniéere isotherme.

Cristallisation finale OfpFKDQWLOORQ HVW UHIURLGL j OD YLW
température minimale choisultérieurement et mainteapendant 5 minutes.

/IHV pWDSHYV HW VHURQW UpSpWpHV GI5[°CRWY /TpFK
refroidi, ensuite chaufféasT f& SXLV UHIURLGL HWF MXVTXYj DWW
Fusion finde OfYpFKDQWLOORQ té\a\0hel le@p2@tkr® sLQEvieuFekaD X |

(250°C) puis refroidi Ce dernier cycle permet de révéler les différents traitements

effectués (fractionnement du pic de fusion).

La Figure 68résente schématiquement les ddfées étapes décritesd@ssus.
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Figure 68. Schéma explicatif des différentes étapes de la technique SSA.

ID GpWHUPLQDWLRQ G H-gérmingtidh RS mhklEape PritnoBifal W R
VIHIIHFWXH DYDQW, GsMoi6 & syftsprbni@ht BleM® pour faire fondre la plus
grande partie du polymere mais suffisamment basse pour laisser quelques fragments de cristaux
qui agissent comme des germes qui ne vont pas subir de recuit pendant les 5 min de maintien a
Ts.

Avant de pouvoir identifier d il est nécessaire de déterminer deux tempéraiiretT
Ts2qui détermine le domaine de fusion partielle du matériau. Sachansgest §énéralement
situé audessus de la température maximale de fusion (ente¢ Torrse) €t Ts2 st situé en
dessous desTentre T et Tonse)

La Figure 69montre un schéma explicatif qui résume les principales étapes suivies pour
déterminer &1 et Ts2 (domaine de fusion partielld80]. 7R XW GIDERUG OfpFKDC
complétement fondu a TxT f& SRXU HstoideRetniqud 8u matériaBuis il est
UHIURLGL | f & aRpll@ dBUXi&éieXdpe se fait a la température offset du pic de
fusion not¢ T $SUqV UHIURLGLVVHPHQW XQ F\FOH GYHIIDFHPL
OTpFKDQWLOORQ HVW UpDOLVp $:5Ulg\*+1PEl &sDeffe¢tQdHpuid R X Y HO
OfKLVWRRIUMKMWKNW j QRXYHDX HIIDFp HVW DLQVL GH VXL

températures spécifiques recherchées € Tsy).
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Figure 69. Schéma explicatif des différentes étapes de la technique SN.
4.2.5.Diffusion des rayons X

4.25.1. Aux grands angles (WAXS)
La diffraction des rayons X aux grands angles (\AAdgle X-ray Scattering WAXS)
une technique utilisée pour identifier et quantifier les phases cristallines présentes dans un
SRO\PqUH (OOH HVW EDVpH ygdiffraattDeQxm@andstangds \EIIS soRde GH %
OHV VWUXFWXUHY GHV PDWpULDX[ j OfpFKHOOH GHV GLVWL
Dans le cadre de notre étude, des mesures WAXS ont été réalisées en complément des
résultats obtenus par DSC. Les essais ont été réalisgs diffractométre PANalytical X'Pert.
/H IDLVFHDX LQFLGHQW HVW FRPSRVp GX UD\RQQHPHQW
HITHFWXpHYVY VRXV XQ DQJOH DOODQW GH fi f /HWUDL
a l'aide d'une déconvolution a tlaidu logiciel Fityk.

Figure 70. 'pFRQYROXWLRQ GX GLIUDFWRJUDPPH GYXQ ;/3( VL
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La Figure70 montre un diffractogramme enregistré pour un échantillon en polyéthylene
réticulé silane non vieilli. Il présente gixcs cristallins principaux situés a 24°, 27°, 36°, 42°,
43° et 47° qui sont attribués respectivement aux plans de diffraction (110), (200), (120), (111),

HW GX UpVHDX RUWKRUKRPELTXH GH OD PDLOOH

amorphes e 15° a 25° et de 37° a 45°. La déconvolution du diffractogramme a I'aide du logiciel
Fityk nous a permis de séparer la contribution des pics cristallins et les halos amorphes.
Les aires des pics ainsi obtenues permettent de calculer le taux de ctéstéy)i de
I'échantillon[12], [31] :

L AEf vivh ijwbb_di (Eq24)

AEt viyn_ ijwbBEawbetenir[:
Avec, A ngaapgqr_jid gPMmMe des aires sous le pics cristallind\et , gaapgqr_jiglq

f_jm kmpnfrdd Somme des aires des pics cristallins et des halos amorphes.

4.2.5.2. Aux petits angles (SAXS)
La technique de diffusion des rayons X aux petits angles (8mgle X-ray Scattering
6$;6 SHXW rWUH XWLOLVpH SRXU FDUDFWpULVHU OD VWUXF
semicristallins, Le SAXS permet de caractériser la longeavactéristique de répétition de la
microstructure appelé la longue période LGH OfRUGUH GX QDQRPqWUH TX
VRPPH GH OfpSDLVVHXU GHMW BMHHODPHWS B B HVMNDNHOL @HDW H C

la phase amorphe)L
nl GE (Eq.23

([SPULPHQWDOHPHQW XQ ILOP GTY:;/3( VLODQH G XQH p
entre la source et le détecteur, a une distande®2d85 mm de la source, est irradié par des
rayonnements © GX FXLYUH GYXQH ORQJXAM éhdadt] R Qabrds. G H
L'équipement utilisé comprend un générateur de rayons X de type Genix Xenocs (tension de 50
kV et intensitdde 1 mA), un tube a fente antidiffusion et un analyseur CCD bidinmansio
MARresearch 300 2D.

La Figure 71a) montreun cliché de diffraction obtenpour un polyéthyléne réticulé
silane non vieilli. L'intensité du motif a été intégrée avec le logiciel Foxtrot pour obtenir des
courbes de diffusion katensité en fonction doYy H F W H X U»Q 8§ ReQ€uiHy  été déterminé
préalablement a partir de mesures réalisées sur un échantillon référence (poudre de béhanate
GfDUJHQW &HWWH £GEVRIVHOB EWYW HBIHHFMWXIpEUHU OYYDSSDUL

du faisceautda distance échantillons détecteur.
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Dans le but d'affiner le calcul dg,l'intensité doit étre corrigée en utilisant la correction
de Lorenz :
cL “;H*® (Eq.26

Figure 71. a) Cliché de diffusion, b) Courbe de diffusion I(g) en fonction de q, c) Courbe de diffusion
corrigé 1(q)xd en fonction de g obtenue pour un XLPE silane non vieillis.

La longue période peut étre obtenue a partir du maximum du pic destation par

la relation  suivante :

B L— (Eq.27)

Ocwnyehh ]+

Ou gnaxest la valeur du vecteur de diffusionrmaximum du pic de corrélation.

4.2.6. Mesures de densité

Des mesures de densité ont été iséak sur des échantillons avant et apres
vieillissement dans le but de compléter les résultats obtenus avec la DSC et la diffraction des
rayons X.

/HV GHQVLWpPV GHV PDWpULDX[ GH OfpWXGH RQW pWp PHVX
ambiante (23°C). Les échantillons rectangulaires ont été pesés d'abord a l'air, puis en
immersion dans I'éthanol, avec une microbalance Mettler Toledo MS104TS. Leur densité a été

déterminée en appliquant le principe d'Archiméde :

K- n

OL— Eq.2
kZ_?ECC Qrf ( q 8

Ou mir et mmm sont les poids des échantillons dans lair et en immersion,

UHVSHFWL ¥HPVQ VO DHGH D VLW p Gdi=@789B2NDQRO j f& !
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Afin d'accéder a la fraction volumique de cristaux de PE et de charges d'ATH, les
matériaux chargés Mod5 et Mod 6, la densité de la matridg BE a été déduite en utilisant
la loi commune des mélanges :

Qmknmagke§rspavapTi-S&®EXL E @x1@ExL (Eq29)

2 ¢ dure sixeee H Wrn!sont les densités de la matriceX@iPE et des charges ATH,
UHV SHFW LaYq= R H2IB38]. Vatn est la fraction volumique des charges d'ATH dans le
matériau composite.

La fraction volumique des charges d'hydrate d'ahemviaty a été directement déduite
de sa fraction massiquea¥i, préalablement déterminée par analyse thermogravimétrique

TGA, comme suit ;

exLL EXIwi (Eq.30

i=PD
De la méme maniere, laafttion volumique des cristauxc\a été directement déduite

de sa fraction massiquecXpréalablement déterminée par analyse DSC, comme sulit :

oL GMA (Eq.3)
2¢ destladensit¢e du&rVWDO GH SRO1OWRAIOqQH !
/IHV YDOHXUYV G p Wspdshd? Li4xEPY VarRet U dvec les Mod1, Mod5 et Mod6

non vieillis sont compées dans ledbleau 6

Qmkn Qugpti Vam (%) Ve (%)
Mod1 / 0,914 0 37,9
Mod5 1,032 0,903 8,5 37,6
Mod6 1,146 0,910 15,6 386

Tableau6. Densités des Mod1, Mod5, Mod6 non vieillis mesurées par peséee hydrostatique a 23°C.
Valeurs correspondantes pour la densité de la matrio€LBE et la fraction volumique des charges
ATH et des cristaux de PE.

Enfin, la densité de la phase amorp@eHVW GpWHUPLQpH j SDUWLU GH OfpT.

i &oi2
oLr (Eq. 32

4.3. Echelle macroscopique

/I MfLPSDFW GX YLHLOOLVVHPHQW VXU OHV SURSULpPWpPV |

des essais de traction et dem-indentation.
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4.3.1.Traction uniaxial
Les essais de traction uniaxiale ont été réalisés par VTT, un partenaire du projet (en
Finlande) avec une machine Instron 5500K8810/4505H2190 a 23 °C, 50 % d'humidité relative
et une vitesse de déplacement de 50 mmimLes mesures ont été effectuée sur des
PSURXYHWWHY HQ IRUPH GIKDOWQqUHV IDEUWRIXEVISORQIRUP
527-2:2012.[35], [36]. Les éprouvettes ont été découpées sur les films de 500 um environ en

utilisant un emportgiece.

Figure 72. Dimension des éprouvettes halteres H2.
Cing éprouvettes ont été fabriquées et testées pour chaque formulation et chaque
condition de vieillissement étudiée.
Les essais de traction ont été utilisées pour metamgsistance a la rupture4) et
OTDOORQJHPHQAV Lg t@dkral suyakdptésente les résultats obtenus pour les trois

formulations étudiées avant lecillissement des échantillons.

Mod1 Mod5 Mod6

Contrainte a la rupture ( \&) en MPa 17 +1 131 12+1
Allongement & la rupture (H) en % 358 + 17 266 +26 160+ 20
Module élastique (E) en MPa 158 + 25 206 + 14 310 + 27

Tableau7. Propriétés mécaniques des matériaux étudiés avant vieillissement.
Les résultats tf OfDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH RQW pWp HJ:
conventionnel de fin de vie.tEn effet, t =¢ O R U \&T Xg=# 50% (pour les cables électriques
GDQV OTLQGXVWULH QXFOpDLUH

4.3.2.Micro -indentation
Des tests de micrimdentationont été réalisés dans I'épaisseur des échantillons afin de
vérifier 'homogénéité de I'oxydation des matériaux.
Avant I'analyse par micrmdentation des films, des échantillons de quelques mm ont
été enrobés dans de la résine acryliqgue-dMe maniere &e que I'épaisseur puisse étre
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analysée. Ensuite, une étape de polissage a été réalisée pour rendre la surface aussi lisse que
possible. Une polisseuse MECAPOL P230 a été utilisé avec différents papiers abrasifs au
carbure de silicium de granulométrie ren80 et 2400. Enfin, une finition miroir a été obtenue

avec des pates diamantées dont la granulométrie est de 3 um, 1pm et % pm.

Figure 73. (QUREDJH GH OYpFKDQWLOORQ GDQV XQH UpVLC

Les analyses ont été réaliséebaide d'un testeur de micro dureté AnRemar (MHT)
équipé d'une pointe de diamant Vickers. La force imposée était de 450 mN et la vitesse de
chargement et de déchargement était de 1000 pm/min. Une pause de 10 secondes a été faite
entre le chargement & déchargement pour éliminer la réponse visqueuse du matériau. Le
logiciel 4.37 permet un acces direct au module réduitaqdculé avec la méthode d'Oliver et
Pharr[37].

La Figure 74présente une courbe chadécharge enregistrée pendant un essais
GILQGHQWDWLRQ VXU XQ ;/3( VLODQH ORG QRQ YLHLOOL

Figure 74. Courbe ForcextGpSODFHPHQW GfXQ ;/3( VLODQH VDQV DGGlI
Er a été obtenu a partir de la pente initialdaleourbe de déchargement (S) selon la
relation suivante :
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Y W

P~ 6'¥Ey

2 HVW XQ IDFWHXU GH IRUPH GpSHQGDQW GX W\SH C
9LFNHUV c est la sufface de contact projetée. Elle dépend de la géométrie deda poi

(Eq.33)

de l'indenteur et de la profondeur de pénétration. Le module d'élasticité local a été déterminé a

partir du module réduit£selon la relation suivante :
5

_m @

T

2 § HVYW OH FRHIILFIshkiQWn GH SRIMW. MR&Qoubp 1645
GRQQpPHV H[SpUHPWQUHDPRIWIILFLHQW GH SRLVMRW@)&G&H O LQC
Ei est le module élastigude l'indenteur (E1141 GPa).

Les profilsdu module élastiquent été détermiGDQV OfpSDLVVHXU GHYV IL

L (Eq.39

SDV GILQGHQWDWLRQ GH —P 3RXU FKDTXH ILOP OH PRt
moyenne des N valeurs localgBnstituanté profil de micreindentation:
5 ~
L— A & (Eq. 39

La Figure 75PRQWUH XQH VpULH GH WUDFH GYLQGHQWV Gl

enrobé.

Figure 75. ((HPSOH GYHQUREDJH G pFK D @stMtatapr&sdentaiod. O fpSDLVV

Enfin, pour les matériaux chargés, le module élastique de la matrice polyr@reSi
D pWp GpGXLW j SDUWLU GRB8RYIpTXDWLRQ *XWK DQG *ROG

lyect
5>68HZ-p p>5 8HZ p (Eq. 39

Avec Eomp le module élastique du matériau composite.
/IH WDEOHDX VXLYDQW SUpVHQWH OHV EDUDFWpPULVWLT
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Mod 1 Mod 5 Mod 6
Propriétés Si-XLPE sans Si-XLPE + 25 phr Si-XLPE + 50 phr
additifs ATH ATH
Densité O 0,014 1,032 1,146
Temperature de 1143 + 0,4 1147+05 1147 +0,3
fusion T; (°C)
Taux de cristallinité
+ + +
e 50) 421 +1,0 428+05 430+0,7
Contrainte a la 17,0+ 10 13,0+ 1,0 12,0 +1,0
rupture (MPa)
Elongation a la 358 + 17 266 + 26 160 + 20

rupture (%)

Tableau8. 3aUpVHQWDWLRQ GHV PDWpULDX[ GH OfTpWXC
Les propriétés physiechimiques (la densité, la température de fusion et le taux de
cristallinité) ont été mesuasexpérimentalement au laboratoire PIMM. En ce qui concerne les
propriétés mécanigge L H OD FRQWUDLQWH j OD UXSWwIxsdni etdW OfpO
mesuréspar traction uniaxiale par VTT (Finlande) un partenaire du projet.

4.3.3.Mesures diélectriques
'DQV OH EXW GYfpYDOXHU OYLPSDFW GH OYR[\GDWLRQ
techniques de caractérisation diélectrigues complémentaire ont été Geksfmesuresnt été
réalisé par des partenaires du projet européetBONItalie).
La permittivité relative complexdB a été déterminée par spectroscopie diélectrique avec un
analyseur diélectrique Alpha v2.2 de Novocontrol. Les mesures ont été réalisées a température
ambiante avec les paramétres suigatgnsion appliquée = 3 Vrms, gamme de fréquences entre
102 et10° Hz. Best décrit comme suit:
B L BaaBS (Eq. 37
Avec Hf OD SDUWLH UpHOOH GH OD SHUPLWWLYLWp Gpll
HITf OD SDUWLH LPDJLQDLUH GH O Dig&eH duRra®riaL Y LWp OLpH D
La résistivité volumique des échantillons a été déterminée selon la norme ASTM D257
+14[39] 'HV pOHFWURGHV HQ RU DYHF XQH VXUltFte GH Gp)
déposées sur les échantillons par un systeme de pulvérisation a froid ipar. plais, un champ
électrigue égal a 5 kvV/mm a été appligué via une alimentation en courant continu Keithley
2290E5. Le courant a été enregistré a travers un Keysight B2980A et la résistivité volumique
5 HQ FP D pWp REWHQXH H&EteXWLOLVDQW OfpTXDWLRQ VX
L L= (Eq. 39
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Avec V la conductivité électriqgue appligg&n V/cm et J, la densité de courant en

Alcm?.
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Chapitre Ill: modélisdéion cinétique du vieillissement

radiothermique du XLPE Silane sans additifs

Ce chapitre vise a élucider le vieillissement ratiermique sous air du polyéthylene
réticulé par voie silane (S{LPE) sous différents débits de dose (6,0, 8,5, 77,8 eGAQ0) a
différentes températures (21, 47 et 86reSpectivement Les modifications des propriétés
physicachimiques, mécaniques et électriques dXISPE tout au long de son exposition seront
déterminéspar spectroscopieTIR, calorimétriedifférentielle & balayagéDSC), mesures de
gonflement, rhéontée, traction uniaxiale, spectroscopie diélectrique et des mesures de courant

sous champ électrique appliqué.

Il sera constat§ue I'oxydation entraine lI'accumulation d'une grande variété de produits
cabonyles et hydroxyles (principalement aetoneset des hydroperoxydes) et un processus
efficace de scission des chaines qui réduit de facon catastrophique la concentration en chaines
élastiquement actives et l'allongement a la rupture des les premaéimatep d'expositiarn
nouveau modéle analytiqeeradérivé du schéma mécanistique ratliermique actuel sans
faire I'nypothése habituelle de la stabilité thermique des hydroperoxydes. Aprés une période
initiale ou la cinétique d'oxydation se produitrataux constant, ce modéle perrastgalement
de prédire l'aut@ccderation de la cinétigue d'oxydation lorsque la concentration en
hydroperoxydes atteint une valeur critique d'environ 1,6%Md@l. L'X. Le choix de cette valeur
critique comme fin devie structurelle donrra acces a la durée de vie duw8IiPE dans les
différents environnements radibermiques étudiés, sauf a la température la plus élevée (c'est

a-dire 86 °C) ou le modéle cinétique peut encore étre sensiblement amélioré.

A partir del'augmentation de la densitéduite par I'oxydation, geraconfirmé que les
cétones sont les principaux produtsxydation du SXLPE, ce qui permettrde compléter le
modéle cinétique analytique pour I'oxydation ratfiermique avec des relations
structure/propriété relativement simples afin de prédire en plus les changements de deux
propriétés électriques du-ZLPE : la constante diéledir T X &t [®résistivité volumique R.a
durée de vie du SXLPE seradéterminée en utilisant un critére de fin de vie diélectrique déduit
de la compilation bibliographique des DULD W LR Q V pQHdés vlyrhigresOcourants.
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Nous verrons guealduréede vie correspondansera,au moinsdeux fois plus longue que la
durée de vie précédemment déterminée avec le critere de fin de vie classspag]ire de
type mécanique. Nous confirmeraissiles précédentes études bibliographiques ayant montré

que les propriétés de rupture se dégradent plus rapidement que les propriétés électriques.

Ce chapitre est composé de deux artidlespremierarticle 3A new analytical model
for predicting the radidhermal oxidation kinetics and the lifetime of electable insulations
in nuclear power plant&pplication to Silane crosOLQNHG SRO\HWK\@Qe~ SXEO
33RO\PHU GHJUDGDWLRQ D Q Gohabdiatha@ek Wh\part€napé\dp pbpG LI p H
européen (VTT, Finlandele deuxieme articH 37RZDUGYV D NLQHWLF PRGHOOL
in electrical properties of cable insulation during raiermal ageing in nuclear power
SODQWYV =~ Sxé&v@lEp R3D R M U \Vcorédige 8Wec un autre partenaire du projet
(UNIBO, ltalie).

Article1: 3$ QHZ DQDO\WLFDO PRGHO #Retm&3 UHGLFWL
oxidation kinetics and the lifetime of electric cable insulations in nuclear
power plants. Application to Silane crossOLQNHG SRO\HWK\OHQ
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Abstract

The radiethermal oxidation of silane crodisked polyethylene (SKLPE) was studied
in air under differentJdose rates (6.0, 8.5, 77.8, and 400 Gyt different temperatures (21,
47, and 86 °C). The changes in the physitemical ad mechanical properties of-8LPE
throughout its exposure were determined by FTIR spectroscopy, differential scanning
calorimetry (DSC), swelling measurements, rheometry in rubbery (DMTA) and in molten
states, and uniaxial tensile testing. It was fourat bxidation leads to the builgh of a wide
variety of carbonyl and hydroxyl products (mostly carboxylic acids and hydroperoxides) and
an efficient chain scission process that catastrophically reduces the concentration in elastically
active chains and ¢éhelongation at break from the early periods of exposure. A new analytical
model was derived from the current rath@rmal mechanistic scheme without making the
usual assumption of thermal stability of hydroperoxides. After an initial period where the
oxidation kinetics occurs with a constant rate, this model allows also predicting the auto
acceleration of the oxidation kinetics when the hydroperoxide concentration reaches a critical
value of about 1.6 x 2@ mol.LX. Choosing this critical value as strucl endof-life gives
access to the lifetime of HLPE in the various radithermal environments under study, except

at the highest temperature (i.e. 86 °C) where the kinetic model can still be noticeably improved.
Keywords: Silane crosdinked polyethyene; Radiethermal oxidation; Analytical kinetic

model; Hydroperoxide decomposition; Carbonyl buifgt Chain scissions; Structural eofi
life criterion; Lifetime prediction.
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1., QWURGXFWLRQ

Since the early 1980s, in order to meet the urgent need of npolear plant operators,
the polymer aging community is looking for a rempirical approach for lifetime prediction
of polymeric materials exposed in nuclear environments. A practical case that mobilized
renowned research teams around the world is the-thdrmal ageing of electric cable
insulations under normal operating conditions in a nuclear reactor. According to Khelidj et al.
[1], at room temperature in air, the lifetime tF of electric cable insulations made of unfilled and
unstabilised polyethylen(PE) varies with dose rate | according to theegal trend depicted
in Figure 76 This almost universal loagrm behavior of PE seems to be completely
independent of its macromolecular structure (i.e. linear, branched or chemicallirdted$

and i crystallinity.

Figure 76. Shape in logarithm cordinates of the lifetime tF versudlose rate | in air at room
temperature for unstabilised and unfilled PE [1]. The shaded area (in red) corresponds to the normal
operating conditions of electric cables in a nuclear reactor.

This curve displays a negative curvature in the domain of zse dates where it tends
WRZDUGV D KRUL]JRQWDO DV\PSWRWH ZKHQ , : FRUUHVSHF
WR 3SXUH” WKHUPDO R[LGDWLRQ 6FKHPDWLFDOO\ LW FDQ
each one corresponding to a different kinetigime:

- 33XUH" WKHUPDO R[LGDWLRQ SUHGRPLQDWHYV DW YHU\ (

x 10-7 Gy.s') and is characterised by very long lifetimes:

tro § \HDUV (Eq39)

128



Chapitre 1l : modélisation cinétique du vieillissement radiethermique du XLPE Silane

sans additifs

- 33 XUH’ -daxiDaBdnRredominates athJ Kk GRVH UDWHV W\SLFPBPOO\ IRU

1 Gy.s') and is characterized by a lethal dose independent of the dose rate. As a result,

the lifetime is proportional to the reciprocal dose rate:

te=1.6x10 I (Eq. D)

- A combination of the two previous reactions occurs at intermediary dose rates (i.e. for
It < I < Ir), which is the range of practical interest for nuclear power plant operators.
This radiethermal oxidation is initiated by two competitive sources oicadd, neither
of which can be totally neglected compared to the other during the exposure [2]:
polymer radiolysis (1R) and thermal decomposition of hydroperoxides (1T):

1R) PH +hQ o P™ %H2 (r=10"G 1)

1T) ®OOHo ®* APO2* (ka)

Where ris the rate and Gs the radical yield (expressed in number of radicédfzeP

100 eV absorbed) of the radiochemical initiationiskthe rate constanhd G Qand P

are stoichiometric coefficients describing the molecularity of thermal initiation such as:

kl=klu,G1 O=2andP=0 for unimolecular decomposition,

and k1 =klb,Gc2andO P=1 for bimolecular decomposition.

To our knowledg, there is still no analytical equation for describing the entire shape of
the curve: ¢ = f(l) reported in Figurg6.

In the second past half century, the vast majority of studies were devoted to the rigorous
identification and understanding of the cadidn mechanisms, but exclusively at high dose rates
where the duration and cost of aging experiments under irradiation can be significantly reduced
[3-8]. When | > k, it was noted that the induction period is really too short to be measured. It
was thusconcluded that the oxidation kinetics already starts in steady regime from the early
periods of exposure. In addition, it was also observed that the effect of dose rate is a simple
kinetic consequence of the raeaidation reaction. Schematically, the rdation rate of
oxidation products is proportional t§2when they result from the propagation step (of the
mechanistic scheme), whereas it is proportional to | when they result from the initiation or
termination step.

Based on only two assumptions: steatate (for radical species) and thermal stability
of hydroperoxides throughout the exposure, analytical equations were proposed in the literature
to account for these experimental trends. As an example, the two following general equations

were determing from a kinetic analysis of the mechanistic scheme for the formation rate rY
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(expressed in mol:t) and the radiochemical yield GY (dimensionless) of a givemiatsd
event Y, respectively [1]
ry=10" Gy | (Eqg.41)

with Gy =10"ay + 10°by 12 (Eq. &)

whereay and bY 12 are initiation/termination and propagation terms, respectively.
However, even at low temperature close to ambient, the second assumptionl (Skesiiiy
of hydroperoxides) can only be valid for sufficiently short durations. Indeed, it should be
recalled that the rate of the thermal decomposition of hydroperoxides is an increasing function
of their concentration [9]. Consequently, thermal itidia is expected to gradually gain in
importance with the accumulation of hydroperoxides throughout the exposure, to finally
become competitive with the radiochemical initiation. It is obvious that the global oxidation
kinetics should be even more impactedhe case of an industrial application for which a very
long lifetime of several decades is expected.

To our knowledge, the pioneering researchers in this field, to have propose a kinetic
model in which irradiation generates hydroperoxides which degsenphermally to give
radicals initiating new oxidation chains, are Gillen & Clough [10]. Their model predicts an
autoacceleration of the oxidation kinetics during the exposure whereas, in all the previous
models (for instance, see Eq.4dxidation occured at a constant rate. Untianately, Gillen
& Clough chosequestionable iial conditions: [POOH] = [POOK = 0 at t= 0. However,
polymers (especially industrial grades having undergone processing operations) contain always
thermally unstable specissich as hydroperoxides, otherwise it would be difficult to explain
their thermal or photochemical oxidizability. As a consequence of these unrealistic initial
conditions, the model developed by Gillen & Clough diverges in the domain of very low dose
rates.Indeed, it predicts thatt: * ZKHQ

In most recent publications [11,12], Gillen tried to get around this problem by relying
on the research works of Ito %] and Mares et al. [17]. He considered an extremely
simplified radiothermal oxidation mechanistic scheme composkanly three firstorder
UHDFWLRQV -RXGHWIUDGLRSXUH" WKHUPDO R[LGDWLRQ D
assumed to lead to synergistic effects. To take into account these synergistic effects, he defined
a globaltime-dependent rate constank as follows:

Kr+(t)=kRr (t)+kr(t)+ks(t) (Eq. 43
wherekr and k- are effective rate constants to be determined experimentally from the

changes in mechanical properties (conventionally, elongation at break) in gioehesmical
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(i.e. under high dose rate at low temperature) and pure thermal environments (i.e. in the absence
of irradiation), respectivelyl he effective rate constarg & the synergistic reaction is deduced
from the changes in mechanical propertiessuezd in radig¢hermal environment.

Finally, Gillen defined the synergistic effects as follows:

i L—NeRily gp 1oh (Eq. 49

iNG>iplr iN>iplr

If the ratio g > 1, the synergistic effects are cheandicated. However, as the rate
constants k, kr and kare time dependent, q varies rmonotonically throughout the exposure
[11].

However, at its current state, this new approach is not yet completely convincing for the
following reasons. From a prig@al point of view, it does not allow avoiding the issue of the
choice of initial conditions. Instead of @nitial concentration ([POOH), it is now necessary
to determine an initial rate constant thermal oxidation (k), but also for radiebxidation
(kro) and for synergistic reactiond§.

From the perspective of a n@mpirical lifetime prediction, this new approach raises a
series of fundamental issues that have never been addressed by its author, for instance:

)] Eq. 43was postulated but nevestified. Thus, the assumption of a simple linear
combination of contributions of the radiand thermal oxidations and their
synergistic effects remains to be demonstrated.

1)) Even if Eq. 43wvas valid, it would remain to determine rempirical equations
for the three rate constantss, kr, and k = f(t).

i) After having fully developed the kinetic model of radi@rmal oxidation, it will
also remain to predict the consequences of chemical changes on the mechanical

properties.

In our opinion, the two first isges could be solved by a careful kinetic analysis of the
radiothermal oxidation mechanistic scheme. In contrast, the last issue requires the rigorous
identification and understanding of the embrittlement mechanisms and their kinetics (for
instance, the tative predominance of chain scissions over ctiogsng), but also the
establishment of a series of structure/property relationships in order to fully describe the causal

chain presented in Figui®, as already done, for instance, in reference2[18
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Figure 77. Consequences of oxidation on the fracture properties ofsesstialline polymers.

The present research work aims at developing a robust analytical model for accurately
simulating the radidhermal oxidation kineti of electrical cable insulations in nuclear power
plants. To reach this goal, a new analytical method for solving the system of differential
equations derived from the mechanistic scheme will be detailed. Then, the reliability and
limitations of the corrgponding analytical solution will be checked experimentally from the
changes in the physiathemical properties of a silane crds&ked polyethylene (SKLPE)
exposed in various radihermal environments. All these results will allow identifying
accuratéy the radiethermal oxidation behavior of this new generation insulating material, and
will help to compare it with other types of PE much better known in the literature [1,2], which
will be naturally chosen as reference miadsrin this study.

2. ([SHULWID®Q
2.1. Materials

Free additive SKLPE films of about 500 pum thick were directly provided by Nexans
NRC. These films were produced by extrusion of a linear low density polyethylene (LDPE)
grafted with vinyl trimethoxy silane sidgroups. The chemical crofisking was then
performed by immersion in water at 65 °C for 48 h [22]. The density and gel content of the

resulting SIXLPE are about 0.21g.cm3 and 71%, respectively.

2.2. Radio-thermal ageing conditions

Radiothermal ageing was performed in the Panozilifia at UJV Rez, Czech
Republic, with &°Co Jray source at different temperatures. All the exposureitonsl are
summarized in Table.9t should be noted that the ageing experiments numbered 1, 3, and 4
were performed at three distinct dose rates (8.5, 77.8, and 408) @ylow temperature abe
to ambient in order to investigate the effect of dose rate on the oxidation kinetics. In contrast,
ageing experiments numbered 1 and 2 were performed at almost the same dose rate (6.0 and
8.5 Gy.h!) but at two different temperatures (47 and 86 °Qyriter to investigate the effect of

temper#ure on the oxidation kinetics.

Ageing Dose rate Doserate  Temperature  Maximum Maximum
no. (Gy.h?) (Gy.s?) (°C) duration (h)  dose (kGy)
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1 8.5 2.36 x 10° a7 12800 109
2 6.0 1.67 x 16° 86 16267 98
3 77.8 2.16x 102 a7 3830 298
4 400 1.11 x 10 21 668 269

Table9. Radiothermal ageing conditions.

2.3. Experimental characterization

2.3.1.Uniaxial tensile testing

After ageing, some films were characterized by uniaxial tensile gastoteternme their
lifetime t= and thus, compare the lotgrm durability of SIXLPE with PE (see Figurég). The
HORQJDW L R @aPrivéasutetiiatN aOnstron 5500K8810/4505H2190 machine at 23 °C,
50% RH and a 50 mm.nifncrosshead speed on duéll specimens according to standards
ISO 527 1:2012 and I1SO 527 2:2012 [23,24]. For eadio#thermal ageingF RQ G LAMaRQ O
plotted as a function of the time of exposure and the corresponding lifetivas tletermined
using the convetional endof- O L IH F ULfoy ehblé &@liction in nuclear industry= tr
ZKHEE @=50%.

2.3.2.FTIR spectroscopy

Otherfilms were characterized by classical physot@mical laboratory techniques to
evaluate the progress of oxidation and to determine the consequences of oxidation on the
structure of the macromolecular network. In particular, FTIR spectroscopy was used in
transmission mode to monitor and titrate the oxidation products. FTIR spectra were recorded
from 4000 to 400 crhwith a Perkin Elmer FTIR Frontier spectrometer, after averaging the 16
scans obtained with a resolution of 4-tnfFor each film, at least treeFTIR measurements
were performed. As expected, a large amount of carbonyl and hydroxyl products was detected
within the film samples from the early period of exposure.

As an example, Figuré8 shows the changes in the carbonyl region (i.e. between 1650
and 1800 cm) of the IR spectrum in air under the highest (i.e. 400 &yamd lowest dose
rates (8.5 Gy.H) at low temperature close to ambient. In both cases, it can be clearly observed
that a broad IR absorption band centered at 1714rapidly buids up. According to literature
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[25-30], this band is mainly attributed to the stretching vibration of the C=0 bond of carboxylic
acids. However, due to its large width, the presence of many other secondary carbonyl products
such as: unsaturated (at 168005 cm') and saturated ketones (172025 cmt), aldehydes
(17301735 cmt), linear (17401750 cmt), and cyclic esters (i.edlactones, 178790 cm'),

is highly probable [2580].

Figure 78. Changes in carbonyl region of the FTIR spectrum ofISPE before and after radio
thermal ageing in air under 400 Gylhat 21 °C (a) and under 8.5 Gylhat47 °C (b).

In the same way, it was clearly observed that an even broader IR absorption band in the
hydroxyl region (i.e. between 3100 and 37007'¢crsee Figure79) also quickly grows.
According to literature [25,230], this band is attributed to the $ti@ng vibration of the €éH

bond of hydroperoxides, alcohols, and carboxylic acids.

Figure 79. Changes in the hydroxyl region of the FTIR spectrum-0iLRE before and after radio
thermal ageing in air under 400 Gylhat 21°C (a) and under 8.5 Gy-h at 47 °C (b).
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The concentrations of carboxylic acids and hydroxyl products [Prod] were determined
by applying the classical BeeelDPEHUW YV ODZ

> oL SH (Eq. 49

cne
where OD is the optical dsity of the IR absorption band (dimensionledsy,the molar
extinction coefficient for the corresponding oxidation product (expressed in"L.anol), and
ep is the film thickness (in cm).
The orders of magnitude dfivere determined in a previouslpeation [28]. It was

found that H- 680 and 70 L.mdl.cn! for carboxylic acids and hydroxyls, respectively.

2.3.3.Differential scanning calorimetry

Differential scanning calorimetry (DSC) was used under pure nitrogen to monitor and
titrate the hydroperoxide(POOH), but also to highlight the changes in crystalline morphology
during the exposure. DSC thermograms were recorded with a TA instruments DSC Q1000
calorimeter beforehand calibrated with an indium reference. Film samples with a mass ranged
between 5 ad 10 mg were introduced in a closed standard aluminum pan to be analyzed
between- 50 °C and 250 °C, with a heating rate of 10 °C:timder a nitrogen flow of 50
mL.min,

As an example, Figur@0 shows the changes in the DSC thermogram in air under th
highest (i.e. 400 Gy.H and lowest dose rates (8.5 Gi).lat low temperature close to ambient.

It can be clearly observed that an exothermic peak starts to grow above the melting zone of the
crystalline phase. This new peak is typically ranged betw8&8nand 230 °C. As shown in a
previous publication [28], it results from the thermal decomposition of POOH in the DSC

cavity.
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Figure 80. Changes in the DSC thermogram od&PE before and after radithermal ageing in air
under 400 Gy.HL at 21 °C (a) and under 8.5 Gylhat 47 °C (b).

The concentration of hydroperoxides [POOH] was determined as follows:

> LLHLKKD (Eq. 49

¢Ljnteno
Z KH U Foorits the area under the exothermic peak ketw130 and 230 °C on the
'6& WKHUP R JU#kish® teoretical value of the decomposition enthalpy of POOH,
which can be calculated from the classical theoretical concepts of thermochemistry or
determined experimentally from POOH model compouridsicory= 291 kJ.mot [28].

In addition, the global crystallinity ratiogXof the polymer was determined with the common

equation:
v, L :LLCC, Hsrr (Eq. 47
ZKHU Histhe sum of the areas under the endotherma&gpebserved between 50
DQG f& RQ WKH '6& WKkHUVPRKUHDPHOWGQHF HOQWKDLG® S\ RI W
=292 J.¢ [31].

2.3.4.Swelling measurements

Film samples were swelled with a good solvent to determine their swelling ratio and
deduce the conagration of elastically active chains in the macromolecular network. A sample
having an initial mass mi was introduced into xylene previously heated 4C1f80 24 hours
until reaching its equilibrium mass mS after complete swelling. This sample wadrteeén
under vacuum at 80 °C for 48 hours in order to determine the gel mass md. The swelling ratio

Q was calculated as follows:

Ls E'If—z gro?kz; CI’("’Z“ z: (Eq. 49

where lpoi D Q & ate the respectivdensities of Si; /3 ( Ja=0.zrx DQG [\@QHQH !
=0.761).

The Flory 5 KHQHUTYV WKHRU\ > @ ZDV WKHQ ratv& WR GH
elastically active chaingbetween two consecutive chemical crbsks in the macromolecular
network:

KL >j|:5?Zhl;_>Zh’>§Zh'?

(Eq. 49

7 ~-Rnh.:
Ziebezh,?—’\

where Vol is the molar slume of xylene (Vo = 139.3 cidmof! ¢ LV WKH )ORU
+XJIJLQVY LOWHUDFWLRQ SDUDRPHWHBHU EHWZHH@o03BE&GHI DQC
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volumic fraction of polymer in the swollen macromolecular network, of which expression is

given below:

5
pal LAY (Eq. 50

™
leb

2.3.5.Rheometry in solid state (DMTA)

Rheometry in solid state (DMTA) was used in tension mode to determine the storage
PRGXOXV (f DW WKH UXEEHU\ SODWH BlXstitalyGctv& ehihs WKH F
determined by swelling in xylene. DMTA thermograms were recorded with a TA instruments
DMA Q800 viscoelastic analyzer. Parallelepipedic film samples of about 30.3 mm long and 6.3
mm large were attached to the device clamps tarnadyzed between 25 and 200 °C, with a
heating rate of 3 °C.mih a frequency of 1 Hz, and a strain amplitude of 0.2% under nitrogen.

As an example, Figure &hows the DMTA thermogram of -SILPE before its radighermal
ageing. It can be clearly observdtat the melting of the crystalline phase leads to sudden
decrease of the storage modulus of more than one decade around 120 °C. The rubbery plateau

of the completely amorphous-8LPE is clearly visible for temperatures higher than 140 °C.

Figure 81. DMTA thermogram of unaged-XLPE.

7KH )ORU\fV WKHRU\ > @ ZDV XVHG WR Géasicdiy PLQH W
DFWLYH: FKBRQWKH YDOXHV RI (f PHDVXUHG DW f&
L UKQm; (Eg.5)
ZKHUYHstKH SRO\PHU GHQ VW 89D ky.m°), Rfi&thed perfect gas

constant (R= 8.314 Pa.mimol*.K™), and T is the absolute temperature (expressed in K).
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When the macromolecular network is not swollen by a solvent, in addition to chemical cross
OLQNV LW LV H[SHFWHG WKDW (1 G HBksQui¢h Br&voRofRAQ D VH
chemical butphysical nature, namely enta@gHPHQWYV ,Q D kicah\be&vwmt&Sad R D F K
the sum of two contributions:

K L KE K (Eq. 59

Z K H W Wwould be the concentration of elastically active chains resulting only from

entanglements in the macromoléar network (i.e. in the total absence of chenicosslinks).
7KH Y D Qceéahlb&dimply deduced by comparing the rheometry and swelling data.
For the unaggSi;/3( LW ZDV IRXQIE+WEDM.L.! DQ &0.12+0.02 mol.L
Lso that: e=0.03+0.02 mol.L.Z. INnoWKHU ZRUGV L W.iZ W bR XnQ &mdsK D W
Rl WKH VDPH RUGHU RI PDJQLWXGH WKDQ WKH H[SHULPHQW
It was thus concluded that there are too few entanglements to sighyficefiience the
concentration of elastically active chains. Consequently, entanglements were neglected in Si
/13( DQG WKH FRQFHQWUDWLRQ RI HODVWLFDOO\ DFWLYH F
links was simply deduced as follows:

| 0

KLs— (Eq. 53

2.3.6.Rheometry in molten state

For the radiethermal ageing conditions under consideration, chain scissions were found
very efficient in SIXLPE. Indeed, a very advanced damage of the macromoletetaork
was observed for moderate to high conversion ratios of the oxidation reaction, as the film
samples were almost completely dissolved in xylene and their rubbery plateau was no longer
detected by DMTA (the polymer passed directly from serystallne to molten state).
Therefore, when swelling and DMTA measurements were no longer possible, rheometry in
PROWHQ VWDWH ZDV SHUIRUPHG DW f& WR GHWHUPLQH
concentration of elastically active chains. Strain sweawes were recorded with a TA
Instruments ARES viscoelastic analyzer. Disc film samples of 25 mm diameter and 1 mm thick
were introduced in a coaxial parallel plate geometry to be analyzed at 140 °C with an angular
frequency of 1 radsand a strain amplide ranging between 0.01 and 100% under nitrogen
flow.

As an example, Figure &hows the strain sweep curve after 167 h of réakomal
exposure in air under the highest dose rate (i.e. 400%gthroom temperature. As expected,
it can be observed DW * UHDFKHYV D FRQVWDQW YDOXH LQHWKH GR
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< 10%) where linear viscoelasticity is valid. This value was thus chosen for calculating the
concentration of elasticgllactive chains with Equatio®4). Knowing thatE' = 3G', it comes

finally:

Ké
KL—— (Eq. 59

Figure 82. Sweep strain curve of-ZLPE after 167 h of exposure in air under 400 Gy &t 21 °C.

3. 7TKHR U\

3.1. Radio-thermal oxidation mechanistic scheme

As said in introduction, in the domain of practical interest for nuclear power plant
operators (i.e. for 1.6 x 10< | < 5.0 x 10" Gy.s?), oxidation is initiated by both polymer
radiolysis (1R) and thermal decomposition of hydroperoxides (1T). The corresponding radio

thermal oxidation mechanistic scheme can be thus written as follows:

Initiation:

1R) PH+hQo P*+ %Hp (gL sr? )
1T) ®OOH o0 ®*+ PO (k1)
Propagation:

2) P+ O, 0 PO (k2)

3) PQ*+ PH o POOH + (ks)

Terminations:
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4) P*+ P* o Inactive products (Ka)
5) P*+ PQ:* o Inactive products (ks)
6) PO:*+ PQ:* 0 Inactive products: O, (Ke)

Where PH, POOH, Pand PO2designate an oxidation site, an hydroperoxide, alkyl,
and peroxy radicals, respectivel@ Qand Pare stoichiometd coefficients. ri, Gi, and kj (with
M « DUH D UDWH WKH UDGLFDO \LHOG DQG UDWH FR
,Q PRVW FDVHV RI 3SXUH™ WKHUPDO R[LGDWLRQ 322+ GHEFR
at high temperature (i.e1 k kiy, G 1, O= 2, and P= 0) or mainly bimolecular at moderate to
low temperature (k= kip, G= 2, and O P= 1), but rarely a combination of both modes. In
fact, it can easily be shown that there is a hyperbolic shape boundary delimiting the two domains
in which each thenal initiation predominates over each other in a map (T, t). This boundary
corresponds to a critical hyaperoxide concentration [POOHteached when the respective
rates of the two thermal initiation modes are equal [3]. Since the activation enerdyeisfarg
the unimolecular tha bimolecular mode: & > Eip, [POOHL is an increasing function of

temperature. In PE, it writes [36]:

> L LtdHsr & @A (Eq. 59
-X

The numerical application dEquation (17) gives that [POO¢would be ranged
between 168 and 162 mol.L-1 at low temperature close to ambient for PE. This is the same
order of magnitude of the initial concentratidrhgdroperoxides [POOHusually reported in
the literature for many hydrocarbon polymers [28,37]. That is the reason why, in the present
VWXG\ LW ZLOO EH FRQVLGHUHG WKDW 3SXUH"™ WKHUPDO
mode:
1b) 2POOH 0 P*+ P> (K1b)

3.2. System of differential equations

$W WKH ORZ FRQYHUVLRQ UDWLRV RI WK FRCODWLRY L
the following system of differential equations can be derived from the previoustihadioal
oxidation mechanistic scheme:

e R e PFeg >PEe;> £ 2Fteg> P Feg>X2> X2 (EQ.50

O eg>  PEeg >X?F o> (P> 2F eg>XD> (P te.> §P (Eg. 57

ZiZKjKE?L Fteg.-> PEe,> 52> ? (Eq.598)
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where the oxygen concentration C is related to the oxygen partial pressure PO2 in the

HISRVXUH HQYLURQPHQW E\ WKH FODVVLFDO +HQU\YV ODZ
L asse (Eg. 59

and S is thecoefficient of oxygen solubility into the polymer. Typical values of S
reported for low density polyethylene (LDPE) in the literature are about 1.8 maDL™.Pa
! regardless the temperature [38]. Knowing that: £ 0.21x10° Pg it comes finally: C=
3.8x10* mol.L ™.

There is no rigorous analytical solution for this system of differential equations, which
can be solved numerically without any simplifying assumption [2]. However, an approached
analytical solution would be very useful because it wallow appreciating the behavioral
trends of the reactive species [P°], [PO2°], [POOH] with key exposure parameters, in particular:
Jdose rate |, temperature dnd oxygen partial pressure-Pin addition, this analytical solution
would then allow calculating key physioemical properties, from a practical point of view,
because they can be checked experimentally, such as: oxyggmption (Q), carbonyl buld
up ([P= 0O]), damage state of macromolecular netwogk étc. (see section 3.4). Finally, if a
structural enebf-life criterion was identified, it would be then possible to propose an equation
for predicting the lifetime ofhe insulating material (see section 3.5).

Analytical solving is only possible through the use of simplifying assumptions. As said
in introduction, the two most widely used simplifying assumptions are: sstatéy(for radical
species) and thermal stahjl of hydroperoxides. If the first assumption seems to be well
founded and allows explaining the constancy of the oxidation rate in the first periods of
exposure in radithermal environments, in contrast, the second one prevents accounting for
the auteacceleration of the oxidation kinetics in the rest of the exposure. This acceleration is
due to the decomposition of hydroperoxides above a cra@atentration [POOH] which is
assumed to be a fraction of the steady comagan of hydroperoxides [POQHreached in the
FDVH RI 3 SXUH™ WKHUPDO R[LGDWLRQ > @

Next sections are devoted to the proposal and validation of a sound analytical kinetic

model for radiethermal oxidation taking into accouhydroperoxide decomposition.

3.3. Analytical solving

Denote 1 the global initiation rate of the oxidation reaction. It writes as the sum of the
radiochemical and thermal initiation rates:
"s L "gEtes> P (Eqg. 60
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In all the developments which follow, it will be assumed that oldats mainly
initiated by the polymer radiolystiroughout the exposure (i.¢.(r 2k [POOHP) even if, at
long-term, hydroperoxide decomposition is added as additional (but secondary) source of
radicals. In other words, only the right part of the domain of intermediary dose rates will be the
subject of a kinetic analysis (see Figdf.

Applying the steadystate assumption to radical species leads to:

X7 = zd KX
Z;“j E Zj-gL r (Eqg. 6]
ie. g>XBPEeg>X> X?E..> XP F% Lr (Eq. 62
whose positive root is:
. 56
X0 |1>T3(? 3(?,
>x7L JFSEESEW@EFSAC K (Eq. 63

where \ is a kinetic parameter quantifying the competition between the different
terminations of radical species:

wi etz (Eq. 69

'l

and [PQ o is the steady concentration of peroxy radicals in oxygen excess:

56
> 5aL @A (Eg. 69
. 56 6i.sTsspe 2 °
i.e. > gaL@:le @E'—p_A (Eq. 66
_ 56
ie. > A N@-A (Eq. 67

As expected, [P0 WDNHYV DSSUR[LPDWLYHO\ WKH VDPH YDOXH
environment [39].
If, as shown by Gillen et al. [40]\ << 1, then there is a more or less widega of

oxygen concentrations for which:

ST 32 9"
SR>T3X2 P& (Eg. 69

In this range of oxgen concentrations, Equation j&&n be simplified as follows:

>¥L22:> X3 F> 52 (Eq. 69
1

If introducing Equation (69) into Equation (6and if applying the steaekstate
assumption to peroxy radicals, it comes finally:

> 32> $A—, (Eq. 79
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(Eq. 79

56
: x5
i.e. > §7L @iu-zA

where E! corresponds to the critical vawf the oxygen concentratiorr @bove which

oxygen excess is reached:

5 6igi

>Le b @i o (Eq. 79

. >L —e — (Eq.73)
i 1H/ ST 6pi o - 152K

ie. >N Olal. (Eq. 79

P10/ 3TL2:6piz - g
As also expectedEWDNHV DSSUR[LPDWLYHO\ WKH VDPH YDOXH
environment.
Finally, Equation (69leads to:

>X’7L6'2> X% @ F—— A (Eq.75)

sE>

) 7o, St >
ie. >XL——2—@F A (Eq. 79

11 s>

It is now pasible to integrate Equation (68 he introduction of Equation (71) into

Equation (58 leads to:

ZAKKD | Fteg.> PE.,> 9@°—A56 (Eq.77)
Z] 5 H 7 H |2 .
This equation can be rewritten such as:
AKKDE | Fteg-t- (Eq. 78
H.KKE??a/HjSOILaZp —gg—?
a/”‘D@— f?é,)p- 2Tsse
i.e . P 22 : QLF -Ef (Eq.79

a/>LD - o
@—2 5P >TSS

_ a’”‘D@—2 '_fg,,p 25TSSPR
ie. L, §"F = (Eq. 80
a’”@— A '—=Tp >Tssp

56
56 . N .
. i, >TL? G 52  lvn:?0¢
i.e. > 2L 1L @O-A Eq. 8
6i _x i 5>’Gp 55 |vn:?0t¢ ( q J)

where a and b are constants to be determined from boundary conditions, and K-is a first
orderrate constant expressed by:
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56

56 g
Ltlte,> ?;@EA ——p (Eq. 82

Imposing initial conditions (i.e. [POOH [POOH}pwhen t=0) to Equation (8)Lgives
finally:

527 lvn:?0¢

> °L > ?T 5> [vn:?0¢ (Eq. 83

ith S Ii/>TL? 56 . °°
wit T L o @?—ZA =P (Eq. 89
and ) L>TSSI?®?>TSSL2 (Eq. 89

TSSB>TSSP

For wealy pre-oxidized samples, [POOH] [POOH). Experimental measuraemts
[28,37 show that: [POOH]>10 [POOH} WKHUHIRUH LW FDQ EH UHDVRQDEQ
According to Equation (81 triggering thermal initiation will completely slows down
hydroperoxide buildup during the exposure to finally lead to a maximumoemtraton of
hydroperoxides [POOH] LQ WKH VDPH ZD\ DV IRU 3SXUH” WKHUPDO R|
the case, it would be interesting to consider this asymptotic value in order to define a more
relevant enebf-life criterion in this study, givethat this latter now depends on all the exposure

conditions (i.e.Jirradiation dose rate, temperature, and oxygen partial pressure).

3.4. Calculation of physicochemical properties

From these analigal solutions for [POOH], [P&), and [P}, it is now posdile to
calculate several key physiohemical properties, from a practical point of view, because these
properties can be checked experimentally. Undoubtedly, hydroperoxide concentration [POOH]
and oxygen consumption Q are the most relevant propertiesidgetheir mathematical
expressions can be derived from the ratiermal oxidation mechanistic scheme without using
any additional adjustable parameter.

Recall that the rate of oxygen consumption writes:

"L szj'?l‘ g > 7F .. > é’ﬁ (Eq. 89

ie ”. L6|2|G> X7 F> XD F. > X’,ﬁ (E 8-0
- ] Il . 6-4 6-’ : 6- q-

ie nLe> 2@-A —SE"_C @F—CS A (Eq. 89
' 7 i o 5 G~ 955G 6:5>' G '
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W FDQ EH HDVLO\ FKHIf BogdaBoW(3Beatls ttheHeipredsion of the

rate of oxygen consumption in oxygen excess [1]:

56
"L oes> ?@EA E—psr (Eq.89)

The integrabn of Equation (88between 0 and t gives access to the concentration of

oxygen consumed by the chemical reaction Q:
Li,” - (Eq. 99

@ F—— M- (Eq. 99

6:5>' G

e. Ldr> 2@A w2 Bl
Other key physica&hemical property in the literature are the concentrations of carbonyl
products [P=0] and chain scissions S. In the r#lggomal oxidation mechanistic scheme,
carbonyl products can only be formed in thermal initia{ibf) and termination (6) through
specific chemical events (e.gscission, disproportionation, etc.) which generally compete with
many other chemical events, in particular with hydrogen abstraction which gives alcohols.
Consequently, the calculation oktformation rate of these oxidation products requires the use

of adjustable parameters:
2L @cgs > PE@s.> §7P (Eq. 92

where 1co D Q é3oare the respective formation yields of carbomgiqucts in thermal
initiation (1T) and termination (6).

If replacing [POOH] and [P&} by their anajtical solutions in Equation (92it comes:
2 %?‘Ivn:?or 6 p ' G 6
Z>LZBJ'K L @G$5‘> ’% > |vn:?OrA E@Gs_é_%>’GA (Eq.93)

: 56 , N . 6 ) 6
; ZA8K? i,3TL? G &2 lvni?0¢ P G
l.e. = L @GST : A =& |vn:?O;A E @Gs“g (@—>, GA (Eq. 99

2

; 56 , ) 6 56 , . .
i ZL8K? i) >TL? G p G . G 6'1lvn?0¢
e == - @s s @ s> ?%
1-€. =7 L @cs 6 i2A s SB@>'GAF ST = A

2 5> Gk5>" lvn:?0t0

(Eq. 99
The integration of Equation (9between 0 and t leads finally to:

6
pl-

o> 7?2 " 56

> S "
> L ?Lr@Ghtltfp SES E@GSTQI

sE>

?2 " 56 > S S

.7> P g |
Et@cs TP SEs SE, s F =T SELP

(Eq. 99
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Similarly, chain scissions can only be formed in thermal initiation (1T) and termination
(6) through Escissions. Consequently, their mathematical expnessice identical in form to

those previously established for carbonyl products, only their formation yields are different:

0L @uws-> PE@y.> 5P (Eq. 97
le. 2L @Vé%n? 2 5 65’>'Gc;E @N%@TGGA? F@uw7> 9@?_2; 65’>’GG|<5§: I|\\//::ZS)‘m
(Eq. 99
and
(Eq. 99

where 1s D Q s are the respective yields of chain scissions in thermal initiation (1T)
and termination (6).
In the case of PE oxidation, it is clear that embrittlemeslte essentially from chain
scissions [18,19]. Neglecting, in a first approach, an eventual chemicalioiosg process,
the changes in the concentration of elastically active chains-KLBE throughout the
exposure can simply be calculated as foq42]:
KL K F (Eg. 100

where o DQG DUH WKH UHVSHFWLYH FRQFHQWUDWLRQV R
after radiethermal ageing. Swelling measurements and rheometry in solel (@MTA)
DOORZHG VKRDUDID.U2 Kb for Si-XLPE.

3.5. Lifetime prediction

Embrittlement is expected to occur at very low conversion ratio of the chain scission
process. On one side, therresponding critical ratiorSs related through Equation (10@ a
critical concefration R1 HO DV WL F D O G:\tohé& ti¢teithed Bxpdri@antally. On the
other side, as explaad at the end of section 3.2y ®ould also be related to a critical
hydroperoxide concentration [POO#orresponding to the onset of the rapid satoderation
of the oxidation reaction when triggering thermal initiation. As shown in a previous publication

[2], the definition of this last structural ewdHlife criterion is quite simple:

TS S 2
> g L22B (Eq. 10)

(o]
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Where q is an arbitrary criterion, higher than unity but not so far, to be determined
experimentally.

In a first approdg, it was decided to use [POQHbr predicting the lifetimeR of the
insulating material. It was thus assumed thattwhen [PO®] = [POOH]J-.

In this case, introducing Equation (101) into Equatior) (8&ds to:

« 5> vn:?Org;

L 5?° 1vn:?Org; (Eq. 103
ie. §TF 5 L—t (Eq. 103
ie. S L2 «BZEC (Eq. 104

4. 5SHVXOWY DQG GLVFXVVLRQ

4.1. Long-term behavior of PE insulating materials

Figure 8 shows the changV LQ WKH HOR QdDSMALRE)N RiWIndedtHD N 0
three dose rates under study at low temperature close to ambient. As expecedtion
induces a catastrophic embrittlement 6X&PE. ThehorizRQWDO GDVKHGrOBQH SOR\
=50% was used to graphically determine the lifetime under these various exposure conditions.

It was found that t_F is about 30, 50, and 260 days under the highest (i.e. 48)) Gy.h
medium (77.8 Gy.#), and lavest dose rates (8.5 G{h respectively.
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Figure 83. Changes in the elongation at break o&&IPE in air under the three dose rates under
study at low temperature close to ambient.

Thesetvalues were plotted as a functidrdose rate in Figur84 where they compared
to those previously reported in the literature for other types of PH [hould be note that
thet YDOXH GHWHUPLQHG DW f& IRU 3SXUH” WKHUPDO R[LG
of 1.5x1'° Gy.s? corresponding to natural radioactivity.

The almost universal character of the laagm behavior of PE is confirmed. It appears
to be completely independent of the chemistry (grafted with chemical group or not),
macromolecular structure (i.e. linedranched or chemically crefisked) and crystallinity of
PE. It carbe clearly seen that all thevalues determined for S{LPE are well positioned on
the master curve. In addition, these values are located in the right part of the domain of
intermedary dose rates where radioermal oxidation proceeds. Consequently, all the
physicochemical data determined in this study will be used to check the reliability of the

analytical equations established in previous sections.

Figure 84. Plot in logarithm ceordinates of lifetimertversus dose rate | in air at room
temperature for unstabilised and unfilled linear PE. Comparison of-th@lties determined for Si
XLPE in this study with those reported for various other types of linear (i.e. LDPE, MDPE and
HDPE) and chemically crodinked LPE (i.e. XLPE) in the literature [1]. The general trend of the
curve is shown using a dotted line.
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4.2. Reliability of the analytical kinetic model

In a first stage, Equations (83), (96), and)(@@re used to respectively simulate the
changes in commtration of hydroperoxides [POOH)], carbonyls [P=0], and elastically active
chains Qof SFXLPE in air under the three dose rates under study (i.e. 8.5, 77.8, and 400 Gy.h
1y at low temperature close to ambient. Simulations are reported in B§uFegure86, and
Figure87, respectively. These results call for the following comments.

At short term, [POOH] increases with time until reiig an asymptotic value [POOH]
which depends on the radibermal exposure conditions. All this first part of the kinetic curves
is satisfyngly simulated with Equation (33the resulting values of [RGQH]: have been
reportedn Table 10 As expected, [POOH]is an increasing function of irradiation dose I, but
a decreasing function of temperature T. Indeed, this asymptote is the consequence of the sudden
acceleration of the thermal initiation (1T), whicounteracts completely the builg of
hydroperoxides formed in the propagation step of the oxidation reaction.

At longer term, for certain radithermal exposure conditions (e.g. under 77.8 Ggth
47 °C), a beginning of decrease in [POOH] due tad#éyaetion of oxidation sites (PH) can be
observed, but this second part of the kinetic curves cannot texitpidescribed by Equation
(83) because this latter is based on the assumption of low conversion ratios.

[POOHIJrwas determined graphically indtire85(i.e. when t=t) for the various radio
thermal exposure conditions under study. lisi@ga are also reported in Table IOvas found
that [PADH]r is independent of the raditbermal exposure conditions, which completely
validates the choice dfiis critical quantity as structural ewdHlife criterion in this study. The
DYHUDJH Y DO XHmRIIL8was cliosen for predicting the lifetime of 8iPE. This
is exactly the same [POOHY}alue that was retained in a previous publication foeotypes
of (linear and chemically crosmked) PE, but without making real demonstration, just based

on mechanistic considerations [2].
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Figure 85. Changes in the hydroperoxide concentration of XLPE in air in the various-tadimal
environments under study. Comparison between simulation with Equation (45) (solid lines) and

experimental data (symbols).

| (Gy.h') 400 77.8 8.5 6.0

T (°C) 21 47 47 86

tr (days) 30 50 260 s
[POOH] - (mol.LY) 2.4 3.1u10! 1.7u10! 4.1 u10?

[POOH]E (mol.LY)  1.5ul0! 1.8ul0! 1.6 ulo? s

Table10. Experimental values of the lifetime and steady and critical hydroperoxide concentrations
determined expamentally for SIXLPE in air in the various radithermal environments under study.

In the early periods of exposure, [P=0] aVary linearly with time (absence of

induction period). Then, when thermal initiation gains in importance, a small lossantine

(progressive slowdown) can be observed for both physhemical quantities. The whole

kinetic curves are satisfygy simulated with Equations (96) and j98espectively.
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Figure 86. Changes in the carbonyl concentratiodnX._PE in air in the various radithermal
environments under study. Comparison between simulation with Equation (58) (solid lines) and
experimental data (symbols).
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Figure 87. Changes in the concentration of elastically activaich of XLPE in air in the various
radio-thermal environments under study. Comparison between simulation with Equation (61) (solid
lines) and experimental data determined by swelling (solid symbols) and rheometry (empty symbols).

In a second stage, Equats (83), (96), and (99were used to respectively simulate the
physicechemical changes of SILPE in air under 6.0 Gy:hat 86 °C. Simulations are also
reported in Figureé5, Figure86, and FigureB7, respectively. It can be clearly seen that the
impactof the thermal initiation on the global oxidation kinetics is much more important at 86
°C than at 47 °C. Unfortunately, the three analytical equations are not able to accurately account
for the whole kinetic curves, presumably due to the starting assumpthich was deduced
from Equation (60 In order to reach this goal, it would be necessary to take into account that
thermal initiation could be of the same order of magnitude as (if not greater than) radiochemical
initiation. This further kinetic ana$ys will be the subject of a future publication. At this stage
of investigations, it can be seen that the three analytical equations allow accounting for the
general trends of the oxidation kinetics under these critical exposure conditions (i.e. under low
dose rate at moderate temperature) where, obviously, a stronger coupling between
radiochemical and thermal oxidations operates.

The values of the kinetic parameters used for all these simulations, i.e. radwaihemi
yield G, rate constants kwithj =1 « DQRG WKH IR UPBLD/QER 6 cabdh@G V
S UR G X F ¢ \D QBs@f@hain scissions, have been reported in Tablerhese values call
for the following comments.

The orders of magnitude previously determined on linear PE (i.e. LMPPE and
HDPE) for almost all these kinetic parameters were kept for these simulatiens [1
3,20,36,39,43,44]. Onlyskvas slightly reduced at low temperature close to ambient (i.e. at 47
and 21 °C) because it had already been proposed to allocate a sivatiomcenergy to this
termination rate constant in order to better simulate the oxidation kinetics initiated by chlorine
disinfectants in PE pipes carrying drinking water at ambient temperature [20,43,44]. Thus, the
importance of this activation energy completely checked in this study. In addition, if
considering all the kvalues published to date for PE [2,3,20,43,44], it is found that its
activation energy would be around 14 kJ.thol

As there was no notable change in the values of all the kipatameters, it can be
concluded that only the reliability of the analytical kinetic model was checked in this study. Its
great heuristic value has been demonstrated in FBfyr€igure86, and Figure87, even if

some improvements are still possible, intigalar at he highest temperature (86 °C).
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T (°C) 21 47 47 86
References
| (Gy.h™?) 400 77.8 8.5 6.0
Gi 8 8 8 8 [1,2,39]

kib (L.molts?) 5.0ul0® 25ul0’ 2.4ul0’ 1.0ul0® [2,3,20,36,39,43,44
ka2 (L.molL.s?) 108 108 108 10 [2,3,20,3639,43,43
ks(L.molts?) 1.6 ul0® 19 ul0? 19 ul0? 3.6ul0! [2,3,20,36,39,43,44
ka(L.molts?) 8.0u1l0" 8.0ul0? 8.0ulC 8.0 ulot [2,3,20,43,4%

ks (L.moltst) 1.2 u10° 7.0 u10® 9.0 ul0® 2.4 uiot This study

ke (L.mollsl) 50 ul0® 1.0ulC® 2.0ull® 6.0uld [2,3,20,36,39,43,44

s (%) 90 42 52 51 [20,43,43
3s (%) 90 42 52 51 [20,43,43
Jco (%) 90 70 75 100 [20,43,43
dco (%) 90 70 75 100 [20,43,43

Table11. Values of the kinetiparameters used for modeling the oxidation kinetics-0fLFE in the
various radiethermal environments under study. Papers in which the same orders of magnitude were
previously reported are referenced on the right column.

The last stage of this studyaw to check the relbility of the last Equation (1)4Rate
constant K and criterion gewve determined with Equation (82) and (L 0&spectively. Then,
their values wre introduced into Equation (10#h order to predict the lifetime bf SFXLPE
in airunder the three dose rates under study at low temperatgeetolambient. The resulting
tr values are reported in Tald&. It can been seen that they are of the same order of magnitude
than those determined experimentally, thus confirming in turn tlat deuristic value of

Equation (104).

| (Gy.hY) 400 77.8 8.5
T (°C) 21 47 47
K (s? 4.8 ul0® 3.1ul0’ 1.6 ull’
q 15.0 1.9 1.1
tr (days) 32 43 246
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Table12. Values of the rate constant K and criterion g used foripted the lifetime of SKLPE in
air under the three dose rates under study at low temperature close to ambient.
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5. &RQFOXVLRQ

A new analytical model was developed for predicting the rttBomal oxidation
kinetics and the lifetime of electric cableuhstions made of unfilled and unstabiliseed&iPE
in nuclear power plants. This model was derived from a mechanistic scheniecn the
oxidation reaction ifnitiated both by the polymer radiolysis and the thermal decomposition of
hydroperoxides, withdumaking the usual assumption of thermal stability of hydroperoxides.
After an initial period where the oxidation kinetics occurs with a constant rate, this model allows
also predicting the awtacceleration of the oxidation kinetics when hydroperoxide
demmposition is no longer negligible. A structlemdof-life criterion: [POOH} §1.6x10*
mol.L%, corresponding to the onset of this aatweleration, was proposed for predicting the
lifetime of SEXLPE in the various radithermal environments under study. A satisfying
agreement was obtained between theory and experiments assltdmgmal initiation remains
a secondary source of radicals relatively to radiochemical initiation, i.e. under the three dose
rates under study (from 8.5 to 400 Gi¥).lat low temperature close to ambient (i.e. 47 and 21
°C). Under the lowest dose ratee(i6.0 Gy.H) at the highest temperature (86 °C), the analytical
model does not correctly simulate the changes in concentration of the three johysigoal
properties investigated experimentally, i.e. hydroperoxides, carbonyls products and elastically
active chains. In these critical ragtwermal exposure conditions, it would be necessary to take
into account that thermal initiation could be of the same order of magnitude as (if not greater
than) radiochemical initiation. This further kinetic analysil be the subject of a future
publication. The final objective will be the proposal of an analytical equation allowing to

simulate the whole master curve=tf(l) reported in Figur&4, whatever the dose rate.
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Abstract

The radiethermalageingof silane crosdinked polyethylene (SKLPE) was studied in
air under differentJdose rates (6.0, 8.5, 77.8, and 400 Gyt different temperatures (21, 47,
and 86 °C). The changes in tiplysicoachemical and electrical properties of SXLPE
throughout its exposure were determined hydrostatic weighing differential scanning
calorimetry (DSC),dielectric spectroscopgnd current measurements under applied electric
field. From the increase in density induced by oxidation, it was confirmed that ketones are the
main oxidation products of S{LPE, which allowed completinthe analytical kinetic model
for radiothermal oxidation with relatively simple structure/property relationsimpsder to
additionally predict the changes in two electrical properties-MLFIE: dielectric constanf!
and volume resistivity RAfter having shown the reliability of these new kinetic developments,
the lifetime of SIXLPE was determined using a dielectric esfeife criterion deduced from
the literature compilation of the changes in R wiffor common polymers. The corresponding
lifetime was found to be at least twice longer than the lifetime previously determined with the
conventional endf-life criterion, i.e. of mechanical type, thus confirming the previous

literature studies having shown tiieacture properties degrade faster than electrical properties
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Keywords: Silane crosdinked polyethylene; Radithermal oxidation; Analytical kinetic
model; Electrical properties; Structural eofdlife criterion; Lifetime prediction.

1. ,QWURGXFWLRQ

Most nuclear power plants (NPPs) built in Europe in the 1980s and 1990s are now
reaching their originally planned ewdHlife and electric utility companies are wondering
whether it is possible to extend their operating life by a few more decades. Asltage
electric cables are among the most critical components, the health monitoring of their polymer
insulation throughout the NPP operating life rapidly emerged as one major issue. For
information, it should be mentioned that about 1,500 km ofdoltage @bles are used inside
each NPP [1] in order to perform various functions: power transmission, control of equipment
and instrumentation, and communication of signal and data.

To reach this objective, two complementary monitoring approaches, based either on
numerical simulations or on nafestructive testing in real time (i.e. on site), are being
considered. The relevance of both approaches is tested within the framework of the H2020
TeamCables project, mainly focused on sitar@sslinked low density polyleylene (SiXLPE)
insulation [2].

Since the early 1980s, considerable efforts were undertaken by the polymer ageing
community to develop neampirical kinetic models for predicting the radiermal oxidation
and the remaining lifetime of polymer insulationder normal operating conditions in NPP.
The main difficulty was to derive a kinetic model from the ratiermal oxidation mechanistic
scheme, in whichlirradiation generates hydroperoxides (POOH) which thermally decompose
to give radicals initiating new oxidation chains. Indeed, in the concerned ranges of dose rate
(typically between 18 and 10' Gy.hiY) and temperature (between 30 and 50 °C), polymer
insulation is expected to perish by oxidation both initiated by the polymer radiolysis and the
thermal decomposition of POOH-E. The pioneering researchers in this field were Gillen &
Clough [6], but their kinetic model diverges in the domain of vewy dmse rates due to an
unrealistic choice in the initial conditions: ?L > Jigk rat —L r. Indeed, their
model predicts that the lifetimg \ » when the doseate \ r.

Recently, it was shown that it is possible to derive a much more robust analytical
solution from the radidhermal oxidation mechanistic scheme without having to assume the
thermal stability of POOH, a very common assumptiorrésponsible for serious inaccuracies

in all previous kinetic models [5]. In particular, this new solution allowed successfully
162



Chapitre 1l : modélisation cinétique du vieillissement radiethermique du XLPE Silane

sans additifs

predicting the global trends of the radieermal oxidation kinetics of S{LPE insulation from
the molecular (i.e. concentrati® of oxidation products) up to macroscopic scale (lifetime),
including the macromolecular scale (i.e. concentration of elastically active chains).

However, in this kinetic model, the lifetime is always determined from purely
mechanical considerations, particular when the polymer insulation almost completely loses
its ability to plastic deformation. That is the reason why the conventionadfdirid criterion
used for cable application in the nuclear industry is a low vaB)eof the elongation dtreak
(BR), typically: R, L B L wr"[7]. For SkXLPE insulation, it was shown that this fracture
criterion is reached at a very low conversion ratio of the chain scission process. In fact, it is
related to a critical valueX ?) of the hydroproxide concentration corresponding to the
onset of the rapid autacceleration of the oxidation reaction when triggering the thermal
initiation, typically: > 2L > 2 Ns&Hsr’5«7475[5].

In the context of an extension of the NPP operdtfagthe use of a purely mechanical
criterion poses a serious issue in terms of cable life management. Indeed, several authors
observed that the fracture properties generally degrade faster than several other functional
properties of the polymer insulatipin particular its electrical properties13]. In other words,
fracture properties would lead to a significant underestimation of the lifetime of polymer
insulation. That is the reason why the definitiomahore relevant erdf-life criterion specift
for the application of electrical cable insulation, i.e. of the dielectric type, is still a topical issue
today [1416]. However, taking into account the wide variety of electrical properties, what
criterion could be used?

To date, two electrical propgers closely related to the chemical structure of the polymer
insulation have been the subject of several detailed analytical studies: real part of permittivity
B GHILQHG DV WKH 3GLHOHFWULF FRQ[VAV DI@Wteratd€®Q G YR O
compilations of theB'and R values reported for common polymers show that these two
properties adversely evolve with the incorporation of oxygen atoms into yragrostructure
[17-21].

In addition, it was often reported that oxidation leads to the formation and growth of
dissipation bands in moderate frequency domains of the dielectric spectrum (typically, between
1 Hz and 10 Hz at room temperature), where thalymer initially displayed an almost ideal
insulation behavior [17,21,22]. These bands are the manifestation of a physical phenomenon
FDOOHG 3RULHQWDWLRQ SRODUL]DWLRQ" RU 3'"HE\H SRODUL
permanent dipole moment [2T]his is particularly the case for polar oxygenated groups, such
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as carbonyls and hydroxyls, which are easily oriented in the direction of the applied electrical
field. That is the reason why, in initially nonpolar polymers, such as low density (LDPE) and
crosslinked low density polyethylene (XLPE), oxidation leads to a significant increase in the
dielectric constan8from typically t & G r &up to values higher than 4.5 [11,28], whereas
the volume resistivity R dramatically drops from typicaliy® ‘®® 34.. up to an asymptotic
value arounds r° %> 34.. $28-33].

Based on these careful analyses, two differemtes can be proposed to predifrom

the polymer structure:

i) According to Lorentz [34] and Lorenz [35Fwould be related to the molar polarization

P of a given dielectric material as follows:

Lo (Eq. 105
. & 5>6:TaZ;
i.e. =577, (Eq. 10§

where V is the molar volume.

In addition, according to Van Krevelen [17], P and V would obey molar additive rules,
l.e. they could be calculated by summing the molatrdmutions of the different chemical
groups composing the monomer umitany other constitutive repeating unit (CRU)

LA, and LA, (Eq. 107

As an example, TableSsummarizes the values ofand proposed by Goedhtg36]
and Fedors [37] for methylene, but also for various types of oxidation products generally
detected during the radibermal ageing of PE. It should be noted that few of them were
checked by Van Krevelen in his handbook [17]. Thus, high uncermmirain for many data

(written in italics), in particular for ketones, carboxylic acids, hydroxyls and hydroperoxides.

i) According to Darby [38], as electrical forces due to polarizability and polar moment
determine also the cohesive energy, a relatipnshould be expected between the dielectric
constantBland the solubility parametel, , Based on a literature compilation of tBand Armi

values reported for common polymesrbyproposed the following empirical proportionality:

AymN yB (Eg. 109
ie. BN s&Hs 75 Ay (Eqg. 109
It should be recalled tha, is related to the molar attraction constant F as follows:
J

where according to Van Krevelen [17#,and V are molar additive functions:
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LA, and LA, (Eq. 112
Values of gproposed by Small [39], Van Krevelen [40] and Hoy [41] for methylene

and various oxidation groups of PE are also listed in Teble 1

Group P (cm.molt)  Fi 3¥2.cm¥2mol?) Vi (cm®.mol)
4.7 275 16.1
10 560 10.8
15 590 18
15.8 825 28.5
9.6 725 9
14.8 925 12.8

Table13. Molar contributions to P, F and V of methylene group and various oxidation groups formed
in PE [36,37,3941]. Values written in italics are subject to high uncertainties.

According to literature, several othelectrical properties could be deduced frdh
using empirical relationships. As an example, Cotts and Reyes [18] proposed the following

power law for the dissipation facter f A ;.

— fohg N @ZA? (Eq.112)

Knowing Bland — f A, it would then ke very easy to deduce the imaginary part of
permittivity B'UHODWHG WR GLHOHFWULF ORVVHV IRU WKLV UH
DEVRUSWLRQ " XVLQJ LWV FRPPRQ GHILQLWLRQ

BL —feA; HE (Eq.113

Its introducion into Equation (11PRleads finally to:

B N @ZA (Eq. 119
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However the second electrical property of practical interest in the present study is the
volume resistivity R. According to Van Krevelen [17]¢could be estimated using the following

relationship:
‘%9, ;LtuFtH (Eq. 15B)

The objectives of the present article are twofold. First of all, the analytical model,
recently developed for accurately describihgradiothermal oxidatiorkinetics of SiXLPE
insulation [5], will be completed with several structure/property relationships to additionally
predict its changes in electrical properties. The approach appearing to be by far the least
empirical, i.e. stdaing from the research works of Lorentz [34] and Lorenz [35], will be largely
preferred because the final kinetic model must be as efficient in simulation as in extrapolation.
Then, a new endf-life criterion specific for the industrial application undensideration, i.e.
of the dielectric type, will be proposed. The lifetimes determined from electrical and mechanical
considerations will be then compared in order to draw crucial concluiomsectric utility

companies.

2. ([SHULPHQWDO

2.1. Materials

Additive-free StXLPE films of about 500 um thick were directly provided by Nexans
NRC (Lyon, France). These films were produced through the extrusion of a linedeihsity
polyethylene (LDPE) and grafted with vinyl-tmiethoxy silane side groups. The chemical
crosslinking was then performed via immersion in water at 65 °C for 48 h [45]. The density,
crystallinity ratio and gel content of the resultingX®PE are about 0.914, 42.1% and 71%,
respectively. The experimental procedures for determining these ichigahcteristics are

detailed in Section 2.3, except for the gel fraction, which has already been reported in reference
[8].
2.2. Radio-thermal ageing conditions

Radiothermal ageing was performed in Panoza and Roza facilities at UJV Rez, Czech
Republic, with &°Co Jray source at different temperatures. All the exposureitionsl are
summarized in Table 14t should be noted that the ageing experiments numbered 1, 3, and 4
were performed at three distinct dose rates (8.5, 77.8 and 408)@ylow temperatre close

to ambient in order to investigate the effect of dose rate on the oxidation kinetics. In contrast,
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ageing experiments numbered 1 and 2 were performed at almost the same dose rate (6.0 and
8.5 Gy.h!) but at two different temperatures (47 and 8§ ih order to investigate the effect of

temperature on the oxidation kinetics.

Ageing Dose rate Dose rate  Temperature ~ Maximum Maximum

no. (Gy.h?) (Gy.s?) (°C) duration (h)  dose (kGy)
1 8.5 2.36 x 1¢° 47 12800 109
2 6.0 1.67 x 10° 86 16267 98
3 778 2.16 x 1% 47 3830 298
4 400 1.11 x 1¢* 21 668 269

Table 14. Radicthermal ageing conditions.

2.3. Experimental characterization

2.3.1.Physicachemical analyses

After ageing, the SKLPE films were characterized by several physibemical
techniques in order to assess the progress of oxidation. In particular, the concentrations of
hydroperoxides (POOH) and carboxylic acids (P=0) were determined by differential scanning
calorimetry (DSC) and FTIR spectroscopy, respectively. Thesdtgdsave already been
reported in a recent article [5]. However, it should be recalled that there are many other hydroxyl
and carbonyl products formed during the raiiermal ageing of SKLPE insulation [4348],
which can also significantly affect itseeltrical properties. The titration of all these oxidation
products would require a careful analysis of their respective vibrational regions in FTIR
spectrum, in particular involving a series of chemical derivatizations and mathematical
deconvolutions as slwn, for instance, in reference [48]. But, even when performing these
operations with the greatest possible care, there is no guarantee that all these products will
correctly be detected.

For this reason, in the present article, it seemed to us moramelevdetermine the
total concentration of oxygen consumed by the oxidation reactiamely the oxygen

consumption ( g g, then to establish a relationship between this concentration and the changes
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in the electrical properties. As shown in sectionf 4naking an assumption about the main
oxidation product, oxygen consumption can be deduced from the changes in polymer density.
,QGHHG LQ WKH OLWHUDWXUH LW ZDV UHSHDWHGO\ UHSRU
as oxygen into a polymer sStFWXUH LQLWLDOO\ FRQWDLQLQJ PDQ\ 30L
hydrogen) induces an increase in its density [283]9

The densityf the SiXLPE filmswas determined by hydrostatic weighgigoom temperature

(23 °C) with a Mettler Toledo MS104TS midralance. The films were weighed first in air,

WKHQ LQ LPPHUVLRQ LQ HWKDQRO DQG WKHLU GHQVLW\ Z]
principle:

k=
?_Rih?c Qr (Eq. 116)

Where ¢« g 4gnd » \ are the sapie weights in air and in immersion, respectively, and
Q.+ is the density of ethanol at 23 °Q(; L r & z {54]).

oL

The changes in crystalline morphology of>&IiPE films during their radighermal
ageing were followed by differential scanning calaimg (DSC) under pure nitrogen. DSC
thermograms were recorded with a TA instruments DSC Q1000 calorimeter beforehand
calibrated with an indium reference. Film samples with a mass ranged between 5 and 10 mg
were introduced in a closed standard aluminumtpdre analyzed betweerb0 °C and 250
°C, with a heating rate of 10 °C.mimnder a nitrogen flow of 50 mL.niin

The crystallinity ratio X of SFXLPE was determined with the common equation:

oL Hsrr (Eq. 117

éle,
where ¢, | is the sum of the areas under the endothermic peaks observed between 50
and 125 °C on the DSC thermogram, apd, 4 is the melting enthalpy of the PE crystal:
¢ ka L292 3.9 [55].

Then, the volume fraction of crystalgwas deduced from Xas follows:
s LI—' G (Eq. 118

where Qis the density of the crystalline phase of RIg:L 1.014 [56].

2.3.2.Electrical measurements

After ageing, the SKLPE films were also characterized by two complementary

electrical techniques in order to assess the impact of oxidation on electrical properties. On the
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