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Introduction générale 
 

 �'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �S�D�\�V�� �H�X�U�R�S�p�H�Q�V�� �R�Q�W�� �R�S�W�p�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �Q�X�F�O�p�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �F�R�P�E�O�H�U�� �O�H�X�U�V��

besoins énergétiques qui ne cessent de croî�W�U�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �Q�X�F�O�p�D�L�U�H�� �H�V�W�� �S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p�H��

essentiellement pour des raisons écologiques car la production est sans émission de CO2. La 

France, par exemple utilise le nucléaire comme première source �G�H�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�L�F�L�W�p����

L�¶�p�Q�H�U�J�L�H���Qucléaire nécessite un investissement technologique et économique important amorti 

par la longue vie des centrales nucléaires. Cependant, l�D���S�O�X�S�D�U�W���G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V���D�U�U�L�Y�H�Q�W���j���O�H�X�U fin 

�G�H�� �Y�L�H���� �&�¶�H�V�W�� �O�D�� �U�D�L�V�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�D�T�X�H�O�O�H le défi actuel est le prolongement de leurs durée 

�G�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q�� ce qui implique une maîtrise de la �G�X�U�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V�� �G�¶�X�Q�H��

centrale dont les câbles électriques.  

 Une �F�H�Q�W�U�D�O�H���Q�X�F�O�p�D�L�U�H���S�H�X�W���F�R�Q�W�H�Q�L�U���M�X�V�T�X�¶�j�������������N�P���G�H���F�k�E�O�H�V���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���T�X�L assurent 

la transmission �G�H���O�¶�p�Qergie, le contrôle des équipements, etc. Ces câbles sont exposés à des 

températures relativement hautes et à des irradiations ionisantes, ce qui accélère 

considérablement leur vieillissement. Le polymère, �T�X�L���V�H�U�W���G�¶�L�V�R�O�D�Q�W, est �S�O�X�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H���G�¶�r�W�U�H��

dégradé par ces conditions. De plus, la présence �G�¶�X�Q�� �F�k�E�O�H défectueux peut nécessiter des 

opérations de maintenance très coûteuses. Une meilleure compréhension des phénomènes de 

vieillissement de ces câbles électriques va permettre la prédiction de leur durée de vie.  

 �&�H�W�W�H���W�K�q�V�H���V�¶�L�Q�V�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�X���S�U�R�M�H�W��de recherche européen TeaM Cables qui est 

un projet de la sû�U�H�W�p�� �Q�X�F�O�p�D�L�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q�� �j�� �O�R�Q�J�� �W�H�U�P�H�� �G�H�V�� �F�H�Q�W�U�D�O�H�V�� �Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V��  

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���H�V�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���X�Q�H���D�S�S�U�R�F�K�H���P�X�O�W�L-échelle du vieillissement pour une 

meilleure compréhension des mécanismes de dégradation �H�W���G�¶�H�Q���G�p�U�L�Y�H�U���X�Q���P�R�G�q�O�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H��

dans le but de donner une estimation plus précise de la durée de vie des câbles électriques.  

 La matrice polymère étudiée dans ce projet est un polyéthylène linéaire basse densité 

(PElbd) réticulé par voie silane et noté Si-XLPE. Le Si-XLPE possède de nombreux avantages 

�W�H�O�V���T�X�¶�X�Q���I�D�L�E�O�H���F�R�€�W���H�W���G�H bonnes propriétés mécaniques et diélectriques, ce qui fait de lui le 

polymère le plus utilisé dans la fabrication �G�¶�L�V�R�O�D�Q�W de câbles électriques basse tension pour les 

centrales nucléaires. La matrice Si-XLPE est souvent renforcée par des charges qui ont pour 

�E�X�W�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���� �/�D�� �F�K�D�U�J�H�� �T�X�L�� �D�� �p�W�p�� �F�K�R�L�V�Le dans ce 

�S�U�R�M�H�W�� �H�V�W�� �O�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P (Al(OH)3) notée ATH ���S�R�X�U�� �O�¶�D�Q�J�O�D�L�V�� �$�O�X�P�L�Q�L�X�P��

Trihydrate) qui présente également des propriétés ignifugentes.  
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 �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H���W�K�q�V�H���H�V�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W��radio-thermique et radiochimique 

de la matrice Si-XLPE. La méthodologie mise en place pour atteindre cet objectif repose sur 

des analyses multi-techniques et multi-échelles, dans un premier temps, afin de comprendre les 

mécanismes de dégrada�W�L�R�Q���H�W���G�¶�p�O�X�F�L�G�H�U���O�H�V relations structure / propriété. Dans un deuxième 

temps, �L�O���V�¶�D�J�L�W �G�¶établir un modèle cinétique prédictif et enfin, �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U �O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V��

�V�X�U���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q afin de clarifier le rôle des interfaces charges / polymère.  

 Ce manuscrit de thèse se divise en cinq chapitres :  

 

- Le premier chapitre sera consacré à une étude bibliographique sur le polyéthylène 

réticulé par voie silane (Si-XLPE). Il traitera, dans un premier temps, des méthodes de 

réticulation les plus répandues dont la réticulation par voie silane, et des propriétés 

physico-chimiques, mécaniques et diélectriques du Si-XLPE. Dans un second temps, il 

traite des effets du vieillissement thermique et radiochimique aux échelles moléculaires, 

macromoléculaires, morphologiques et macroscopiques seront décrits. Enfin, nous nous 

intéresserons �j���O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���$�7�+���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V��

vieillissement.  

 

- Le deuxième chapitre sera consacré aux �P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H�� �D�L�Q�V�L���T�X�¶�D�X�[ conditions 

de vieillissement accéléré et aux différentes techniques expérimentales utilisées pour 

suivre les conséquences du vieillissement sur les matériaux.  

 

 Les chapitres qui suivent se présentent sous la �I�R�U�P�H�V���G�¶�D�U�W�L�F�O�H�V�����G�p�M�j���S�X�E�O�L�p�V�����R�X���H�Q���Y�X�H��

�G�H���O�¶�r�W�U�H�����G�D�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�Wes revues scientifiques à comité de lecture. 

 

- Le troisième chapitre contiendra deux articles complémentaires publiés dans les revues 

« Polymer Degradation and Stability » et « Polymers ». Ils seront consacrés �j���O�¶�p�W�X�G�H���G�X��

vieillissement radio-thermique de la matrice (Si-XLPE) pure. Différentes techniques de 

caractérisation ont été utilisées �S�R�X�U�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�K�\�V�L�F�R-

chimiques, mécaniques et diélectriques de cette matrice tout au long de son exposition 

en environement radio-thermique. Le premier article���� �I�U�X�L�W�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�O�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q avec 

VTT, un partenaire du projet européen, propose���� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V��

expérimentaux obtenus, un nouveau modèle cinétique d�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �U�D�G�L�R-thermique 

pour prédire la durée de vie de la matrice Si-XLPE selon un critère de fin de vie 
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mécanique (i.e responsable de la fragilisation). Le deuxième article, quant à lui, a été 

rédigé avec UNIBO, un autre partenaire du projet. Il complète le modèle cinétique établi 

par des relations structure-propriétés afin de prédire les changements des propriétés 

diélectriques et prédir la durée de vie selon un critère de fin de vie diélectrique.  

 

- Le quatrième chapitre se compose �G�¶�X�Q���D�U�W�L�F�O�H���T�X�L���V�H�U�D��soumis à la revue « Polymers ». 

�,�O�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H aux conséquences du vieillissement radio-thermique �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H��

microstructurale. Il  se focalise �V�X�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���Porphologie de la matrice Si-XPLE 

au cours du vieillissement accéléré et sur les conséquences de cette évolution sur les 

propriétés mécaniques. Un critère de fin de vie structural sera proposé.  

 

- Le dernier chapitre, rédigé en partenariat avec notre patenaire VTT, contient un article 

qui a été soumis au journal « Polymers �ª���D�Y�D�Q�W���O�¶�H�Q�Y�R�L���G�X���P�D�Q�X�V�F�U�L�W���D�X�[���U�D�S�S�R�U�W�H�X�U�V�����,�O��

�V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U�D���j���O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���$�7�+���V�X�U���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�W���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

mécaniques durant le vieillissement radio-thermique. Le vieillissement est analysé aux 

échelles moléculaire, macromoléculaire et microstruturale du réseau. De plus, le rôle de 

la région inter-faciale sera élucidé. Enfin, le modèle cinétique développé pour la matrice 

Si-XLPE sera étendu au matériau composite ATH/Si-XLPE.    

 

 �(�Q�I�L�Q���� �Q�R�X�V�� �W�H�U�P�L�Q�H�U�R�Q�V�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�� �T�X�L�� �U�p�V�X�P�H�U�D�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��

résultats obtenus et nous dresserons des perspectives de cette étude.  
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1. �,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q 

 Ce chapitre est une synthèse bibliographique des travaux réalisés sur le vieillissement 

thermique et radiochimique du polyéthylène réticulé par voie silane. Après une brève 

présentation du contexte industriel de ces travaux, ce chapitre sera constitué de quatre parties. 

La première partie sera dédiée aux méthodes de prédiction de la durée de vie. Nous rappellerons 

�E�U�L�q�Y�H�P�H�Q�W���O�H�V���G�H�X�[���P�p�W�K�R�G�H�V���O�H�V���S�O�X�V���F�R�X�U�D�Q�W�H�V���T�X�L���V�R�Q�W���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���H�P�S�L�U�L�T�X�H���H�W���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H��

multi-échelles. La deuxième partie sera consacrée à la description du polyéthylène réticulé, des 

�P�R�G�H�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���O�H�V���S�O�X�V���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�����Gont la réticulation par voie silane, ainsi 

que ses propriétés physico-�F�K�L�P�L�T�X�H�V���H�W���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�����/�D���W�U�R�L�V�L�q�P�H���S�D�U�W�L�H���F�R�Q�F�H�U�Q�H�U�D���O�¶�p�W�X�G�H���G�X��

vieillissement thermique et radiochimique du polyéthylène réticulé. Nous nous intéresserons 

�D�X�[�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��du polyéthylène et nous décrirons les conséquences du 

vieillissement sur les propriétés mécaniques et diélectriques du polymère. Enfin, dans la 

�G�H�U�Q�L�q�U�H�� �S�D�U�W�L�H���� �Q�R�X�V�� �D�E�R�U�G�H�U�R�Q�V�� �O�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �G�X�� �U�H�Q�I�R�U�F�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�H�V�� �F�K�D�U�J�H�V�� �G�¶�$�7�+�� �V�X�U�� �O�H��

vieillissement thermique et radiochimique des polymères.  
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���������$�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V �� 

 Le polyéthylène réticulé (XLPE) est utilisé dans différents domaines industriels tels que: 

énergie, nucléaire, médical, génie civil, automobile et emballage. Ses bonnes propriétés 

thermiques, �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���H�W���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���R�Q�W���I�D�L�W���G�H���O�X�L���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H���F�K�R�L�[���S�R�X�U���O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q���G�H�V��

�F�k�E�O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�H�Q�W�U�D�O�H�V�� �Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V���� �/�H�V�� �F�k�E�O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�¶�X�Q��

�F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U�����J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���H�Q���F�X�L�Y�U�H���T�X�L���F�R�P�P�H���V�R�Q���Q�R�P���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H���F�R�Q�G�X�L�W���O�¶�p�O�H�Ftricité le long 

�G�X���F�k�E�O�H�����/�H���F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U���H�V�W���H�Q�W�R�X�U�p���G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���L�V�R�O�D�Q�W�H���H�Q���S�R�O�\�P�q�U�H�����R�E�M�H�W���G�H���Q�R�W�U�H���p�W�X�G�H����

Le tout est protégé par une gaine externe également en polymère. 

 Les centrales nucléaires contiennent environ 1500 km de câbles électriques. En 

co�Q�G�L�W�L�R�Q�V���Q�R�U�P�D�O�H�V���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�����F�H�V���F�k�E�O�H�V���V�R�Q�W���V�R�X�P�L�V���j���G�H�V���L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�V���L�R�Q�L�V�D�Q�W�H�V���G�R�Q�W���O�H�V��

débits de dose peuvent varier entre 10-2 et 10-1 Gy/h et à des températures généralement 

comprises entre 30 et 50 °C. En conditions accidentelles (perte de réfrigérant primaire), le débit 

�G�H���G�R�V�H���S�H�X�W���P�R�Q�W�H�U���M�X�V�T�X�¶�j������6 �*�\���K���H�W���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���S�H�X�W���P�R�Q�W�H�U���M�X�V�T�X�¶�j�����������ƒ�&���H�W���j���X�Q�H��

dose de 2 MGy [1]. Ces conditions environnementales peuvent conduire aux vieillissements 

des isolants. La présence de câbles défectueux peut nécessiter des opérations de maintenance 

qui peuvent avoir des coûts considérables. Pour pouvoir assurer le bon fonctionnement des 

installations en conditions normales ou accidentelles, il est primordial de déterminer la durée 

de vie des câbles électriques.  

 �/�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�V�W���G�p�I�L�Q�L���F�R�P�P�H���X�Q�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���O�H�Q�W�H���H�W���L�U�U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H���G�¶�X�Q�H���R�X���S�O�X�V�L�H�X�U�V��

pr�R�S�U�L�p�W�p�V�����&�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���H�V�W���U�H�O�L�p�H���j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�T�X�H���H�W��

macroscopique du polymère.  
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�������0�p�W�K�R�G�H�V���G�H���S�U�p�G�L�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�X�U�p�H���G�H���Y�L�H 

 La prédiction de la durée de vie est une étape primordiale pour assurer le bon 

fonctionnement des isolants de câbles électriques dans les centrales nucléaires. En effet, ils sont 

�H�[�S�R�V�p�V���j���G�H�V���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���H�W���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�����'�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����O�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V���Y�R�Q�W��

se dégrader et leur durée de vie va être réduite.  

 La durée de vie �G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�����WF) peut être définie comme la durée pour atteindre une 

�Y�D�O�H�X�U���F�U�L�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p���S�K�\�V�L�F�R-chimique ou mécanique prédéfinie, telle que le temps 

�G�¶�L�Q�G�X�F�W�L�R�Q���j���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����7�,�2�������O�H���W�D�X�[���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���R�X���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H����[2], [3]  

3.1. Modélisation par une approche empirique 

 �/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���H�P�S�L�U�L�T�X�H est la méthode la plus u�W�L�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���S�R�X�U���S�U�p�G�L�U�H���O�D���I�L�Q��

de vie tF des polymères exposés aux vieillissements thermique ou humide [4]. Basée sur la loi 

�G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V, cette méthode ne décrit pas �O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q����Elle est basée sur un 

�S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���G�¶�p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�F�H���W�H�P�S�V���± température [5]: 

�P�¿ 
L �P�¿�4�‡�š�’���:
�¾�Ì
�Ë�Í

�;                                               (Eq.1) 

  tF0 le coefficient pré-exponentiel, Ea �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�Q���-���P�R�O�����5���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H�V��

gaz parfait (R=8,314 J/mol.K) et T la température absolue en K. 

 �/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �O�D�� �U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�H�V�V�D�L�V�� �G�H�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W��

�D�F�F�p�O�p�U�p�V�� �j�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V�� �j�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �/�D�� �G�X�U�p�H�� �G�H�� �Y�L�H�� �H�V�W��

�V�R�X�Y�H�Q�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���F�U�L�W�q�U�H���G�H���I�L�Q���G�H���Y�L�H���S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���D�U�E�L�W�U�D�L�U�H�V�����(�O�O�H est ensuite 

représentée en fonction de la température absolue sur un �G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V�����)�L�J�X�U�H��1). 

�/�¶�H�[�W�U�D�S�R�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�U�R�L�W�H���G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V���/�Q���WF) = f (1/T) permet donc de déterminer la durée de 

�Y�L�H���S�R�X�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X��[4], [5].  

 

Figure 1. Principe de détermination de la durée de vie par extrapolation selon le modèle Arrhenien 
[4]  
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 Cette méthode a tout de même des limites car elle suggère que les réactions de 

�G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���P�L�V�H�V���H�Q���M�H�X���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���j���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���V�R�Q�W���O�H�V���P�r�P�H�V���T�X�H���F�H�O�O�H�V���j��

de plus faible température. Des études [6]�±[10] ont montré que le changement des propriétés 

�Q�¶�R�E�p�L�W�� �S�D�V�� �j�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �O�R�L�� �G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �F�K�D�T�X�H��

�U�p�D�F�W�L�R�Q���p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���R�E�p�L�W���j���X�Q�H���O�R�L���G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���H�W���O�H�X�U���V�R�P�P�H���Q�¶�D�J�L�W���S�D�V���V�H�O�R�Q���X�Q�H��

�O�R�L�� �G�¶�$�U�U�K�H�Q�L�X�V�� �X�Q�L�T�X�H���� �/�D�Q�J�O�R�L�V�� �H�W�� �D�O����[10] ont observé une discontinuité dans la droite 

�G�¶�$rrhenius entre 130 et 140 °C (dans le domaine de fusion) pour un XLPE stabilisé vieilli 

thermiquement.  

 

 

Figure 2. �*�U�D�S�K�H���G�
�$�U�U�K�H�Q�L�X�V���G�H���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�Q�W�L�R�[�\�G�D�Q�W�����O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D��
rupture et de la densi�W�p���G�¶�X�Q���;�/�3�(���V�W�D�E�L�O�L�V�p��[10]  

3.2. Modélisation par une approche multi-échelle 

 �,�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶�X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���S�U�p�G�L�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�Xrée de vie non empirique qui repose sur la 

prise en compte de toutes les modifications qui ont lieu pendant le vieillissement du polymère 

à toutes les échelles (moléculaire, morphologique, macroscopique etc.). En effet, pour prédire 

�O�¶�H�I�I�H�W�� �G�X�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�Hnt sur les propriétés macroscopiques, il est primordial de modéliser le 

vieillissement en prenant en compte tous les actes élémentaires mis en jeu aux échelles 

inférieures.  

La méthode multi-�p�F�K�H�O�O�H�� �H�V�W�� �I�R�Q�G�p�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�D�E�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���S�U�R�Sriété. Elle 

comporte les étapes suivantes :  

- I�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���j���S�D�U�W�L�U���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�V chimiques élémentaires. 

- Résolution des équations différentielles. 

- Détermination des différents paramètres du modèle cinétique. 

- Prédiction de la durée �G�H���Y�L�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���F�U�L�W�q�U�H���G�H���Y�L�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O���� 
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 La Figure �����U�p�V�X�P�H���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���p�W�D�S�H�V���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�X�O�W�L-échelle pour la prédiction 

�G�H���O�D���G�X�U�p�H���G�H���Y�L�H���G�¶�X�Q���S�R�O�\�P�q�U�H���V�R�X�P�L�V���j���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��[11]�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�W���W�R�X�W��

�G�¶�D�E�R�U�G���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����/�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�K�L�P�L�T�X�H���V�X�E�L�W���G�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�R�X�V���O�¶�D�F�W�L�R�Q��

�G�H���I�D�F�W�H�X�U�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�X�[���W�H�O�V���T�X�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����O�H�V���U�D�G�L�D�W�L�R�Q�V���L�R�Q�L�V�D�Q�W�H�V�����O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����O�H�V��

UV, etc. Différentes techniques spectroscopiques (IR, UV, RMN) [12]�±[14] permettent 

�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����/�H�V���D�F�W�H�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���H�W���R�X���G�H���F�R�X�S�X�U�H�V���G�H���F�K�D�L�Q�H�V��

modifient la structure macromoléculaire [15] ���P�D�V�V�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����G�H�Q�V�L�W�p���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�«�������F�H��

�T�X�L�� �Y�D�� �L�Q�G�X�L�U�H�� �G�H�V�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�T�X�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H��[16] (recuit, 

�F�K�L�P�L�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�����H�W�F���������/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���I�L�Q�D�O�H�V���H�V�W���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�L�p�H���j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��

�G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �(�Q�I�L�Q���� �O�¶�p�W�D�E�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H��propriété permet de 

modéliser le comportement des propriétés mécaniques et diélectriques du matériau et, en 

utilisant un critère de fin de vie, de prédire la durée de vie [17].  

 

 

Figure 3. �5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�X�O�W�L-échelle basée sur la modélisation cinétique 
�S�R�X�U���S�U�p�G�L�U�H���O�D���G�X�U�p�H���G�H���Y�L�H���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���V�R�X�P�L�V���j���O�¶�Rxydation. 

4. �/�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p�����;�/�3�( �� 

4.1. Généralités 

 �/�H�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �W�K�H�U�P�R�S�O�D�V�W�L�T�X�H�� �W�U�q�V�� �X�W�L�O�L�V�p�� �F�R�P�P�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q���� �6�H�V��

propriétés thermiques, mécaniques et diélectriques et son faible coût font de lui un excellent 

�F�D�Q�G�L�G�D�W���S�R�X�U���O�¶�L�V�R�O�D�Wion de câbles électriques.  

 Le polyéthylène réticulé (souvent noté XLPE) est un polyéthylène modifié 

chimiquement. La structure chimique du polyéthylène initialement constituée de chaines 
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linéaires, est transformée en un réseau de chaînes interconnectées. Le polyéthylène réticulé est 

un matériau élastomère insoluble bien qu'il puisse être gonflé par divers solvants organiques. Il 

est doté d'une structure moléculaire réticulée qui présente des liaisons transversales qui lui 

confèrent diverses caractéristiques et améliorent certaines de ses propriétés [18], [19]. 

 

Figure 4. �6�F�K�p�P�D���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q��[20] . 

4.2. Les mécanismes de réticulation 

 La réticulation du polyéthylène est un procédé utilisé pour créer des liaisons covalentes 

entre les chaines du polyéthylène (PE), générant ainsi une structure macromoléculaire 

tridimensionnelle. Le processus de réticulation diffère suivant l'activateur utilisé pour la 

réticulation et l'état du polymère tout au long du processus de réticulation. Ainsi, il peut être 

physique ou chimique. Les méthodes les plus utilisées dans l'industrie du câble sont la 

réticulation par irradiations (i.e. par faisceaux d'électrons/photons), la réticulation aux 

peroxydes et la réticulation par voie silane. Le schéma de la Figure 5 regroupe ces trois 

méthodes. La sélection d'une méthode dépend en grande partie du coût, de l'équipement requis, 

de l'adéquation du procédé et des exigences spécifiques du produit final [21]�±[25].  

 

Figure 5. Méthodes de réticulation du polyéthylène. 

4.2.1. Réticulation par irradiation   

 La réticulation �S�D�U���L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���H�V�W���O�D���V�H�X�O�H���P�p�W�K�R�G�H���S�K�\�V�L�T�X�H���X�W�L�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H����Le 

principal avantage de cette technique est qu'aucun produit chimique supplémentaire �Q�¶�H�V�W���X�W�L�O�L�V�p��

pour la réticulation. En effet, le PE est soumis à des sources de haute énergie telles que le 
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rayonnement X et �J��, �G�H�V���I�D�L�V�F�H�D�X�[���G�¶�plectrons, etc. Ces derniers sont utilisés pour arracher un 

�D�W�R�P�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���Fréant ainsi un radical au sein de la chaine polymère. Deux sites radicalaires 

C° adjacents peuvent former une liaison covalente C-C (Figure 6) [21], [22], [24], [26].  

 

Figure 6. Schéma représentatif des réactions mises en jeux dans la réticulation par irradiation du 
polyéthylène [21] . 

 Cette technique est intéressante car le processus est rapide et ne nécessite pas une 

élévation de la température. Cependant, elle a ses inconvénients tels que les couts élevés de 

fonctionnement et de maintenance [27]. 

4.2.2. Réticulation aux peroxydes 

 La réticulation du polyéthylène aux peroxydes a été la toute première méthode 

commerciale utilisée pour le polyéthylène. Dans cette méthode, les produits chimiques à base 

de peroxyde (par exemple peroxyde de tert-butyle cumyl, peroxyde de dicumyl, etc.) génèrent 

des radicaux libres qui forment des liaisons transversales dans les polymères. La réaction 

s'effectue à l'état fondu, au-dessus de la température de décomposition du peroxyde, et les 

�Q�°�X�G�V�� �G�H��réticulation sont donc distribués de manière homogène dans le matériau, ce qui 

représente le principal avantage de cette méthode. [21], [28]�±[30].  

 Comme le montre la Figure 7, le processus de réticulation débute par la décomposition 

thermique du peroxyde dicumyle en deux radicaux alcoxyles. Les radicaux vont ensuite 

arracher un hydrogène et créer un radical P° sur la chaine polymère. Le radical P° réagit avec 

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���X�Q��radical peroxy POO° qui va à son tour arracher un autre hydrogène 

de la chaine polymère pour former un autre radical P°, et ainsi de suite. Enfin, la liaison 

covalente est formée lorsque deux radicaux P° se recombinent et forment une liaisons C-C.  
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Figure 7. Réactions chimiques dans la formation d'un réseau XLPE utilisant le peroxyde de dicumyle 
comme agent de réticulation [31] . 

 Cette technique est réalisée à haute température et à haute pression. Des sous-produits 

indésirables (résidus peroxydes) sont produits. Les coûts de production (équipements et le 

procédé énergivore) et le faible rendement sont les principaux inconvénients de cette méthode 

[30] .  

4.2.3. Réticulation par voie silane 

 �/�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���S�D�U���Y�R�L�H���V�L�O�D�Q�H���H�V�W���X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���F�K�L�P�L�T�X�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H���O�¶incorporation 

de groupements réactifs le long de la chaine polymère pour former �O�H�V���Q�°�X�G�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q����

Cette technique se déro�X�O�H�� �H�Q�� �G�H�X�[�� �p�W�D�S�H�V�� �F�R�Q�V�p�F�X�W�L�Y�H�V���� �/�H�� �J�U�H�I�I�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�J�D�Qosilane 

(vinyltriméthoxy silane) �V�X�U�� �O�D�� �F�K�D�L�Q�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �Y�L�Q�\�O�H��

�V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���S�D�U���X�Q�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���U�D�G�L�F�D�O�D�L�U�H���L�Q�L�W�L�p�H���S�D�U���X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���I�D�L�E�O�H���G�H���S�H�U�R�[�\�G�H�� 

En effet, le peroxyde se décompose et crée des radicaux. Cette étape est réalisée à température 

élevé�H�����O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���H�V�W���j���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�X��[22], [32]�±[34].  
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Figure 8. �(�[�H�P�S�O�H���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���P�L�V�H�V���H�Q���M�H�X���O�R�U�V���G�X���J�U�H�I�I�D�J�H���G�¶�X�Q���R�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�H���V�X�U���X�Q�H���F�K�D�L�Q�H��
polymère [35]  

 �/�H�V�� �U�D�G�L�F�D�X�[�� �D�L�Q�V�L�� �I�R�U�P�p�V�� �Y�R�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �D�U�U�D�F�K�H�U�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �G�H�V��

groupements vinyles et former la liaison covalente Polymère-Corganosilane. Comme le montre la 

Figure 8, ce processus conduit au greffage du vinyltriméthoxy silane sur le polymère.  

 �/�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�S�U�q�V�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �I�R�U�P�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� ���D�S�U�q�V��

refroidisse�P�H�Q�W������ �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �D�S�U�q�V�� �O�H�� �J�U�H�I�I�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �F�K�D�L�Q�H�V�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �O�H��

�S�R�O�\�P�q�U�H�� �H�V�W�� �L�P�P�H�U�J�p�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �F�K�D�X�G�H�� �R�X�� �H�[�S�R�V�p�� �j�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W��

�G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�U���O�H�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���D�O�F�R�[�\���G�X���V�L�O�D�Q�H�����6�L-OCH3) et former des groupements silanols 

(Si-�2�+�������(�Q�I�L�Q�����O�H�V���V�L�O�D�Q�R�O�V���F�R�Q�G�H�Q�V�H�Q�W���H�W���I�R�U�P�H�Q�W���O�H���Q�°�X�G���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q : des ponts siloxanes 

(Si-O-�6�L�������8�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���j���E�D�V�H���G�¶�p�W�D�L�Q���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���S�R�X�U���D�F�F�p�O�p�U�H�U���O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q����

La Figure 9 illustre la deuxième étape du mécanisme de réticulation [23], [24], [36]�±[38]. 
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 La réticulation du polyéthylène par greffage de silane présente quelques inconvénients 

: un coût élevé dû au prix des composés organosilanes, des temps de réaction longs et dépendant 

de la géométrie en raison du mécanisme de réticulation contrôlé par la diffusion �G�H���O�¶�H�D�X�� 

4.3. Conséquences de la réticulation  

 La réticulation du PE transforme un polymère linéaire en un polymère tridimensionnel 

avec une meilleure stabilité thermique et dimensionnelle. Ses propriétés physico-chimiques 

améliorées lui permettent d'être utilisé dans un grand nombre d'applications.  

4.3.1. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� 

 �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���G�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���D�X���Q�L�Y�H�D�X��

de la zone spectrale entre 700 et 1200 cm-1, et également dans la zone spectrale des hydroxyles, 

entre 3200 et 3700 cm-1. Des auteurs [23], [24], [33], [34], [39] ont mis en évidence les bandes 

�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���j���O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���S�D�U���Y�R�L�H���V�L�O�D�Q�H���� 

 La Figure 10 montre deux bandes à 773 et 816 cm-1 attribuées dans la littérature aux 

liaisons Si-�&���D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Qe bande à 1192 cm-1 qui est attribuée aux groupements méthoxy Si-

OCH3. Ces bandes �S�U�R�X�Y�H�Q�W���O�H���J�U�H�I�I�D�J�H���G�H���O�¶�R�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�H���j���O�D���F�K�D�L�Q�H���S�R�O�\�P�q�U�H�����8�Qe bande est 

également observée à 1092 cm-1 et est attribuée, �G�¶�D�S�U�q�V la littérature [23], aux ponts siloxanes 

Si-O-Si qui résultent de la condensation des groupements silanols Si-OH. Une bande située 

entre 3200 et 3400 cm-1 est également identifiée. Elle est attribuée aux groupements silanols Si-

OH �T�X�L���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���H�Q�F�R�U�H���F�R�Q�G�H�Q�V�p���H�Q���S�R�Q�W�V���V�L�O�R�[�D�Q�H�V�� 

 

 Figure 9. Réaction mise en jeu pendant la réticulation par voie silane du polyéthylène [32]. 
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Figure 10. �6�S�H�F�W�U�H���,�5�7�)���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p���S�D�U���Y�R�L�H���V�L�O�D�Q�H���D�Y�Hc variation de la concentration 
du groupement silane [39] . 

4.3.2. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�D�F�U�Rmoléculaire 

 Le polyéthylène, composé de chaines linéaires, est transformé après réticulation en un 

réseau tridimensionnel caractérisé par la présence de liaisons covalentes entre les chaines. Ces 

�O�L�D�L�V�R�Q�V���� �F�R�P�P�X�Q�p�P�H�Q�W���D�S�S�H�O�p���Q�°�X�G�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���� �H�P�S�r�F�K�H�Q�W���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H����

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����o�D���Q�¶�H�P�S�r�F�K�H���S�D�V���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���O�R�U�V�T�X�¶�L�O���H�V�W���L�P�P�H�U�J�p���G�D�Q�V���X�Q���E�R�Q��

solvant. Les essais de gonflement permettent de mesurer la fraction insoluble et la densité de 

réticulation. De nombreuses études [23], [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 temps nécessaire pour obtenir une réticulation complète dépend de plusieurs 

paramètres �G�R�Q�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���V�L�O�D�Q�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�����O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�����O�H���W�D�X�[���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p��

et la température.  

 Barzain et al. [41] �R�Q�W���p�W�X�G�L�p���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���W�H�P�S�V���H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q sur la 

�U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���E�D�V�V�H���G�H�Q�V�L�W�p�����3�(�E�G�����J�U�H�I�I�p���V�L�O�D�Q�H���H�Q���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[��

�G�H���J�H�O�����,�O�V���R�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p���T�X�H���O�H���W�D�X�[���G�H���J�H�O���D�X�J�P�H�Q�W�D�L�W���D�Y�H�F���O�¶�p�O�p�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���G�X��

�W�H�P�S�V�� �G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q���� �'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �R�S�W�L�P�D�O�H�V�� �R�Qt été mises en évidence. 

Comme le montre la Figure 11, la réticulation optimale est atteinte à 85 °C au bout de 6 heures 

�G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X���� 
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Figure 11. �(�I�I�H�W���G�X���W�H�P�S�V���H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q���V�X�U���O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�¶�Xn PEbd 
réticulé silane [41] . 

 Sirisinha et Chimdist [36] �R�Q�W���T�X�D�Q�W���j���H�X�[���p�W�X�G�L�p���O�¶�H�I�I�H�W��de la quantité de silane sur la 

densité de réticulation du PEX. Un polyéthylène haute densité (PEhd) a été greffé avec 5% 

(Série A) et 2���� ���6�p�U�L�H���%�����G�H���V�L�O�D�Q�H���S�X�L�V���D���p�W�p���U�p�W�L�F�X�O�p���G�D�Q�V���G�H���O�¶�H�D�X�� �F�K�D�X�G�H���� �/�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W��

�V�X�L�Y�L���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���J�H�O���S�R�X�U���O�Hs échantillons des séries A et B en fonction du temps de 

réticulation (Figure 12). Ils ont observé que le taux de gel augmentait en fonction du temps de 

�U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j�����������K���S�R�X�U���O�D���6�p�U�L�H���$���H�W�����������K���S�R�X�U���O�D���6�p�U�L�H���%�����S�X�L�V���D�W�W�H�L�Q�W���X�Q���S�O�D�W�H�D�X�����V�L�O�D�Q�H��

en excès). La quantité de silane incorporée impacte le taux de greffage et, par la même occasion, 

la densité de réticulation.  

 

Figure 12. Evolution du taux de gel �G�¶�X�Q���3�(�K�G���D�X�T�X�H�O���V�R�Q�W���J�U�H�I�I�p�V�����������6�p�U�L�H���$�����H�W����% (Série 
B) de silane en fonction du temps de réticulation [36] . 
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4.3.3. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�T�X�H 

 Le polyéthylène réticulé est constitué �G�¶�X�Q réseau de chaînes interconnectées reliées par 

des liaisons covalentes. Lors de la réticulation au peroxyde et par irradiation, les liaisons 

transversales C-�&�� �V�R�Q�W�� �I�R�U�P�p�H�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �H�V�W�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�X���� �/�R�U�V�� �G�X��

refroidissement du polymère, ces liaisons entravent la cristallisation, limitant la mobilité 

moléculaire nécessaire à l'organisation des cristallites. Ainsi, la densité d'un polyéthylène 

réticulé est inférieure à celle d'un polyéthylène non réticulé [42].  

 De nombreuses études [13], [27]�±[29], [43], [44] ont montré que la réticulation aux 

peroxydes et par irradiation causeraient la diminution du taux de cristallinité, ainsi que de la 

température de fusion (Figure 13). 

 

Figure 13. Evolution de la température de fusion Tm, de la température de cristallisation TC, et du 
�W�D�X�[���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���S�H�U�R�[�\�G�H�����%�&�8�3�����X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��

PEhd [29] . 

 En ce qui concerne le polyéthylène réticulé par voie silane, des études [22], [28], [33], 

[34], [36], [41], [45] ont montré que son taux de cristallinité varie très peu car la réticulation 

���F�¶�H�V�W-à-dire la formation des liaisons Si-O-Si) se produit dans la �S�K�D�V�H���D�P�R�U�S�K�H���G�¶�X�Q���S�R�O�\�P�q�U�H��

�G�p�M�j���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���V�H���I�D�L�W���j���O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H���� 

 Celina et George [28] �R�Q�W���F�R�P�S�D�U�p���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���I�X�V�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q��

de la quantité de peroxyde (DCP) et de silane (VTES) ajoutée pour le processus de réticulation. 

La Figure 14 montre une nette diminution de la température du pic de fusion avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�Wion de la quantité de DCP. En revanche, la température de fusion Tm ne varie 

quasiment 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 ajoutée pour la 
�U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���3�(��[28] . 

4.3.4. Propriétés du polyéthylène réticulé 

 La méthode de réticulation par voie silane joue un r�{�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

propriétés du polyéthylène réticulé. Des auteurs ont montré que le polyéthylène réticulé par 

voie �V�L�O�D�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H����

Oliveira et Costa [24] ont réalisé des analyses thermogravimétriques différentielles sur du PEhd 

�H�W�� �G�X�� �O�¶�3�(�;�� �U�p�W�L�F�X�O�p�� �D�Y�H�F�� ������ �H�W�� ������ �G�H�� �V�L�O�D�Q�H�� �S�R�X�U��évaluer leur stabilité thermique. Ils ont 

remarqué que la décomposition du polyéthylène réticulé par voie silane a nécessité une énergie 

supérieure à 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 dû à la présence des liaisons Si-O-Si qui possèdent une énergie 

de liaison de 452 kJ/mol [46], qui est supérieure à celle des liaisons C-C qui est égale à 347 

kJ/mol [46].  
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Figure 15. �&�R�X�U�E�H�V���'�7�*���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���3�(�K�G���H�W���3�(�;���D�Y�Hc 3% et 4% de silane [24] . 

 Les propriétés mécaniques sont également améliorées par la réticulation par voie silane. 

Oliveira et Costa ont montré que le polyéthylène réticulé par voie silane a une meilleure 

résistance à la déformation [24]. De plus, des études [27], [36], [41], [45], [47] ont montré une 

augmentation du module élastique et une diminution �G�H�� �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�X�S�W�X�U�H���� �,�O�V�� �R�Q�W��

�H�[�S�O�L�T�X�p���F�H�W�W�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���Q�°�X�G�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���T�X�L���O�L�P�L�W�H�Q�W���O�D���P�R�E�L�O�L�W�p���G�H�V��

chaines.  

 Sirisinha et Boonkongkaew [47] ont étudié la relation entre le taux de gel et les 

propriétés mécaniques dans des échantillons de PEhd réticulé par voie silane. La Figure 16 

�P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�H�Q�W�U�H�������H�W�����������G�H���W�D�X�[���G�H���J�H�O�����L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

mécaniques des échantillons. En revanche, une augmentation significative du module élastique 

�H�W���X�Q�H���Q�H�W�W�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�Jement et de la résistance à la rupture sont observé à partir de 

70% de taux de gel. Entre 0 et 70% de taux de gel, le réseau macromoléculaire formé par la 

�U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�k�F�K�H�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �G�R�Q�F�� �O�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�K�D�L�Q�H�V�� �V�R�X�V�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

contrainte. Cependant, lorsque le taux de gel dépasse 70%, le degré de réticulation optimal est 

�D�W�W�H�L�Q�W���� �/�H�� �U�p�V�H�D�X�� �H�V�W�� �V�H�U�U�p�� �H�W�� �O�H�V�� �Q�°�X�G�V�� �G�H�� �U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �H�P�S�r�F�K�H�Q�W�� �W�R�X�W�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���� �/�D��

�U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���H�W���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���F�K�X�W�H�Q�W���D�O�R�U�V���G�U�D�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���� 
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Figure 16. �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���J�H�O���G�¶�X�Q���3�(�K�G���U�p�W�L�F�X�O�p���S�D�U��

voie silane [47] . 

 
 Le polyéthylène possède de très bonnes propriétés diélectriques, ce qui fait de lui un 

�E�R�Q���L�V�R�O�D�Q�W�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���Q�H���F�R�Q�Y�L�H�Q�W���S�D�V���j���O�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�L�V�R�O�Dnts pour les câbles électriques 

car lorsque la température augmente, il perd ses propriétés mécaniques (matériau 

thermoplastique).  

�/�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�D�L�Q�H���O�D���F�U�p�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���P�R�L�Q�V���G�p�I�R�U�P�D�E�O�H�����&�H�U�W�D�L�Q�H�V��

propriétés telles que la stabilité dimensionnelle et la résistance aux chocs sont conservées à 

haute température tout en assurant le maintien des propriétés diélectriques [20], [48].  

 Ma et al. [49] �R�Q�W�� �P�H�V�X�U�p�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�L�p�O�H�F�Wriques (le facteur de 

dissipation et la constante diélectrique) en fonction de la quantité de silane utilisée pour la 

réti�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���;�/�3�(�����/�D���)�L�J�X�U�H���������L�O�O�X�V�W�U�H���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���T�X�¶�L�O�V���R�Q�W���R�E�W�H�Q�X�V����Elle montre que 

les groupements fonctionnels du vinyltriméthoxysilane (VTMS) ont une faible influence sur les 

propriétés diélectriques du XLPE. La permittivité quant à elle tend à augmenter avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �9�7�0�6���� �&�H�W�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�W�W�U�L�E�X�p�H�� �j��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���U�p�W�L�F�X�O�Dtion.  
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Figure 17. Effet de la quantité de silane (VTMS) incorporée sur le facteur de dissipation et la 
constante diélectrique du XLPE[49] .  
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5. �9�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�X���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H 

 Comme tout polyoléfines���� �O�H�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �H�V�W�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �D�X�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �H�V�W��

soumis à des facteurs environnementaux tels que les UV [17], [50]�±[53], la température [13], 

[15], [42], [54], les irradiations ionisantes [55]�±[59], etc.  

Dans les centrales nucléaires, les câbles électriques sont soumis au vieillissement à la fois 

thermique et radiochimique. Le vieillissement peut être physique ou chimique. Le 

vieillissement physique se traduit par une évolution des propriétés du polymère sans 

modification de la structure chimique tel que la perte physique des additifs de la matrice par 

exemple. Le vieillissement chimique quant à lui, regroupe les changements de la structure 

chimique tels que les modifications moléculaires, morphologiques etc. Ces altérations 

irréversibles de la matrice impactent généralement les propriétés �G�¶�X�V�D�J�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �$�I�L�Q��

�G�¶�D�V�V�X�U�H�U���O�D���V�p�F�X�U�L�W�p���G�H�V���L�Q�V�W�Dllations, il est important de garantir les performances des câbles 

électriques pendant la durée de fonctionnement de la centrale. La caractérisation de la durabilité 

�H�V�W���G�R�Q�F���X�Q�H���p�W�D�S�H���S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�H�����/�H���E�X�W���G�H���F�H�W�W�H���S�D�U�W�L�H���H�V�W���G�H���I�D�L�U�H���X�Q���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���Oes effets 

du vieillissement thermique et radiochimique sur les propriétés du polyéthylène (PE) et du 

polyéthylène réticulé (XLPE). 

5.1. �0�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q 

 Bolland and Gee [60], [61] ont proposé en 1946 le �V�F�K�p�P�D�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� �,�O��

�U�H�J�U�R�X�S�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���V�X�E�L�H�V���S�D�U���X�Q�� �S�R�O�\�P�q�U�H���S�H�Q�G�D�Q�W���V�R�Q���H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���D�X�[�� �H�I�I�H�W�V��

�F�R�P�E�L�Q�p�V�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�����/�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �Uéaction radicalaire en 

chaine qui débute lors de la création du premier radical P° �S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�¶amorçage. Puis, 

�Y�L�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[�� �U�D�G�L�F�D�X�[�� �V�R�Q�W�� �I�R�U�P�p�V���� �(�Q�I�L�Q���� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H��

�W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q���T�X�L���F�R�Q�W�L�H�Q�W���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�H���U�H�F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H�V���U�D�G�L�F�D�X�[���� 

Amorçage :            Polymère PH  �Æ P°                                   (ri) 

Propagation :         P° + O2       �Æ POO°                                 (k2) 

                              POO° + PH    �Æ POOH + P°                     (k3) 

Terminaison :       P° + P°       �Æ Produits inactifs                   (k4) 

                             P° + POO°    �Æ Produits inactifs                 (k5) 

                             POO° + POO° �Æ Produits inactifs + O2      (k6)  

 De nombreux schémas mécanistiques, dérivés du schéma standard de Bolland et Gee 

décrivent le vieillissement dans diverses conditions environnementales. Tous ces schémas 
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�F�R�Q�V�H�U�Y�H�Q�W���O�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�H���S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���P�D�L�V���O�H�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���H�W���G�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q�V��

sont différents.  

La principale différence entre le vieillissement thermique et radiochimique est le mode 

�G�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���� 

5.1.1. Amorçage radiochimique 

 �/�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���U�D�G�L�R�F�K�L�P�L�T�X�H���U�p�V�X�O�W�H���G�H���O�¶�Lnteraction entre le polymère et des radiations 

ionisantes qui poss�q�G�H�Q�W�� �X�Q�H�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q��

chimique, ce qui entraine la rupture de liaisons covalentes et la formation de radicaux P°. Dans 

�O�H���F�D�V���G�X���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�����O�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���U�D�G�L�R�F�K�L�P�L�T�X�H���V�H���I�D�L�W���S�D�U���U�D�G�L�R�O�\�V�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���&-H montré 

ci-dessous :  

PH + h�Q�Æ P° + ½ H2 

5.1.2. Amorçage thermique  

 �/�¶�D�P�R�U�o�D�J�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �S�H�X�W���V�H�� �I�D�L�U�H�� �V�R�X�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �I�D�F�W�H�X�U�V extrinsèques tels que des 

�L�P�S�X�U�H�W�p�V�� �R�X�� �G�H�V�� �G�p�I�D�X�W�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[���� �&�H�� �P�R�G�H�� �G�¶�D�P�R�U�o�D�J�H�� �H�V�W�� �H�Q�� �J�p�Q�p�U�D�O�� �Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H��[62]. 

�/�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���S�H�X�W���r�W�U�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W��intrinsèque. En effet, certaines liaisons chimiques 

de faible énergie de dissociation vont se décomposer �V�R�X�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��température. Les 

hydroperoxydes POOH qui sont considérés comme les principaux amorceurs de la thermo-

oxydation, sont des espèces instables thermiquement produites en très faible concentration 

pendant la synthèse ou la mise en forme du polymère. Les liaisons O-O des hydroperoxydes 

�S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �O�D�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �F�R�Y�D�O�H�Q�W�H�V��[63] (environ 140 

kJ/mol [64]). La décomposition thermique des POOH est donc considérée comme la principale 

�V�R�X�U�F�H���G�H���U�D�G�L�F�D�X�[���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����/�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���V�¶�p�F�U�L�W���F�R�P�P�H��

suit :  

�GPOOH �Î  �DPOO° + �EP° 

 �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���X�Q�L�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���G�H�V���3�2�2�+�����G� �������D� ����et �E� �����>�����@����La 

�U�p�D�F�W�L�R�Q���V�¶�p�F�U�L�W���G�H���O�D���P�D�Q�L�q�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H :  

POOH �Î  PO° + °OH          (k1u) 

 �&�H�W�W�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�F�W�L�Y�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �p�O�p�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�R�L�W���r�W�U�H���D�X���P�R�L�Q�V���p�J�D�O�H���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�D�L�V�Rn 

O-O (140 kJ/mol).  

�'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���E�L�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���G�H�V���3�2�2�+�����G� �������D� ����et �E� ��������

2POOH �Î  PO° + P° + H2O         (k1b) 
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 �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

unimoléculaire des POOH (entre 80 et 120 kJ/mol).  

 Les deux modes de décomposition des hydroperoxydes peuvent coexister. La 

concentration initiale des hydroperoxydes [POOH]0 joue un rôle important dans le mode de 

décomposition des POOH. Colin et al [63] ont déterminé une concentration critique en 

hydroperoxydes [POOH]c. La décomposition unimoléculaire prédomine lorsque [POOH] < 

[POOH]c. En revanche, si [POOH] > [POOH]c, le mode de décomposition bimoléculaire est 

favorisé. Concernant le polyéthylène, le mode de décomposition bimoléculaire est toujours 

prédominant pour T < 200 °C car [POOH]0 varie typiquement entre 10-5 et 10-1 mol/L) [65], 

[66].  

 De plus, la température joue également un rôle clé dans le mode de décomposition des 

POOH. En effet, la décomposition unimoléculaire prédominerait à haute température. A 

�O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�����O�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���E�L�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���S�U�p�G�R�P�L�Q�H�U�D�L�W���j���I�D�L�E�O�H���W�H�P�S�p�U�D�W�Xre. Comme le montre la 

Figure 18, Achimsky et al. [67] ont déterminé une température critique TC au-dessus de laquelle 

le mode de décomposition unimoléculaire prédominerait sur le mode bimoléculaire. Dans le 

cas du polyéthylène, cette température de transition TC �V�H�U�D�L�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������ƒ�&���� 

 

Figure 18. Transition entre la décomposition unimoléculaire (I) et bimoléculaire des POOH (II) [67] . 
Les axes 

 �'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �I�R�U�P�p�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���� �'�H�V��

espèces carbonyles de type aldéhydes sont formées en extrémité de chaine par coupures �E��des 

radicaux alcoxyles PO° provenant de la décomposition des hydroperoxydes [68], [69]. Les 

radicaux alcoxyles PO° peuvent également former des a�O�F�R�R�O�V�� �S�D�U�� �D�U�U�D�F�K�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �D�W�R�P�H��

�G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���V�X�U���X�Q�H���F�K�D�L�Q�H���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H��[70].  
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Figure 19. �)�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���D�O�G�p�K�\�G�H���H�Q���H�[�W�U�p�P�L�W�p���G�H���F�K�D�L�Q�H���S�D�U���F�R�X�S�X�U�H���E���H�W���G�¶�X�Q���D�O�F�R�R�O���S�D�U��
�D�U�U�D�F�K�H�P�H�Q�W���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���U�D�G�L�F�D�O���D�O�F�R�[�\�O�H��[69] . 

 �'�¶�D�X�W�U�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H formées par oxydation des aldéhydes. En effet, 

�O�H�V�� �D�O�G�p�K�\�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �W�U�q�V�� �U�p�D�F�W�L�Y�H�V�� �T�X�L�� �U�p�D�J�L�V�V�H�Q�W�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�X�U��

former des acides carboxyliques [68], [69].  

 

 

 

 

 

Figure 20. Formation des acides carboxyliques à partir des aldéhydes [69] . 

 La décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes peut également engendrer la 

formation de cétones selon le mécanisme suivant suggéré par Mallégol et al. [71] et Chien [72] :  

 

Figure 21. Formation des cétones à partir de la décomposition des hydroperoxydes [71] . 

5.1.3. Propagation  

 �/�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �S�U�R�S�D�J�D�W�L�R�Q���� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[�� �U�D�G�L�F�D�X�[�� �Vont formés, est 

constituée de deux étapes : 

 P° + O2  �Æ POO°         (k2) 
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                                          POO° + PH �Æ POOH + P°         (k3) 

 �'�X�U�D�Q�W���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H�����O�H���U�D�G�L�F�D�O���3�ƒ���U�p�D�J�L�W���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���X�Q��

radical peroxyle POO°. Cette réaction est très rapide (k2 = 108 L/mol.s) et indépendante de la 

température.  

 �/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���p�W�D�S�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�D�G�L�F�D�O���S�H�U�R�[�\�O�H���3�2�2�ƒ���D�Y�H�F���O�D���F�K�D�L�Q�H��

�S�R�O�\�P�q�U�H���H�Q�W�U�D�L�Q�D�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�\�G�H���H�W���G�¶�X�Q���U�D�G�L�F�D�O���D�O�N�\�O�H���3�ƒ. Cette deuxième 

�p�W�D�S�H���H�V�W���S�O�X�V���O�H�Q�W�H���T�X�H���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���H�W���V�R�Q���p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���V�H���F�D�O�F�X�O�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

de dissociation de la liaison C-�+���T�X�L���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������N�-���P�R�O��[73]. Pour le polyéthylène, 

�V�R�Q���p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������N�-���P�R�O�� 

5.1.4. Terminaison  

 �/�¶�p�W�D�S�H���G�H���W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q���H�V�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H���G�H���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���Ge recombinaison et de dismutation 

des radicaux qui engendrent des produits non radicalaires :  

P° + P° �Æ Produits inactifs               (k4) 

P° + POO° �Æ Produits inactifs              (k5) 

POO° + POO° �Æ Produits inactifs + O2       (k6) 

 
 Selon Decker et al. [74] �H�Q�� �H�[�F�q�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�H�U�P�L�Q�D�L�V�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�X�[��

radicaux peroxyles POO° est prédominante. En effet, les radicaux alkyles P°, très réactifs à 

�E�D�V�V�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �U�p�D�J�L�V�V�H�Q�W�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� �J�p�Q�q�U�H�Q�W�� �G�H�V�� �U�D�G�L�F�D�X�[�� �S�H�U�R�[�\�O�H�V��

POO°.  

�/�H�� �F�R�X�S�O�D�J�H�� �G�H�� �G�H�X�[�� �U�D�G�L�F�D�X�[�� �S�H�U�R�[�\�O�H�V�� �3�2�2�ƒ�� �F�R�Q�G�X�L�W���j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �W�H�W�U�R�[�\�G�H���� �&�H�W�W�H��

espèce très instable va se décomposer en une paire de radicaux alkoxyles et une molécule 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H :  

POO° + POO° �Æ PO-O-O-OP �Æ [PO° °OP] cage + O2 

 Les radicaux alcoxyles PO° ainsi piégés �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �F�D�J�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �Y�R�Q�W�� �U�p�D�J�L�U�� �O�¶�X�Q��

�D�Y�H�F���O�¶�D�X�W�U�H��par couplage ou par dismutation :  

Couplage :                    [PO° °OP]cage �Æ POOP 

Dismutation :                [PO° °OP] cage �Æ POH + P=O  

 �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���U�D�G�L�F�D�X�[���3�2�ƒ���S�H�X�W���D�X�V�V�L���V�¶�p�F�K�D�S�S�H�U���G�H���O�D���F�D�J�H���S�R�X�U���S�D�U�W�L�F�L�S�H�U��

�j���O�¶�D�P�R�U�o�D�J�H���G�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H�V���F�K�D�L�Q�H�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q������ 

                                      [PO° °OP]cage �Æ 2PO° 
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5.2. Conséquences du vieillissement oxydant aux échelles 

supérieures  

5.2.1. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H  

 �/�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�Q�J�H�Q�G�U�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���W�H�O�V���T�X�H���O�H�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���H�W���O�H�V��

hydroxyles.  

5.2.1.1. Pro�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q 

 �/�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���H�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�V�W���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H���G�H���O�D��

démarche expérimentale multi-échelle. La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et 

spectroscopie infrarouge à transformé de Fourrier (IRTF) sont généralement les méthodes les 

plus utilisées.  

 De nombreux auteurs [12], [13], [15], [17], [54], [75] ont utilisé la spectroscopie FTIR 

pour mettre en évidence le�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V���H�Q�J�H�Q�G�U�p�H�V���S�D�U���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H��

du polyéthylène et ont montré la formation de trois principaux massifs :  

1) Le massif des liaisons C-O des produits carbonyles et hydroxyles situé entre 800 et 1400 

cm-1. 

2) Le massif des liaisons C=O des carbonyles situés entre 1690 et 1800 cm-1. La Figure 23 

montre un zoom de cette zone spectrale qui est constituée �G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H��bandes et 

�G�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V���D�W�W�U�L�E�X�p�V���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V�����W�D�E�O�H�D�X 1). 

3) Le massif des liaisons O-H situé entre 3200 et 3700 cm-1 attribué aux alcools (à 3387 

cm-1) et aux hydroperoxydes (libres à 3633 cm-1 et associés à 3550 cm-1) [70].  

 La Figure ������ �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �)�7�,�5�� �G�¶�X�Q�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �U�p�W�L�F�X�O�p�� �D�Y�D�Q�W�� �H�W�� �D�S�U�q�V��

�Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���j�����������ƒ�&���� 
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Figure 22. �6�S�H�F�W�U�H���)�7�,�5���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���j�����������ƒ�&���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H��������
µm en XLPE [13] . 

 
 

Figure 23. a) Spectre FTIR de la zone spectrale des carbonyles (1900-1500 cm-1�����G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H�����������—�P��
en XLPE avant et après thermo-�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���j���������ƒ�&��[54] . b) Variation de la zone spectrale 

�G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�¶�X�Q���3�(�E�G���Y�L�H�L�O�O�L���j ���������������������������������H�W�����������P�L�Q���G�D�Q�V���O�¶�D�L�U���j�����������ƒ�&��[70] . 

 Le Tableau �����G�R�Q�Q�H���O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���I�R�U�P�p�V���S�H�Q�G�D�Q�W��

�O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H :  

 

�1�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H��

(cm-1) 
Attribution  Références 

1700 �± 1715 Acides carboxyliques 

[12], [13], [15], [39], [76], 

[77] 

1718 �± 1720 Cétones 

1730 �± 1740 Aldéhydes 

1740 �± 1750 Esters 

1770 �± 1780 �J-lactones 

1780 �± 1790 Anhydrides 

 

Tableau 1. �3�U�L�Q�F�L�S�D�X�[���S�U�R�G�X�L�W�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���I�R�U�P�p�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� 

a) b) 
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 En ce qui concerne le vieillissement radiochimique, de nombreux auteurs [57], [78]�±

[83] �R�Q�W�� �p�W�X�G�L�p�� �O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�V�� �H�W�� �R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �O�D��

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� 

 Yadergari et al. [78] ont observé, dans un polyéthylène irradié avec des doses comprises 

�H�Q�W�U�H�������������*�\���H�W�����������*�\�����O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���G�H�X�[���E�D�Q�G�H�V���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H���,�5 �����O�¶�X�Qe centrée à 1713 

cm-1 et attribuée �j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V�����H�W���O�¶�D�X�W�U�H���F�H�Q�W�U�pe à 1630 cm-1 et attribuée 

aux insaturations C=C (Figure 24 a). �&�H�V���E�D�Q�G�H�V���V�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�I�L�H�Q�W���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�R�V�H����

�/�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�P�S�D�U�p���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���)�7�,�5���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���L�U�U�D�G�L�p���j���������N�*�\���V�R�X�V��

différentes atmosphères. Comme le montre la Figure 24 b), les bandes IR à 1713 cm-1 et à 1630 

cm-1 qui so�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p�H�V���V�X�U���O�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���L�U�U�D�G�L�p�V���V�R�X�V���D�L�U�����/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���F�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�L�P�L�Q�X�H��

�O�R�U�V�T�X�H���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H���V�R�X�V���Y�L�G�H���� �/�H�X�U���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�L�P�L�Q�X�H���G�U�D�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�H���O�H��

vieillissement radiochimique est réalisé sous azote.  

 Ceci a également été observé par Han et al. [84] sur du polyéthylène vieilli 

�W�K�H�U�P�L�T�X�H�P�H�Q�W���j�����������ƒ�&�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�R�U�V�T�X�H���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H����

�O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���G�p�W�H�F�W�p�H�����F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���F�D�V���O�R�U�V���G�¶�X�Q���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���V�R�X�V���Y�L�G�H�����/�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V��

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�\�S�H�� �F�D�U�E�R�Q�\�Oes et hydroxyles sont uniquement observés lorsque le 

�Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���H�V�W���H�I�I�H�F�W�X�p���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� 

 

  

Figure 24. �6�S�H�F�W�U�H���)�7�,�5���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���D�����L�U�U�D�G�L�p���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���V�R�X�V���D�L�U���j���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V��
doses allant de 12,5 kGy à 200 kGy. b) irradié à 50 kGy sous air, sous vide et sous azote pur [78] . 

 �3�R�X�U�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q����plusieurs auteurs [12], [85]�±[87] ont réalisé 

une déconvolution mathématique du massif des �F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �F�K�D�T�X�H�� �H�V�S�q�F�H 

(Figure 25). �,�O�V�� �R�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �T�X�¶�L�O�V�� �R�Q�W�� �W�U�D�F�p�� �H�Q��

fonction du temps de vieillissement. A chaque fois, les auteurs ont remarqué que les cétones 

�p�W�D�L�H�Q�W���O�¶�H�V�S�q�F�H���F�D�U�E�R�Q�\�O�H���P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���� 
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Figure 25. �6�S�H�F�W�U�H�V���)�7�,�5���G�H���O�D���]�R�Q�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H���G�H�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���G�¶�X�Q���;�/�3�(���L�U�U�D�G�L�p���D�Y�H�F���X�Q�H���G�R�V�H���G�H��
200 kGy à 100 °C avant et après déconvolution mathématique [85] . 

 La spectrométrie IRTF est souvent couplée à des traitements de dérivation chimique qui 

�S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U c�K�D�T�X�H���S�U�R�G�X�L�W���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�W��de le quantifier avec plus de précision. 

Les dérivations chimiques les plus utilisées dans la littérature pour quantifier les espèces 

carbonyles sont �O�H�V���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V���j���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F�����1�+3) et au tétrafluorure de soufre (SF4).  

 �/�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���j���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���I�D�L�U�H���U�p�Dgir le polymère oxydé avec du gaz NH3. 

Les espèces carbonyles de type acides carboxyliques, esters et anhydrides présentes dans 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Y�R�Q�W���D�O�R�U�V���U�p�D�J�L�U���D�Y�H�F���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���G�H�V���F�D�U�E�R�[�\�O�D�W�H�V�����G�H�V���H�V�W�H�U�V���H�W���X�Q��

�P�p�O�D�Q�J�H���G�H���F�D�U�E�R�[�\�O�D�W�H�V���H�W���G�¶�H�V�W�Hrs respectivement [13], [15], [17], [88].  

 

Figure 26. Réaction de transformation des acides carboxyliques en �F�D�U�E�R�[�\�O�D�W�H�V���G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�� 

 

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

 

 

Figure 28. Réaction de transformation des anhydrides en amides primaires et en carboxylates 
�G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�� 
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 Ces modifications se traduisent par des changements du spectre infrarouge du polymère 

traité. Les �E�D�Q�G�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���,�5 attribuées aux acides carboxyliques (�QC=O vers 1680 - 1720 

cm-1), aux esters (�QC=O vers 1710 - 1750 cm-1) et aux anhydrides (�QC=O vers 1780 - 1850 cm-1) 

disparaissent et de nouvelles bandes IR attribuées aux ions carboxylates (�QC=O vers 1540 - 1560 

cm-1) et aux amides (�QC=O vers 1650 - 1690 cm-1) apparaissent.  

 Le traitement au tétrafluorure de soufre (SF4) est utilisé pour quantifier les acides 

carboxyliques, les alcools et les hydroperoxydes. En effet, le SF4 réagit avec les groupements 

hydroxyles comme le montre la réaction suivante :  

 

Figure 29. �5�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���D�F�L�G�H�V���F�D�U�E�R�[�\�O�L�T�X�H�V���H�Q���I�O�X�R�U�X�U�H�V���G�¶�D�F�\�O�H�� 

 La Figure 30 �V�X�L�Y�D�Q�W�H���P�R�Q�W�U�H���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���)�7�,�5���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p���R�[�\�G�p���D�Y�D�Q�W��

et après traitement au SF4. On peut clairement voir la disp�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

centrée à 1714 cm-1 �D�W�W�U�L�E�X�p�H���D�X�[���D�F�L�G�H�V���F�D�U�E�R�[�\�O�L�T�X�H�V���H�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���j�������������F�P-

1 attribuée aux liaisons C=O des �I�O�X�R�U�X�U�H�V���G�¶�D�F�\�O�H.  

 

Figure 30. �6�S�H�F�W�U�H�V���)�7�,�5���G�¶�X�Q���3�(���U�p�W�L�F�X�O�p���Y�L�H�L�O�O�L thermiquement sous air à 110 °C avant et après 
traitement au SF4 [13] . 

 De nombreuses études [15], [52], [59], [79], [82], [86], [89] ont montré que les cétones 

�p�W�D�L�H�Q�W���O�¶�H�V�S�q�F�H carbonyle formée majoritairement �G�X�U�D�Q�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H.  

Tidjani et al. [79] �R�Q�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �I�R�U�P�p�V��

durant la radiolyse du polyéthylène linéaire basse densité PElbd par spectroscopie IR couplée 

aux dérivations chimiques aux SF4 et NO. Comme le montre la Figure 31, les auteurs ont tracé 

�O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���I�R�U�P�p�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�R�V�H���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���D�E�V�R�U�E�p�H����
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et ont o�E�V�H�U�Y�p�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�p�W�R�Q�H�V�� �p�W�D�L�H�Q�W�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �F�D�U�E�R�Q�\�O�H�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �I�R�U�P�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�D��

radio-oxydation.  

 

Figure 31. Evolution des acides carboxyliques (O), cétones (�”), esters (�‘ ), hydroperoxydes liés (�v) et 
libres (�»), alcools (*), trans-vinylenes (+) et vinyls (x) [79]. 

 
 La titration des hydroperoxydes POOH est généralement réalisée par des traitements de 

dérivation chimique couplés à la spectroscopie infrarouge [90]�±[95], par iodométrie [90], [96] 

�R�X���H�Q�F�R�U�H���S�D�U���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V���'�6�&���E�D�V�p�H�V���V�X�U���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

[15], [97], [98].  

 Pour la dérivation chimique, le principe est le même que les traitements cités ci-dessus 

pour les carbonyles. Le dioxyde de soufre SO2 est alors utilisé pour réduire les hydroperoxydes 

en hydrosulfures [91], [93], [95]. La concentration des hydroperoxydes est ensuite déterminée 

par spectrométrie infrarouge. Les spectres IR montrent �O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

des liaisons O-H (3400 cm-1) et O-O (843 cm-1������ �H�W�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q��de nouvelles bandes 

�G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�W�W�U�L�E�X�p�H�V���D�X�[���K�\�G�U�R�V�X�O�I�X�U�H�V��à 900, 1040 et 1195 cm-1[91], [93].  

La Figure 32 illustre la réaction chimique mise en jeux :  
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Figure 32. Réduction des hydroperoxydes en hydrosulfates par le dioxyde de soufre [95] . 

 La deuxième méthode utilisée est la iodométrie [99]�±[102]���� �/�¶�L�R�G�X�U�H�� �G�H�� �V�R�G�L�X�P�� �H�V�W��

utilisé pour réduire les hydroperoxydes dans un milieu acide selon la réaction suivante :  

R-COOH + 3I- + 2H+ �Æ R-OH + H2O + I3- 

 La spectroscopie UV est utilisée pour mesurer la concentration des ions I3
- ainsi formés 

���E�D�Q�G�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���j�����������Q�P�����H�W���H�Q���G�p�G�X�L�U�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�\�G�H�V���� 

 La titration des hydroperoxydes est également réalisée par des mesures de calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) [15], [97], [98], [103]. La DSC est utilisée pour caractériser les 

transitions physico-�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V���� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �S�R�X�U�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �G�H��

décomposition des liaisons O-O des hydroperoxydes. En effet, les hydroperoxydes, espèces très 

instables thermiquement, se décompose à partir de 130 °C. Cette décomposition se traduit par 

�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�L�F���H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���V�X�U���O�H�V���W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H�V���'�6�&���� 

 Da Cruz et al. [15] ont déterminé la concentration des hydroperoxydes POOH dans un 

polyéthylène vieilli thermiquement à 100 °C sous air par des mesures de DSC modulée 

(MDSC). La Figure 33 présente les thermogrammes DSC obtenus après vieillissement thermo-

oxydant sur lesquels on peut voir les pics exothermiques de décomposition des hydroperoxydes 

entre 130 et 200 °C.  

 

Figure 33. Thermogrammes DSC de films PE avant et après thermo-oxydation à 100 °C sous air [15] . 
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5.2.2.  A �O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H  

 Les coupures de chaine et la réticulation des chaines sont les deux principaux 

mécanismes de vieillissement �T�X�L���R�Q�W���O�L�H�X���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H��macro�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q����

Des études ont montré que les coupures de chaine sont responsables �G�¶�X�Q�H���F�K�X�W�H���G�H���O�D���P�D�V�V�H��

molaire [82], [104]�±[106] et du taux de gonflement [28], [54], [57], tandis que la réticulation 

�L�Q�G�X�L�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���G�H�X�[���J�U�D�Q�G�H�X�U�V��[55], [56], [58].  

5.2.2.1. Coupures de chaine 

 Les coupures de chaine prédominent sur la réticulation lors des vieillissement thermique 

et radiochimique du polyéthylène linéaire sous air. Elles conduisent à une diminution 

importante de la masse molaire du polymère �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H��

gonflement.  

 Costa et al. [82] ont montré que les coupures de chaine prédominent sur la réticulation 

�O�R�U�V���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���X�O�W�U�D���K�D�X�W�H���G�H�Q�V�L�W�p�����3�(�X�K�G�����V�R�X�V���L�Uradiation �J. Ils ont 

�F�R�U�U�p�O�p���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���D�Y�H�F���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H���F�R�X�S�X�U�H�V���G�H���F�K�D�L�Q�H���H�W���R�Q�W���U�H�P�D�U�T�X�p��

�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�U�D�V�W�L�T�X�H���G�H���O�D���P�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�H���F�R�X�S�X�U�H�V���G�H��

chaine.  

 Da Cruz et al. [15] quant à eux, se sont intéressés au vieillissement thermique sous air 

du polyéthylène entre 100 et 140 °C. ils ont déterminé les changements de la masse molaire 

(Mw) durant le v�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �S�D�U�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �S�D�U�� �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�S�K�L�H�� �G�¶�H�[�F�O�X�V�L�R�Q��

stérique à haute température (HT-GPC). Ils ont ainsi observé une diminution catastrophique de 

la masse molaire à partir du début du vieillissement pour toutes les températures de 

vieillissement étudiées. Ils en ont conclu que le processus de coupures de chaine prédominait 

largement sur la réticulationdu PE.  

 
 

a) b) 
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Figure 34. �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���D�����G�H�V���F�R�X�S�X�U�H�V���G�H���F�K�D�L�Q�H���G�¶�X�Q���3�(�X�K�G���L�U�U�D�G�L�p��
sous air entre 25 et 35 kGy [82]  et en fonction b ) du temps pendant le vieillissement thermique sous 

air à 100 °C (�º ), 110 °C (�� ), 120 °C (�¦ ) et 140 °C (+) [15] . 

5.2.2.2. Réticulation  

 De nombreux auteurs [55], [56], [58], [80] ont montré que le processus de réticulation 

prédominait lors du vieillissement radiochimique sous atmosphère inerte.  

 Torikai et al. [80] ont étudié le vieillissement de PElbd, PEmd et deux PEhd, sous air et 

sous vide à température ambiante, irradié avec des rayons �J��avec des doses comprise entre 0 et 

100 Mrad. Comme le montre la Figure 35, les échantillons vieillis sous vide présentent un taux 

de gel qui augmente avec la dose absorbée. Ces résultats indiquent que la réticulation prédomine 

�G�X�U�D�Q�W���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���V�R�X�V���Y�L�G�H�����'�H���S�O�X�V�����L�O�V���R�Q�W���U�H�P�D�U�T�X�p���T�X�H���O�H���3�(�O�E�G���D�Y�D�L�W���S�U�R�G�X�L�W���O�D���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H��

quantité de gel, tandis que les PEhd avaient les taux de gel les plus faibles. Les chaines 

polymères au sein du PElbd ont plus de mobilité en raison de leur faible taux de cristallinité et 

par conséquent, elles peuvent réticuler plus facilement.  

 En ce qui concerne les échantillons irradiés sous air, ils ont remarqué que le taux de gel 

�H�V�W���Q�X�O���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�D���G�R�V�H���D�E�V�R�U�E�p�H���V�R�L�W���p�J�D�O�H���j�������0�U�D�G���S�R�X�U���O�H���3�(�O�E�G���H�W���O�H���3�(�P�G���H�W���M�X�V�T�X�¶�j��

20 Mrad pour les PEhd. Ce résultat montre la compétition entre la réticulation et les coupures 

�G�H�� �F�K�D�L�Q�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �D�X�� �G�p�E�X�W�� �G�X�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �X�Q�H�� �G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q��

�R�[�\�G�D�W�L�Y�H�� �j�� �O�L�H�X�� �P�D�L�V�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�H�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �G�p�W�H�F�W�p�H�� �F�D�U�� �O�H�V�� �F�R�X�S�X�U�H�V�� �G�H�� �F�K�D�L�Q�H��

prédominent. 

  

Figure 35. Evolution du taux �G�H���J�H�O���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�R�V�H���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���3�(���L�U�U�D�G�L�p���j��
température ambiante a) sous vide, b) sous air du PElbd (�‡), PEmd (�� ), PEhd 1 (�­ ) et PEhd 2 (�Ý) 

[80]  

a) b) 
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5.2.3. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�T�X�H  

 La calorimétrie différentielle à balayage est la technique expérimentale la plus utilisée 

�S�R�X�U���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�D���P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V�����&�¶�H�V�W���X�Q�H���P�H�V�X�U�H���V�H�Q�V�L�E�O�H�����F�D�S�D�E�O�H���G�H���U�p�Y�p�O�H�U��

les plus petites évolutions de cristallinité. Le taux de cristallinité XC est obtenu à partir de 

�O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H :  

�: �¼
L
�¿�Á�Ñ

�¿�Á�Ñ�,
                                                    (Eq.2) 

 Avec �¿�*�Ù et �¿�*�Ù�4 �O�H�V���H�Q�W�K�D�O�S�L�H�V���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�Q�D�O�\�V�p���H�W���F�H�O�O�H���G�X���F�U�L�V�W�D�O���G�H��

PEc(�¿�*�Ù�4 
L �t�{�t��J /g).  

 Blivet et al. ont étudié le vieillissement thermique sous air �j�����������ƒ�&���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H��

réticulé. Ils se sont intéressés �j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���J�H�O���H�W���G�X���W�D�X�[���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p����Comme 

reporté dans la Figure 36, ils ont observé la diminution du taux de gel et une augmentation du 

taux de cristalli�Q�L�W�p���D�S�U�q�V���X�Q�H���S�p�U�L�R�G�H���G�¶�L�Q�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���������K�H�X�U�H�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�����&�H�V���G�H�X�[���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V��

sont reliés aux mécanismes de coupures de chaine qui ont lieu pendant la thermo-oxydation du 

polyéthylène. En effet, la diminution du taux de gel indique la diminution de la densité 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 cristalliser, 

�F�H���T�X�L���Y�D���F�D�X�V�H�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�Lté du polymère. Ce phénomène est appelé 

chimicristallisation dans la littérature.  

 

Figure 36. Evolution de la cristallinité et du taux de gel pendant le vieillissement thermique sous air à 
���������ƒ�&���G�¶�X�Q���I�L�O�P���H�Q���;�/�3�(��[54] . 

 De nombreuses études [55], [58] ont montré que, �O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���V�R�X�V���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H��

inerte, la cristallinité ne varie presque pas. Yadegari et al. [78] se sont intéressés au 

viei�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�V�� �U�D�G�L�R�F�K�L�P�L�T�X�H�V�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �H�W�� �V�R�X�V���Y�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �H�Q�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �H�W�� �R�Q�W��

�U�H�P�D�U�T�X�p�� �T�X�H�� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �Q�H�� �Y�D�U�L�D�L�W�� �S�U�H�V�T�X�H�� �S�D�V�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �H�V�W��
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�H�I�I�H�F�W�X�p�H���V�R�X�V���Y�L�G�H�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����L�O�V���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���F�U�L�V�W�D�O�Oisation augmentait à 

partir de 50 kGy pour les échantillons vieillis sous air.  

 

 

Figure 37. �(�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���3�(���L�U�U�D�G�L�p���V�R�X�V���D�L�U���H�W���V�R�X�V���Y�L�G�H��[78] . 

 La DSC est souvent couplée à des mesures de diffraction des rayons X aux grands angles 

(WAXS) et aux petits angles (SAXS). Ces techniques permettent de caractériser plus finement 

la microstructure des polymères. 

 Boukezzi et al. [16] �R�Q�W���p�W�X�G�L�p���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���j�����������������������������H�W����������

°C sur la structure cristalline du XLPE par des mesures de diffraction des rayons X aux grands 

angles (WAXS). Comme on peut le voir sur la Figure 38, le diffractogramme du XLPE est 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�¶un halo amorphe centré à 2�T��= 20,6° et de trois pics cristallins positionné à 2�T��= 

21,82°, 2�T��= 24,06° et 2�T��= 36,5°. Ces pics correspondent aux plans hkl (110), (200) et (020) 

respectivement [107].  
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Figure 38. Diffractogramme WAXS du XLPE [16] . 

 À partir des diffractogrammes, le taux de cristallinité peut être calculé en utilisant 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q suivante :  

�: �¼
L��
�Ã�º�Ü�å�Ø�Û�Ô�Î�Þ���Î�Ý�Ô�Þ�ß�Ì�×�×�Ô�Ù�Þ

�Ã�º�Ü�å�Ø�Û�Ô�Î�Þ���Î�Ý�Ô�Þ�ß�Ì�×�×�Ô�Ù�Þ�>���º�Ü�å�Ø�Ó�Ì�×�Ú���Ì�Ø�Ú�Ý�Û�Ó�Ð
                                  (Eq.3) 

 �$���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V�����O�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�U�L�V�W�D�Olinité durant 

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

100 °C) et deux autres températures supérieures à la température de fusion du polymère (120 

et 140 °C). La Figure ������ �P�R�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �T�X�¶�L�O�V�� �R�Q�W obtenus. Lorsque la température de 

vieillissement est inférieure à la température de fusion, les auteurs ont observé que la 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���D�X�J�P�H�Q�W�D�L�W���D�X���G�p�E�X�W���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���S�X�L�V���G�L�P�L�Q�X�D�L�W���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W�����/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

de XC résulte des coupures de chaine qui induisent une chimicristallisation. Lors du 

vieillissement à 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 

est rapide. �/�R�U�V�T�X�H���O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���H�V�W���j���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�X�����O�D���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���H�V�W���I�D�Y�R�U�L�V�p�H�����F�H���T�X�L���H�P�S�r�F�K�H��

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

 Goldman et al. ont étudié les effets des radiations gamma sur la structure et la 

�P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�¶�X�Q��polyéthylène de masse molaire très élevé (PEuhd). Leurs résultats montrent 

une augmentation de la cristallinité après irradiation. En effet, la cristallinité des échantillons 

initialement à 47,5% est passée à 57,7% après irradiation. Ils ont également mesuré la variation 

de la densité et ont remarqué une augmentation de 0,933 à 0,960. Les augmentations de la 

cristallinité et de la densité prouvent que les coupures de chaine prédominent sur la réticulation 

dans le méc�D�Q�L�V�P�H���G�H���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���F�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q��  

 Des observations au microscope électronique à transmission (MET) ont �G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V��

montré un épaississement des lamelles cristallines après irradiation. Enfin les auteurs ont 

montré via des mesures SAXS une diminution de la longue période (distance caractéristique de 

la microstructure amorphe-cristal�����D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�Y�D�U�L�D�Q�W���4 qui correspond au 

contraste entre les densités électroniques des phases cristalline et amorphe, ce qui est cohérent 

avec �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V��la phase amorphe.  
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Figure 40. �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���42I(Q) versus Q obtenue pour le PEuhd non irradié et 
irradié avec une dose de 25 kGy [59] . 

 Hsu et al. [50] �R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Qité de 34,7 à 51,8% 

lors de la photo-�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���G�¶�X�Q���3�(�O�E�G�����/�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���6�$�;�6���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V��

sur la Figure �������P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�Y�D�U�L�D�Q�W���4���D�Y�H�F���O�H���W�H�P�S�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���D�X�[���8�9����

Des paramètres supplémentaires tels que la longue période (LP������ �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �O�D�P�H�O�O�H�V��

cristallines (LC�����H�W���O�¶�H�V�S�D�F�H���L�Q�W�H�U�O�D�P�H�O�O�D�L�U�H�����/a) sont extraits mathématiquement des données de 

�6�$�;�6�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �&�2�5�)�8�1�&���� �,�O�V�� �R�Q�W�� �U�H�P�D�U�T�X�p�� �T�X�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�� �S�p�U�L�R�G�H�� �G�L�P�L�Q�X�H��

�S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���G�H�������������j�����������Q�P�����O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���O�D�P�H�O�O�H�V���D�X�J�P�H�Q�W�H�����H�W���O�¶�H�V�S�D�F�H���L�Q�W�H�U�O�D�P�H�O�O�D�L�U�H��

diminue de 8,1 nm à 4,2 nm.  

 

Figure 41. �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���,�4�ð���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���4���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���8�9���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��
�D�P�E�L�D�Q�W�H���G�¶�X�Q���3�(�O�E�G��[50] . 

 �'�¶�D�X�W�U�H�V��auteurs [15], [108]�±[113] ont déterminé la distr�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V��

lamelles cristallines à partir de thermogrammes DSC. Da Cruz [112] et Tireau et al. [17] ont 

observé la forma�W�L�R�Q�� �G�¶�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H�V�� �'�6�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �T�X�L��

témoignait de la formation de populations de lamelles cristallines secondaires de plus faible 

épaisseur. En utilisant la relation de Gibbs-Thomson, Da Cruz a déterminé la distribution de 

ces lamelles par déconvolution mathématique du pic de fusion (Figure 42). 
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Figure 42. �'�p�F�R�Q�Y�R�O�X�W�L�R�Q���P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�X���S�L�F���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���3�(���Y�L�H�L�O�O�L���V�R�X�V���D�L�U���j�����������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W��������
h [112]. 

 �'�¶�D�X�W�U�H�V���D�X�W�H�X�U�V��[108]�±[111], [114] �R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p���O�D���'�6�&���H�W���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�D�X�W�R-nucléation 

successive et recuit (SSA) pour déterminer la distribution des lamelles cristallines.  

 

Figure 43. �)�U�D�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H���'�6�&���G�¶�X�Q���3�(���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���6�6�$��[114]. 

 Lorenzo et al. [108] ont utilisé la technique SSA pour déterminer les épaisseurs des 

lamelles cristallines. Les auteurs ont ensuite comparé ces valeurs avec les épaisseurs obtenues 

par des mesures de SAXS. Ils ont montré que les résultats obtenus avec les deux méthodes 

étaient très proches et ont conclu que la SSA pouvaient être utilisée pour déterminer la 

distribution des épaisseurs des lamelles cristallines e�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���*�L�E�E�V-Thomson.  

5.2.4. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� 

5.2.4.1. Propriétés mécaniques 

 �/�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�Ws thermique et radiochimique sur les propriétés mécaniques du 

polyéthylène a été largement étudiés dans la littérature [54], [55], [57], [79], [104], [115].  
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Blivet et al. [54] ont montré la fragilisation du polyéthylène réticulé pendant le vieillissement 

�R�[�\�G�D�Q�W�����,�O�V���R�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���Ge 500% à presque 0% 

�S�H�Q�G�D�Q�W���������K�H�X�U�H�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���V�R�X�V���D�L�U���j�����������ƒ�&�����D�S�U�q�V���X�Q���S�p�U�L�R�G�H���G�¶�L�Q�G�X�F�W�L�R�Q�����/�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��

entraîne la disparition de la déformation plastique (amorphe). En parallèle, les auteurs ont relié 

�O�D�� �F�K�X�W�H�� �G�H�� �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�X�S�W�X�U�H�� �j�� �O�D�� �Fristallinité. En effet, ils ont remarqué que la 

cristallinité augmentait. Celina et George [28] ont rapporté une chute dramatique du taux de gel 

�H�W���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���G�X���3�(�E�G�����G�X���;�/�3�(���U�p�W�L�F�X�O�p���S�D�U���Y�R�L�H���V�L�O�D�Q�H���H�W���G�X���;�/�3�(���U�p�W�L�F�X�O�p��

aux peroxydes pendant le vieillissement sous air à 90 °C 

 

Figure 44. �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�Ue et de la cristallinité au cours du vieillissement du 
XLPE sous air à 120 °C [54] . 

 Ceci a également été observé pour le PE linéaire. Fayolle et al. [104] ont observé une 

�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H��

vieillissement thermique à 80 et 90 °C sous air du PE. Perthué et al. [115] se sont intéressés à 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�ps mécaniques du PE pendant la thermo-oxydation sous air à 90 °C. 

Comme le montre la Figure 45, ils ont également remarqué une forte diminution de 

�O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�X�S�W�X�U�H���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�X�U�H�W�p�� �9�L�F�N�H�U�V�� �H�W�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H��

élastique. Toutes ces études ont montré que les coupures de chaine qui induisent une 

chimicristallisation qui est la principale cause de la fragilisation des polyéthylène linéaires et 

réticulés.  
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Figure 45. Évolution de la microdureté Vickers (cercle) et du module de Young (carré) d'un film épais 
de XLPE au cours de son vieillissement sous air à 90 °C [115]. 

 Krupa et al. [27] ont étudié le vieillissement radiochimique à température ambiante sous 

�D�L�U���V�R�X�V���X�Q���G�p�E�L�W���G�H���G�R�V�H���G�H�������������0�U�D�G���K���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p�����,�O�V���U�D�S�S�R�U�W�H�Q�W���T�X�H���O�H���P�R�G�X�O�H��

�G�¶�<�R�X�Q�J���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�D���G�R�V�H���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q����De plus�����/�¶�D�O�O�R�Q�J�Hment à la rupture diminue avec 

�O�D���G�R�V�H���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���� �/�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W���D�V�V�R�F�L�p���F�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V���j�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p��

�S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� 

5.2.4.2.  Propriétés diélectriques 

            La partie réelle de la permittivité �H�¶���H�W���O�D���U�p�V�L�V�W�L�Y�L�W�p���5���V�R�Q�W���G�H�X�[���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V��

reliées �j���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�K�L�P�L�T�X�H���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H�����&�H�V���G�H�X�[���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���p�Y�R�O�X�H�Q�W���D�Y�H�F���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q��

�G�¶�D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H dans la structure polymère [83], [116], [117].   

           �/�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���H�W���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�����G�H�V���J�U�R�X�S�H�V��

polaires qui induisent la croissance de bandes de dissipation dans les domaines où le polymère 

présente initialement un comportement isolant presque idéal (entre 1 Hz et 105 Hz à température 

ambiante). Linde et al. [116] se sont intéressés aux vieillissements thermique entre 55 et à 85 

�ƒ�&�� �H�W�� �U�D�G�L�R�F�K�L�P�L�T�X�H�� �j�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�H�� �G�R�V�H�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �G�¶�X�Q�� �;�/�3�(�� Ils ont montré que ces 

�Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�V�� �F�R�Q�G�X�L�V�D�L�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �/�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �R�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �X�Q�H��

�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �H�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� �'�H�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�V�� �G�H��

spectroscopie diélectrique ont montré que la partie imaginaire de la permittivité augmentait 

avec la densité du polymère.  
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6. �3�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���F�K�D�U�J�p���G�¶�$�7�+ 

 �/�H�V���F�K�D�U�J�H�V���V�R�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���P�D�W�U�L�F�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H���D�I�L�Q���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U��

leurs propriétés mécaniques. L�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�K�D�U�J�H�V�� �S�H�X�W�� �D�Y�R�L�U�� �G�¶�D�X�W�U�Hs avantages tels que la 

�U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�X���S�U�L�[���G�H���U�H�Y�L�H�Q�W�����O�D���V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�W���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�V�X�U�H����Cependant, les 

charges peuvent aussi jouer sur les propriétés physico-chimiques du matériau. Ce chapitre a 

�S�R�X�U���E�X�W���G�¶�p�O�X�F�L�G�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���$�7�+���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�X���Patériau composite.  

6.1. Généralité sur les ATH 

 �/�H���W�U�L�K�\�G�U�D�W�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����$�7�+�����H�V�W���X�Q�H���F�K�D�U�J�H���P�L�Q�p�U�D�O�H���W�U�q�V���X�W�L�O�L�V�pe �G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H��

des câbles électriques car elle est peu chère et facile à incorporer dans la matrice polymère. En 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�¶�H�P�S�L�Oement des feuillets qui les constituent, ces charges existent sous trois 

formes : la gibbsite, la bayerite et la nordstrandite [118].  

 

Figure 46. �6�W�U�X�F�W�X�U�H���O�D�P�H�O�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�$�7�+��[119]. 

6.2. Impacts des ATH sur les propriétés du polymère  

 �/�¶�$�7�+���H�V�W���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H���S�R�O�\�P�q�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�D���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�k�E�O�Hs 

électriques pour améliorer les propriétés mécaniques et apporter un caractère ignifugeant. En 

�H�I�I�H�W���� �j�� �K�D�X�W�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���� �O�¶�$�7�+�� ���$�O���2�+��3) limite la propagation du feu suite à sa 

�G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�����S�H�U�W�H���P�D�V�V�L�T�X�H���G�H�������������U�H�O�D�W�L�Y�H���D�X���G�p�S�D�U�W���G�¶�H�D�X�������'�H���S�O�X�V�� cette réaction produit 

des fumées non toxiques.  

 La déshydratation des ATH est une réaction complexe impliquant plusieurs étapes 

[120]�±[122].  



Chapitre I  : Synthèse bibliographique 

67 

 

1) Autour de 220 °C, �/�¶ATH (Al(OH)3) se dissocie en pseudo-boéhmite AlO(OH) et en 

molécule �G�¶�H�D�X���� 

2) A partir de 500 °C, La pseudo-boéhmite se transforme à son tour en alumine.  

 Il faut également noter que pour que cette charge apporte la propriété anti-feu, il est 

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶en incorporer une quantité supérieure ou égale à 50 % en masse [123].  

Les propriétés mécaniques du composite sont dépendantes de la nature et du taux de charge 

incorporé. Shah et al. [124] �V�H�� �V�R�Q�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�V�� �j�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�$�7�+�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

�P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�� �$�7�+���S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H���� �/�H�X�U�V�� �U�p�V�X�Otats, présentés sur la Figure 47, 

montrent la diminution progressive de la contrainte à la rupture en tract�L�R�Q���H�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���D�Y�H�F���O�H���W�D�X�[���G�¶�$�7�+�����'�D�Q�V���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���p�W�X�G�L�p�H�V�����L�O���H�V�W���j��

�Q�R�W�H�U���T�X�H���O�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H���D�W�W�H�L�Q�W���O�D���Y�D�O�H�X�U���P�D�[�L�P�D�O�H���G�X���P�R�G�X�O�H���p�O�D�V�W�L�T�X�H���O�R�U�V�T�X�¶�L�O���F�R�Q�W�L�H�Q�W������������

de charges.  

 

Figure 47. �9�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���H�Q���W�U�D�F�W�L�R�Q���H�W���G�X���P�R�G�X�O�H���G�¶�<�R�X�Q�J���G�X���3�3���D�Y�H�F���O�H��
�W�D�X�[���G�¶�$�7�+��[124]. 

 Azizi et al. [123] �R�Q�W���p�W�X�G�L�p���O�H���U�H�Q�I�R�U�F�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �U�p�W�L�F�X�O�p���S�D�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V��

�W�D�X�[���G�¶�$�7�+���H�W���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���F�K�D�U�J�H���L�Q�G�X�L�V�D�L�W���O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D��

�F�R�Q�W�U�D�L�Q�H���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���H�W���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H en traction (Figure 48).  
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Figure 48. �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���H�W���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���H�Q���W�U�D�F�W�L�R�Q���G�X��
XLPE avec la teneur en ATH [123]. 

 La surface spécifique des particules de charge joue également un rôle majeur dans la 

détermination des propriétés finales du composite [125], [126]. En effet, il est évident que, plus 

la taille des particules est petite, plus la surface spécifique est élevée. Par conséquent, plus la 

surface spécifique est grande, plus les interactions entre la particule de charge et la matrice sont 

grandes. Le renforcement est donc plus efficace.  

 Perthué et al. [126] �R�Q�W���F�R�P�S�D�U�p���O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�¶�$�7�+���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H���3�(��

dans deux échantillons chargés de particules micrométriques (PE/ATH �± 5µm) et 

nanométriques (PE/ATH �± 5 nm). Comme on peut le voir sur la Figure 49, des cartographies 

�G�H���V�X�U�I�D�F�H���R�Q�W���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���P�L�F�U�R�V�F�R�S�H���F�R�Q�I�R�F�D�O���F�R�X�S�O�p���j���X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���5�D�P�D�Q����

Ils ont observé que les films PE/ATH �± 5 µm (Figure 49 a) et c)) présentent un fort contraste 

�G�X���V�L�J�Q�D�O���5�D�P�D�Q���T�X�H���O�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W���D�W�W�U�L�E�X�p���j���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V���G�¶�$�7�+���G�L�V�S�H�U�V�p���G�H���I�D�o�R�Q��

hétérogène dans la matrice. Tandis que la Figure 49 b) et d) montre une distribution plus 

�K�R�P�R�J�q�Q�H���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���D�Y�H�F���D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X���V�L�J�Q�D�O���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H������ 
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Figure 49. Cartographie Raman des composites PE/ATH : image 2D de la cartographie a) PE/ATH �± 
5 µm et b) PE/ATH �± 5 nm. Représentation 3D de la cartographie a) PE/ATH �± 5 µm et b) PE/ATH �± 

5 nm [126]. 
 La dispersion homogène des charges dans la matrice a une influence majeure sur les 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H���� �2�U���� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q���I�R�U�W�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�K�D�U�J�H�V�� �U�H�Q�G�� �O�H�X�U��

dispersion difficile. Lorsque le seuil de percolation est atteint, les charges forment des agrégats 

qui isoleraient certaines régions de la matrice, les empêchant ainsi de participer à la déformation 

pendant la sollicitation mécanique [127].  

 �/�¶�D�G�K�p�V�L�R�Q���F�K�D�U�J�H��- matrice peut-être �D�P�p�O�L�R�U�p�H���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���H�Q�V�L�P�D�J�H�����,�O���V�¶�D�J�L�W���Ge 

la modification de la surface de la charge avec un agent de couplage qui va se greffer à la surface 

des particules en formant une liaison covalente avec la matrice pour empêcher la formation 

�G�¶�D�P�D�V���G�H���F�K�D�U�J�H�V��[125], [128], [129].  

 Hippi et al. [129] �R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�����������G�¶�$�7�+���G�D�Q�V���O�H���3�(���L�Q�G�X�L�V�D�L�W��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�G�X�O�H�� �G�¶�<�R�X�Q�J�� �H�W�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�X�S�Wure. La 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���$�7�+���D�P�p�O�L�R�U�H���O�¶�D�G�K�p�V�L�R�Q���D�Y�H�F���O�D���P�D�W�U�L�F�H���H�W���F�H�W�W�H���D�G�K�p�V�L�R�Q���V�H���U�H�I�O�q�W�H���V�X�U��

la résistance à la rupture.  
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6.3. Vieillissement des polyoléfines chargés  

 �,�O�� �H�[�L�V�W�H�� �W�U�q�V�� �S�H�X�� �G�¶�p�W�X�G�H�V�� �T�X�L�� �W�U�D�L�W�H�Q�W��de la problématique du vieillissement des 

�S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V�� �F�K�D�U�J�p�V�� �G�¶�$�7�+���� �/a présence de charges peut avoir un effet sur la cinétique de 

dégradation.  

6.3.1. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H  

 Le spectre IRTF du composite ATH/XLPE est différent de celui du XLPE non chargé 

entre 500 et 1000 cm-1 et entre 3300 et 3700 cm-1 (domaine des hydroxyles) en raison de la 

présence de bandes �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V Al -O et -OH sur la surface des charges 

respectivement [115], [130].  

 Perthué et al. [115] ont comparé la cinétique de formation des produits d�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V��

�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p���Y�L�H�L�O�O�L���V�R�X�V���D�L�U���j���������ƒ�&���D�Y�H�F���F�H�O�O�H���G�¶�X�Q���;�/�3�(���F�K�D�U�J�p���G�H���������H�W�����������S�K�U��

�G�¶�$�7�+�����,�O�V���R�Q�W���U�H�P�D�U�T�X�p���T�X�H���O�D���F�K�D�U�J�H���D���X�Q���L�P�S�D�F�W���V�X�U���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����(�Q���H�I�I�H�W����

�O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �F�K�D�U�J�p�V�� �R�Q�W�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�L�Q�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�Ous élevé. Les auteurs ont expliqué ce 

�U�p�V�X�O�W�D�W���S�D�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���V�X�U���O�H�V���D�Q�W�L�R�[�\�G�D�Q�W�V�����/�H�V���F�K�D�U�J�H�V���H�P�S�r�F�K�H�U�D�L�H�Q�W���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��

et/ou la migration des antioxydants. Cette hypothèse a été vérifiée par des analyses SPME 

(micro-extraction de la phase solide) qui ont confirmé que les ATH avaient un rôle de barrière 

�S�K�\�V�L�T�X�H���T�X�L���H�P�S�r�F�K�H���O�¶�H�[�V�X�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���D�Q�W�L�R�[�\�G�D�Q�W�V�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�H���W�D�X�[���G�H���F�K�D�U�J�H���V�H�P�E�O�H���D�Y�R�L�U��

�X�Q���I�D�L�E�O�H���L�P�S�D�F�W���V�X�U���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� 

 

 

Figure 50. Evolution de �O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���j�������������F�P-1 �D�X���F�R�X�U�V���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���I�L�O�P���;�/�3�(���G�H����������
microns d'épaisseur sous air à 90 °C [115]. 
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6.3.2. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� 

 Bee et al. [131] �R�Q�W���P�H�V�X�U�p���O�H���W�D�X�[���G�H���J�H�O���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���S�D�U���I�D�L�V�F�H�D�X�[���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

�G�¶�X�Q���F�R�S�R�O�\�P�q�U�H���3�(���(�9�$���F�K�D�U�J�p���G�H�����������������H�W�����������S�K�U���G�¶�$�7�+�����/�D���)�L�J�X�U�H���������P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�D�Y�D�Q�W��

�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�K�D�U�J�H�V�� �G�H�� ������ �j�� ������ �S�K�U�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶augmenter 

signficativement le taux de gel (de 9,2 % à 25,2 %). Lorsque le taux de charge passe de 80 à 

���������S�K�U�����O�H���W�D�X�[���G�H���J�H�O���D�X�J�P�H�Q�W�H���W�U�q�V���S�H�X�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�H���W�D�X�[���G�H���J�H�O���D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�D���G�R�V�H��

�G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�����/�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W��interprété cette augmentatio�Q���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���F�R�Q�G�X�L�W��

�j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���U�D�G�L�F�D�X�[���T�X�L���J�p�Q�q�U�H�Q�W���j���O�H�X�U���W�R�X�U���G�H�V���Q�°�X�G�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���� 

 

Figure 51. Taux de gel en fonction de la dose absorbée pour un PE linéaire chargé de 50, 80 et 120 
�S�K�U���G�¶�$�7�+ [131]. 

6.3.3. �$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H 

 Bee et al. [131] se sont également intéressés aux propriétés mécaniques des composites 

�H�W���R�Q�W���R�E�V�H�U�Y�p���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�D�X�[���G�H���F�K�D�U�J�H���S�U�R�Y�R�T�X�D�L�W���X�Q�H���O�p�J�q�U�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��

résistance à la rupture en traction des échantillons non vieillis. Après irradiation, ils ont 

remarqué que la résistance à la rupture en traction augmentait significativement avec la dose 

�G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���� �&�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �G�€���� �V�H�O�R�Q�� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V���� �j�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�H��

montmorrillonites ���0�0�7�����S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���D�L�Q�V�L���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�¶�D�G�K�p�V�L�R�Q���L�Q�W�H�Ufaciale entre les charges 

et la matrice.    
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Figure 52. �5�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���H�Q���W�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�$�7�+���H�W���G�H���O�D���G�R�V�H��
�G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q��[131]. 

 La modification des propriétés de�V���(�3�'�0���F�K�D�U�J�p�V���G�¶�$�7�+���V�R�X�V���L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�V���D���I�D�L�W���O�¶�R�E�M�H�W��

de plusieurs recherches [132]�±[136]. 

 Sidi et al. [134] �R�Q�W���F�R�P�S�D�U�p���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�pcaniques sous irradiation à 7 

�*�\���K���G�¶�X�Q���F�R�S�R�O�\�P�q�U�H���(�9�$���(�3�'�0���Q�R�Q���F�K�D�U�J�p���H�W���X�Q���(�9�$���(�3�'�0���F�K�D�U�J�p���G�H�������������G�¶�$�7�+�����/�D��

Figure �������P�R�Q�W�U�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

avec la dose absorbée. La même quantité de produits de dégradation semble être formée dans 

�O�H�V�� �G�H�X�[�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �p�W�X�G�L�p�V���� �/�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�X�S�W�X�U�H�� �Q�H�� �Y�D�U�L�H�� �S�U�H�V�T�X�H�� �S�D�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W��

�O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�(�9�$���(�'�3�0���Q�R�Q���F�K�D�U�J�p�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����H�O�O�H���G�L�P�L�Q�X�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���������N�*�\���S�R�X�U��

�O�¶�(�9�$���(�3�'�0���F�K�D�U�J�p���G�H�������������G�¶�$�7�+�����6�H�O�R�Q���O�Hs auteurs, cette différence pourrait être liée à la 

quantité élevée de charges.  

 

Figure 53. �9�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���H�W���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���D�Y�H�F���O�D���G�R�V�H��
�G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���D�����G�¶�X�Q���(�9�$���(�3�'�0���Q�R�Q���F�K�D�U�J�p���H�W �E�����(�9�$���(�3�'�0���F�K�D�U�J�p���G�H�������������G�¶�$�7�+��[134]. 

 Planes et al. [132] ont étudié le comportement mécanique sous irradiation ionisa�Q�W�H���G�¶�X�Q��

EPDM chargé de différents taux �G�¶�$�7�+���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�pes et non fonctionnalisées sous air à 25 

�ƒ�&�� �H�W�� �j�� ������ �ƒ�&���� �7�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G���� �L�O�V�� �R�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �T�X�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �M�R�X�D�L�W�� �X�Q�� �U�{�O�H��

important. �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �j�� ������ �ƒC (inférieure à la température de 
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fusion), la présence de cristaux atténue les conséquences du vieillissement sur les propriétés 

mécaniques. Cependant, ils �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�j�� ������ �ƒ�&�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶un fort taux de charge 

accélère la dégradation du composite. La déformation à la rupture augmente fortement avec la 

�G�R�V�H�� �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q����De plus, les auteurs ont observé que lorsque les charges étaient non 

fonctionnalisées, �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �U�X�S�W�X�U�H�� �G�L�P�L�Q�X�H. Les charges non fonctionnalisées 

accélèrerent la dégradation �H�W�� �O�H�X�U�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �D�W�W�p�Q�X�H�� �O�¶�p�I�I�H�W�� �G�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H��

décohésion. Le�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �V�X�J�J�q�U�H�Q�W���T�X�H���O�¶�D�F�F�p�O�qration de la dégradation pourrait être due à la 

formation de radicaux supplémentaires à la surface des charges.  
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7. �&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q  

 �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�Lon du polyéthylène réticulé dans la fabrication des câbles électriques pour les 

centrales nucléaires nécessite une connaissance approfondie de ces matériaux et de leurs 

�F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�����&�H�W�W�H���p�W�X�G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H���D�Xx vieillissements thermique 

et radiochimique du polyéthylène réticulé par voie silane (XLPE) et aux effets des charges ATH 

sur le vieillissement du XLPE. 

 �7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����X�Q���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p���V�X�U���O�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p���H�W���O�H�V���P�R�G�H�V���G�H��

réticulation les plus utilisés, dont la réticulation par voie silane. Nous avons vu que la 

�U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���D�P�p�O�L�R�U�D�L�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�X�V�D�J�H���Gu XLPE. Par exemple, des études ont montré que 

la réticulation par voie silane améliorait la stabilité thermique du polyéthylène en comparaison 

de la réticulation aux peroxydes et par irradiation, car la liaison Si-O-Si est plus difficile à 

rompre que la liaison C-C. Nous nous sommes ensuite intéressés aux vieillissements thermique 

et radiochimique du polyéthylène à travers une approche multi-échelle. Le vieillissement 

conduit à la modification de la structure chimique du polymère. Les changements qui ont lieu 

�j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �R�Q�W�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�D�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H, qui va engendrer à son tour une 

�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�X�V�D�J�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H���� �1�R�X�V�� �Dvons vu, par exemple, que le 

�Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �V�R�X�V�� �D�L�U���� �T�X�¶�L�O�� �V�R�L�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �R�X�� �U�D�G�L�R�F�K�L�P�L�T�X�H, conduisait à la formation de 

produits de dégradation. Les cétones sont l�¶espèce majoritaire. Les coupures de chaine 

prédominent et engendre la chimicristallisation. Enfin, l�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���D���X�Q��

�H�I�I�H�W���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�����1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���Y�X���T�X�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���D�Y�D�L�W���X�Q���H�I�I�H�W���V�X�U��

�O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�����/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���T�X�L���V�R�Q�W��

des espèces polaires, réduisait les propriétés diélectriques.  

 Nous nous sommes ensuite intéressés �D�X���S�R�O�\�R�O�p�I�L�Q�H�V���F�K�D�U�J�p�V���G�¶�$�7�+���� �/�H�V���$�7�+���V�R�Q�W��

incorporées pour leur caractère ignifugeant, mais également pour améliorer les propriétés 

mécaniques des nanocomposites. Le renforcement dépend de plusieurs paramètres : la nature 

de la charge, sa taille, la quantité incorporée à la matrice et la fonctionnalisation de sa surface. 

En effet, les charges nanométriques ont une surface spécifique plus grande et donc conduisent 

à une meilleure interaction charge/matrice. Il est primordial de trouver la quantité optimale à 

ajouter car les charges apportent des avantages à la matrice, �O�R�U�V�T�X�¶�X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���R�X��

�p�J�D�O�H���j�����������H�V�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���I�D�X�W���p�Y�L�W�H�U���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�H���V�H�X�Ll de percolation qui va 

�H�Q�J�H�Q�G�U�H�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V���� �/�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �S�H�U�P�H�W��

�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�¶�D�G�K�p�V�L�R�Q���F�K�D�U�J�H���P�D�W�U�L�F�H���H�W���G�R�Q�F���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���� 
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 Enfin, la dernière partie de ce chapitre a été consacrée �j�� �O�¶�H�I�I�H�W des charges 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. �,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q  

 �&�H���F�K�D�S�L�W�U�H���D���S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���p�W�X�G�L�p�V�����O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

�G�¶�H�[�S�R�V�L�Wion aux vieillissement 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, sera présenté la 

caractérisation physico-chimique et mécanique initiale des trois formulations étudiées.  

2. �0�D�W�p�U�L�D�X�[  

 �/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �p�W�X�G�L�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�U�R�M�H�W�� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �H�Q��

polyéthylène réticulé silane qui ont une formulation proche des isolants utilisés dans la 

fabrication de câbles électriques utilisés dans les centrales nucléaires. Des charges, trihydrates 

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����$�7�+�������R�Q�W���p�W�p���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�V���j���O�D���P�D�W�U�L�F�H���S�R�O�\�P�q�U�H���D�I�L�Q���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

mécaniques et également pour leurs propriétés retardatrices de flamme. Trois formulations ont 

été choisies pour cette étude :  

- Un polyéthylène réticulé silane sans additifs noté « Mod 1 ». 

- �8�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���U�p�W�L�F�X�O�p���V�L�O�D�Q�H���F�K�D�U�J�p���G�H���������S�K�U���G�¶�$�7�+���Q�R�W�p���© Mod 5 ». 

- Un polyéthylène réticulé sila�Q�H���F�K�D�U�J�p���G�H���������S�K�U���G�¶�$�7�+���Q�R�W�p���© Mod 6 ». 

 Ces matériaux dit « modèle » ont été fournis par le fabriquant de câbles NEXANS. 

2.1. Mise en forme 

 �/�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�D�U�� �H�[�W�U�X�V�L�R�Q���� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�L�V�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �S�D�U�� �1�(�;�$�1�6���� �8�Q��

polyéthylène linéaire basse densité (LLDPE) à 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 extrudés ont ensuite été immergés 

�G�D�Q�V���G�H���O�¶�H�D�X���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W���������Keures afin de réticuler le matériau [1]. En effet, en présence 

�G�¶�H�D�X���� �O�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�� �$�O�F�R�[�\�� �G�H�� �O�¶�R�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�H�� �V�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�Q�W�� �H�Q�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �6�L�O�D�Q�R�O�V�� ���6�L-

OH) puis ces derniers condensent entre eux pour former des pont Siloxanes (Si-O-Si) qui 

�U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�H�V���Q�°�X�G�V���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���Q�R�W�U�H���P�D�W�U�L�F�H���S�R�O�\�P�q�U�H.  
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Figure 54. Schéma représentatif de la réticulation du LLDPE par voie silane. 

 Les films obtenu�V���V�R�Q�W���G�H�����������—�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�Q�Y�L�U�R�Q���� 

3. �&�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W 

 Dans ce chapitre sont détaillées �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �D�X�[�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W��

radiochimique, thermique et radio-thermique.  

 

 

Figure 55. Récapitulatif des conditions 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 République Tchèque, avec une 

source de rayonnement gamma de 60Co à différentes températures. Les conditions d'exposition 

sont résumées dans le tableau 2: 

 
Débit de dose 

(Gy/h) 
Température 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����ƒ�&�� 
Durée max 

�G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����K�� 
Dose max reçue 

(kGy) 
8,5 47 12800 109 
77,8 47 3830 298 
400 21 668 269 

Tableau 2. Conditions du vieillissement radiochimique. 
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 La Figure 56 montre comment les échantillons ont été rangés dans la chambre 

�G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �3�D�Q�R�]�D�� �F�K�H�]�� �8�-�9���� �,�O�� �H�V�W�� �j�� �Q�R�W�H�U�� �T�X�H�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �p�W�p�� �V�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U��

formulation.  

3.2. Vieillissement thermique pur  

 Le vieillissement thermique a été effectué au laboratoire PIMM. Il a été réalisé sous air 

dans des étuves ventilées à 87 °C. La durée totale de ce vieillissement est de 48 mois, avec cinq 

prélèvements au total ; tous les 4,8 mois. Il est à noter que les temps de prélèvement ont été 

fixés par le projet européen.  

 Les échantillons ont été placés dans des boîtes en aluminium percées, séparés par des 

�I�H�X�L�O�O�H�V�� �G�H�� �W�p�I�O�R�Q�� �S�H�U�F�p�H�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���� �&�K�D�T�X�H�� �E�R�v�W�H�� �F�R�Q�W�L�H�Q�W�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�r�P�H��

�I�R�U�P�X�O�D�W�L�R�Q���H�W���G�¶�X�Q�H même forme comme le montre la Figure 57 :  

 

 
 

Figure 56. �$�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�D�Q�V���O�D���F�K�D�P�E�U�H���G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q��[2] . 
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Figure 57. Arrangement des matériaux dans une étuve de vieillissement thermique [2]  

3.3. Vieillissement radio-thermique   

 Le vieillissement qui combine vieillissement radiochimique et thermique a été effectué 

chez le partenaire UJV. Les échantillons ont été irradiés à un débit de dose de 6,0 Gy/h placé 

dans �X�Q�� �D�Q�Q�H�D�X�� �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� ���7�K�H�U�P�R�E�R�[���� �G�R�Q�W�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�� �p�W�p�� �I�L�[�p�H�� �j�� ������ �ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W��

�������������K�H�X�U�H�V���D�Y�H�F���X�Q�H���G�R�V�H���P�D�[�L�P�D�O�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������N�*�\��  

4. �7�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���S�K�\�V�L�F�R���F�K�L�P�L�T�X�H  

 Plusieurs techniques de caractérisation complémentaires ont été utilisées pour mettre en 

évidence et élucider les conséquences du vieillissement radiochimique, thermique et radio-

thermique aux différentes échelles structurales. Les différentes techniques utilisées seront 

décrites dans cette partie.  

4.1. Echelle moléculaire  

 Des techniques de caractérisation ont été employées �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�V��

changements de la composition chimique des matériaux durant leur vieillissement. La 

spectrométrie FTIR couplée �j���X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H���G�p�U�L�Y�D�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���j���O�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F���D���p�W�p���X�W�L�O�Lsé 
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�S�R�X�U���L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���H�W���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U���O�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����O�D���F�D�O�R�U�L�P�p�W�U�L�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H���j���%�D�O�D�\�D�J�H��

(DSC) quant à elle a été réalisée pour titrer les hydroperoxydes et les analyses gravimétriques 

(ATG) ont été effectuées pour identifier et quantifier les additifs tels que les charges.  

4.1.1. Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

 �/�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���)�7�,�5���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�H���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���S�R�X�U���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V��

modifications de la structure moléculaire des polymères provoquées par le vieillissement. 

�'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �S�R�X�U�� �V�X�L�Y�U�H�� �O�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� �/�H�V�� �W�U�R�L�V�� �I�R�U�P�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �p�W�X�G�L�p�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p��

analysées par spectrométrie FTIR.    

�/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �H�V�W�� �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �X�Q�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�� �H�W�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�� �G�H�� �O�D��

structure moléculaire du polymère à partir de la détection des modes de vibrations 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V���� �(�O�O�H�� �H�V�W�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

infrarouge et la matière. 

 Les spectres infrarouges ont été enregistrés de 4000 à 400 cm-1 avec un spectromètre 

FTIR Frontier de Perkin Elmer. Après avoir fait la moyenne des 16 balayages obtenus avec une 

résolution de 4 cm-1. Les résultats sont ensuite analysés avec le logiciel Spectrum.  

La spectrométrie FTIR peut être utilisé sous deux modes ; le mode ATR et le mode 

transmission.   

4.1.1.1. Mode transmission sur film mince   

 La spectrométrie FTIR en mode transmission permet �Q�R�Q���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���P�D�L�V��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U���O�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���G�¶�L�Q�W�p�U�r�W���F�D�U���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U��

�W�R�X�W�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q est placé sur le trajet du faisceau 

�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���G�H���I�D�o�R�Q���j���F�H���T�X�H���O�H���I�D�L�V�F�H�D�X���W�U�D�Y�H�U�V�H���W�R�X�W�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����/�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V��

ont été réalisées �V�X�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �P�L�Q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� ������ �H�W�� ������ �—�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �D�Y�D�Q�W�� �Ht après 

vieillissement afin de mettre en évidence les modifications de la structure. La concentration en 

�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V���H�V�W���U�H�O�L�p�H���j���O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H���G�H�V���E�D�Q�G�H���,�5���S�D�U���O�D���O�R�L���G�H���%�H�H�U-Lambert :  

�� 
L��
�E

�j
H�•
                                                          (Eq.4) 

 �$�Y�H�F�� �&���� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �H�Q�� �P�R�O���/���� �$�� �H�V�W�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p��

�R�S�W�L�T�X�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�����V�D�Q�V���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�������O���H�V�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���D�Q�D�O�\�V�p��

en cm et �B �H�V�W�� �O�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V��

correspondant en L/mol.cm.  



Chapitre II  : Matériaux et méthodes 

 

94 

 

4.1.1.2. Mode réflexion totale atténués (ATR) sur matériaux chargés  

 �/�D���V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���)�7�,�5���H�Q���P�R�G�H���$�7�5���F�R�Q�Y�L�H�Q�W���D�X�[���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���p�S�D�L�V�����G�R�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

ne pe�X�W���S�D�V�� �r�W�U�H�� �U�p�G�X�L�W���� �H�W�� �F�K�D�U�J�p���� �/�¶�)�7�,�5�� �H�Q�� �$�7�5�� �D�� �p�W�p�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�pe pour suivre 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���T�X�L���R�Q�W���W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���V�D�W�X�U�H�U���H�Q���P�R�G�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���V�R�L�W���j���F�D�X�V�H��

de la présence des charges (Si-�;�/�3�(�� �F�K�D�U�J�p�� �G�H�� ������ �H�W�� ������ �S�K�U�� �G�¶�$�7�+���� �R�X�� �E�L�H�Q��à cause de 

�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V�����W�U�R�S���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�������/�H�V���I�L�O�P�V���G�H�����������—�P���Vont trop épais pour être analysés 

en mode transmission. En ce qui concerne les échantillons vieillis radiochimiquement, leurs 

épaisseurs ont été réduites �S�D�U���S�R�O�L�V�V�D�J�H�����/�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p���G�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���D���p�W�p��

vérifié. Cependant, les échantillons vieillis thermiquement et radio-thermiquement ont présenté 

�X�Q���S�U�R�I�L�O���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�V�W���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���D�X�[���H�[�W�U�p�P�L�W�p�V���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�������5�p�G�X�L�U�H��

�O�H�X�U�V�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �Q�¶�H�V�W�� �G�Rnc pas permis���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�O�D�� �T�X�H�� �O�H�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�V�� �H�Q�� �$�7�5�� �R�Q�W�� �p�W�p��

privilégiées.  

 �/�D���V�X�U�I�D�F�H���j���D�Q�D�O�\�V�H�U���H�V�W���G�p�S�R�V�p�H���V�X�U���O�H���F�U�L�V�W�D�O���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W���G�H���O�¶�$�7�5�����H�Q���G�L�D�P�D�Q�W�����=�Q�6�H������

Le faisceau IR traverse le cristal puis subit une réflexion. Le faisceau réfléchi est dirigé vers le 

�G�p�W�H�F�W�H�X�U���� �� �'�X�U�D�Q�W���F�H�W�W�H�� �U�p�I�O�H�[�L�R�Q�� �X�Q�H�� �R�Q�G�H�� �p�Y�D�Q�H�V�F�H�Q�W�H���Y�D�� �S�p�Q�p�W�U�H�U���G�D�Q�V�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �X�Q�H��

profondeur comprise entre 0,2 µm et 1,3 µm [3].  

 La Figure 58 présente les spectres FTIR obtenu en mode transmission (a) et ATR (b) 

�G�H�V���W�U�R�L�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H�����;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���F�K�D�U�J�p���G�H�������S�K�U�����������S�K�U���H�W���������S�K�U���G�¶�$�7�+�����D�Y�D�Q�W��

vieillissement.  

 

  

Figure 58. Spectre FTIR en mode transmission (a) et ATH (b) de XLPE silane sans additifs (noir), 
XLP�(���V�L�O�D�Q�H���F�K�D�U�J�p���G�H���������S�K�U���G�¶�$�7�+�����E�O�H�X�H�����H�W���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���F�K�D�U�J�p���G�H���������S�K�U���G�¶�$�7�+�����U�R�X�J�H���� 

 Le Tableau 3 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�H�� �U�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�R�Q�G�H�� �H�W�� �G�H�V�� �D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V�� �G�H�V��

principales liaisons chimiques qui constituent les matériaux modèles 1, 5 et 6 avant exposition 

au vieillissement. En noir sont présentés les pics  
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�1�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H�����F�P-1) Attribution  Références 
719 -(CH2)n - (n��
R 4) [4], [5] 

500-900 
1000 

OH stretching (Al(OH)3) [7], [8] 

770-800 Si-C [4], [6] 
1000-1030 
1130-1180 

Si-O-Si [4]�±[6] 

1090 
1190 

Si-OC [4]�±[6] 

1305 C-CH3 [4], [6] 
1379 CH3 [4]�±[6] 
1472 CH2 [4]�±[6] 
2848 
2916 

C-H [4]�±[6] 

3370 
3440 
3525 
3620 

OH stretching (Al(OH)3) [7], [8] 

Tableau 3. �3�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���,�5���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���p�W�X�G�L�p�V���H�W���O�H�X�U�V���D�W�W�U�L�E�X�W�Lons. 

 �/�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �U�p�W�L�F�X�O�p�� �V�L�O�D�Q�H�� �D�� �F�R�Q�G�X�L�W�� �j�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�R�G�X�L�W�V��

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�\�S�H�� �F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V�� ���D�F�L�G�H�V���� �H�V�W�H�U�V���� �F�p�W�R�Q�H�V�� �D�O�G�p�K�\�G�H�V�«���� �H�W�� �K�\�G�U�R�[�\�O�H�V�� ���D�O�F�R�R�O�V����

�K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�L�G�H�V���� �D�F�L�G�H�V�«������ �'�H�X�[�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �,�5�� �S�Huvent être 

observées (Figure 59�������$�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�L�F���(�Q�W�U�H�������������F�P-1 et 1900 cm-1 qui correspond à la 

zone spectrale des carbonyles et un pic entre 3100 cm-1 et 3600 cm-1 qui est attribué aux espèces 

hydroxyles.  

 

 

Figure 59. Spectres IR du Si-XPLE sans additifs obtenus en mode transmission pendant un 
vieillissement radiochimique à 400 Gy/h à 21 °C. 
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Figure 60. �6�S�H�F�W�U�H���)�7�,�5���G�H���O�D���]�R�Q�H���V�S�H�F�W�U�D�O�H���G�H�V���F�D�U�E�R�Q�\�O�H�V���H�W���G�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���G�¶�X�Q���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H��
vieilli à 77,8 Gy/h à 47 °C. 

 Le pic des carbonyles est constitué de plusieurs espèces carbonyles. Pour identifier et 

quantifier ces espèces plus rigoureusement, la spectroscopie FTIR a été couplée à une méthode 

de dérivation chimique.  

4.1.2. Traitement de dérivation chimique  

 Dans notre étude, nous avons utilisé la dérivation chimique au gaz ammoniac (NH3). 

Les échantillons vieillis ont été soumis à une atmosphère saturée en ammoniac. Dans un 

�G�H�V�V�L�F�F�D�W�H�X�U�����O�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���T�X�H�O�T�X�H�V���G�L�]�D�L�Q�H�V���G�H���P�L�F�U�R�Q���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���R�Q�W été placés sur une 

plaque en céramique sur une solution réactive constituée �G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���p�T�X�L�P�R�O�D�L�U�H���G�H���F�K�O�R�U�X�U�H��

�G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P�����1�+4�&�O�����H�W���G�H���V�R�X�G�H�����1�D�2�+�����S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q�H���V�H�P�D�L�Q�H���H�Q�Y�L�U�R�Q�����/�¶�D�P�P�R�Q�L�D�F���T�X�L���V�H��

dégage de la solution réagit avec : 

- Les acides carbonyliq�X�H�V���H�W���O�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H���H�Q���F�D�U�E�R�[�\�O�D�W�H���G�¶�D�P�P�R�Q�L�X�P :  
  

R-COO-H + NH3 �Æ R-COO- + NH4+ 
 

- Les esters et les anhydrides en les transformant en amides primaires : 
 

R-COO-�5�¶�������1�+3 �Æ R-CO-NH2 �����5�¶-OH 
 

- Les anhydrides et les transforme en carboxylates et en amides primaires : 
 

R-CO-O-OC-�5�¶���������1�+3 �Æ R-COO- �����5�¶-CO-NH2 
 

 Les échantillons traités avec le gaz NH3 ont été analysés par spectroscopie FTIR. Des 

résultats sont présentés dans la figure suivante. 

 



Chapitre II  : Matériaux et méthodes 

 

97 

 

  

Figure 61. a) Spectres FTIR avant et après traitement NH3 �G�¶�X�Q���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���Y�L�H�L�O�O�L�V��
radiochimiquement à 77.8 Gy/h à 47 °C. b) Spectres FTIR avant traitement NH3 et spectre résultant 

de la soustraction du spectre après traitement NH3 à celui obtenu avant traitement). 

 La figure 61 a) montre les spectres IR avant et après traitement NH3. On peut voir :  

- Diminution de l'intensité des bandes associées aux acides carboxyliques à 1714 cm-1, 

aux esters à 1740 cm-1 et aux anhydrides à 1780 cm-1.  

- Formation de nouveaux pics : amides (1670 cm-1) et carboxylates (1555 cm-1) 

- Produits carbonylés qui n'ont pas réagi avec NH3 : esters cycliques (lactones, centrés à 

environ 1778 cm-1), aldéhydes (1736 cm-1), et cétones (1720 cm-1) 

 Le spectre avant traitement a été soustrait de celui obtenu après traitement (Figure 61 

b)) dans le but de mettre en évidence les produits carbonyles consommés pour calculer leur 

concentration. En effet, la loi de Beer-Lambert (Eq.4) a été utilisée pour quantifier avec 

�S�U�p�F�L�V�L�R�Q���O�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���I�R�U�P�p�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�Pent.  

 Le tableau 4 �U�H�J�U�R�X�S�H�� �O�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �I�R�U�P�p�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H��

vieillissement radiochimique pur du polyéthylène réticulé silane ainsi que les coefficients 

�G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H�V���W�U�R�X�Y�p�V���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���F�D�O�F�X�O�H�U���O�H�V���F�R�Qcentrations de ces 

produits de dégradation.  

 

�3�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q �Q (cm-1) �H (L.mol -1.cm-1) 

Hydroxyles 3420 70 

Anhydrides 1778 730 

�J-Lactones 1773 720 

Esters 1740 590 



Chapitre II  : Matériaux et méthodes 

 

98 

 

Aldéhydes 1736 270 

Cétones 1720 300 

Acides carboxyliques 1714 680 

Tableau 4. Nombre d'ondes (�Q�� et coefficients d'extinction molaire ���H���� des principaux produits 
d'oxydation dans le Si-XLPE [9] �±[17] . 

4.1.3. Calorimétrie différentielle à Balayage (DSC) �± dosage des 
hydroperoxydes  

 �/�D�� �F�D�O�R�U�L�P�p�W�U�L�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �j�� �%�D�O�D�\�D�J�H�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �W�U�q�V��

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���S�R�O�\�P�q�U�H�V�����(�O�O�H���G�R�Q�Q�H���D�F�Fès à des paramètres clés tel 

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 à analyser et 

�X�Q�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�H��variation de température. Elle permet donc de déterminer les 

transitions physiques et chimiques qui impliquent un échange thermique.   

 Un calorimètre DSC Q1000 de chez TA instruments a été utilisé sous azote pur pour les 

�P�H�V�X�U�H�V���� �/�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�� �D�� �p�W�p�� �F�D�O�L�E�U�p��au préalable avec une référence Indium. Un échantillon de 

quelques mg (de 5 à 10 mg) enfermé dans une capsule en aluminium est analysé avec une rampe 

à 10 °C/min entre -�������H�W�����������ƒ�&���V�R�X�V���X�Q���I�O�X�[���G�¶�D�]�R�W�H���S�X�U���G�H���������P�/���P�L�Q�����/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�Q�W���p�W�p��

analysé avec le logiciel TA Universal Analysis. 

 �&�H�W�W�H���D�Q�D�O�\�V�H���S�H�U�P�H�W���G�H���W�L�W�U�H�U���O�H�V���K�\�G�U�S�H�U�R�[�L�G�H�V�����3�2�2�+�����T�X�L���V�H���I�R�U�P�H�Q�W���H�W���V�¶�D�F�F�X�P�X�O�H�Q�W��

durant le vieillissement puis se décomposent thermiquement. Leur décomposition se 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�L�F�� �H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�Xe sur le thermogramme. La Figure 62 

présente les thermogrammes du Mod 6 avant et après vieillissement à 400 Gy/h à 21 °C. La 

formation et �O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�\des est représentée �S�D�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�H��

grossissement du pic exothermique entre 130 et 230 °C.  



Chapitre II  : Matériaux et méthodes 

 

99 

 

 

Figure 62. �W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H���'�6�&���G�X���0�R�G�������D�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���j�����������*�\���K���j���������ƒ�&�� 

 �/�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�L�G�H�V���S�H�X�W���r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H :  

�>�������� �?
L
�¿�L�L�K�K�D

�¿�L�j�^�[�e�h�_�g�k�[
                                              (Eq.5) 

 �¿�� �T�S�S�L �H�V�W�� �O�¶�D�L�U�H�� �V�R�X�V�� �O�H�� �S�L�F�� �H�[�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �������� �H�W�� �������� �ƒ�&�� �H�W���¿�� �r�f�c�m�p�g�o�s�c est la 

�Y�D�O�H�X�U���W�K�p�R�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�L�G�H�V�����T�X�L���S�H�X�W���r�W�U�H���F�D�O�Fulée à 

partir des concepts théoriques classiques de la thermochimie ou déterminée expérimentalement 

à partir de composés modèles de POOH (�¿�� �r�f�c�m�p�g�o�s�c
L �t�{�s���•�
���•�‘�Ž [18]). 

�(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�K�D�U�J�p�V�� �G�¶�$�7�+���� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�S�H�U�R�[�\�G�H�V�� �H�V�W��

�G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H :  

�>�������� �?
L
�5

�5�æ�\ �=�P�D

�¿�L�L�K�K�D

�¿�L�j�^�[�e�h�o
                        (Eq. 6) 

 Le dénominateur (1-XATH) est introduit pour calculer la concentration des POOH dans 

100% de la matrice polymère Si-XLPE. XATH est la fraction massique des charges ATH dont 

les valeurs sont présentées dans le tableau 5.  

4.1.4. Analyse gravimétrique (ATG)  

 �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H�����$�7�*�����H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���T�X�L���G�R�Q�Q�H���D�F�F�q�V��

�D�X�[���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���P�D�V�V�H�V���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V���G�¶�X�Q���S�R�O�\�P�q�U�H���H�W���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q��

apparente du processus de dégradation globale. Elle est utilisée pour identifier et quantifier des 

�D�G�G�L�W�L�I�V���W�H�O���T�X�H���O�H�V���D�G�M�X�Y�D�Q�W�V�����O�H�V���S�O�D�V�W�L�I�L�D�Q�W�V�����O�H�V���F�K�D�U�J�H�V���«�� 

 �/�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���H�V�W���G�H���P�H�V�X�U�H�U���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

pendant une montée en température en fonction du temps. La variation de masse est calculée à 

�S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H :  
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�¿�• ���:�¨ �; 
L
�k �\�æ�k �_

�k �_

H�s�r�r                                             (Eq.7) 

 �• �g et �• �d sont respectivement les masses avant et après traitement thermique. 

Cette technique a été utilisée pour vérifier la fraction massique des charges ATH incorporées. 

Quelques mg (entre 5 et 10 mg) de chaque matériau ont été soumis à une rampe de température 

entre 30°C et 650°C avec une vitesse de chauffage de 10 °C.min-1 sous un flux d'azote de 50 

mL.min-1 dans le four d'un thermomogravimètre TA Intruments TGA Q500. Pour chaque 

matériau, cette expérience a été répétée trois fois pour évaluer la mesure de l'erreur. 

 Les thermogrammes ATG des matériaux étudiés avant vieillissement sont reportés sur 

la Figure 63. Pour chaque matériau, la dérivée du pourcentage massique par rapport à la 

température permet de mieux visualiser les différentes étapes de dégradation et de déterminer 

les températures moyennes auxquelles la vitesse de dégradation est maximale. 

 

   

Figure 63. �7�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H�V���$�7�*���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���j���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O 

 Pour le Si-XLPE sans aucun additif (i.e. pour Mod1), il y a une seule étape de 

dégradation correspondant à la pyrolyse du polymère, dont le taux maximum est situé à environ 

483 °C. Dans le cas du Si-XLPE chargé (i.e. pour Mod5 et Mod6), en revanche, une seconde 

étape de dégradation est observée autour de 310-320 °C, qui est attribuée à la déshydratation 

des charges ATH. 

 Selon la littérature [19], la déshydratation des charges d'hydrate d'alumine est une 

réaction complexe impliquant plusieurs étapes. Les charges complètement hydratées, dont la 

formule chimique est généralement écrite Al(OH)3, peuvent également être représentées par 

l'hydrate [Al2O3, 3H2O]. Les charges d'ATH commencent à se dissocier en Al2O3 et H2O à 

partir de 80 °C, donnant d'abord l'hydrate [Al2O3, 2H2O]. Puis la réaction continue 

progressivement en augmentant la température. A 900 °C, les charges contiennent encore 

quelques millièmes de pourcentage d'eau qu'elles ne perdent qu'à 1200 °C pour donner 
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finalement Al2O3. De plus, tant que la température n'est pas très élevée (typiquement, pour T < 

1000°C), la réaction est considérée comme réversible.  

 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 et 150 °C, moulage par extrusion entre 150 et 180 °C, réticulation 

dans l'eau à 65 °C pendant 48h, etc., leur état d'hydratation réel dans la matrice Si-XLPE est 

mal connu. Dans une première approche, on notera [Al2O3, nH2O], avec 2 < n < 3.  

 Le thermogramme TGA de la Figure 63 est composé de trois plateaux, chacun 

permettant de déterminer tour à tour la fraction massique correspondante des charges presque 

totalement séchées (dernier plateau), de l'eau (écart entre le premier et le deuxième plateau) et 

de la matrice Si-XLPE (écart entre le deuxième et le troisième plateau). La fraction massique 

des charges ATH peut être simplement déduite par la somme des deux premières fractions 

massiques. 

�(�Q���R�X�W�U�H�����U�D�S�S�H�O�R�Q�V���T�X�H���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���P�D�V�V�L�T�X�H���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�
�K�\�G�U�D�W�H���>�$�O2O3, nH2O] est donnée par 

: 

�� �c�_�s
L
�5�<�l

�5�4�6�>�5�<�l
                                                (Eq.8) 

On obtient : 

�• 
L
�9�á�:�: ���\ �[�W�k

�5�æ�\ �[�W�k
                                                   (Eq.9) 

 �$�L�Q�V�L���� �O�D�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �P�D�V�V�L�T�X�H�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�K�D�U�J�H�V�� �F�R�P�S�Oètement hydratées, pour 

lesquelles n = 3, est Xeau = 28,6%. A partir des résultats expérimentaux rapportés dans le tableau 

�������R�Q���S�H�X�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���T�X�H���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���P�D�V�V�L�T�X�H���G�¶�H�D�X���G�D�Q�V���O�H�V���F�K�D�U�J�H�V���G�
�$�7�+���G�D�Q�V���O�H�V���0�R�G����

(Si-�;�/�3�(�������������S�K�U���G�¶�$�7�+�����H�W���0�R�G�������6�L-XLPE + �������S�K�U���G�¶�$�7�+���� �H�V�W���;eau = (33,0 ± 0,2) %. 

Enfin, on peut déduire que cette dernière quantité correspond à un hydrate avec n = 2.79 ± 0.03. 

Materiaux 
Fraction massique des charges XATH  (%) Fraction massique de 

la matrice 
XSi-XLPE (%)  

Al 2O3 H2O Al 2O3, nH2O 

Mod1 0 0 0 100 
Mod5 13.93 6.93 20.86 79.14 
Mod6 22.27 10.88 33.15 66.82 

Tableau 5. �)�U�D�F�W�L�R�Q���P�D�V�V�L�T�X�H���G�H�V���F�K�D�U�J�H�V���G�¶�$�7�+���H�W���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���6�L-XLPE dans les matériaux 
étudiés, mesurée par analyse thermogravimétrique dans l'azote. 
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4.2. Echelle macromoléculaire  

 �/�H�V�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�V�� �G�X�� �Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �R�Q�W��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �V�X�L�Y�L�H�V���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D���� �G�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �W�H�O�O�H�� �T�X�H�� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�W�� �O�D��

rhéologie, ont été utilisée pour étudier le phénomène de réticulation et/ou de coupures de chaîne 

�O�R�U�V���G�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����/�D���'�6�&���H�W���O�D���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���R�Q�W���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p�H�V���T�X�D�Q�W���j���H�O�O�H�V���S�R�X�U���O�H��

suivi des modifications de la microstructure.  

4.2.1. �*�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H 

 Des échantillons de films ont été gonflés avec un bon solvant afin de déterminer leur 

taux de gonflement et de déduire la concentration des chaînes élastiquement actives dans le 

réseau macromoléculaire. En effet, le gonflement du matériau est provoqué par le solvant qui 

�V�¶�L�Q�W�H�U�F�D�O�H���G�D�Q�V���O�H���Y�R�O�X�Pe libre des chaînes macromoléculaires. 

 Un échantillon ayant une masse initiale mi �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������P�J���D���p�W�p���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���G�D�Q�V���G�X���S-

xylène préalablement chauffé à 130 °C [20] sous reflux pendant 24 heures jusqu'à atteindre sa 

masse d'équilibre mS après gonflement complet. Pour obtenir la masse du gel gonflé ms, 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �U�H�W�L�U�p�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �S�X�L�V�� �D�� �p�W�p�� �S�H�V�p�� �D�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �H�V�V�X�\�p�� �O�¶�H�[�F�q�V�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W��

rapidement. Cet échantillon a ensuite été séché sous vide à 80 °C pendant 48 heures afin de 

déterminer la masse de gel md. Le taux de gonflement Q a été calculé comme suit : 

�� 
L �s
E
�¡�f�e�b�o�c�°�h�[

�¡�i�e�b�l�W�d�j

H

�:�k �i �æ�k �_�;

�k �_
                                      (Eq.10) 

 Où �!polymère et �!solvant sont les densités respectives du Si-XLPE sans aditifs (�!polymère 

=0,���z�r�x) et du p-xylène (�!solvant =0,761). 

 La théorie de Flory-Rhener [21] a ensuite été utilisée pour déterminer la concentration 

des chaînes élastiquement actives �å entre deux réticulations chimiques consécutives dans le 

réseau macromoléculaire : 

�K
L
�>�j�l�:�5�æ�Z�h�,�;�>�Z�h�,�>�§���Z�h�,

�. �?

�Z�i�e�b�l�W�d�j
e�Z�h�,

�-
�/ �æ

�.�R�h�,
�\


i

                                          (Eq.11) 

 Où Vsolvant est le volume molaire du xylène (Vsolvant= 139,3 cm3/mol, �$ est le paramètre 

d'interaction de Flory-Huggins entre le xylène et le Si-XLPE (�$ = 0,31 [22]), et Vr0 est la fraction 

volumique du polymère dans le réseau macromoléculaire gonflé, dont l'expression est donnée 

ci-dessous : 

���p�4
L
�5

�5�>
�:�M�æ�-�;�™�f�e�b�o�c�°�h�[

�™�i�e�b�l�W�d�j

                                            (Eq.12) 



Chapitre II  : Matériaux et méthodes 

 

103 

 

 �3�R�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�K�D�U�J�p�V�� �G�¶�$�7�+���� �O�H�V�� �P�D�V�V�H�V�� �G�X�� �J�H�O�� �J�R�Q�I�O�p�� �H�W�� �G�X�� �J�H�O�� �Psg et mdg, 

respectivement, sont calculés à partir des masses ms et md et de la fraction massique des charges 

ATH comme suit :  

�• �q�e
L
�k �i

�5�æ�\ �=�P�D
                             (Eq. 13) 

�• �b�e
L
�k �Z

�5�æ�\ �=�P�D
                          (Eq. 14) 

 La concentration des chaines élastiquement active a été déterminé à partir de la théorie 

de Flory-Rhener modifiée par Kraus [23], [24] :  

�K
L �æ
�Z�h�,

�Z�i�e�b
�ä
�j�l�:�5�æ�Z�h�;�>�Z�h�>�§�Z�h

�.

�Z�h

�-
�/ �Z�h�,

�.
�/ �æ

�.�R�h
�\

           (Eq. 15) 

 Avec Vr la fraction volumique du polymère dans le réseau Si-XLPE gonflé et chargé 

�G�¶�$�7�+���� 

�(�Q�I�L�Q�����O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�S�X�U�H�V���G�H���F�K�D�L�Q�H�V���6���H�V�W���G�p�G�X�L�W���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���T�X�L�Y�D�Q�W�H :  

�� 
L �K�æ�K�g�l�g                          (Eq. 16) 

 Avec �K and �K�g�l�g les concentrations des chaines élastiquement actives après et avant le 

vieillissement.  

4.2.2. Analyse thermomécanique dynamique (DMTA) 

 Pour les conditions de vieillissement radio-thermique considérées, les scissions de 

chaîne se sont avérées très efficaces dans le Si-XLPE. En effet, les échantillons de film ont été 

presque complètement dissous dans le p-xylène. Les essais de gonflement ont été complété par 

des mesures de rhéométrie à l'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 

concentrations de chaînes élastiquement 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 mm de large ont été fixés aux pinces du dispositif pour être analysés entre 25 et 200 

°C, avec une vitesse de chauffage de 3 °C.min-1, une fréquence de 1 Hz et une amplitude de 

déformation de 0,2 % sous azote. 

 La Figure 64 montre le thermogramme DMTA du Si-XLPE avant son vieillissement 

radio-thermique. On peut clairement observer que la fusion de la phase cristalline conduit à une 

diminution soudaine du module de stockage de plus d'une décade autour de 120 °C. 
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Figure 64. Thermogram�P�H���'�0�7�$���G�H���O�¶�;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���Q�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L�V�� 

 La théorie de Flory [25] a été utilisée pour déterminer la concentration totale de chaînes 

�p�O�D�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���D�F�W�L�Y�H�V����t à partir des valeurs de E' mesurées à 140 °C : 

�� �5
L �u�K�r�O�n�m�j�w�k�°�p�c����                                            (Eq.17) 

 Où �O�n�m�j�w�k�°�p�cest la densité du polymère à 140 °C (�O�n�m�j�w�k�°�p�c= 897 kg/m3, R est la 

constante des gaz parfaits (R= 8.314 Pa/(m3.mol.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 chimiques, on s'attend à ce que E' dépende également d'un deuxième type de 

liaisons transversales, qui ne sont pas de nature chimique mais physique, à savoir les 

enchevêtrements. Dans une première approche, ��t peut être écrit comme la somme de deux 

contributions : 

�K�r 
L �:�K
E�K�c�;                                                 (Eq.18) 

 �2�•�� ��e serait la concentration de chaînes élastiquement actives résultant uniquement 

d'enchevêtrements dans le réseau macromoléculaire (c'est-à-dire en l'absence totale de liaisons 

�W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V������ �/�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� ��e peut être simplement déduite en comparant les 

données de rhéométrie et de gonflement. 

 Pour le Si-�;�/�3�(���S�X�U�����Q�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L������t � �������������“�������������P�R�O���/���H�W������� �������������“�������������P�R�O���/�����G�H��

�V�R�U�W�H���T�X�H������ ��e = 0,03 ± 0,02 mol/L. En �G�
�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V���� �R�Q���D���F�R�Q�V�W�D�W�p���T�X�H����e est très faible et 

presque du même ordre de grandeur que la dispersion �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���G�H���������F�
�H�V�W-à-dire presque 

indétectable. On a donc conclu que les enchevêtrements sont trop peu nombreux pour influencer 

de manière significative la concentration des chaînes élastiquement actives. Par conséquent, les 

enchevêtrements ont été négligés dans le Si-XLPE et la concentration des chaînes élastiquement 
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�D�F�W�L�Y�H�V�������U�p�V�X�O�W�D�Q�W���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���G�H�V���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���D���p�W�p���V�L�P�S�O�H�P�H�Q�W déduite comme suit 

: 

�K
L
�I �5

�7�¡�f�e�b�o�c�°�h�[�V�X
                                                 (Eq.19) 

 

4.2.3. �5�K�p�R�O�R�J�L�H���D���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�X  

 Pour certaines conditions de vieillissement radio-thermique considérées, un 

endommagement très avancé du réseau macromoléculaire a été observé pour des taux de 

conversion modérés à élevés de la réaction d'oxydation, car les plateaux caoutchoutiques des 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���I�L�O�P���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���p�W�p���G�p�W�H�F�W�p�V���S�D�U���O�H�V���H�V�V�D�L�V���G�H���'�0�7�$�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���H�V�W��

�S�D�V�V�p�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �V�H�P�L-�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�X���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �G�H�V�� �H�V�V�D�L�V�� �G�H��

�U�K�p�R�P�p�W�U�L�H���j���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�X���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p���j�����������ƒ�&���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���P�R�G�X�O�H���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W���*�¶��

et ainsi, accéder à la concentration des chaînes élastiquement actives.  

 Les courbes de balayage de déformation ont été enregistrées avec un analyseur 

viscoélastique TA Instruments ARES. Des échantillons de film en disque de 25 mm de diamètre 

et de 1 mm d'épaisseur ont été introduits dans une géométrie de plaques parallèles coaxiales 

pour être analysés à 140 °C avec une fréquence angulaire de 1 rad.s-1 et une amplitude de 

déformation comprise entre 0,01 et 100 % sous flux d'azote. 

 La Figure 65 montre un exemple de courbe de balayage de la déformation après 167 h 

d'exposition radio-thermique dans l'air au débit de dose le plus élevé (400 Gy.h-1 à 21 °C). On 

peut observer que G' atteint une valeur constante dans le domaine des faibles déformations 

(typiquement pour < 10 %) où la viscoélasticité linéaire est valable. Cette valeur a donc été 

choisie pour calculer la concentration de chaînes élastiquement actives avec l'équation (11). 

Sachant que E' = 3 G', on arrive finalement à : 

�K
L
�K�5

�¡�f�e�b�o�c�°�h�[�V�X
                                                 (Eq.20) 

 



Chapitre II  : Matériaux et méthodes 

 

106 

 

 
 

Figure 65. Courbe de déformation par balayage du Si-XLPE après 167 h d'exposition à l'air sous 400 
Gy.h-1 à 21 °C. 

4.2.4. Calorimétrie différentielle à Balayage (DSC)  

 La calorimétrie différentielle à balayage (détaillé dans la section 4-1-2) permet 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���D�F�F�q�V���D�X���G�H�J�U�p���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���j���S�D�U�W�L�U���G�X���S�L�F���G�H���I�X�V�L�R�Q���T�X�L���H�V�W��

le pic endotherm�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���Y�R�L�U���V�X�U���O�D���)igure 66. Ce �S�L�F���G�H���I�X�V�L�R�Q���V�¶�p�W�H�Q�G���G�H���������j����������

°C.  

 

Figure 66. Thermogramme DSC du Si-XLPE avant et après vieillissement à 8,5 Gy/h à 47 °C. 

 �/�H���W�D�X�[���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p���S�H�X�W���r�W�U�H���H�V�W�L�P�p���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V���O�H���S�L�F���H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�����S�L�F��

de fusi�R�Q�����H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H :  
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�� �G
L
�¿�L�\

�¿�L�\�-�,�,���¨
                                                 (Eq.21) 

 

 Avec �¿�� �d�����O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V���O�H���S�L�F���H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���R�E�V�H�U�Y�p���H�Q�W�U�H���������H�W�����������ƒ�&���H�W���¿�� �d�5�4�4�¨ est 

�O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H��100 % cristallin : �¿�� �d�5�4�4���¨ 
L �t�{�t���
���‰ [18]. 

�/�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�K�D�U�J�p�V�� �G�¶�$�7�+�� �H�V�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��

suivante :  

�� �G
L
�5

�5�æ�\ �=�P�D

�¿�L�c

�¿�L�c�,

H�s�r�r      (Eq. 22) 

 Avec (1-XATH) la fraction massique des charges ATH (Tableau 5). 

Outre le degré de cristallinité du polymère, le pic de fusion peut être également exploité pour 

�H�V�W�L�P�H�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���O�D�P�H�O�O�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V�����/C) en utilisant la relation de Gibbs-Thomson :  

���a 
L
�6�¢

�¡�Y�¿�L�\

�X�\�,

�X�\�,�æ�X�\
                                            (Eq.23) 

 Où �P est l'énergie de surface (�P
L �y
H�s�r�æ�6 J/m2), �!c est la densité de la phase cristalline 

(�!c = 1000 kg/m3), ���d�4 est le point de fusion à l'équilibre (���d�4= 415 K) et �¿�� �d�5�4�4���¨ ��est l'enthalpie 

�G�H���I�X�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���������������F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�����¿�� �d�5�4�4���¨ 
L �t�{�t��kJ/mol). 

 

4.2.4.1. Self nucleation and annealing (SSA) 

  �/�D���6�6�$���³�D�X�W�R-�J�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���H�W���U�H�F�X�L�W���V�X�F�F�H�V�V�L�I�V�´���H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���T�Xi peut fournir des 

�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�V���H�W���T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�V���V�X�U���O�H�V���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���O�D�P�H�O�O�D�L�U�H���G�D�Q�V���O�H�V��

échantillons. Elle permet le fractionnement thermique du pic de fusion en différents pics (Figure 

67). Chaque pic représente une population cristalline.  
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Figure 67. �7�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H�V���'�6�&���G�X���S�L�F���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���Q�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L�V���D�Y�D�Q�W���H�W���D�S�U�q�V��
application de la technique SSA. 

 Dans notre étude, la SSA a été utilisée �F�D�U���O�H���S�L�F���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�H���O�¶�;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H�����D�V�V�H�]���O�D�Uge, 

�V�¶�p�W�H�Q�G���G�H���������j�����������ƒ�&�����F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���X�Q�H���O�D�U�J�H���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V�����3�R�X�U��

�P�L�H�X�[���H�V�W�L�P�H�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���P�R�\�H�Q�Q�H���G�H�V���O�D�P�H�O�O�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���/C, il a été nécessaire de déterminer 

�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���O�D�P�H�O�O�H�V���G�H���F�K�D�T�X�H���S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q���� 

 Comme son �Q�R�P���O�¶�L�Q�G�L�T�X�H�����O�D���6�6�$���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�F�U�L�W�H���F�R�P�P�H���X�Q�H���D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�¶�p�W�D�S�H�V��

�G�¶�D�X�W�R-nucléation et de recuit. En utilisant la DSC, la méthode est constituée de 5 étapes 

principale [26]�±[29] :   

1- �(�I�I�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H ���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �P�D�L�Q�W�H�Q�X�� �j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

supérieure à sa température de fusion (250 °C) pendant 5 minutes.  

2- �&�U�p�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O���G�L�W���V�W�D�Q�G�D�U�G �����O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q est refroidi à une vitesse de 10 °C/ 

min jusqu'à une température minimale qui doit être suffisamment basse pour permettre 

�O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�����/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���P�D�L�Q�W�H�Q�X���j���F�H�W�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��pendant 5 minutes.  

3- Auto-germination et recuit ���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �F�K�D�X�I�I�p�� �j�� �O�D�� �P�r�P�H�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H��

�H�P�S�O�R�\�p�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �������� �ƒ�&���P�L�Q���� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�D�X�W�R��

germination TS puis il est maintenu à cette température pendant 5 min. Ce maintien à 

TS entraîne une fusion partielle et, selon TS, le recuit des cristaux non fondus, tandis que 

les cristaux fondus peuvent cristalliser de manière isotherme.  

4- Cristallisation finale���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �U�H�I�U�R�L�G�L�� �j�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� ������ �ƒ�&���P�L�Q�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�D��

température minimale choisie ultérieurement et maintenue pendant 5 minutes.  

�/�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� ���� �H�W�� ���� �V�H�U�R�Q�W�� �U�p�S�p�W�p�H�V�� �G�L�[�� �I�R�L�V���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �F�K�D�X�I�I�p�� �j�� �7S-5 °C puis 

refroidi, ensuite chauffé à TS-�������ƒ�&���S�X�L�V���U�H�I�U�R�L�G�L���H�W�F�����M�X�V�T�X�¶�j���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���G�L�[���F�\�F�O�H�V���� 

5- Fusion finale ���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W���F�K�D�X�Ifé à une température supérieure à Tf 

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

effectués (fractionnement du pic de fusion).  

 La Figure 68 présente schématiquement les différentes étapes décrites ci-dessus.  
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Figure 68. Schéma explicatif des différentes étapes de la technique SSA. 

 �/�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�D�X�W�R-germination est une étape primordiale qui 

�V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���D�Y�D�Q�W���O�D���6�6�$�����,�G�p�D�O�H�P�H�Q�W, TS doit être suffisamment élevé pour faire fondre la plus 

grande partie du polymère 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 à 

TS.   

 Avant de pouvoir identifier TS, il est nécessaire de déterminer deux température TS1 et 

TS2 qui détermine le domaine de fusion partielle du matériau. Sachant que TS1 est généralement 

situé au-dessus de la température maximale de fusion (entre Tf et Toffset) et TS2 est situé en 

dessous de Tf (entre Tf  et Tonset) 

 La Figure 69 montre un schéma explicatif qui résume les principales étapes suivies pour 

déterminer TS1 et TS2 (domaine de fusion partielle) [30]. �7�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W��

complétement fondu à T=Tf �����������ƒ�&���S�R�X�U���H�I�I�D�F�H�U���O�¶�Kistoire thermique du matériau. Puis il est 

�U�H�I�U�R�L�G�L���j���������ƒ�&���P�L�Q���M�X�V�T�X�¶�j���7amb. La deuxième rampe se fait à la température offset du pic de 

fusion noté T1���� �$�S�U�q�V�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���� �X�Q�� �F�\�F�O�H�� �G�¶�H�I�I�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�H��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p���� �$�S�U�q�V�� �F�H�O�D���� �X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �U�D�P�S�H�� �j�� �72 = T1 �± 1 °C est effectué puis 

�O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �j�� �Q�R�X�Y�H�D�X�� �H�I�I�D�F�p�� �H�V�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�H�� �V�X�L�W�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�D�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[��

températures spécifiques recherchées (TS1 et TS2).  
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Figure 69. Schéma explicatif des différentes étapes de la technique SN. 

4.2.5. Diffusion des rayons X   

4.2.5.1. Aux grands angles (WAXS) 

 La diffraction des rayons X aux grands angles (Wide-Angle X-ray Scattering : WAXS) 

une technique utilisée pour identifier et quantifier les phases cristallines présentes dans un 

�S�R�O�\�P�q�U�H�����(�O�O�H���H�V�W���E�D�V�p�H���V�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���S�L�F�V���G�H���%�U�Dgg diffractés aux grands angles. Elle sonde 

�O�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V���� 

 Dans le cadre de notre étude, des mesures WAXS ont été réalisées en complément des 

résultats obtenus par DSC. Les essais ont été réalisés sur un diffractomètre PANalytical X'Pert. 

�/�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �&�R�.�.�� ����� ���������� �c������ �/�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �V�R�Q�W��

�H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���V�R�X�V���X�Q���D�Q�J�O�H���������D�O�O�D�Q�W���G�H�������ƒ���j�������ƒ�����/�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p��

à l'aide d'une déconvolution à l'aide du logiciel Fityk.  

 

Figure 70. �'�p�F�R�Q�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���G�L�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�¶�X�Q���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���Q�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L�V�� 
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 La Figure 70 montre un diffractogramme enregistré pour un échantillon en polyéthylène 

réticulé silane non vieilli. Il présente six pics cristallins principaux situés à 24°, 27°, 36°, 42°, 

43° et 47° qui sont attribués respectivement aux plans de diffraction (110), (200), (120), (111), 

������������ �H�W�� ������������ �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �R�U�W�K�R�U�K�R�P�E�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �P�D�L�O�O�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �G�H�� �O�¶�;�/�3�(���� �(�W�� �G�H�X�[�� �K�D�O�R�V��

amorphes de 15° à 25° et de 37° à 45°. La déconvolution du diffractogramme à l'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 cristallinité (XC) de 

l'échantillon [12], [31] : 

�� �G
L
�Ã�E�f�_�Y�i���Y�h�_�i�j�W�b�b�_�d�i

�Ã�:�E�f�_�Y�i���Y�h�_�i�j�W�b�b�_�d�i�>�E�^�W�b�e���W�c�e�h�f�^�[�;
                                   (Eq.24) 

 Avec, �Ã�� �n�g�a�q���a�p�g�q�r�_�j�j�g�l�q la somme des aires sous le pics cristallins et �Ã�:�� �n�g�a�q���a�p�g�q�r�_�j�j�g�l�q
E

�� �f�_�j�m���_�k�m�p�n�f�c�; la 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 (Small-Angle X-ray Scattering 

�6�$�;�6�����S�H�X�W���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���S�R�O�\�P�q�U�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V��

semi-cristallins, Le SAXS permet de caractériser la longueur caractéristique de répétition de la 

microstructure appelé la longue période Lp ���G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X�� �Q�D�Q�R�P�q�W�U�H������ �T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D��

�V�R�P�P�H���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���O�D�P�H�O�O�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���/C �H�W���G�H���O�¶�H�V�S�D�F�H���L�Q�W�H�U���O�D�P�H�O�O�D�L�U�H�����p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H��

la phase amorphe) La. 

                    ���n 
L ���G
E���_                                               (Eq.25) 

 �(�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���� �X�Q�� �I�L�O�P�� �G�¶�;�/�3�(�� �V�L�O�D�Q�H�� �G�
�X�Q�H�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� ���P�� �S�O�D�F�p��

entre la source et le détecteur, a une distance de 1273,5 mm de la source, est irradié par des 

rayonnements K�D���� �G�X�� �F�X�L�Y�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H�� ������������Å pendant 2 heures. 

L'équipement utilisé comprend un générateur de rayons X de type Genix Xenocs (tension de 50 

kV et intensité de 1 mA), un tube à fente antidiffusion et un analyseur CCD bidimensionnel 

MARresearch 300 2D. 

 La Figure 71 a) montre un cliché de diffraction obtenu pour un polyéthylène réticulé 

silane non vieilli. L'intensité du motif a été intégrée avec le logiciel Foxtrot pour obtenir des 

courbes de diffusion « intensité en fonction du �Y�H�F�W�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���T ». Le vecteur q a été déterminé 

préalablement à partir de mesures réalisées sur un échantillon référence (poudre de béhanate 

�G�¶�D�U�J�H�Q�W�������&�H�W�W�H���P�H�V�X�U�H���D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�pe �G�D�Q�V���O�H���E�X�W���G�H���F�D�O�L�E�U�H�U���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���H�Q���L�G�H�Q�W�L�I�L�D�Q�W���O�H���F�H�Q�W�U�H��

du faisceau et la distance échantillons détecteur.  
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 Dans le but d'affiner le calcul de Lp, l'intensité doit être corrigée en utilisant la correction 

de Lorenz :  

���G
L ���:�“�; 
H�“�6                                             (Eq.26) 

 
a) b) 

 

c) 

 

 

Figure 71. a) Cliché de diffusion, b) Courbe de diffusion I(q) en fonction de q, c) Courbe de diffusion 
corrigé I(q)xq2 en fonction de q obtenue pour un XLPE silane non vieillis. 

 La longue période Lp peut être obtenue à partir du maximum du pic de corrélation par 

la relation     suivante : 

���n 
L
�6� 

�o�c�W�n�Y�e�h�h�_�]�±
                                           (Eq.27) 

 Où qmax est la valeur du vecteur de diffusion au maximum du pic de corrélation. 

4.2.6. Mesures de densité 

 Des mesures de densité ont été réalisées sur des échantillons avant et après 

vieillissement dans le but de compléter les résultats obtenus avec la DSC et la diffraction des 

rayons X.   

�/�H�V���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���R�Q�W���p�W�p���P�H�V�X�U�p�H�V���S�D�U���S�H�V�p�H���K�\�G�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

ambiante (23 °C). Les échantillons rectangulaires ont été pesés d'abord à l'air, puis en 

immersion dans l'éthanol, avec une microbalance Mettler Toledo MS104TS. Leur densité a été 

déterminée en appliquant le principe d'Archimède : 

�O
L
�k �=�_�h

�k �=�_�h�æ�k �E�c�c
�O�I�r�f                                         (Eq.28) 

 Où mAir et mImm sont les poids des échantillons dans l'air et en immersion, 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����H�W���!Eth �H�V�W���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�
�p�W�K�D�Q�R�O���j���������ƒ�&�����!Eth=0,789 [32]). 
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 Afin d'accéder à la fraction volumique de cristaux de PE et de charges d'ATH, les 

matériaux chargés Mod5 et Mod 6, la densité de la matrice Si-XLPE a été déduite en utilisant 

la loi commune des mélanges : 

�O�a�m�k�n�m�q�g�r�c�q
L �O�n�s�p�c���W�g�æ�\�P�T�I�:�s�æ���E�X�L�; 
E�O�E�X�L�ä���E�X�L                      (Eq.29) 

 �2�•�� �!pure Si-XLPE �H�W�� �!ATH sont les densités de la matrice Si-XLPE et des charges ATH, 

�U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�������!ATH = 2,42 [33]. VATH est la fraction volumique des charges d'ATH dans le 

matériau composite. 

 La fraction volumique des charges d'hydrate d'alumine VATH a été directement déduite 

de sa fraction massique XATH, préalablement déterminée par analyse thermogravimétrique 

TGA, comme suit : 

���E�X�L
L �� �E�X�L
�¡�Y�e�c�f�e�i�_�j�[�i

�¡�=�P�D
                                            (Eq.30) 

 De la même manière, la fraction volumique des cristaux VC a été directement déduite 

de sa fraction massique XC, préalablement déterminée par analyse DSC, comme suit : 

���G
L �� �G
�¡�f�k�h�[���O�_�æ�T�H�L�A

�¡�?
                                            (Eq.31) 

 �2�•���!c est la densité du cr�L�V�W�D�O���G�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�������!c = 1,014 [34] 

�/�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V���S�R�X�U���!composites�����!pureSi-XLPE, VATH et VC avec les Mod1, Mod5 et Mod6 

non vieillis sont compilées dans le Tableau 6 : 

 

 �O�a�m�k�n �O�W�g�æ�\�P�T�I VATH  (%)  VC (%)  

Mod1 / 0,914 0 37,9 

Mod5 1,032 0,903 8,5 37,6 

Mod6 1,146 0,910 15,6 38,6 

Tableau 6. Densités des Mod1, Mod5, Mod6 non vieillis mesurées par pesée hydrostatique à 23°C. 
Valeurs correspondantes pour la densité de la matrice Si-XLPE et la fraction volumique des charges 

ATH et des cristaux de PE. 

Enfin, la densité de la phase amorphe �O�_ �H�V�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���T�X�L���V�X�L�W : 

�O�_ 
L
�¡�æ�Z�?�¡�?

�5�æ�Z�?
                      (Eq. 32) 

 

4.3. Echelle macroscopique  

 �/�¶�L�P�S�D�F�W���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���D���p�W�p���p�W�X�G�L�p���S�D�U��

des essais de traction et de micro-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 à 23 °C, 50 % d'humidité relative 

et une vitesse de déplacement de 50 mm.min-1. Les mesures ont été effectuée sur des 

�p�S�U�R�X�Y�H�W�W�H�V���H�Q���I�R�U�P�H���G�¶�K�D�O�W�q�U�H�V���I�D�E�U�L�T�X�p�V���F�R�Q�I�R�U�P�p�P�H�Q�W���D�X�[���Q�R�U�P�H�V���,�6�2��������-1:2012 et ISO 

527-2:2012. [35], [36]. Les éprouvettes ont été découpées sur les films de 500 µm environ en 

utilisant un emporte-pièce.  

 

 

Figure 72. Dimension des éprouvettes haltères H2. 

 Cinq éprouvettes ont été fabriquées et testées pour chaque formulation et chaque 

condition de vieillissement étudiée.  

 Les essais de traction ont été utilisées pour mesurer la résistance à la rupture (�VR) et 

�O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H�����HR). Le tableau suivant présente les résultats obtenus pour les trois 

formulations étudiées avant le vieillissement des échantillons.  

 
 Mod1 Mod5 Mod6 

Contrainte à la rupture (�VR) en MPa 17 ± 1 13 ± 1 12 ± 1 

Allongement à la rupture (�HR) en % 358 ± 17 266 ± 26 160 ± 20 
Module élastique (E) en MPa 158 ± 25 206 ± 14 310 ± 27 

Tableau 7. Propriétés mécaniques des matériaux étudiés avant vieillissement. 

 Les résultats d�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���R�Q�W���p�W�p���H�[�S�O�R�L�W�p�V���S�R�X�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���F�U�L�W�q�U�H��

conventionnel de fin de vie tF. En effet, t = tF �O�R�U�V�T�X�H���0R � ���0F = 50% (pour les câbles électriques 

�G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���Q�X�F�O�p�D�L�U�H����   

4.3.2. Micro -indentation  

 Des tests de micro-indentation ont été réalisés dans l'épaisseur des échantillons afin de 

vérifier l'homogénéité de l'oxydation des matériaux.  

 Avant l'analyse par micro-indentation des films, des échantillons de quelques mm ont 

été enrobés dans de la résine acrylique KM-U de manière à ce que l'épaisseur puisse être 
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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 entre 80 et 2400. Enfin, une finition miroir a été obtenue 

avec des pâtes diamantées dont la granulométrie est de 3 µm, 1µm et ¼ µm. 

 

 

Figure 73. �(�Q�U�R�E�D�J�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�D�Q�V���X�Q�H���U�p�V�L�Q�H���D�F�U�\�O�L�T�X�H�� 

 Les analyses ont été réalisées à l'aide d'un testeur de micro dureté Anton-Paar (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 µm/min. Une pause de 10 secondes a été faite 

entre le chargement et le déchargement pour éliminer la réponse visqueuse du matériau. Le 

logiciel 4.37 permet un accès direct au module réduit (Er) calculé avec la méthode d'Oliver et 

Pharr [37].  

 La Figure 74 présente une courbe charge-décharge enregistrée pendant un essais 

�G�¶�L�Q�G�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�X�U���X�Q���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H�����0�R�G�������Q�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L���� 

 

Figure 74. Courbe Force �± �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���;�/�3�(���V�L�O�D�Q�H���V�D�Q�V���D�G�G�L�W�L�I�V���Q�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L�� 

 Er a été obtenu à partir de la pente initiale de la courbe de déchargement (S) selon la 

relation suivante :                          
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�� �p 
L�� �¾�  �W��

�6�’
¥�E�Y
                                                   (Eq.33) 

 �2�•�������H�V�W���X�Q���I�D�F�W�H�X�U���G�H���I�R�U�P�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W���G�X���W�\�S�H���G�
�L�Q�G�H�Q�W�H�X�U�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�
�X�Q�H���S�R�L�Q�W�H��

�9�L�F�N�H�U�V��������� ���������������$c est la surface de contact projetée. Elle dépend de la géométrie de la pointe 

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

partir du module réduit Er selon la relation suivante :  

                                       �� 
L
�5

�-�æ�¤�.

�A�h
�æ
�-�æ�¤�_

�.

�A�_

                                                 (Eq.34) 

 �2�•�� �¡�� �H�V�W�� �O�H�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�R�L�V�V�R�Q���� �¡ (Si-XLPE pur) � �� ���������� �H�W�� �¡ (Si-�;�/�3�(�� �F�K�D�U�J�p�� �G�¶�$�7�+�� = 0,45 

���G�R�Q�Q�p�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�������¡i �H�V�W���O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���S�R�L�V�V�R�Q���G�H���O�
�L�Q�G�H�Q�W�H�X�U���H�Q���G�L�D�P�D�Q�W�����¡i=0,07) et 

Ei est le module élastique de l'indenteur (Ei=1141 GPa). 

 Les profils du module élastique ont été déterminés �G�D�Q�V���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V���D�Y�H�F���X�Q��

�S�D�V���G�¶�L�Q�G�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�������� �—�P�����3�R�X�U���F�K�D�T�X�H���I�L�O�P�����O�H���P�R�G�X�O�H���P�R�\�H�Q���(���D���p�W�p���G�p�G�X�L�W���H�Q���I�D�L�V�D�Q�W���O�D��

moyenne des N valeurs locales Ej constituant le profil de micro-indentation :  

�� 
L
�5

�R
�Ã ���:�Œ�;�R

�h�@�5           (Eq. 35) 

 La Figure 75 �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �G�H�� �W�U�D�F�H�� �G�¶�L�Q�G�H�Q�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

enrobé.  

 

Figure 75. �(�[�H�P�S�O�H���G�¶�H�Q�U�R�E�D�J�H���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�W��résultat après indentation. 

 Enfin, pour les matériaux chargés, le module élastique de la matrice polymère Si-XLPE 

�D���p�W�p���G�p�G�X�L�W���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���*�X�W�K���D�Q�G���*�R�O�G��[38] :  

�� 
L
�I �Y�e�c�f

�5�>�6�ä�9
H�Z�=�P�D�>�5�8�ä�5
H�Z�=�P�D
�.            (Eq. 36) 

 Avec Ecomp, le module élastique du matériau composite.  

 �/�H���W�D�E�O�H�D�X���V�X�L�Y�D�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H :  
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Propriétés 
Mod 1 

Si-XLPE sans 
additifs 

Mod 5 
Si-XLPE + 25 phr 

ATH  

Mod 6 
Si-XLPE + 50 phr 

ATH  
Densité �O 0,914 1,032 1,146 

Température de 
fusion Tf (°C) 

114,3 ± 0,4 114,7 ± 0,5 114,7 ± 0,3 

Taux de cristallinité 
XC (%)  

42,1 ± 1,0 42,8 ± 0,5 43,0 ± 0,7 

Contrainte à la 
rupture (MPa)  

17,0 ± 1,0 13,0 ± 1,0 12,0 ±1,0 

Elongation à la 
rupture (%)  

358 ± 17 266 ± 26 160 ± 20 

Tableau 8. �3�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���O�¶�p�W�X�G�H 

 Les propriétés physico-chimiques (la densité, la température de fusion et le taux de 

cristallinité) ont été mesurées expérimentalement au laboratoire PIMM. En ce qui concerne les 

propriétés mécaniques ���L���H�����O�D���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H���H�W���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���j���O�D���U�X�S�W�X�U�H������elles ont été 

mesurées par traction uniaxiale par VTT (Finlande) un partenaire du projet.  

4.3.3. Mesures diélectriques  

 �'�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���� �G�H�X�[��

techniques de caractérisation diélectriques complémentaire ont été utilisé. Ces mesures ont été 

réalisé par des partenaires du projet européen (UNIBO, Italie).   

La permittivité relative complexe �B�� a été déterminée par spectroscopie diélectrique avec un 

analyseur diélectrique Alpha v2.2 de Novocontrol. Les mesures ont été réalisées à température 

ambiante avec les paramètres suivants : tension appliquée = 3 Vrms, gamme de fréquences entre 

10-2 et 106 Hz. �B�� est décrit comme suit:  

�B�� 
L �B�5�æ�Œ���B�5�5                              (Eq. 37) 

 Avec �H�¶�����O�D���S�D�U�W�L�H���U�p�H�O�O�H�� �G�H���O�D���S�H�U�P�L�W�W�L�Y�L�W�p�����G�p�I�L�Q�L�H���F�R�P�P�H���O�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���H�W��

�H�¶�¶�����O�D���S�D�U�W�L�H���L�P�D�J�L�Q�D�L�U�H���G�H���O�D���S�H�U�P�L�W�W�L�Y�L�W�p���O�L�p�H���D�X�[���S�H�U�W�H�V���G�L�p�O�H�F�Wriques du matériau.  

 La résistivité volumique des échantillons a été déterminée selon la norme ASTM D257 

�± 14 [39]���� �'�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�G�H�V�� �H�Q�� �R�U�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �G�p�W�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �F�P2 ont été 

déposées sur les échantillons par un système de pulvérisation à froid par plasma. Puis, un champ 

électrique égal à 5 kV/mm a été appliqué via une alimentation en courant continu Keithley 

2290E-5. Le courant a été enregistré à travers un Keysight B2980A et la résistivité volumique 

�5�����H�Q���
���F�P�����D���p�W�p���R�E�W�H�Q�X�H���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�Lvante :  

�� 
L
�5

�¢

L

�I

�N
                                        (Eq. 38) 
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 Avec �V, la conductivité électrique appliquée en V/cm et J, la densité de courant en 

A/cm2.  
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Chapitre III : modélisation cinétique du vieillissement 

radio-thermique du XLPE Silane sans additifs 

 
 Ce chapitre vise à élucider le vieillissement radio-thermique sous air du polyéthylène 

réticulé par voie silane (Si-XLPE) sous différents débits de dose (6,0, 8,5, 77,8 et 400 Gy/h) à 

différentes températures (21, 47 et 86 °C respectivement). Les modifications des propriétés 

physico-chimiques, mécaniques et électriques du Si-XLPE tout au long de son exposition seront 

déterminées par spectroscopie FTIR, calorimétrie différentielle à balayage (DSC), mesures de 

gonflement, rhéométrie, traction uniaxiale, spectroscopie diélectrique et des mesures de courant 

sous champ électrique appliqué.  

 

 Il sera constaté que l'oxydation entraîne l'accumulation d'une grande variété de produits 

carbonyles et hydroxyles (principalement des cétones et des hydroperoxydes) et un processus 

efficace de scission des chaînes qui réduit de façon catastrophique la concentration en chaînes 

élastiquement actives et l'allongement à la rupture dès les premières périodes d'exposition. Un 

nouveau modèle analytique sera dérivé du schéma mécanistique radio-thermique actuel sans 

faire l'hypothèse habituelle de la stabilité thermique des hydroperoxydes. Après une période 

initiale où la cinétique d'oxydation se produit à un taux constant, ce modèle permettra également 

de prédire l'auto-accélèration de la cinétique d'oxydation lorsque la concentration en 

hydroperoxydes atteint une valeur critique d'environ 1,6 × 10-1 mol. L-1. Le choix de cette valeur 

critique comme fin de vie structurelle donnera accès à la durée de vie du Si-XLPE dans les 

différents environnements radio-thermiques étudiés, sauf à la température la plus élevée (c'est-

à-dire 86 °C) où le modèle cinétique peut encore être sensiblement amélioré. 

 

 A partir de l'augmentation de la densité induite par l'oxydation, il sera confirmé que les 

cétones sont les principaux produits d'oxydation du Si-XLPE, ce qui permettra de compléter le 

modèle cinétique analytique pour l'oxydation radio-thermique avec des relations 

structure/propriété relativement simples afin de prédire en plus les changements de deux 

propriétés électriques du Si-XLPE : la constante diélectr�L�T�X�H���0' et la résistivité volumique R. La 

durée de vie du Si-XLPE sera déterminée en utilisant un critère de fin de vie diélectrique déduit 

de la compilation bibliographique des �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �5�� �D�Y�H�F�� �0' pour des polymères courants. 



Chapitre III  : modélisation cinétique du vieillissement radio-thermique du XLPE Silane 

sans additifs 

126 

 

Nous verrons que la durée de vie correspondante sera, au moins, deux fois plus longue que la 

durée de vie précédemment déterminée avec le critère de fin de vie classique, c'est-à-dire de 

type mécanique. Nous confirmerons ainsi les précédentes études bibliographiques ayant montré 

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

 

 Ce chapitre est composé de deux articles. Le premier article �³A new analytical model 

for predicting the radio-thermal oxidation kinetics and the lifetime of electric cable insulations 

in nuclear power plants. Application to Silane cross-�O�L�Q�N�H�G���S�R�O�\�H�W�K�\�O�H�Q�H�´�����S�X�E�O�L�p���G�D�Q�V��la revue 

�³�3�R�O�\�P�H�U���G�H�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���D�Q�G���V�W�D�E�L�O�L�W�\�´�����D���p�W�p���U�p�G�L�J�p���H�Q��collaboration avec un partenaire du projet 

européen (VTT, Finlande). Le deuxième articl�H���³�7�R�Z�D�U�G�V���D���N�L�Q�H�W�L�F���P�R�G�H�O�O�L�Q�J���R�I���W�K�H���F�K�D�Q�J�H�V��

in electrical properties of cable insulation during radio-thermal ageing in nuclear power 

�S�O�D�Q�W�V���´���� �S�X�E�O�L�p�� �G�D�Q�V��la revue �³�3�R�O�\�P�H�U�V�´���� �D�� �p�W�p��co-rédigé avec un autre partenaire du projet 

(UNIBO, Italie).   
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oxidation kinetics and the lifetime of electric cable insulations in nuclear 

power plants. Application to Silane cross-�O�L�Q�N�H�G���S�R�O�\�H�W�K�\�O�H�Q�H�´ 

 



Chapitre III  : modélisation cinétique du vieillissement radio-thermique du XLPE Silane 

sans additifs 

127 

 

 

Sarah HETTAL 1, Sébastien ROLAND1, Konsta SIPILA2, Harri JOKI 2, Xavier 

COLIN 1,* 

 
1PIMM, Arts et Métiers Institute of Technology, CNRS, CNAM, HESAM University, 151 

�E�R�X�O�H�Y�D�U�G���G�H���O�¶�+�{�S�L�W�D�O�����������������3�D�U�L�V�����)�U�D�Q�F�H 

 
2VTT Technical Research Centre of Finland Ltd, P.O. Box 1000, FIN-02044 VTT, Espoo, 

Finland 

 

Abstract 

 The radio-thermal oxidation of silane cross-linked polyethylene (Si-XLPE) was studied 

in air under different �J dose rates (6.0, 8.5, 77.8, and 400 Gy.h-1) at different temperatures (21, 

47, and 86 °C). The changes in the physico-chemical and mechanical properties of Si-XLPE 

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 found that oxidation leads to the build-up 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 the elongation at break from the early periods of exposure. A new analytical 

model was derived from the current radio-thermal 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 × 10-1 mol.L-1. Choosing this critical value as structural end-of-life gives 

access to the lifetime of Si-XLPE in the various radio-thermal environments under study, except 

at the highest temperature (i.e. 86 °C) where the kinetic model can still be noticeably improved. 

 

Keywords: Silane cross-linked polyethylene; Radio-thermal oxidation; Analytical kinetic 

model; Hydroperoxide decomposition; Carbonyl build-up; Chain scissions; Structural end-of-

life criterion; Lifetime prediction. 
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1. �,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q 

 Since the early 1980s, in order to meet the urgent need of nuclear power plant operators, 

the polymer aging community is looking for a non-empirical approach for lifetime prediction 

of polymeric materials exposed in nuclear environments. A practical case that mobilized 

renowned research teams around the world is the radio-thermal 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 polyethylene (PE) varies with dose rate I according to the general trend depicted 

in Figure 76. This almost universal long-term behavior of PE seems to be completely 

independent of its macromolecular structure (i.e. linear, branched or chemically cross-linked) 

and its crystallinity. 

 

Figure 76. Shape in logarithm co-ordinates of the lifetime tF versus �J dose rate I 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 low dose rates where it tends 

�W�R�Z�D�U�G�V���D���K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O���D�V�\�P�S�W�R�W�H�����Z�K�H�Q���,���:���������F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J���W�R���W�K�H���³�F�H�L�O�L�Q�J���O�L�I�H�W�L�P�H�´���W�)�����G�X�H��

�W�R���³�S�X�U�H�´���W�K�H�U�P�D�O���R�[�L�G�D�W�L�R�Q�����6�F�K�H�P�D�W�L�F�D�O�O�\�����L�W���F�D�Q���E�H���G�H�F�R�P�S�R�V�H�G���L�Q�W�R���W�K�U�H�H���G�L�V�W�L�Q�F�W���G�R�P�D�L�Q�V����

each one corresponding to a different kinetic regime: 

- �³�3�X�U�H�´���W�K�H�U�P�D�O���R�[�L�G�D�W�L�R�Q���S�U�H�G�R�P�L�Q�D�W�H�V���D�W���Y�H�U�\���O�R�Z���G�R�V�H���U�D�W�H�V�����W�\�S�L�F�D�O�O�\���I�R�U���,�������,�7���§����������

× 10-7 Gy.s-1) and is characterised by very long lifetimes: 

tF0 �§�������������\�H�D�U�V��                                 (Eq.39) 
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- �³�3�X�U�H�´���U�D�G�L�R-oxidation predominates at h�L�J�K���G�R�V�H���U�D�W�H�V�����W�\�S�L�F�D�O�O�\���I�R�U���,���!���,�5���§�����������î������-

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

the lifetime is proportional to the reciprocal dose rate: 

tF = 1.6×105 I-1                                     (Eq. 40) 

- 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 radio-thermal oxidation is initiated by two competitive sources of radicals, 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 + h�Q�����o  P�‡ + ½H2                (ri = 10-7 Gi I) 

            1T)  �GPOOH �o �����OP�‡ + �PPO2�‡    (k1) 

Where ri is the rate and Gi is the radical yield (expressed in number of radicals P�‡��per 

100 eV absorbed) of the radiochemical initiation. k1 is the rate constant and �G, �O, and �P 

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

k1 = k1u, �G��= 1�����O = 2 and �P = 0   for unimolecular decomposition, 

and k1 = k1b, �G = 2 and �O��� ���P = 1   for bimolecular decomposition. 

 To our knowledge, there is still no analytical equation for describing the entire shape of 

the curve: tF = f(I) reported in Figure 76. 

 In the second past half century, the vast majority of studies were devoted to the rigorous 

identification and understanding of the oxidation mechanisms, but exclusively at high dose rates 

where the duration and cost of aging experiments under irradiation can be significantly reduced 

[3-8]. When I > IR, it was noted that the induction period is really too short to be measured. It 

was thus concluded 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 radio-oxidation reaction. Schematically, the formation rate of 

oxidation products is proportional to I1/2 when they result from the propagation step (of the 

mechanistic scheme), whereas it is proportional to I when they result from the initiation or 

termination step. 

 Based on only two assumptions: steady-state (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 determined from a kinetic analysis of the mechanistic scheme for the formation rate rY 
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(expressed in mol.L-1) and the radiochemical yield GY (dimensionless) of a given chemical 

event Y, respectively [1] 

rY = 10-7  GY  I                                                 (Eq. 41) 

with     GY = 107 aY + 107bY  I-1/2                                 (Eq. 42) 

 where aY and bY I-1/2 are initiation/termination and propagation terms, respectively. 

However, even at low temperature close to ambient, the second assumption (thermal stability 

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 initiation 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 impacted in the 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 decompose thermally to give 

radicals initiating new oxidation chains, are Gillen & Clough [10]. Their model predicts an 

auto-acceleration of the oxidation kinetics during the exposure whereas, in all the previous 

models (for instance, see Eq. 41), oxidation occurred at a constant rate. Unfortunately, Gillen 

& Clough chose questionable initial conditions: [POOH] = [POOH]0 = 0 at t = 0. However, 

polymers (especially industrial grades having undergone processing operations) contain always 

thermally unstable species such 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 that tF �:���’���Z�K�H�Q���,���:������ 

 In most recent publications [11,12], Gillen tried to get around this problem by relying 

on the research works of Ito [13-16] and Mares et al. [17]. He considered an extremely 

simplified radio-thermal oxidation mechanistic scheme composed of only three first-order 

�U�H�D�F�W�L�R�Q�V���� �³�S�X�U�H�´�� �U�D�G�L�R-�R�[�L�G�D�W�L�R�Q���� �³�S�X�U�H�´�� �W�K�H�U�P�D�O�� �R�[�L�G�D�W�L�R�Q���� �D�Q�G�� �W�K�H�L�U�� �F�R�X�S�O�L�Q�J���� �Z�K�L�F�K�� �L�V��

assumed to lead to synergistic effects. To take into account these synergistic effects, he defined 

a global time-dependent rate constant k(R+T) as follows: 

kR+T(t)=kR (t)+kT(t)+kS(t)                                     (Eq. 43) 

 where kR and kT are effective rate constants to be determined experimentally from the 

changes in mechanical properties (conventionally, elongation at break) in pure radiochemical 
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(i.e. under high dose rate at low temperature) and pure thermal environments (i.e. in the absence 

of irradiation), respectively. The effective rate constant kS of the synergistic reaction is deduced 

from the changes in mechanical properties measured in radio-thermal environment. 

 Finally, Gillen defined the synergistic effects as follows: 

�“�:�–�; 
L
�i �N�6�P�:�r�;

�i �N�:�r�;�>�i �P�:�r�;

L �s
E

�i �O�:�r�;

�i �N�:�r�;�>�i �P�:�r�;
                             (Eq. 44) 

 If the ratio q > 1, the synergistic effects are clearly indicated. However, as the rate 

constants kR, kT and kS are time dependent, q varies non-monotonically throughout the exposure 

[11]. 

 However, at its current state, this new approach is not yet completely convincing for the 

following reasons. From a practical point of view, it does not allow avoiding the issue of the 

choice of initial conditions. Instead of an initial concentration ([POOH]0), it is now necessary 

to determine an initial rate constant for thermal oxidation (kT0), but also for radio-oxidation 

(kR0) and for synergistic reaction (kS0). 

 From the perspective of a non-empirical lifetime prediction, this new approach raises a 

series of fundamental issues that have never been addressed by its author, for instance: 

i) Eq. 43 was postulated but never justified. Thus, the assumption of a simple linear 

combination of contributions of the radio- and thermal oxidations and their 

synergistic effects remains to be demonstrated. 

ii)  Even if Eq. 43 was valid, it would remain to determine non-empirical equations 

for the three rate constants: kR, kT, and kS = f(t). 

iii)  After having fully developed the kinetic model of radio-thermal oxidation, it will 

also remain to predict the consequences of chemical changes on the mechanical 

properties. 

 In our opinion, the two first issues could be solved by a careful kinetic analysis of the 

radio-thermal oxidation mechanistic scheme. In contrast, the last issue requires the rigorous 

identification and understanding of the embrittlement mechanisms and their kinetics (for 

instance, the relative predominance of chain scissions over cross-linking), but also the 

establishment of a series of structure/property relationships in order to fully describe the causal 

chain presented in Figure 77, as already done, for instance, in references [18-21]. 
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Figure 77. Consequences of oxidation on the fracture properties of semi-crystalline polymers. 

 The present research work aims at developing a robust analytical model for accurately 

simulating the radio-thermal oxidation kinetics 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 corresponding analytical solution will be checked experimentally from the 

changes in the physico-chemical properties of a silane cross-linked polyethylene (Si-XLPE) 

exposed in various radio-thermal environments. All these results will allow identifying 

accurately the radio-thermal 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 materials in this study. 

2. �(�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O 

2.1. Materials 

 Free additive Si-XLPE films of about 500 µm thick were directly provided by Nexans 

NRC. These films were produced by extrusion of a linear low density polyethylene (LDPE) 

grafted with vinyl tri-methoxy silane side-groups. The chemical cross-linking was then 

performed by immersion in water at 65 °C for 48 h [22]. The density and gel content of the 

resulting Si-XLPE are about 0.912 g.cm-3 and 71%, respectively. 

2.2. Radio-thermal ageing conditions 

 Radio-thermal ageing was performed in the Panoza facility at UJV Rez, Czech 

Republic, with a 60Co �J-ray source at different temperatures. All the exposure conditions are 

summarized in Table 9. It should be noted that the ageing experiments numbered 1, 3, and 4 

were performed at three distinct dose rates (8.5, 77.8, and 400 Gy.h-1) at low temperature close 

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-1) but at two different temperatures (47 and 86 °C) in order to investigate the effect of 

temperature on the oxidation kinetics. 

Ageing 

no. 

Dose rate 

(Gy.h-1) 

Dose rate 

(Gy.s-1) 

Temperature 

(°C) 

Maximum 

duration (h) 

Maximum 

dose (kGy) 
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1 8.5 2.36 × 10-3 47 12800 109 

2 6.0 1.67 × 10-3 86 16267 98 

3 77.8 2.16 × 10-2 47 3830 298 

4 400 1.11 × 10-1 21 668 269 

Table 9. Radio-thermal ageing conditions. 

2.3. Experimental characterization 

2.3.1. Uniaxial tensile testing 

 After ageing, some films were characterized by uniaxial tensile testing to determine their 

lifetime tF and thus, compare the long-term durability of Si-XLPE with PE (see Figure 76). The 

�H�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�W���E�U�H�D�N���0R was measured with a Instron 5500K8810/4505H2190 machine at 23 °C, 

50% RH and a 50 mm.min-1 crosshead speed on dumb-bell specimens according to standards 

ISO 527 1:2012 and ISO 527 2:2012 [23,24]. For each radio-thermal ageing �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�����0R was 

plotted as a function of the time of exposure and the corresponding lifetime tF was determined 

using the conventional end-of-�O�L�I�H���F�U�L�W�H�U�L�R�Q���0F for cable application in nuclear industry: t = tF 

�Z�K�H�Q���0R = �0F = 50%. 

2.3.2. FTIR spectroscopy 

 Other films were characterized by classical physico-chemical 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 cm-1 with a Perkin Elmer FTIR Frontier spectrometer, after averaging the 16 

scans obtained with a resolution of 4 cm-1. For each film, at least three FTIR 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, Figure 78 shows the changes in the carbonyl region (i.e. between 1650 

and 1800 cm-1) of the IR spectrum in air under the highest (i.e. 400 Gy.h-1) and lowest dose 

rates (8.5 Gy.h-1) at low temperature close to ambient. In both cases, it can be clearly observed 

that a broad IR absorption band centered at 1714 cm-1 rapidly builds up. According to literature 
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[25-30], this band is mainly attributed to the stretching vibration of the C=O bond of carboxylic 

acids. However, due to its large width, the presence of many other secondary carbonyl products 

such as: unsaturated (at 1690-1705 cm-1) and saturated ketones (1720-1725 cm-1), aldehydes 

(1730-1735 cm-1), linear (1740-1750 cm-1), and cyclic esters (i.e. �J-lactones, 1780-1790 cm-1), 

is highly probable [25-30]. 

  

Figure 78. Changes in carbonyl region of the FTIR spectrum of Si-XLPE before and after radio-
thermal ageing in air under 400 Gy.h-1 at 21 °C (a) and under 8.5 Gy.h-1 at 47 °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 3700 cm-1, see Figure 79) also quickly grows. 

According to literature [25,27-30], this band is attributed to the stretching vibration of the O-H 

bond of hydroperoxides, alcohols, and carboxylic acids. 

  

Figure 79. Changes in the hydroxyl region of the FTIR spectrum of Si-XLPE before and after radio-
thermal ageing in air under 400 Gy.h-1 at 21 °C (a) and under 8.5 Gy.h-1 at 47 °C (b). 
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 The concentrations of carboxylic acids and hydroxyl products [Prod] were determined 

by applying the classical Beer-�/�D�P�E�H�U�W�¶�V���O�D�Z�� 

�>���”�‘�†�?
L
�S�H

�c�n���•
                               (Eq. 45) 

 where OD is the optical density of the IR absorption band (dimensionless), �H is the molar 

extinction coefficient for the corresponding oxidation product (expressed in L.mol-1.cm-1), and 

ep is the film thickness (in cm). 

 The orders of magnitude of �H were determined in a previous publication [28]. It was 

found that �H = 680 and 70 L.mol-1.cm-1 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 hydroperoxides (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 and 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.min-1 under a nitrogen flow of 50 

mL.min-1. 

 As an example, Figure 80 shows the changes in the DSC thermogram in air under the 

highest (i.e. 400 Gy.h-1) and lowest dose rates (8.5 Gy.h-1) at 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 between 130 and 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 of Si-XLPE before and after radio-thermal ageing in air 
under 400 Gy.h-1 at 21 °C (a) and under 8.5 Gy.h-1 at 47 °C (b). 

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

�>�������� �?
L
�¿�L�L�K�K�D

�¿�L�j�^�[�e�h�o
                           (Eq. 46) 

 �Z�K�H�U�H���¨�+POOH is the area under the exothermic peak between 130 and 230 °C on the 

�'�6�&���W�K�H�U�P�R�J�U�D�P���D�Q�G���¨�+theory is the theoretical value of the decomposition enthalpy of POOH, 

which can be calculated from the classical theoretical concepts of thermochemistry or 

determined experimentally from POOH model compounds: �¨�+theory = 291 kJ.mol-1 [28]. 

In addition, the global crystallinity ratio XC of the polymer was determined with the common 

equation: 

�� �¼
L
�¿�L�c

�¿�L�c�,

H�s�r�r                           (Eq. 47) 

 �Z�K�H�U�H���¨�+m is the sum of the areas under the endothermic peaks observed between 50 

�D�Q�G�����������ƒ�&���R�Q���W�K�H���'�6�&���W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�����D�Q�G���¨�+m0 �L�V���W�K�H���P�H�O�W�L�Q�J���H�Q�W�K�D�O�S�\���R�I���W�K�H���3�(���F�U�\�V�W�D�O�����¨�+m0 

= 292 J.g-1 [31]. 

2.3.4. Swelling measurements 

 Film samples were swelled with a good solvent to determine their swelling ratio and 

deduce the concentration of elastically active chains in the macromolecular network. A sample 

having an initial mass mi was introduced into xylene previously heated at 130 °C for 24 hours 

until reaching its equilibrium mass mS after complete swelling. This sample was then dried 

under vacuum at 80 °C for 48 hours in order to determine the gel mass md. The swelling ratio 

Q was calculated as follows: 

�� 
L �s
E
�¡�f�e�b

�¡�i�e�b
���ä

�:�k �O�?�k �Z�;

�k �Z
                                   (Eq. 48) 

 where �!pol �D�Q�G���!sol are the respective densities of Si-�;�/�3�(�����!pol = 0.�z�r�x�����D�Q�G���[�\�O�H�Q�H�����!sol 

= 0.761). 

 The Flory-�5�K�H�Q�H�U�¶�V�� �W�K�H�R�U�\�� �>�����@�� �Z�D�V�� �W�K�H�Q�� �X�V�H�G�� �W�R�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�H�� �W�K�H�� �F�R�Q�F�H�Q�Wration of 

elastically active chains �å between two consecutive chemical cross-links in the macromolecular 

network: 

�K
L
�>�j�l�:�5�?�Z�h�,�;�>�Z�h�,�>�§�Z�h�,

�. �?

�Z�i�e�b
e�Z�h�,

�-
�/ �?

�.�R�h�,
�\


i

                                  (Eq. 49) 

 where Vsol is the molar volume of xylene (Vsol = 139.3 cm3.mol-1������ �$�� �L�V�� �W�K�H�� �)�O�R�U�\-

�+�X�J�J�L�Q�V�¶���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���S�D�U�D�P�H�W�H�U���E�H�W�Z�H�H�Q���[�\�O�H�Q�H���D�Q�G���6�L-�;�/�3�(�����$��� �������������>�����������@�������D�Q�G���9r0 is the 
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volumic fraction of polymer in the swollen macromolecular network, of which expression is 

given below: 

���p�4
L��
�5

�5�>
�:�M�7�-�;���™�f�e�b

�™�i�e�b��

                                (Eq. 50) 

2.3.5. Rheometry in solid state (DMTA) 

 Rheometry in solid state (DMTA) was used in tension mode to determine the storage 

�P�R�G�X�O�X�V�� �(�¶�� �D�W�� �W�K�H�� �U�X�E�E�H�U�\�� �S�O�D�W�H�D�X�� �D�Q�G�� �F�K�H�F�N�� �W�K�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �R�I elastically active chains 

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 to be analyzed between 25 and 200 °C, with a 

heating rate of 3 °C.min-1, a frequency of 1 Hz, and a strain amplitude of 0.2% under nitrogen. 

As an example, Figure 81 shows the DMTA thermogram of Si-XLPE before its radio-thermal 

ageing. It can be clearly observed that 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 Si-XLPE is clearly visible for temperatures higher than 140 °C. 

 

Figure 81. DMTA thermogram of unaged Si-XLPE. 

 �7�K�H�� �)�O�R�U�\�¶�V�� �W�K�H�R�U�\�� �>�����@�� �Z�D�V�� �X�V�H�G�� �W�R�� �G�H�W�H�U�P�L�Q�H�� �W�K�H�� �W�R�W�D�O�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �H�Oastically 

�D�F�W�L�Y�H���F�K�D�L�Q�V����t �I�U�R�P���W�K�H���Y�D�O�X�H�V���R�I���(�¶���P�H�D�V�X�U�H�G���D�W�����������ƒ�&�� 

�� �ñ
L �u�K�r�O�n�m�j����                                       (Eq. 51) 

 �Z�K�H�U�H�� �!pol is t�K�H�� �S�R�O�\�P�H�U�� �G�H�Q�V�L�W�\�� �D�W�� �������� �ƒ�&�� ���!pol = 897 kg.m-3), R is the perfect gas 

constant (R = 8.314 Pa.m3.mol-1.K-1), 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-

�O�L�Q�N�V���� �L�W���L�V���H�[�S�H�F�W�H�G���W�K�D�W���(�¶���G�H�S�H�Q�G�V���D�O�V�R���R�Q���D���V�H�F�R�Q�G���W�\�S�H���R�I�� �F�U�R�V�V-links, which are not of a 

chemical but physical nature, namely entang�O�H�P�H�Q�W�V���� �,�Q���D���I�L�U�V�W���D�S�S�U�R�D�F�K���� ��t can be written as 

the sum of two contributions: 

�K�r 
L �K
E�K�c                                     (Eq. 52) 

 �Z�K�H�U�H�� ��e would be the concentration of elastically active chains resulting only from 

entanglements in the macromolecular network (i.e. in the total absence of chemical cross-links). 

�7�K�H���Y�D�O�X�H���R�I����e can be simply deduced by comparing the rheometry and swelling data. 

For the unaged Si-�;�/�3�(�����L�W���Z�D�V���I�R�X�Q�G���W�K�D�W������t = 0.14 ± 0.01 mol.L-1 �D�Q�G���� = 0.12 ± 0.02 mol.L-

1, so that: ��e = 0.03 ± 0.02 mol.L-1. In o�W�K�H�U���Z�R�U�G�V�����L�W���Z�D�V���I�R�X�Q�G���W�K�D�W����e is very low and almost 

�R�I���W�K�H���V�D�P�H���R�U�G�H�U���R�I���P�D�J�Q�L�W�X�G�H���W�K�D�Q���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�F�D�W�W�H�U�L�Q�J���R�I���������L���H�����D�O�P�R�V�W���X�Q�G�H�W�H�F�W�D�E�O�H����

It was thus concluded that there are too few entanglements to significantly influence the 

concentration of elastically active chains. Consequently, entanglements were neglected in Si-

�;�/�3�(���D�Q�G���W�K�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���R�I���H�O�D�V�W�L�F�D�O�O�\���D�F�W�L�Y�H���F�K�D�L�Q�V�������U�H�V�X�O�W�L�Q�J���R�Q�O�\���I�U�R�P���F�K�H�P�L�F�D�O���F�U�R�V�V-

links was simply deduced as follows: 

�K
L
�I �ò

�7�¡�f�e�b�V�X
                                                 (Eq. 53) 

2.3.6. Rheometry in molten state 

 For the radio-thermal ageing conditions under consideration, chain scissions were found 

very efficient in Si-XLPE. Indeed, a very advanced damage of the macromolecular network 

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 semi-crystalline to molten state). 

Therefore, when swelling and DMTA measurements were no longer possible, rheometry in 

�P�R�O�W�H�Q���V�W�D�W�H���Z�D�V���S�H�U�I�R�U�P�H�G���D�W�����������ƒ�&���W�R���G�H�W�H�U�P�L�Q�H���W�K�H���V�K�H�D�U���P�R�G�X�O�X�V���*�¶���D�Q�G���W�K�X�V�����D�F�F�H�V�V���W�K�H��

concentration of elastically active chains. Strain sweep curves 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 rad.s-1 and a strain amplitude ranging between 0.01 and 100% under nitrogen 

flow. 

 As an example, Figure 82 shows the strain sweep curve after 167 h of radio-thermal 

exposure in air under the highest dose rate (i.e. 400 Gy.h-1) at room temperature. As expected, 

it can be observed t�K�D�W���*�¶���U�H�D�F�K�H�V���D���F�R�Q�V�W�D�Q�W���Y�D�O�X�H���L�Q���W�K�H���G�R�P�D�L�Q���R�I���O�R�Z���V�W�U�D�L�Q�V�����W�\�S�L�F�D�O�O�\���I�R�U���H 
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< 10%) where linear viscoelasticity is valid. This value was thus chosen for calculating the 

concentration of elastically active chains with Equation (54). Knowing that: E' = 3G', it comes 

finally: 

�K
L
�K�ò

�¡�f�e�b�V�X
                     (Eq. 54) 

 

Figure 82. Sweep strain curve of Si-XLPE after 167 h of exposure in air under 400 Gy.h-1 at 21 °C. 

3. �7�K�H�R�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 × 10-7 < I < 5.0 × 10-1 Gy.s-1), 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 + h�Q �o  P�x + ½H2       (�”�g
L �s�r�?�; ���
 �g����) 

1T)  �GPOOH �o  �OP�x + �PPO2
�x                  (k1) 

Propagation: 

2)  P�x + O2 �o  PO2
�x        (k2) 

3)  PO2
�x + PH �o  POOH + P�x                  (k3) 

Terminations: 
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4)  P�x + P�x �o  Inactive products      (k4) 

5)  P�x + PO2
�x �o  Inactive products      (k5) 

6)  PO2
�x + PO2

�x �o  Inactive products + O2                (k6) 

 Where PH, POOH, P�‡, and PO2�‡ designate an oxidation site, an hydroperoxide, alkyl, 

and peroxy radicals, respectively. �G�����O, and���P are stoichiometric coefficients. ri, Gi, and kj (with 

�M��� ���������«�����������D�U�H���D���U�D�W�H�����W�K�H���U�D�G�L�F�D�O���\�L�H�O�G�����D�Q�G���U�D�W�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�V�����U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\�� 

�,�Q���P�R�V�W���F�D�V�H�V���R�I���³�S�X�U�H�´���W�K�H�U�P�D�O���R�[�L�G�D�W�L�R�Q�����3�2�2�+���G�H�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���L�V���H�[�F�O�X�V�L�Y�H�O�\���X�Q�L�P�R�O�H�F�X�O�D�U��

at high temperature (i.e. k1 = k1u, �G = 1, �O = 2, and �P = 0) or mainly bimolecular at moderate to 

low temperature (k1 = k1b, �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 thermal initiation predominates over each other in a map (T, t). This boundary 

corresponds to a critical hydroperoxide concentration [POOH]C reached when the respective 

rates of the two thermal initiation modes are equal [3]. Since the activation energy is higher for 

the unimolecular than bimolecular mode: E1u > E1b, [POOH]C is an increasing function of 

temperature. In PE, it writes [36]: 

�>�������� �?�G
L
�i �-�k
�i �-�X


L �t�ä�{ 
H�s�r�7�����š�’�@
F
�7�9���4�4�4

�V�X
�A              (Eq. 55) 

 The numerical application of Equation (17) gives that [POOH]C would be ranged 

between 10-3 and 10-2 mol.L-1 at low temperature close to ambient for PE. This is the same 

order of magnitude of the initial concentration of hydroperoxides [POOH]0 usually reported in 

the literature for many hydrocarbon polymers [28,37]. That is the reason why, in the present 

�V�W�X�G�\���� �L�W���Z�L�O�O�� �E�H�� �F�R�Q�V�L�G�H�U�H�G�� �W�K�D�W���³�S�X�U�H�´�� �W�K�H�U�P�D�O�� �R�[�L�G�D�W�L�R�Q�� �L�V�� �G�L�U�H�F�W�O�\�� �L�Q�L�W�L�D�W�H�G���L�Q�� �E�L�P�R�O�H�F�X�O�D�U��

mode: 

1b)  2POOH �o  P�x + PO2
�x     (k1b) 

3.2. System of differential equations 

 �$�W���W�K�H���O�R�Z���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���U�D�W�L�R�V���R�I���W�K�H���R�[�L�G�D�W�L�R�Q���U�H�D�F�W�L�R�Q�����L���H�����I�R�U���>�3�+�@���§���>�3�+�@0 �§���F�R�Q�V�W�D�Q�W������

the following system of differential equations can be derived from the previous radio-thermal 

oxidation mechanistic scheme: 
�Z�>�L�x�?

�Z�j

L �”�g
E�•�5� �̀>�������� �?�6 
F �•�6���>�� �x�?
E�•�7�>���� �6

�x�?�>���� �?
F �t�•�8�>�� �x�?�6 
F �•�9�>�� �x�?�>���� �6
�x�?         (Eq. 56) 

�Z
c�L�K�.
�x
g

�Z�j

L �•�5� �̀>�������� �?�6 
E�•�6���>�� �x�?
F �•�7�>���� �6

�x�?�>���� �?
F �•�9�>�� �x�?�>���� �6
�x�?
F �t�•�: �>���� �6

�x�?�6         (Eq. 57) 

�Z�>�L�K�K�D�?
�Z�j


L 
F�t�•�5� �̀>�������� �?�6 
E�•�7�>���� �6
�x�?�>���� �?              (Eq. 58) 
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 where the oxygen concentration C is related to the oxygen partial pressure PO2 in the 

�H�[�S�R�V�X�U�H���H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W���E�\���W�K�H���F�O�D�V�V�L�F�D�O���+�H�Q�U�\�¶�V���O�D�Z�� 

�� 
L �����ä���S�6                                          (Eq. 59) 

 and S is the coefficient of oxygen solubility into the polymer. Typical values of S 

reported for low density polyethylene (LDPE) in the literature are about 1.8 × 10-8 mol.L-1.Pa-

1 regardless the temperature [38]. Knowing that: PO2 = 0.21×105 Pa, it comes finally: C = 

3.8×10-4 mol.L-1. 

 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 would allow appreciating the behavioral 

trends of the reactive species [P°], [PO2°], [POOH] with key exposure parameters, in particular: 

�J dose rate I, temperature T, and oxygen partial pressure PO2. In addition, this analytical solution 

would then allow calculating key physico-chemical properties, from a practical point of view, 

because they can be checked experimentally, such as: oxygen consumption (Q), carbonyl build-

up ([P = O]), damage state of macromolecular network (�Q��, etc. (see section 3.4). Finally, if a 

structural end-of-life criterion was identified, it would be then possible to propose an equation 

for predicting the lifetime of the 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: steady-state (for radical 

species) and thermal stability 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 radio-thermal environments, in contrast, the second one prevents accounting for 

the auto-acceleration of the oxidation kinetics in the rest of the exposure. This acceleration is 

due to the decomposition of hydroperoxides above a critical concentration [POOH]F, which is 

assumed to be a fraction of the steady concentration of hydroperoxides [POOH] �’  reached in the 

�F�D�V�H���R�I���³�S�X�U�H�´���W�K�H�U�P�D�O���R�[�L�G�D�W�L�R�Q���>���@�� 

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

model for radio-thermal oxidation taking into account hydroperoxide decomposition. 

3.3. Analytical solving 

 Denote r1 the global initiation rate of the oxidation reaction. It writes as the sum of the 

radiochemical and thermal initiation rates: 

�”�5 
L �”�g
E�t�•�5�>�������� �?�6                        (Eq. 60) 
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 In all the developments which follow, it will be assumed that oxidation is mainly 

initiated by the polymer radiolysis throughout the exposure (i.e. ri �(  2k1 [POOH]2) 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 Figure 76). 

 Applying the steady-state assumption to radical species leads to: 

�Z�>�L�x�?
�Z�j


E �Z
c�L�K�.
�x
g

�Z�j

L �r                                            (Eq. 61) 

i.e.        �•�8�>�� �x�?�6 
E�•�9�>�� �x�?�>���� �6
�x�?
E�•�: �>���� �6

�x�?�6 
F
�p�-
�6


L �r             (Eq. 62) 

 whose positive root is: 

�>�� �x�?
L
�i �1�>�T�S�.

�x�?

�6�i�0
�J
F�s
E�B�s
E�W�@

�>�T�S�.
�x�?�,

�.

�>�T�S�.
�x�?�.


F �s�A�C
�5���6

�K  (Eq. 63) 

 where �\ ��is a kinetic parameter quantifying the competition between the different 

terminations of radical species: 

�W
L
�8�i �0�i �2

�i �1
�.                      (Eq. 64) 

 and [PO2
�‡ ]0 is the steady concentration of peroxy radicals in oxygen excess: 

�>���� �6
�x�?�4 
L �@

�p�-
�6�i �2

�A
�5���6

                                     (Eq. 65) 

i.e.  �>���� �6
�x�?�4 
L �@

�p�_
�6�i �2

�A
�5���6

�@�s
E
�6�i �-�>�T�S�S�L�?�.

�p�_
�A

�5���6
          (Eq. 66) 

    i.e.             �>���� �6
�x�?�4 
N�@

�p�_
�6�i �2

�A
�5���6

                                     (Eq. 67) 

 As expected, [PO2�‡]0 �W�D�N�H�V���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�O�\���W�K�H���V�D�P�H���Y�D�O�X�H���D�V���L�Q���D���³�S�X�U�H�´���U�D�G�L�R�F�K�H�P�L�F�D�O��

environment [39]. 

 If, as shown by Gillen et al. [40], �\  << 1, then there is a more or less wide range of 

oxygen concentrations for which: 

�s
R
�>�T�S�.

�x�?�.

�>�T�S�.
�x�?�,

�. 
P
�9�¨

�5�>�9�¨
                       (Eq. 68) 

 In this range of oxygen concentrations, Equation (63) can be simplified as follows: 

�>�� �x�?
L
�6�i�2
�i �1

�:�>���� �6
�x�?�4 
F �>���� �6

�x�?�;                       (Eq. 69) 

 If introducing Equation (69) into Equation (57) and if applying the steady-state 

assumption to peroxy radicals, it comes finally: 

              �>���� �6
�x�?
L �>���� �6

�x�?�4
�’ �G

�5�>�’ �G
                                          (Eq. 70) 
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i.e.    �>���� �6
�x�?
L �@

�p�_
�6�i �2

�A
�5���6 �’ �G

�5�>�’ �G
                              (Eq. 71) 

 where �E-1 corresponds to the critical value of the oxygen concentration CC above which 

oxygen excess is reached: 
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L
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                               (Eq. 72) 

i.e.   �>
L
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N
�6�i�2�i �.

�i �1
c�i �/ �>�T�L�?�>�:�6�p�_�i �2�;�-���. 
g
                                     (Eq. 74) 

 As also expected, �E �W�D�N�H�V���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�O�\���W�K�H���V�D�P�H���Y�D�O�X�H���D�V���L�Q���D���³�S�X�U�H�´���U�D�G�L�R�F�K�H�P�L�F�D�O��

environment. 

Finally, Equation (69) leads to: 
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 It is now possible to integrate Equation (58). The introduction of Equation (71) into 

Equation (58) leads to: 
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 This equation can be rewritten such as: 
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 where a and b are constants to be determined from boundary conditions, and K is a first-

order rate constant expressed by: 
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        (Eq. 82) 

 Imposing initial conditions (i.e. [POOH] = [POOH]0 when t = 0) to Equation (81) gives 

finally: 
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 (Eq. 84) 

and   �„ 
L
�>�T�S�S�L�?�®�?�>�T�S�S�L�?�,
�>�T�S�S�L�?�®�>�>�T�S�S�L�?�,

                                    (Eq. 85) 

 For weakly pre-oxidized samples, [POOH]�’ �( [POOH]0. Experimental measurements 

[28,37] show that: [POOH]�’ >10 [POOH]0�����W�K�H�U�H�I�R�U�H���L�W���F�D�Q���E�H���U�H�D�V�R�Q�D�E�O�\���F�R�Q�V�L�G�H�U�H�G���W�K�D�W�����E�§���� 

According to Equation (81), triggering thermal initiation will completely slows down 

hydroperoxide build-up during the exposure to finally lead to a maximum concentration of 

hydroperoxides [POOH]�’ �����L�Q���W�K�H���V�D�P�H���Z�D�\���D�V���I�R�U���³�S�X�U�H�´���W�K�H�U�P�D�O���R�[�L�G�D�W�L�R�Q���>�����@�����,�I���W�K�L�V���L�V���U�H�D�O�O�\��

the case, it would be interesting to consider this asymptotic value in order to define a more 

relevant end-of-life criterion in this study, given that this latter now depends on all the exposure 

conditions (i.e. �J irradiation dose rate, temperature, and oxygen partial pressure). 

3.4. Calculation of physico-chemical properties 

 From these analytical solutions for [POOH], [PO2�‡], and [P�‡], it is now possible to 

calculate several key physico-chemical 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 properties because their mathematical 

expressions can be derived from the radio-thermal oxidation mechanistic scheme without using 

any additional adjustable parameter. 

 Recall that the rate of oxygen consumption writes: 
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 �,�W���F�D�Q���E�H���H�D�V�L�O�\���F�K�H�F�N�H�G���W�K�D�W�����Z�K�H�Q�����&�( 1, Equation (88) leads to the expression of the 

rate of oxygen consumption in oxygen excess [1]: 
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                                  (Eq. 89) 

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

oxygen consumed by the chemical reaction Q: 
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 Other key physico-chemical property in the literature are the concentrations of carbonyl 

products [P=O] and chain scissions S. In the radio-thermal oxidation mechanistic scheme, 

carbonyl products can only be formed in thermal initiation (1T) and termination (6) through 

specific chemical events (e.g. �E scission, disproportionation, etc.) which generally compete with 

many other chemical events, in particular with hydrogen abstraction which gives alcohols. 

Consequently, the calculation of the formation rate of these oxidation products requires the use 

of adjustable parameters: 
�Z�>�L�8�K�?
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 where ��1CO �D�Q�G����6CO are the respective formation yields of carbonyl products in thermal 

initiation (1T) and termination (6). 

If replacing [POOH] and [PO2�‡] by their analytical solutions in Equation (92), it comes: 

�Z�>�L�8�K�?
�Z�j


L �@�5�G�S�•�5� �̀>�������� �?�¶�6 �@
�5�?�`���I�v�n�:�?�O�r�;

�5�>�`���I�v�n�:�?�O�r�;
�A

�6

E�@�:�G�S

�p�_
�6

�@
�’ �G

�5�>�’ �G
�A

�6
  (Eq. 93) 
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 The integration of Equation (95) between 0 and t leads finally to: 
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 Similarly, chain scissions can only be formed in thermal initiation (1T) and termination 

(6) through �E scissions. Consequently, their mathematical expressions are identical in form to 

those previously established for carbonyl products, only their formation yields are different: 
�Z�O
�Z�j


L �@�5�W�•�5� �̀>�������� �?�6 
E�@�:�W�•�: �>���� �6
�x�?�6               (Eq. 97) 

i.e. �Z�O
�Z�j


L �@�5�W
�i �/ �>�T�L�?

�6
�@

�p�_
�6�i �2

�A
�5���6 �’ �G

�5�>�’ �G

E�@�:�W

�p�_
�6

�@
�’ �G

�5�>�’ �G
�A

�6

F �@�5�W�•�7�>���� �?�@

�p�_
�6�i �2

�A
�5���6 �’ �G

�5�>�’ �G

�6� �̀��I�v�n�:�?�O�r�;


k�5�>�`���I�v�n�:�?�O�r�;
o
�. 

           (Eq. 98) 

 and 
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            (Eq. 99) 

 where ��1S �D�Q�G����6S are the respective yields of chain scissions in thermal initiation (1T) 

and termination (6). 

 In the case of PE oxidation, it is clear that embrittlement results essentially from chain 

scissions [18,19]. Neglecting, in a first approach, an eventual chemical cross-linking process, 

the changes in the concentration of elastically active chains in Si-XLPE throughout the 

exposure can simply be calculated as follows [42]: 

�K
L �K�4 
F ��                                      (Eq. 100) 

 where ��0 �D�Q�G�������D�U�H���W�K�H���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���R�I���H�O�H�F�W�U�L�F�D�O�O�\���D�F�W�L�Y�H���F�K�D�L�Q�V���E�H�I�R�U�H���D�Q�G��

after radio-thermal ageing. Swelling measurements and rheometry in solid state (DMTA) 

�D�O�O�R�Z�H�G���V�K�R�Z�L�Q�J���W�K�D�W����0 = 0.12 �r 0.02 mol.L-1 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, the corresponding critical ratio SF is related through Equation (100) to a 

critical concentration �R�I�� �H�O�D�V�W�L�F�D�O�O�\�� �D�F�W�L�Y�H���F�K�D�L�Q�V�� ��F to be determined experimentally. On the 

other side, as explained at the end of section 3.2, SF would also be related to a critical 

hydroperoxide concentration [POOH]F corresponding to the onset of the rapid auto-acceleration 

of the oxidation reaction when triggering thermal initiation. As shown in a previous publication 

[2], the definition of this last structural end-of-life criterion is quite simple: 
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 Where q is an arbitrary criterion, higher than unity but not so far, to be determined 

experimentally. 

 In a first approach, it was decided to use [POOH]F for predicting the lifetime tF of the 

insulating material. It was thus assumed that t = tF when [POOH] = [POOH]F. 

 In this case, introducing Equation (101) into Equation (83) leads to: 
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4. �5�H�V�X�O�W�V���D�Q�G���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q 

4.1. Long-term behavior of PE insulating materials 

 Figure 83 shows the chang�H�V���L�Q���W�K�H���H�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���D�W���E�U�H�D�N���0R of Si-XLPE in air under the 

three dose rates under study at low temperature close to ambient. As expected, �J��irradiation 

induces a catastrophic embrittlement of Si-XLPE. The horiz�R�Q�W�D�O���G�D�V�K�H�G���O�L�Q�H���S�O�R�W�W�H�G���I�R�U���0R = �0F 

= 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. 400 Gy.h-1), 

medium (77.8 Gy.h-1), and lowest dose rates (8.5 Gy.h-1), respectively. 
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Figure 83. Changes in the elongation at break of Si-XLPE in air under the three dose rates under 
study at low temperature close to ambient. 

 These tF values were plotted as a function of dose rate in Figure 84 where they compared 

to those previously reported in the literature for other types of PE [1]. It should be noted that 

the tF �Y�D�O�X�H���G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���D�W���������ƒ�&���I�R�U���³�S�X�U�H�´���W�K�H�U�P�D�O���R�[�L�G�D�W�L�R�Q���L�V���D�O�V�R���S�O�R�W�W�H�G�����E�X�W���I�R�U���D���G�R�V�H���U�D�W�H��

of 1.5×1-10  Gy.s-1 corresponding to natural radioactivity. 

 The almost universal character of the long-term behavior of PE is confirmed. It appears 

to be completely independent of the chemistry (grafted with chemical group or not), 

macromolecular structure (i.e. linear, branched or chemically cross-linked) and crystallinity of 

PE. It can be clearly seen that all the tF values determined for Si-XLPE are well positioned on 

the master curve. In addition, these values are located in the right part of the domain of 

intermediary dose rates where radio-thermal 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 co-ordinates of lifetime tF versus  dose rate I in air at room 
temperature for unstabilised and unfilled linear PE. Comparison of the tF values determined for Si-

XLPE in this study with those reported for various other types of linear (i.e. LDPE, MDPE and 
HDPE) and chemically cross-linked 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 (99) were used to respectively simulate the 

changes in concentration of hydroperoxides [POOH], carbonyls [P=O], and elastically active 

chains �Q of Si-XLPE in air under the three dose rates under study (i.e. 8.5, 77.8, and 400 Gy.h-

1) at low temperature close to ambient. Simulations are reported in Figure 85, Figure 86, and 

Figure 87, respectively. These results call for the following comments. 

 At short term, [POOH] increases with time until reaching an asymptotic value [POOH]�’  

which depends on the radio-thermal exposure conditions. All this first part of the kinetic curves 

is satisfyingly simulated with Equation (83), the resulting values of [POOH]�’  have been 

reported in 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), which counteracts completely the build-up of 

hydroperoxides formed in the propagation step of the oxidation reaction. 

 At longer term, for certain radio-thermal exposure conditions (e.g. under 77.8 Gy.h-1 at 

47 °C), a beginning of decrease in [POOH] due to the depletion of oxidation sites (PH) can be 

observed, but this second part of the kinetic curves cannot be correctly described by Equation 

(83) because this latter is based on the assumption of low conversion ratios. 

 [POOH]F was determined graphically in Figure 85 (i.e. when t = tF) for the various radio-

thermal exposure conditions under study. Its values are also reported in Table 10. It was found 

that [POOH]F is independent of the radio-thermal exposure conditions, which completely 

validates the choice of this critical quantity as structural end-of-life criterion in this study. The 

�D�Y�H�U�D�J�H���Y�D�O�X�H���R�I���§�����������î������-1 mol.L-1 was chosen for predicting the lifetime of Si-XLPE. This 

is exactly the same [POOH]F value that was retained in a previous publication for other types 

of (linear and chemically cross-linked) PE, but without making real demonstration, just based 

on mechanistic considerations [2]. 



Chapitre III  : modélisation cinétique du vieillissement radio-thermique du XLPE Silane 

sans additifs 

150 

 

 

Figure 85. Changes in the hydroperoxide concentration of XLPE in air in the various radio-thermal 
environments under study. Comparison between simulation with Equation (45) (solid lines) and 

experimental data (symbols). 

 

I (Gy.h-1) 400 77.8 8.5 6.0 

T (°C) 21 47 47 86 

tF (days) 30 50 260 �s 

[POOH] �’  (mol.L -1) 2.4 3.1 �u 10-1 1.7 �u 10-1 4.1 �u 10-2 

[POOH]F (mol.L -1) 1.5 �u 10-1 1.8 �u 10-1 1.6 �u 10-1 �s 

 

Table 10. Experimental values of the lifetime and steady and critical hydroperoxide concentrations 
determined experimentally for Si-XLPE in air in the various radio-thermal environments under study. 

 In the early periods of exposure, [P=O] and �Q vary linearly with time (absence of 

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

(progressive slowdown) can be observed for both physico-chemical quantities. The whole 

kinetic curves are satisfyingly simulated with Equations (96) and (99), respectively. 



Chapitre III  : modélisation cinétique du vieillissement radio-thermique du XLPE Silane 

sans additifs 

151 

 

 

Figure 86. Changes in the carbonyl concentration of XLPE in air in the various radio-thermal 
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 active chains 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, Equations (83), (96), and (99) were used to respectively simulate the 

physico-chemical changes of Si-XLPE in air under 6.0 Gy.h-1 at 86 °C. Simulations are also 

reported in Figure 85, Figure 86, and Figure 87, respectively. It can be clearly seen that the 

impact of 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 assumption, which 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 analysis 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. radiochemical 

yield Gi, rate constants kj (with j = 1�����«�����������D�Q�G���W�K�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���\�L�H�O�G�V����1CO �D�Q�G����6CO of carbonyls 

�S�U�R�G�X�F�W�V�����D�Q�G����1S �D�Q�G����6S of chain scissions, have been reported in Table 11. These values call 

for the following comments. 

 The orders of magnitude previously determined on linear PE (i.e. LDPE, MDPE and 

HDPE) for almost all these kinetic parameters were kept for these simulations [1-

3,20,36,39,43,44]. Only k5 was slightly reduced at low temperature close to ambient (i.e. at 47 

and 21 °C) because it had already been proposed to allocate a small activation energy 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 is completely checked in this study. In addition, if 

considering all the k5 values published to date for PE [2,3,20,43,44], it is found that its 

activation energy would be around 14 kJ.mol-1. 

 As there was no notable change in the values of all the kinetic parameters, 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 Figure 85, Figure 86, and Figure 87, even if 

some improvements are still possible, in particular at the highest temperature (86 °C). 
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T (°C) 21 47 47 86 
References 

I (Gy.h-1) 400 77.8 8.5 6.0 

Gi 8 8 8 8 [1,2,39] 

k1b (L.mol -1.s-1) 5.0 �u 10-9 2.5 �u 10-7 2.4 �u 10-7 1.0 �u 10-5 [2,3,20,36,39,43,44] 

k2 (L.mol -1.s-1) 108 108 108 108 [2,3,20,36,39,43,44] 

k3 (L.mol -1.s-1) 1.6 �u 10-3 1.9 �u 10-2 1.9 �u 10-2 3.6 �u 10-1 [2,3,20,36,39,43,44] 

k4 (L.mol -1.s-1) 8.0 �u 1011 8.0 �u 1011 8.0 �u 1011 8.0 �u 1011 [2,3,20,43,44] 

k5 (L.mol -1.s-1) 1.2 �u 1010 7.0 �u 1010 9.0 �u 1010 2.4 �u 1011 This study 

k6 (L.mol -1.s-1) 5.0 �u 104 1.0 �u 106 2.0 �u 106 6.0 �u 107 [2,3,20,36,39,43,44] 

�J1S (%) 90 42 52 51 [20,43,44] 

�J6S (%) 90 42 52 51 [20,43,44] 

�J1CO (%) 90 70 75 100 [20,43,44] 

�J6CO (%) 90 70 75 100 [20,43,44] 

Table 11. Values of the kinetic parameters used for modeling the oxidation kinetics of Si-XLPE in the 
various radio-thermal 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 study was to check the reliability of the last Equation (104). Rate 

constant K and criterion q were determined with Equation (82) and (101), respectively. Then, 

their values were introduced into Equation (104) in order to predict the lifetime tF of Si-XLPE 

in air under the three dose rates under study at low temperature close to ambient. The resulting 

tF values are reported in Table 12. It can been seen that they are of the same order of magnitude 

than those determined experimentally, thus confirming in turn the great heuristic value of 

Equation (104). 

I (Gy.h-1) 400 77.8 8.5 

T (°C) 21 47 47 

K (s-1) 4.8 �u 10-8 3.1 �u 10-7 1.6 �u 10-7 

q 15.0 1.9 1.1 

tF (days) 32 43 246 



Chapitre III  : modélisation cinétique du vieillissement radio-thermique du XLPE Silane 

sans additifs 

154 

 

Table 12. Values of the rate constant K and criterion q used for predicting the lifetime of Si-XLPE in 
air under the three dose rates under study at low temperature close to ambient. 
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5. �&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q 

 A new analytical model was developed for predicting the radio-thermal oxidation 

kinetics and the lifetime of electric cable insulations made of unfilled and unstabilised Si-XLPE 

in nuclear power plants. This model was derived from a mechanistic scheme in which the 

oxidation reaction is initiated both by the polymer radiolysis and the thermal decomposition of 

hydroperoxides, 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 hydroperoxide 

decomposition is no longer negligible. A structural end-of-life criterion: [POOH]F �§ 1.6×10-1 

mol.L-1, corresponding to the onset of this auto-acceleration, was proposed for predicting the 

lifetime of Si-XLPE in the various radio-thermal environments under study. A satisfying 

agreement was obtained between theory and experiments as long as thermal 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 Gy.h-1) at low temperature close to ambient (i.e. 47 and 21 

°C). Under the lowest dose rate (i.e. 6.0 Gy.h-1) at the highest temperature (86 °C), the analytical 

model does not correctly simulate the changes in concentration of the three physico-chemical 

properties investigated experimentally, i.e. hydroperoxides, carbonyls products and elastically 

active chains. In these critical radio-thermal 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 analysis will 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 = f(I) reported in Figure 84, whatever the dose rate. 
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Abstract 

 The radio-thermal ageing of silane cross-linked polyethylene (Si-XLPE) was studied in 

air under different �J dose rates (6.0, 8.5, 77.8, and 400 Gy.h-1) at different temperatures (21, 47, 

and 86 °C). The changes in the physico-chemical and electrical properties of Si-XLPE 

throughout its exposure were determined by hydrostatic weighing, differential scanning 

calorimetry (DSC), dielectric spectroscopy and 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 Si-XLPE, which allowed completing the analytical kinetic model 

for radio-thermal oxidation with relatively simple structure/property relationships in order to 

additionally predict the changes in two electrical properties of Si-XLPE: dielectric constant �B�ñ 

and volume resistivity R. After having shown the reliability of these new kinetic developments, 

the lifetime of SI-XLPE was determined using a dielectric end-of-life criterion deduced from 

the literature compilation of the changes in R with �B�ñ for common polymers. The corresponding 

lifetime was found to be at least twice longer than the lifetime previously determined with the 

conventional end-of-life criterion, i.e. of mechanical type, thus confirming the previous 

literature studies having shown that fracture properties degrade faster than electrical properties. 
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Keywords: Silane cross-linked polyethylene; Radio-thermal oxidation; Analytical kinetic 

model; Electrical properties; Structural end-of-life criterion; Lifetime prediction. 

1. ���,�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q 

 Most nuclear power plants (NPPs) built in Europe in the 1980s and 1990s are now 

reaching their originally planned end-of-life and electric utility companies are wondering 

whether it is possible to extend their operating life by a few more decades. As low-voltage 

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 of low-voltage cables 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 non-destructive 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 silane-crosslinked low density polyethylene (Si-XLPE) 

insulation [2]. 

 Since the early 1980s, considerable efforts were undertaken by the polymer ageing 

community to develop non-empirical kinetic models for predicting the radio-thermal oxidation 

and the remaining lifetime of polymer insulation under normal operating conditions in NPP. 

The main difficulty was to derive a kinetic model from the radio-thermal oxidation mechanistic 

scheme, in which �J irradiation generates hydroperoxides (POOH) which thermally decompose 

to give radicals initiating new oxidation chains. Indeed, in the concerned ranges of dose rate 

(typically between 10-2 and 10-1 Gy.h-1) 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 [3-5]. The pioneering researchers in this field were Gillen & 

Clough [6], but their kinetic model diverges in the domain of very low dose rates due to an 

unrealistic choice in the initial conditions: �>�������� �?
L �>�������� �?�g�l�g
L �r at �–
L �r. Indeed, their 

model predicts that the lifetime �–�J �\ �» when the dose rate �� �\ �r. 

 Recently, it was shown that it is possible to derive a much more robust analytical 

solution from the radio-thermal oxidation mechanistic scheme without having to assume the 

thermal stability of POOH, a very common assumption but responsible for serious inaccuracies 

in all previous kinetic models [5]. In particular, this new solution allowed successfully 
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predicting the global trends of the radio-thermal oxidation kinetics of Si-XLPE insulation from 

the molecular (i.e. concentrations 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, in particular when the polymer insulation almost completely loses 

its ability to plastic deformation. That is the reason why the conventional end-of-life criterion 

used for cable application in the nuclear industry is a low value (�B�J) of the elongation at break 

(�B�V), typically: �B�V 
L �B�J 
L �w�r�  ̈[7]. For Si-XLPE 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 value (�>�������� �?�J) of the hydroperoxide concentration corresponding to the 

onset of the rapid auto-acceleration of the oxidation reaction when triggering the thermal 

initiation, typically: �>�������� �?
L���>�������� �?�J 
N�s�ä�x
H�s�r�?�5�•�‘�Ž�ä���?�5 [5]. 

 In the context of an extension of the NPP operating life, the 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 insulation, in particular its electrical properties [8-13]. In other words, 

fracture properties would lead to a significant underestimation of the lifetime of polymer 

insulation. That is the reason why the definition of a more relevant end-of-life criterion specific 

for the application of electrical cable insulation, i.e. of the dielectric type, is still a topical issue 

today [14-16]. However, taking into account the wide variety of electrical properties, what 

criterion could be used? 

 To date, two electrical properties closely related to the chemical structure of the polymer 

insulation have been the subject of several detailed analytical studies: real part of permittivity 

�B�ñ ���G�H�I�L�Q�H�G�� �D�V�� �W�K�H�� �³�G�L�H�O�H�F�W�U�L�F�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�´���� �D�Q�G�� �Y�R�O�X�P�H�� �U�H�V�L�V�W�L�Y�L�W�\�� �5��[17]. The literature 

compilations of the �B�ñ and R values reported for common polymers show that these two 

properties adversely evolve with the incorporation of oxygen atoms into the polymer structure 

[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 105 Hz at room temperature), where the polymer initially displayed an almost ideal 

insulation behavior [17,21,22]. These bands are the manifestation of a physical phenomenon 

�F�D�O�O�H�G���³�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�R�O�D�U�L�]�D�W�L�R�Q�´���R�U���³�'�H�E�\�H���S�R�O�D�U�L�]�D�W�L�R�Q�´���R�F�F�X�U�U�L�Q�J���Z�K�H�Q���D�W�R�P���J�U�R�X�S�V���K�D�Y�H���D��

permanent dipole moment [21]. This 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 constant �B�ñ from typically �t�ä�u
G�r�ä�u up to values higher than 4.5 [11,23-28], whereas 

the volume resistivity R dramatically drops from typically �s�r�5�:
G�6���3�ä�…�• up to an asymptotic 

value around �s�r�5�6
G�5���3�ä�…�• [28-33]. 

 Based on these careful analyses, two different routes can be proposed to predict �B�ñ from 

the polymer structure: 

i) According to Lorentz [34] and Lorenz [35], �B�ñ would be related to the molar polarization 

P of a given dielectric material as follows: 

�� 
L
�•�ò�?�5

�•�ò�>�6
��                           (Eq. 105) 

i.e.    �B�ñ
L
�5�>�6�:�T �Z�¤ �;

�5�?�:�T �Z�¤ �;
                               (Eq. 106) 

 where V is the molar volume. 

 In addition, according to Van Krevelen [17], P and V would obey molar additive rules, 

i.e. they could be calculated by summing the molar contributions of the different chemical 

groups composing the monomer unit or any other constitutive repeating unit (CRU): 

�� 
L �Ã���g  and  �� 
L �Ã���g              (Eq. 107) 

 As an example, Table 13 summarizes the values of ���g and ���g proposed by Goedhart [36] 

and Fedors [37] for methylene, but also for various types of oxidation products generally 

detected during the radio-thermal ageing of PE. It should be noted that few of them were 

checked by Van Krevelen in his handbook [17]. Thus, high uncertainties remain for many data 

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

ii) According to Darby [38], as electrical forces due to polarizability and polar moment 

determine also the cohesive energy, a relationship should be expected between the dielectric 

constant �B�ñ and the solubility parameter �A�q�m�j. Based on a literature compilation of the �B�ñ and �A�q�m�j 

values reported for common polymers, Darby proposed the following empirical proportionality: 

�A�q�m�j
N�y�B�ñ                                   (Eq. 108) 

i.e.   �B�ñ
N�s�ä�v
H�s�r�?�5���A�q�m�j                        (Eq. 109) 

 It should be recalled that �A�q�m�j is related to the molar attraction constant F as follows: 

�A�q�m�j
L
�J

�Z
                                   (Eq. 110) 

 where, according to Van Krevelen [17], F and V are molar additive functions: 
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�	 
L �Ã�	�g  and  �� 
L �Ã���g                (Eq. 111) 

 Values of �	�g proposed by Small [39], Van Krevelen [40] and Hoy [41] for methylene 

and various oxidation groups of PE are also listed in Table 13. 

 

Group Pi (cm3.mol-1) Fi (J1/2.cm3/2.mol-1) V i (cm3.mol-1) 

 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 

 

Table 13. Molar contributions to P, F and V of methylene group and various oxidation groups formed 
in PE [36,37,39-41]. Values written in italics are subject to high uncertainties. 

 According to literature, several other electrical properties could be deduced from �B�ñ 

using empirical relationships. As an example, Cotts and Reyes [18] proposed the following 

power law for the dissipation factor �–�ƒ�•�:�A�c�j�;: 

�–�ƒ�•�:�A�c�j�; 
N�@
�•�ò

�5�4
�A

�9
                          (Eq. 112) 

 Knowing �B�ñ and �–�ƒ�•�:�A�c�j�;, it would then be very easy to deduce the imaginary part of 

permittivity �B�ñ�ñ �U�H�O�D�W�H�G�� �W�R�� �G�L�H�O�H�F�W�U�L�F�� �O�R�V�V�H�V�� ���I�R�U�� �W�K�L�V�� �U�H�D�V�R�Q���� �F�R�P�P�R�Q�O�\�� �F�D�O�O�H�G�� �W�K�H�� �³�G�L�H�O�H�F�W�U�L�F��

�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�´�����X�V�L�Q�J���L�W�V���F�R�P�P�R�Q���G�H�I�L�Q�L�W�L�R�Q�� 

�B�ñ�ñ
L �–�ƒ�•�:�A�c�j�; 
H�B�ñ                           (Eq. 113) 

 Its introduction into Equation (112) leads finally to: 

�B�ñ�ñ
N�@
�•�ò

�5�4
�A

�:
                               (Eq. 114) 
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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], it could be estimated using the following 

relationship: 

���‘�‰�5�4�:�� �; 
L �t�u
F �t�B�ñ                                     (Eq. 115) 

 The objectives of the present article are twofold. First of all, the analytical model, 

recently developed for accurately describing the radio-thermal oxidation kinetics of Si-XLPE 

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. starting 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 end-of-life criterion specific for the industrial application under consideration, 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 conclusions for electric utility 

companies. 

2. �(�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O 

2.1. Materials 

 Additive-free Si-XLPE films of about 500 µm thick were directly provided by Nexans 

NRC (Lyon, France). These films were produced through the extrusion of a linear low-density 

polyethylene (LDPE) and grafted with vinyl tri-methoxy 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 resulting Si-XLPE are about 0.914, 42.1% and 71%, 

respectively. The experimental procedures for determining these initial characteristics 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 

 Radio-thermal ageing was performed in Panoza and Roza facilities at UJV Rez, Czech 

Republic, with a 60Co �J-ray source at different temperatures. All the exposure conditions are 

summarized in Table 14. It should be noted that the ageing experiments numbered 1, 3, and 4 

were performed at three distinct dose rates (8.5, 77.8 and 400 Gy.h-1) at low temperature 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-1) but at two different temperatures (47 and 86 °C) in order to investigate the effect of 

temperature on the oxidation kinetics. 

 

Ageing 

no. 

Dose rate 

(Gy.h-1) 

Dose rate 

(Gy.s-1) 

Temperature 

(°C) 

Maximum 

duration (h) 

Maximum 

dose (kGy) 

1 8.5 2.36 × 10-3 47 12800 109 

2 6.0 1.67 × 10-3 86 16267 98 

3 77.8 2.16 × 10-2 47 3830 298 

4 400 1.11 × 10-1 21 668 269 

 

Table 14. Radio-thermal ageing conditions. 

2.3. Experimental characterization 

2.3.1. Physico-chemical analyses 

 After ageing, the Si-XLPE films were characterized by several physico-chemical 

techniques in order to assess the progress of oxidation. In particular, the concentrations of 

hydroperoxides (POOH) and carboxylic acids (P=O) were determined by differential scanning 

calorimetry (DSC) and FTIR spectroscopy, respectively. These results have 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 radio-thermal ageing of Si-XLPE insulation [43-48], 

which can also significantly affect its electrical 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 shown, 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 more relevant to determine the 

total concentration of oxygen consumed by the oxidation reaction, namely the oxygen 

consumption (�� �S�6), then to establish a relationship between this concentration and the changes 
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in the electrical properties. As shown in section 4, if making an assumption about the main 

oxidation product, oxygen consumption can be deduced from the changes in polymer density. 

�,�Q�G�H�H�G�����L�Q���W�K�H���O�L�W�H�U�D�W�X�U�H�����L�W���Z�D�V���U�H�S�H�D�W�H�G�O�\���U�H�S�R�U�W�H�G���W�K�D�W���W�K�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���R�I���³�K�H�D�Y�\�´���D�W�R�P�V���V�X�F�K��

as oxygen into a polymer str�X�F�W�X�U�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�O�\�� �F�R�Q�W�D�L�Q�L�Q�J�� �P�D�Q�\�� �³�O�L�J�K�W�´�� �D�W�R�P�V�� ���L���H���� �F�D�U�E�R�Q�� �D�Q�G��

hydrogen) induces an increase in its density [29,49-53]. 

The density of the Si-XLPE films was determined by hydrostatic weighing at room temperature 

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

�W�K�H�Q���L�Q���L�P�P�H�U�V�L�R�Q���L�Q���H�W�K�D�Q�R�O�����D�Q�G���W�K�H�L�U���G�H�Q�V�L�W�\���Z�D�V���G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���E�\���D�S�S�O�\�L�Q�J���W�K�H���$�U�F�K�L�P�H�G�H�V�¶��

principle: 

�O
L
�k �=�_�h

�k �=�_�h�?�k �E�c
�O�I�r�f                            (Eq. 116) 

 Where �• �E�g�p and �• �M�k are the sample weights in air and in immersion, respectively, and 

�O�I�r�f is the density of ethanol at 23 °C (�O�I�r�f 
L �r�ä�y�z�{ [54]). 

 The changes in crystalline morphology of Si-XLPE films during their radio-thermal 

ageing were followed by differential scanning calorimetry (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 aluminum pan to be analyzed between - 50 °C and 250 

°C, with a heating rate of 10 °C.min-1 under a nitrogen flow of 50 mL.min-1. 

 The crystallinity ratio XC of Si-XLPE was determined with the common equation: 

�� �G
L
�¿�L�c

�¿�L�c�,

H�s�r�r                                     (Eq. 117) 

 where �¿�� �k  is the sum of the areas under the endothermic peaks observed between 50 

and 125 °C on the DSC thermogram, and �¿�� �k�4 is the melting enthalpy of the PE crystal: 

�¿�� �k�4 
L 292 J.g-1 [55]. 

 Then, the volume fraction of crystals ���G was deduced from XC as follows: 

���G
L
�¡

�¡�?
�� �G                                    (Eq. 118) 

 where �O�G is the density of the crystalline phase of PE: �O�G
L 1.014 [56]. 

 

2.3.2. Electrical measurements 

 After ageing, the Si-XLPE films were also characterized by two complementary 

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


























































































































































































































