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Glossaire  

% mol. le pourcentage molaire 

-C=O  les groupements carbonyles 

-OH les groupements hydroxyles 

[A]  la concentration en additifs 

[AO]  la concentration en antioxydants dans le polymère 

[AO]w  la concentration en antioxydants dans la phase aqueuse  

[Es] la concentration en ester 

[O] la concentration en oxygène dans le polymère  

[RO°°OR]cage les radicaux alkoxyles dans une cage 

ΔEi  un incrément d’énergie cohésive d’un atome ou d’un groupe d’atome 

Δm la variation de masse 

ΔSM  l’entropie du mélange 

ΔVi  un incrément de volume de Van-Der-Waals  

∆P la variation de pression 

∆α  le coefficient de dilatation de volume libre 

α1h  le rendement en radicaux R• dans la réaction (1h) 

β1h  le rendement en radicaux RO2• dans la réaction (1h) 

β   le coefficient d'évaporation/ coefficient de traversée de l’interface polymère/air 

βAH  le coefficient d'évaporation du phénol 

β(ArO)3 P  le coefficient d'évaporation du phosphite 

β(ArO)3 P=O   le coefficient d'évaporation du phosphate 

βPlast.  le coefficient d'évaporation du plastifiant 

γ1   le rendement en coupures béta dans l’amorçage et les combinaisons de radicaux non terminantes 

δ1h  le coefficient stœchiométrique des ROOH dans la réaction (1h) 

δ  le paramètre de solubilité 

ε   le coefficient d’absorptivité ou d’extinction molaire (L.mol-1.cm-1)  

εr  l’allongement à la rupture  

η   la viscosité 

μ  le rendement en radicaux R• dans la réaction (1e) 

ρ  la masse volumique 

σr  la contrainte à la rupture  

σy  la contrainte au seuil 

τ  le coefficient de plastification 

φm   la fraction massique  

φM   la fraction molaire  

φv   la fraction volumique  

Φ  
 un paramètre sans dimension introduit par Billingham qui permet de déterminer l’étape contrôlant la cinétique 
de perte physique des antioxydants 

χ   le paramètre d’interaction de Flory-Huggins. 

χs  le terme de correction entropique 

χc   le taux de cristallinité du polymère 

A   l’absorbance 

A●  un radical phénoxy 

a  l’activité de l’eau  

ac. les acides 

AH  l'antioxydant primaire donneur d'hydrogène 

alc.  les alcools 

aldé. les aldéhydes 

AO l'antioxydant 

Ar  un groupement aromatique 

Aryle  un terme générique utilisé pour désigner de manière générale un substituant aromatique 

ATG  L'Analyse ThermoGravimétrique 
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ATR  en anglais "Attenuated Total Reflectance" correspond à l'infrarouge en mode réflexion 

B   la perméabilité du milieu  

BHT  l’hydroxytoluène butyle, son nom chimique est le 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol.  

bT des températures en-dessous de la température de fusion de l’antioxydant 

C   la concentration (mol.L-1) 

C∞  la concentration à l’équilibre (mol.L-1) 

Cc  la concentration critique (mol.L-1) 

Ci  la concentration du groupe fonctionnel/d’oxydation considéré à une humidité relative donnée  

Cét.  les cétones 

Cl● le radical du chlore  

d  la densité  

D   le coefficient de diffusion/diffusivité 

D0   le facteur pré-exponentiel correspondant à la représentation arrhenienne de la diffusion 

Da   le coefficient de diffusion dans la phase amorphe 

Dw  le coefficient de diffusion d’eau  

DBP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-(butyl) phtalate  

DEC   l’abréviation de la Densité d'Energie Cohésive 

DEHP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-(2-ethylhexyl) phtalate  

DIBP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-isobutyl phtalate 

DIDP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-(isodecyl) phtalate  

DIDP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-iso-decyl phtalate 

DINP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-(isononyl) phtalate 

DLTDP   un antioxydant soufré, nom chimique : DiLauryl ThiodiPropionate 

DnOP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-(n-octyl) phtalate 

DNOP  un plastifiant phtalate, nom chimique :  Di-n-octyl phtalate 

DOP/DEHP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di (2-ethylhexyl) phtalate 

DSC  en anglais "Differential Scanning Calorimetry», correspond à la calorimétrie différentielle à balayage  

DSTDP  un antioxydant soufré, nom chimique : DiStearyl ThioDiPropionate 

DTDP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-tridecyl phtalate 

DUP  un plastifiant phtalate, nom chimique : Di-undecyl phtalate 

DVS  en anglais "Dynamic Vapor Sorption". C'est une méthode gravimétrique qui permet de mesurer l'absorption d'eau 

E  l'énergie  

Ea  l'énergie d'activation 

Ed  l’énergie d’activation de la diffusion 

EdbT  l’énergie d’activation de la diffusion en-dessous de la température de fusion de l’antioxydant 

EdhT  l’énergie d’activation de la diffusion au-dessus de la température de fusion de l’antioxydant 

EDF R&D  la division Recherche et Développement de l'Électricité De France 

ED  la contribution de l'énergie des forces de dissociation dans l’énergie cohésive 

EH  la contribution de l'énergie des liaisons hydrogènes dans l’énergie cohésive 

EP  la contribution de l'énergie des forces polaires dans l’énergie cohésive  

ERDF  l’abrégé de « Electricité Réseau Distribution France » 

Es.  les esters 

F0  une pseudo-constante de vitesse de perte physique d’additifs 

fZL  la fonction Zimm-Lundberg  

GM  l’énergie libre du mélange 

GPC   en anglais Gel Permeation Chromatography. Elle correspond à la chromatographie d'exclusion stérique 

h  une longueur définie comme la distance moyenne entre deux points invariants de la phase amorphe du polymère  

H  la constante d’Henry  

Hc l’énergie d’activation de la concentration d’eau à l’équilibre. 

Hf   la chaleur de fusion 

Hf0  la chaleur de fusion de la phase cristalline 

HM   l’enthalpie du mélange 

hM   l’enthalpie du mélange par unité de volume 

HR  l’humidité relative 
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Hs   l’enthalpie de dissolution 

Hw  l’enthalpie de vaporisation de l’eau  

HALS  en anglais "Hindered Amine Light Stabilizers". Ils correspondent aux amines encombrées  

HCl  le chlorure d’hydrogène 

hT  les températures au-dessus de la température de fusion de l’antioxydant 

i  la contribution du groupement fonctionnel (d’oxydation) considéré à une humidité relative donnée  

IRTF  l'InfraRouge à Transformée de Fourrier 

Irgafos 168  un antioxydant phosphite, son nom chimique est le tris (2, 4- di-t-butylphenyl)-phosphite 

Irganox 1010 
 un antioxydant phénolique, son nom chimique est le Pentaerythritol Tetrakis (3 -(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl) propionate) 

Irganox B225  un mélange d’antioxydants constitué de 50 % (en masse) d'Irgafos 168 et de 50 % d'Irganox 1010 

ЈA  le flux de matière 

K  
 le coefficient de partition, c'est le rapport entre la concentration de l’antioxydant dans la phase aqueuse et sa 
concentration dans la phase solide 

k  la constante de la loi de Kambour de l’ordre de 0,5 à 1 MPa.K-1 

k1h  la constante de vitesse de la réaction d'amorçage (1h) 

k2  la constante de vitesse de la réaction de propagation (2) 

k3  la constante de vitesse de la réaction de propagation (3) 

k6  la constante de vitesse de la réaction de terminaison (6) 

k6a  la constante de vitesse de formation d’un complexe dans une cage (6a) 

k6b  la constante de vitesse de la réaction de terminaison des radicaux peroxy avec couplage (6b) 

k6c  la constante de vitesse de la réaction de terminaison des radicaux peroxy avec dismutation (6c) 

k6d  la constante de vitesse de la réaction de combinaison non terminante des radicaux peroxy (6d) 

k7  la constante de vitesse de la réaction de stabilisation 7 

k8  la constante de vitesse de la réaction de stabilisation 8 
k9  la constante de vitesse de la réaction de stabilisation 9 

km  le coefficient de transfert de masse 

kphénol  la constante de proportionnalité entre le TIO et la concentration en phénols  

kphosphite la constante de proportionnalité entre le TIO et la concentration en phosphites 

kw la constante de proportionnalité entre le  coefficient de diffusion d’eau et la concentration d’eau à l’équilibre 

l  l'épaisseur de l'échantillon 

L   l’unité de volume : litre 

m  la masse  

mt  la masse de l’échantillon au temps t 

m∞  la masse de l’échantillon à l’équilibre (temps ∞) 

M  la masse molaire (mol.L-1) 

MAO  la masse molaire des antioxydants 

Mf  la valeur critique la masse molaire moyenne en poids (Mw)  

MUM  la masse molaire de l’unité monomère 

Mw  la masse molaire moyenne en poids 

Me  un métal (exemple Ba, Zn, Cd, Pb, Ca.)  

MEB  l’abréviation de la Microscopie Electronique à Balayage 

mol.  l’abréviation de molaire 

n   le nombre de moles 

nAH     le nombre de fonctions actives de l’antioxydant phénolique  

ni     le nombre de groupes d’oxydation par unité monomère 

NA  le nombre d’Avogadro 

NO●  le radical nitroxy 

O=P(OR)3  le phosphate correspondant à l'oxydation d'un phosphite trifonctionel 

P   la pression partielle de gaz dans l’environnement extérieur  

Pv  la pression de vapeur d’eau 

Ps la pression de vapeur d’eau saturante  

P(OAr)3  un phosphite organique trifonctionnel comportant des groupements aromatiques 

P(OR)3  un phosphite organique trifonctionnel comportant des groupements aliphatiques 

PE  le polyéthylène 

PEAc  le poly (éthylène-co-acide acrylique) 
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PEbd  le polyéthylène basse densité  

PEhd  le polyéthylène haute densité 

PEmd  le polyéthylène moyenne densité  

PEOH  le poly (éthylène-co-alcool vinylique) 

PIII  le phosphore trifonctionnel 

PIMM  le laboratoire "Procédés et Ingénierie en Mécanique et Matériaux" des Arts et Métiers ParisTech 

Plast.  le plastifiant 

polyènes  des alcènes qui possèdent au moins 3 doubles liaisons conjuguées  

PP  le polypropylène 

ppm  l'abrégé d'une partie par million, correspond à un rapport de 10-6 g/g  

PVC  le poly (chlorure de vinyle)  

Q   le flux volumique de matière 

R  la constante des gaz parfaits 

R  un segment aliphatique  

R'  un segment aliphatique renfermant une fonction acide carboxylique 

R●  un radical alkyl   

r  la vitesse de consommation chimique  

r1e  la vitesse d'amorçage de la réaction (1e) 

r1b  la vitesse d'amorçage de la réaction (1h) en mode bimoléculaire 

r1u  la vitesse d'amorçage de la réaction (1h) en mode unimoléculaire 

re   la vitesse d’évaporation de l’additif à la concentration C  

res   la vitesse d’évaporation de l’additif à la concentration de saturation (Cs) 

rp   la vitesse de perte du plastifiant du PVC 

ROO●  les radicaux peroxyl  

ROOH  les hydroperoxydes 

RTE  le Réseau de Transport d'Electricité 

S   la section traversée 

S  la solubilité dans le polymère 

S0   le facteur pré-exponentiel correspondant à la représentation arrhenienne de la solubilité 

Sa   la solubilité dans la phase amorphe  

Sw  la solubilité de l’eau dans le polymère 

sec  l'antioxydant secondaire décomposeur d'hydroperoxydes 

SMS  la Schéma Mécanistique Standard 

T  la température 

Tc  la température critique 

Tf  la température de fusion  

Tg  la température de transition vitreuse 

Tu  la température d’utilisation/d’exploitation des pièces 

t  le temps et/ou la durée 

tind  le temps nécessaire à l’apparition des produits d’oxydation (temps d’induction) 

tphén  le temps nécessaire à la disparition totale des antioxydants phénoliques 

tphosph  le temps nécessaire à la consommation de la totalité de l’antioxydant phosphite  

ts le temps nécessaire pour perdre l’ensemble des antioxydants 

THF  le tétrahydrofurane (ou 1,4-époxybutane). C'est un des éthers les plus polaires et il est utilisé comme solvant. 

TIO 
 le Temps d’Induction à l’Oxydation mesuré par DSC sous O2 à une température donnée, en général 200 °C pour le 
PE 

UV  l'Ultraviolet 

V1   le volume molaire du solvant 

VM   le volume du mélange 

x   la profondeur dans l’épaisseur de l’échantillon  
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En France, environ 35 % des liaisons électriques sont enterrées, principalement en basse 

et moyenne tension. Le phénomène d’enfouissement des liaisons électriques a connu une 

accélération suite à des évènements climatiques sévères (par exemple, la tempête 

« Martin » en décembre 1999) et à une pression sociétale croissante pour le respect des 

paysages. 

La principale différence entre la technologie des câbles aériens et souterrains est 

l’isolation des conducteurs électriques. En effet, cette dernière, qui se fait naturellement 

par l’air en aérien, nécessite le recours à des isolants spécifiques en souterrain. 

Il existe un nombre important de technologies de câbles électriques installés sur les 

réseaux RTE et ERDF. On peut distinguer deux grandes familles de câbles selon leur 

système d’isolation : 

• l’ancienne technologie dont le système d’isolation est en papier imprégné et la 

barrière d’étanchéité est une gaine de plomb, 

• la nouvelle technologie dont le système d’isolation est en matériau polymère et la 

barrière d’étanchéité peut être une gaine de plomb ou bien une feuille d’aluminium 

collée à la gaine. 

Dans ce travail, nous allons nous intéresser aux câbles dits « synthétiques » dont la gaine 

et l’isolant sont en polymère.  

Généralement, l’isolation de ces câbles est constituée de trois couches coaxiales en matière 

synthétique extrudées sur le conducteur central (souvent appelé l’âme du câble) [1].  

 

Figure 1 : Coupe transversale d’un câble électrique « synthétique ». 
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L’observation de la coupe transversale (Figure 1) de l’extérieur vers l’intérieur du câble 

électrique « synthétique » nous permet de distinguer :  

• La gaine qui assure la protection du câble contre les agressions du milieu extérieur et 

les efforts mécaniques au moment de la pose [1], 

• La colle (ou enduction) qui garantit l’adhérence de la gaine sur l’écran, 

• L’écran (en aluminium) qui a pour rôle de protéger l’isolant de l’humidité, 

• Le « semi-conducteur » qui homogénéise les lignes de champ électrique, 

• L’isolant qui isole électriquement le conducteur, 

• L’âme qui est le conducteur électrique.  

Malgré les nombreuses recherches sur les aspects techniques et technologiques des 

câbles, de leurs accessoires de raccordement et de leurs méthodes d’installation, les coûts 

de ces liaisons souterraines restent encore importants comparés à ceux engagés lors de 

l’installation des lignes aériennes. En effet, les aspects logistiques (terrassement, 

enfouissement) sont des facteurs prépondérants dans le prix de ces installations.  

Les câbles restent encore chers à enterrer puis à remplacer en cas de défaut sur la liaison.  

Par conséquent, la prédiction précise de la durée de vie des câbles est un enjeu 

économique et stratégique important pour le transporteur comme pour le distributeur 

d’énergie électrique. 

Or, la durée de vie du câble est principalement liée à celle de sa gaine. En effet, la gaine 

est : 

• D’une part, l’élément en contact direct avec l’environnement extérieur. De ce fait, la 

gaine est la première victime des agressions chimiques et mécaniques.  

• D’autre part, elle est la première barrière à la pénétration d’eau. Or, si l’eau pénètre à 

travers la gaine, elle peut corroder l’écran aluminium et, par la suite, créer des 

arborescences humides dans l’isolation électrique provoquant le claquage du câble.  

Le matériau constitutif de cette gaine externe est le polyéthylène (PE) ou le poly (chlorure 

de vinyle) (PVC). L’épaisseur de la gaine est plus ou moins importante en fonction de la 

tension appliquée au câble : de 4 millimètres pour 20 000 volts à 6 millimètres pour 

400 000 volts [2]. 



 

11 

 

L’objectif de ce travail de thèse est de pouvoir quantifier la pénétration d’eau à travers la 

gaine de câble en fonction du temps et des conditions d’exploitation. Pour ce faire, il est 

nécessaire d’élucider les phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors du vieillissement 

du système de gainage des câbles synthétiques. 

Cette thèse est le résultat d’un partenariat entre EDF R&D et le laboratoire PIMM 

(Procédés et Ingénierie en Mécanique et Matériaux) de l’école des Arts et Métiers 

ParisTech.  

Ce manuscrit débutera par une analyse bibliographique dans laquelle nous présenterons 

brièvement les principaux processus de vieillissement des matériaux des gaines de câbles 

électriques et leurs conséquences sur le plan mécanique. Dans le second chapitre, nous 

décrirons les matériaux des gaines PE et PVC et les techniques expérimentales utilisées 

pour caractériser leurs vieillissement thermique dans cette étude. Dans le troisième 

chapitre, nous présenterons et analyserons le vieillissement thermique des matériaux des 

gaines. Dans le quatrième chapitre, nous élaborerons les modèles cinétiques que nous 

confronterons aux résultats expérimentaux. Il s’agit de deux modèles cinétiques différents 

pour le PE et le PVC :  

• Le premier modèle donnera accès à la concentration des produits de dégradation 

dans les gaines de câbles électriques en PE. L’établissement, au préalable, de 

relation structure/sorption d’eau nous permettra d’en déduire la concentration 

d’eau dans les gaines des câbles.  

• Le deuxième modèle donnera accès à la perte de plastifiant responsable de la 

fragilisation du PVC avec, notamment, l’apparition de fissures. Ces fissures vont 

permettre le libre passage de l’eau à travers la gaine des câbles électriques jusqu’à 

l’écran métallique.  

Enfin, nous conclurons et nous dresserons des perspectives à cette étude. 
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A. Présentation brève des matériaux 

Les matériaux constitutifs des gaines de câbles électriques « synthétiques » que nous 

allons étudier sont : 

• le polyéthylène (noté PE), 

• le poly (chlorure de vinyle) (noté PVC). 

Pour la clarté de ce manuscrit, nous débuterons par une présentation générale de ces 

matériaux et des différentes familles d’additifs qu’ils peuvent contenir. 

A.1. Polyéthylène (PE) 

Le PE est très largement utilisé comme matériau d’isolation à cause de ses propriétés 

diélectriques combinées à son faible coût, sa facilité de mise en œuvre et sa bonne 

résistance aux agressions chimiques [3].  

Le PE est une polyoléfine* linéaire issue de la polymérisation radicalaire de l’éthylène 

(CH2=CH2). 

 
Figure 2 : Formule chimique générale du PE. 

Le PE est semi-cristallin à température ambiante, c’est-à-dire que deux phases coexistent : 

• une phase amorphe caoutchoutique, 

• et une phase cristalline (rigide).  

On classe habituellement les PE selon leur masse volumique à 23 °C : 

• Le PE haute densité (PEhd) est commercialisé dans une gamme de densité allant 

de 0,94 à 0,97. Sa cristallinité varie entre 60 et 80 %.  

• Le PE moyenne densité (PEmd) est commercialisé dans une gamme de densité 

allant de 0,93 à 0,945. Sa cristallinité varie entre 40 et 60 %. 

• Le PE basse densité (PEbd) est commercialisé dans une gamme de densité allant de 

0,915 à 0,935. Sa cristallinité est inférieure à 40 %.  

                                                        
* Polyoléfine est un polymère saturé issu de la polymérisation d’un alcène (cas du polyéthylène et du polypropylène) 

CH3

CH3 n
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Les principales propriétés de ces trois types de PE sont données au Tableau 1 : 

Propriétés Unités PEbd PEmd PEhd 

Masse volumique g.cm-3 0,915 à 0,935 0,93 à 0,945 0,945 à 0,970 

Cristallinité  % < 40 40 à 60 60 à 80 

Température de fusion °C 105 à 115 - 118 à 146 

Température de transition vitreuse* °C -133 à -103 - - 120 

Contrainte à la rupture MPa 8 à 15 18 à 28 26 à 40 

Allongement rupture % 150 à 1000 200 à 1200 20 à 1000 

Tableau 1 : Principales propriétés des différents types de PE [4]. 

A.2. Poly (chlorure de vinyle) (PVC) 

Le PVC est un polymère linéaire de grande consommation obtenu par polymérisation 

radicalaire du chlorure de vinyle.  

 
Figure 3 : Formule chimique générale du PVC. 

On distingue, habituellement le PVC non plastifié, qu’on appelle « PVC rigide », du PVC 

plastifié qui contient une grande quantité de plastifiant et qu’on appelle « PVC souple ». 

Ces deux matériaux présentent des propriétés physiques et mécaniques différentes : 

Propriétés Unités PVC rigide PVC souple 

Masse volumique g.cm-3 1,4 1,2 à 1,3 

Cristallinité % 7 à 15 < 7 

Température de fusion °C 160 à 170 140 à 170 

Température de transition vitreuse* °C 75 à 105 - 40 

Contrainte à la rupture MPa 50 10 à 20 

Allongement à la rupture % 10 à 50 200 à 500 

Tableau 2 : Principales propriétés des différents types de PVC [5].  

                                                        
* La température de transition vitreuse est la température de passage de l’état vitreux à l’état caoutchoutique. 

CH3

CH3

Cl

n
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A.3. Additifs 

Les matériaux étudiés sont des formulations industrielles. Ils contiennent, donc, des 

additifs. 

Les additifs du PE sont principalement les antioxydants. Ces molécules ont pour rôle de 

protéger le matériau contre l’oxydation. 

Les additifs du PVC sont principalement les plastifiants et les stabilisants. Leur rôle 

respectif est de diminuer la fragilité du polymère et d’empêcher sa 

déshydrochloruration pendant la mise en œuvre à haute température.  

Dans cette section nous allons présenter les principaux stabilisants du PE et du PVC ainsi 

que les principaux plastifiants du PVC. 

 Stabilisants  A.3.1.

Les stabilisants sont des additifs qui ralentissent la dégradation du polymère en freinant 

certaines réactions chimiques. Dans notre cas, il s’agit de la réaction d’oxydation du PE 

et celle de la déshydrochloruration du PVC. Ces réactions seront détaillées au 

paragraphe B.1.1 et B.1.3 respectivement. 

 Antioxydants du PE  A.3.1.1.

Le PE peut être stabilisé par une grande variété d’antioxydants. Ces derniers sont 

généralement classés selon leur mécanisme d’action (voir Chapitre 1 B.1.1.2) ou selon 

leur température de fonctionnement :  

• Les antioxydants agissant à haute température sont appelés antioxydants de mise 

en œuvre. Il s’agit, principalement, des phosphites organiques et des composés 

organosoufrés.  

• Les antioxydants à large gamme de température sont également désignés par le nom 

d’antioxydants de fonctionnement. Ils garantissent la durée de vie de la pièce. Les 

plus courants sont les phénols encombrés et les amines secondaires aromatiques.  

• Les antioxydants fonctionnant à basse température sont les plus efficaces à 

température ambiante en présence d’un rayonnement lumineux (par exemple sous 

rayonnement UV). Il s’agit principalement des amines encombrées plus couramment 

appelés HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) [6].  
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Les plages de température d’utilisation de ces différents types d’antioxydants sont 

données dans le tableau ci-dessous : 

Phosphites organiques        

Phénols encombrés        

Composés organo soufrés        

Amines encombrées (HALS)        

Température 0 50 100 150 200 250 300 

Tableau 3 : Gammes de température d’efficacité des quatre grandes familles d’antioxydants [7]. 

Le nom, la fonction chimique et les propriétés physiques de quelques antioxydants 

commerciaux du PE sont rapportés au Tableau 4. 

Comme on le verra plus loin, les antioxydants sont peu solubles dans les matrices 

polymères. C’est pourquoi, dans le PE, leur fraction massique excède rarement 0,5 %. 

Antioxydants  

Famille Fonction chimique  Nom commercial M (g.mol-1) Tf (°C) 

Phénols 

encombrés 

 

BHT                                         220  70 

Irganox 1076                       531  50 

Irganox 1081                      358  85 

Irganox 1010*                     1177  115 

Phosphites 

organiques 

 

Irgafos 168*                          646 182 

Composés 

organosoufrés 
 

DLTDP  (R=C12H25) 514 42 

DSTDP (R=C18H37)         683 65 

Amines 

encombrées 

(HALS)  

Tinuvin                  315 140 

Chimassorb 944  2000 à 3000 110 à 135 

Chimassorb 81     326 48 

Tableau 4 : Nom, fonction chimique, masse molaire (M) et température de fusion (Tf) de quelques 
antioxydants commerciaux du PE. La lettre (R) désigne un segment aliphatique et le symbole * 

indique quels sont les antioxydants présents dans notre PE. 

HO

SHO

O

R
2
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 Stabilisants du PVC  A.3.1.2.

Le PVC peut être protégé par une grande variété de stabilisants. Ces derniers sont 

généralement classés selon leur mécanisme d’action (voir Chapitre 1 B.1.3.2).  

Le nom, la fonction chimique et les propriétés physiques de quelques stabilisants 

commerciaux du PVC sont donnés au Tableau 5 : 

Famille Fonction chimique  Nom commercial M (g.mol-1) Tf (°C) 

Organoétains  R2Sn (OOC R’) 2 T634, M15, MSL … 337 à 1117 -40 à 27 

Savon 

métallique 
(ROO) 2Me 

Ba/Zn Mark 4712, SP 210 … 407 à 704 - 

Ca/Zn Mark 1034, CZ 400… - > 155 

Ba/Cd Irgastab BC 12, Mark LL … 511à 732  101 à 110 

Ba/Cd/Zn Irgastab BC 206, Mark BB 464 à 732 70 à 183 

Dérivé du 

plomb 
PbCO3 Baerostab V MC 220, Pebfos FP 743 à 1220  110 à 250 

Phosphites 

organiques 
P(OR) 3 Mark 1500, Ethanox 326 … 310 à 839 - 

Phénols  Ar-OH Irganox 1076, Anox PP 18 … 358 à 1178 50 à 241 

Amines 

encombrées 

(HALS)  

Uvinul 4092 H, Lowilite 62 … 370 à 31000 -40 à 86 

Tableau 5 : Nom, fonction chimique, masse molaire (M) et température de fusion (Tf) de quelques 
stabilisants commerciaux du PVC [8]. 

Les lettres (R) et (R’) désignent un segment aliphatique. (R’) contient une fonction acide 
carboxylique. Les notations (Me) et (Ar) désignent un métal (exemple Ba, Zn, Cd, Pb, Ca.) un groupe 

aromatique respectivement. 
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 Plastifiants A.3.2.

Pour faire passer le PVC d’un état rigide et fragile à un état souple et ductile, on lui 

incorpore un ou plusieurs plastifiants (co-plastifiants). Les plastifiants de type phtalate 

sont les plus courants. Leur formule chimique générale est présentée sur la Figure 4.  

 

Figure 4 : Formule chimique générale des phtalates. 

Le nom, la chaîne carbonée et les propriétés physiques de quelques phtalates 

commerciaux sont donnés au Tableau 6 : 

 R M (g.mol-1) Tf (°C) Tg (°C) 

Di-(butyle) phtalate (DBP) 
 

278 -35 -94 [9] 

Di-(2-ethylhexyl) phtalate (DEHP) 
 

391 -50 - 

Di-(n-octyl) phtalate (DnOP) 
 

390 -52 - 

Di-(isononyl) phtalate (DINP) 
 

419 -43 - 

Di-(isodecyl) phtalate (DIDP) 
 

447 -50 -76 

Tableau 6 : Nom, segment aliphatique (R) de la Figure 4, masse molaire (M), température de fusion 
(Tf) et température de transition vitreuse (Tg) de quelques plastifiants de type phtalate du PVC 

[10]. 
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B. Processus de vieillissement 

Le vieillissement est une évolution lente et irréversible (dans les conditions 

d’utilisation) d’une ou de plusieurs propriétés du matériau considéré [11].  

On peut assimiler le vieillissement à une combinaison de plusieurs processus physiques 

et chimiques [7] :  

• les processus chimiques conduisent à un changement de la structure chimique du 

matériau, 

• les processus physiques amènent progressivement le polymère vers un équilibre 

thermodynamique. Dans le cas des polymères semi-cristallins à phase amorphe 

caoutchoutique (tel que le PE ou le PP*), ils peuvent conduire à une augmentation 

de la cristallinité du polymère.  

D’après la littérature, les matériaux que nous allons étudier dans cette thèse devraient 

subir à la fois un vieillissement physique et/ou un vieillissement chimique. 

Les principaux mécanismes de vieillissement chimique sont : 

• la thermooxydation (dans le cas du PE et à moindre échelle du PVC) après 

consommation chimique ou perte physique des antioxydants, 

• l’hydrolyse (de certains antioxydants), 

• la déshydrochloruration (dans le cas du PVC). 

Les principaux mécanismes de vieillissement physique seraient : 

• la sorption des gaz/solvants (oxygène/eau), 

• la perte physique des additifs (plastifiants et antioxydants). 

  

                                                        
* Le polypropylène  
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Dans le cas du PE, les principaux facteurs qui induisent le vieillissement du matériau et 

accélèrent la prise d’eau [7] sont résumés sur la Figure 5-a. Il s’agit principalement de :  

• la perte physique des antioxydants, 

• la consommation chimique des antioxydants (stabilisation, hydrolyse), 

• l’oxydation du polymère, 

• la sorption d’eau. 

 

Figure 5 : (a) : Processus du vieillissement thermique et humide du PE. 

  (b) : Processus du vieillissement thermique du PVC. 

Dans le cas du PVC, on peut, en première approche, négliger l’effet de la 

déshydrochloruration (Chapitre 1 C.2).  

De ce fait, le facteur principal qui induit le vieillissement du PVC et accélère la prise 

d’eau est la perte de plastifiant (Figure 5, b). En effet, la perte de plastifiant fait passer le 

matériau de l’état caoutchoutique (souple, ductile) à l’état vitreux (rigide, fragile). Ainsi, 

le matériau devient très sensible et vulnérable aux sollicitations mécaniques. Il peut, 

donc facilement se fissurer et l’eau peut ensuite s’infiltrer dans la gaine, à travers les 

fissures, jusqu’à l’écran. 

Dans cette section, nous détaillerons, pour chaque matériau, les différents mécanismes 

de vieillissement chimique et physique mis en jeu.   

PE PVC 

Prise d’eau

Perte physique des 
antioxydants

Oxydation de la gaine

Augmentation de la polarité

Consommation chimique 
des antioxydants

Augmentation de l’affinité avec l’eau 

Perte de plastifiant dans l’épaisseur 

Vitrification superficielle

Gradient de contrainte

Fissuration superficielle

Pénétration d’eau

a b
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B.1. Phénomènes chimiques 

On appelle vieillissement chimique tout phénomène incluant une modification de la 

composition chimique du matériau sous l’influence de l’environnement [11].  

Les différents mécanismes de vieillissement chimique des polymères sont de type : 

thermochimique, thermo-oxydatif, photochimique, radiochimique, hydrolytique et 

biochimique [11].  

Rappelons que, dans cette étude, nous nous intéressons à deux matériaux distincts qui 

réagissent différemment : 

• le PE dont le mode de vieillissement chimique implique la consommation 

chimique des antioxydants et l’oxydation du polymère, 

• le PVC dont le mode de vieillissement chimique implique l’oxydation et la 

déshydrochloruration du polymère.  

 Vieillissement par oxydation B.1.1.

L’oxydation se produit essentiellement dans la phase amorphe du polymère [12] et elle 

conduit à :  

• des coupures le long de la chaîne polymère qui réduisent la masse moléculaire du 

polymère (les chaînes deviennent plus courtes) et génèrent des petites molécules 

volatiles si elles se produisent près des extrémités de chaînes [13], mais aussi, 

parfois, des ramifications voire une réticulation du polymère [14, 15],  

• une modification des groupes latéraux de la chaîne polymère, en particulier : 

o des doubles liaisons susceptibles de réagir avec les radicaux et, ainsi, de 

contribuer à la réticulation. 

o des produits d’oxydation : acides carboxyliques, cétones, aldéhydes, 

esters, lactones, etc… [16].  
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 Mécanisme d’oxydation des polyméthyléniques (PE et PVC) B.1.1.1.

La nature chimique des polymères et celle des agressions qu’ils subissent (thermique, 

photo ou radiochimique) font qu’ils sont le siège de processus radicalaires (production 

de radicaux libres) [11]. Or, il est admis que les radicaux libres réagissent très 

rapidement avec l’oxygène [11]. Ils vont donc être à l’origine d’une réaction radicalaire 

en chaîne plus ou moins complexe suivant la nature chimique de la matrice polymère 

(homopolymère ou copolymère, saturé ou insaturé), mais aussi suivant la nature 

chimique des additifs et leur nombre (antioxydants, charges inertes ou réactives).  

Le concept de réaction radicalaire en chaîne est apparu pour la première fois en 1913 

(Bodenstein [17]). Mais, la première formulation d’une réaction radicalaire en chaîne 

ramifiée n’a été présentée que 10 ans plus tard par Christiansen et Kramers [18, 19]. 

Cette théorie peut être résumée par le schéma mécanistique suivant (en excès 

d’oxygène) :  

(1 e)   Amorçage  polymère       → µ R●                                                    (r1e) 

(2)     Propagation     R●   + O2
             → RO2 

●                                                (k2) 

(3) Propagation   RO2 
●  + RH      → ROOH + R 

●                                                                   (k3) 

(6) Terminaison RO2 
●  + RO2 

●  → produits inactifs + O2 (k6) 

Où µ est le rendement en radicaux, r1e est la vitesse d’amorçage, k2 et k3 sont les 

constantes de vitesse de propagation et k6 est la constante de vitesse de terminaison. 

Ce mécanisme permet de décrire uniquement des modes de vieillissement particuliers 

sans période d’induction (par exemple, la radio-oxydation).  

Pour expliquer l’auto-oxydation de substrats hydrocarbonés insaturés, on rajoute une 

étape de décomposition thermique ou photochimique des hydroperoxydes (ROOH). 

C’est une réaction importante d’amorçage que l’on notera 1h. Cette étape a été 

envisagée, en 1929, par Semenov et al. [20-22] pour élaborer, plus tard, le “schéma 

mécanistique standard” (SMS) qui a été utilisé par Bolland et al. [23-28].  
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Le SMS peut être résumé comme suit (en excès d’oxygène) :  

(1e) Amorçage Polymère →  R● (r1e) 

(1h) Amorçage δ1h ROOH →  α1h R● + β1h RO2
● (k1h) 

(2) Propagation R● + O2             →  RO2
● (k2) 

(3) Propagation RO2
● + RH →  ROOH + R●  (k3) 

(6) Terminaison RO2
● + RO2

● →  Produits inactifs + O2  (k6) 

La réaction (1h) de décomposition des hydroperoxydes (ROOH) implique deux modes 

d’amorçage distincts :  

• un mode unimoléculaire (δ1h = 1, α1h = 2, β1h = 0 et k1h = k1u),  

• un mode bimoléculaire (δ1h = 2, α1h =β1h = 1 et k1h = k1b). 

Depuis les années cinquante et jusqu’à la fin du siècle dernier, le schéma mécanistique 

standard a fait l’objet de nombreuses études cinétiques aussi bien au Japon [29], 

aux Etats-Unis [30-32] qu’en Europe [33-38]. 

Les dernières améliorations du SMS ont été réalisées, en 2006, par Kellidj et al. [39, 40]. 

Ces auteurs ont réalisé une analyse cinétique des résultats expérimentaux obtenus par 

Decker et al.  [41]. Ils ont montré que la combinaison bimoléculaire des radicaux peroxy 

RO2
● n’est pas totalement efficace. En effet, dans le cas du PE, une part non négligeable 

(environ 35 à 40 % à 45 °C) des radicaux alkoxyles RO● s’échappent de la cage par 

diffusion et initient de nouvelles chaînes d’oxydation. 

Ainsi, une écriture plus appropriée de la réaction 6 serait :  

(6a) formation d’une cage RO2
● + RO2

● →  [RO● ●OR]cage
 + O2  (k6a) 

(6b) couplage [RO● ●OR]cage →  R-O-O-R (k6b) 

(6c) dismutation  [RO● ●OR]cage   →  R=O + R-OH (k6c) 

(6d) diffusion [RO● ●OR]cage →  2 R●  (k6d) 
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Cas particulier de l’oxydation du poly (chlorure de vinyle) (PVC) 

Lors de la dégradation thermo-oxydative du PVC, deux processus compétitifs ont lieu 

simultanément :  

• l’oxydation radicalaire en chaîne du polymère [42], 

• l’élimination séquentielle de chlorure d’hydrogène (HCl) conduisant à la 

formation de séquences polyènes (doubles liaisons conjuguées). Signalons ici que 

les hydrogènes allyliques* sont des sites privilégiés d’oxydation [43]. 

Malgré l’importance pratique de l’étude de la dégradation du PVC en présence 

d’oxygène (O2), il existe peu de travaux publiés sur la dégradation thermo-oxydative du 

PVC [44]. On peut citer ceux de Benavides et al. [43] qui montrent un très faible taux 

d’avancement de l’oxydation dans l’air aux 4 températures étudiées : 160, 170, 180 et 

190 °C (Figure 6).  

La quasi-totalité des auteurs se sont intéressés à la présence de groupements oxydés 

lors du vieillissement du PVC, mais uniquement du point de vue de leur impact sur la 

déshydrochloruration (voir paragraphe A.1.2.2).  

 

Figure 6 : Accumulation de groupements carbonyles (C=O) dans le PVC, dans l’air, entre 160 et 
190 °C. La bande IR à 1735 cm-1 (A1735) a été normalisée par rapport à celle à 1431 cm-1 (A1431) [43]. 

                                                        
* Hydrogènes liés à un atome de carbone en α (adjacent) d’une double liaison. 



 

27 

 

 Mécanismes de consommation chimique des antioxydants  B.1.1.2.

Afin d’éviter la réaction d’oxydation, qui modifie la structure chimique et les propriétés 

d’usage du matériau, les industriels rajoutent dans leurs formulations des antioxydants 

dont le rôle est de : 

• ralentir l’étape de propagation. Ces antioxydants sont appelés antioxydants 

primaires. Leur mode d’action consiste à piéger ou désactiver les radicaux libres 

formés lors de l’oxydation de la matrice polymère. Cette réaction implique la 

transformation de ces radicaux libres en des molécules plus stables, 

• retarder ou ralentir l’étape d’amorçage de la réaction d’oxydation. Ces 

antioxydants sont appelés antioxydants secondaires et leur mode d’action 

consiste à réduire les hydroperoxydes (ROOH) en produits non radicalaire [7]. 

Généralement, il est d’usage d’utiliser des mélanges synergétiques d’antioxydants 

(Chapitre 1 B.1.1.2.3).  

La concentration en antioxydants incorporés est relativement faible (moins de 0,5 % en 

masse) car ils sont faiblement solubles dans les matrices polymères (Chapitre 1 B.2.1). 

Parmi les antioxydants primaires on peut citer [7, 45]  : 

• les antioxydants donneurs d’hydrogène (AH) tels que les phénols encombrés et 

les amines aromatiques secondaires. Ils contiennent un atome d’hydrogène labile 

[46, 47] qu’ils cèdent très facilement aux radicaux peroxyles (ROO●) pour les 

convertir en hydroperoxydes (ROOH) [48] : 

AH + ROO●  → A● +  ROOH 

• les antioxydants capteurs de radicaux tels que les amines encombrées se 

transforment en radicaux nitroxyles (NO●). Ils captent les radicaux alkyles (R●) : 

NO● + R●      → NOR 

Parmi les antioxydants secondaires (sec) on peut citer les phosphites organiques [7, 45]. 

Ils décomposent les hydroperoxydes (ROOH) par voie non radicalaire pour empêcher 

leur transformation en radicaux libres : 

ROOH + Sec → produits inactifs  
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Par la suite, nous allons nous focaliser sur deux types d’antioxydants couramment 

employés dans les polyoléfines : les phénols encombrés et les phosphites organiques. 

Les réactions chimiques impliquant ces antioxydants sont très nombreuses et 

complexes. Plusieurs auteurs s’y sont intéressés [46, 49], mais ils ont rencontré de 

nombreuses difficultés quant à l’identification des produits de réaction, ainsi qu’ à la 

détermination des cinétiques de réaction. Ces difficultés sont dues à trois principaux 

facteurs [50]  :  

• la haute réactivité des antioxydants et la faible stabilité de certains produits de 

réaction, 

• les faibles concentrations des antioxydants, typiquement entre 0,1 et 0,5 % en 

masse, 

• leur faible solubilité dans la matrice polymère. 

 Les réactions des phosphites organiques B.1.1.2.1.

Les phosphites organiques (P(OR)3) sont une famille d’antioxydants secondaires dont 

l’importance est comparable à celle des phénols [51]. Néanmoins, leurs réactions de 

stabilisation ont été peu étudiées par rapport à celles des phénols. 

Leur mécanisme d’action principal est la transformation des hydroperoxydes (ROOH) en 

alcools qui s’accompagne de l’oxydation des phosphites en phosphates (O=P(OR)3)    

[51-58] : 

(7)   stabilisation P(OR)3  +  ROOH → O=P(OR)3    + ROH  (k7) 

Il est à noter que le phosphate est pentavalent : cette valence le rend inefficace comme 

antioxydant [59]. 

Selon certains auteurs [60-62], les phosphites d’aryle P(OAr)3 (avec Ar : un groupe 

aromatique) peuvent également agir suivant le mécanisme des antioxydants primaires, 

c’est à dire en piégeant des radicaux libres.  

Cette hypothèse a suscité beaucoup de débat au sein de la communauté scientifique et 

les points de vue sont encore très divergents. Les principales réactions qui ont été 

proposées sont :  

(10) ROO●  +   P(OAr)3   → RO●     +  O=P(OAr)3    [54-56, 63] 

(11) RO●     +  P(OAr)3   → ArO●   + ROP(OAr)2         [54-56, 63] 

(12) RO●      +  P(OAr)3    → R●       + O=P(OR)3       [51, 53, 55-57, 63] 
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Seule la réaction de substitution (11) peut conduire à un acte de stabilisation par 

l’intermédiaire d’un radical phenoxy (voir paragraphe suivant), les deux autres 

réactions (10 et 12) sont totalement inefficaces. 

En conclusion, on remarque que les réactions chimiques impliquant les antioxydants 

phosphites sont nombreuses, complexes et compétitives.  

L’Irgafos 168 est l’antioxydant secondaire le plus utilisé pour protéger les 

polymères pendant leur mise en œuvre, l’une des trois fonctions phosphites 

devrait réagir avec un hydroperoxyde selon le mécanisme de la réaction 7. 

 Les réactions des phénols encombrés  B.1.1.2.2.

Les phénols encombrés sont une famille d’antioxydants primaires agissant en bloquant 

la chaîne d’oxydation par réaction avec les radicaux peroxyles ROO● [46]. Ils réagissent 

relativement facilement avec ROO● pour produire de nouveaux radicaux incapables 

d’initier de nouvelles chaînes d’oxydation [11].  

Il existe actuellement un grand nombre d’antioxydants phénoliques [64]. Leur effet 

protecteur sur les polymères est connu depuis 1937 [65]. Toutefois, le mécanisme 

d’action principal de cette famille d’antioxydants a longtemps fait l’objet de spéculations. 

C’est Bickel et al. [66-68] qui, en 1953, ont découvert que ces antioxydants sont capables 

de transférer un hydrogène labile à un radical libre. Ce transfert interrompt la 

propagation de la réaction radicalaire en chaîne. Ce mécanisme a été confirmé par 

Shelton et al. [69-71] puis par Howard et Ingold [47, 72].  

En effet, la liaison (O-H) d’un groupement phénolique est caractérisée par une faible 

énergie de dissociation ED ≃ 335-355 kJ.mol-1 [73-76]. En comparaison, l’énergie de 

dissociation d’une liaison C-H est nettement plus élevée ED ≥ 380 kJ.mol-1. 
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Si on reprend le mécanisme d’action principal des antioxydants primaires :  

(8)      stabilisation AH  +  ROO● →  ROOH + A● (k8) 

on peut dire que, dans le cas des phénols encombrés, le radical phénoxyle (A●) résultant 

de cette réaction est relativement stable car il est stabilisé par résonnance (mésomérie) 

avec le radical B● (Figure 7), il est donc incapable d’initier de nouvelles chaînes 

d’oxydation [77].  

Par contre, le radical B● est capable d’interrompre une nouvelle chaîne d’oxydation en 

piégeant un nouveau radical libre [47, 69-72]. On écrira donc :  

(9) stabilisation ROO● + B● →  ROO−B (k9) 

Ainsi, un mécanisme de stabilisation plus complet serait constitué des réactions 

(8) et (9). 

 
Figure 7 : Résonnance (mésomérie) du radical phénoxyle. 

Il est à noter que des réactions secondaires peuvent aussi entrainer la consommation de 

l’antioxydant phénolique et ainsi diminuer son rôle protecteur [46]. Il s’agit de :  

• la réaction directe de l’antioxydant avec l’oxygène : 

AH + O2 → A● + HOO●  

A●  + O2 → AOO●  

• La réaction de l’antioxydant avec les produits catalytiques ou d’autres impuretés 

présentes dans la matrice polymère. 

En conclusion, dans le cas des phénols encombrés, comme dans le cas des phosphites 

organiques, les réactions chimiques impliquant les antioxydants sont nombreuses, 

complexes et compétitives.  

L’Irganox 1010 est l’un des antioxydants phénoliques les plus utilisés pour 

protéger le PE pendant son utilisation en conditions de service. Il contient 

4 fonctions phénols. Chaque fonction phénol devrait donc désactiver deux 

radicaux ROO● [11] selon les réactions 8 et 9.   

OR OR

A B
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 La synergie entre les antioxydants  B.1.1.2.3.

La synergie se manifeste quand deux antioxydants créent un effet de stabilisation plus 

grand que la somme des effets qui auraient été obtenus s'ils avaient été utilisés seuls. 

L’utilisation de mélange de plusieurs antioxydants dans les polyoléfines est courante 

pour plusieurs raisons [78] :  

• le matériau peut être exposé à plus d’une source de dégradation (température, 

UV), 

• un des composants de la formulation peut être moins cher et donc utilisé en plus 

grande quantité, 

• le mélange d’antioxydants peut apporter une certaine synergie, ce qui augmente 

considérablement son efficacité. 

L’augmentation de l’efficacité des stabilisants a été observée à plusieurs reprises : 

• dans le cas d’une homosynergie où l’on combine deux antioxydants primaires : les 

exemples typiques sont la combinaison des phénols avec d’autres phénols ou avec 

des amines encombrées… [79-81], 

• dans le cas d’une bisynergie où l’on combine un antioxydant primaire avec un 

antioxydant secondaire : l’exemple le plus courant est celui du mélange d’un 

phénol encombré et d’un phosphite organique.  

Dans le cas du mélange d’un antioxydant primaire et d’un antioxydant secondaire, la 

synergie a été attribuée à leurs modes d’action complémentaires [82, 83]. Ainsi, les 

phénols consomment les radicaux peroxyles (ROO●) formés durant la dégradation 

oxydative des polyoléfines, alors que les phosphites transforment les hydroperoxydes 

(ROOH) en alcools. 

Par exemple, Chirinos-Padrón et al. [78] ont montré une synergie importante entre 

l’Irganox 1010 et l’Irgafos 168 dans un PEhd. 
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 Dégradation hydrolytique des antioxydants B.1.2.

L’exemple le plus cité de dégradation hydrolytique des antioxydants est l’hydrolyse des 

phosphites organiques [84].  

En effet, l’hydrolyse de ces antioxydants supprimerait leur fonction phosphite 

stabilisante (c’est à dire le phosphore trivalent : PIII ). Elle serait transformée en fonction 

phosphate inefficace (où le phosphore est pentavalent : PV ).  

(13)  P(OAr)3 + H2O →  O=PH(OAr)2 +ArOH  

Certains auteurs, tel que Schwetlick [54], pensent au contraire, que l’hydrolyse des 

phosphites conduirait à une meilleure stabilisation du matériau. Cet auteur montre qu’à 

haute température, les phosphites d’aryle et leurs sous-produits s’hydrolysent pour 

donner un mélange d’antioxydants synergétique très efficace. D’après Billingham[58] et  

Papanastasiou [85], il s’agit d’un mélange de phénols, de phosphites et d’acide 

phosphorique.  

Billingham [58] propose le schéma réactionnel ci-dessous. Ce schéma se base sur des 

essais d’hydrolyse de 2 à 3 grammes d’Irgafos 168 dans 100 % d’humidité relative à 

70 °C pendant 96 heures. Les produits d’hydrolyse du phosphite (i) sont de types : 

phosphonate de diaryle (ii), dihydrogène phosphite (iii) et acide phosphorique (iv). 

 
Figure 8 : Schéma de l’hydrolyse des phosphites d’aryle [58].  



 

33 

 

 Vieillissement du PVC par déshydrochloruration  B.1.3.

En absence d’oxygène, la dégradation thermique du PVC a lieu par élimination d’un 

atome d’hydrogène et d’un atome de chlore sur des carbones adjacents créant ainsi une 

molécule de HCl et une double liaison. Il s’agit de la déshydrochloruration [86, 87].  

Plusieurs actes de déshydrochloruration créent, le long de la chaîne, des séquences 

polyènes qui provoquent, à terme, un jaunissement du matériau et une modification de 

ses propriétés thermiques, optiques et électriques [43, 44, 88, 89]. Le PVC commence à 

jaunir quand le nombre de ces doubles liaisons conjuguées devient supérieur ou égal à 5 

[90]. Outre le jaunissement, ces doubles liaisons peuvent favoriser l’apparition d’une 

réticulation au sein du polymère. 

 

Figure 9 : Variation de l’indice de coloration* du PVC dans l’air à différentes températures [43]. 

On peut décomposer le mécanisme de déshydrochloruration du PVC en trois étapes 

successives classiques : une étape d’amorçage, de propagation et de terminaison [91].  

Plusieurs mécanismes ont été proposés [92-96] pour chacune de ces étapes. Il n’existe 

pas, encore à ce jour, de consensus général.  

                                                        
* Apparition du jaunissement 
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La déshydrochloruration peut être amorcée par : 

• l’attaque d’un hydrogène méthylénique par une espèce radicalaire, par la 

présence d’un résidus catalytique ou celle d’un groupement oxydé [92, 93],  

• la rupture d’une liaison C-Cl [94, 95], 

• la présence d’une double liaison sur la chaîne polymère [96]. 

Ces défauts de structure peuvent être créés pendant les étapes de mise en œuvre du PVC 

(habituellement réalisées entre 170 et 200 °C) [97]. 

La déshydrochloruration se propage par élimination séquentielle de molécules de HCl le 

long de la chaîne. Chaque élimination crée une irrégularité structurale (double liaison) 

qui déstabilise l’unité monomère suivante. Une nouvelle molécule HCl va donc être 

éliminée de l’unité monomère suivante, et ainsi de suite… Il y a donc une propagation en 

cascade de la déshydrochloruration (on parle souvent d’un mécanisme en zip) [92, 93]. 

Il n’existe pas de consensus sur le mécanisme d’élimination séquentielle. Certains 

auteurs ont proposé un mécanisme radicalaire dans lequel le radical du chlore (Cl●) 

attaque l’hydrogène méthylénique [92, 93, 98, 99]. D’autres, ont proposé un mécanisme 

ionique conduisant à la formation d’un cation organique et d’un ion chlorure [98, 100]. 

Bacaloglu et Fisch [101] ont proposé un mécanisme moléculaire catalysé par HCl. Meier 

et Kip [102] ont envisagé une élimination concertée entre plusieurs molécules de HCl. 

Enfin, Tran et Guyot [103, 104] ont proposé un mécanisme basé sur la dissociation des 

élections π d’une double liaison. 

La déshydrochloruration se termine par la formation de produits stables : des molécules 

d’HCl et des polyènes conjugués [105]. 

Peu de travaux se sont intéressés à la déshydrochloruration des composants en PVC de 

câbles électriques. On peut citer les travaux de Hishler [106] montrant un très faible 

dégagement de HCl en dessous de 105 °C et les travaux d'Ekelund [107, 108] montrant 

que, entre 120 et 180 °C, la détérioration du PVC des câbles électriques consiste 

principalement en une déshydrochloruration. 
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On peut citer également les travaux de Brebu [109] qui a étudié des déchets de câbles 

moyenne tension (6-10 kV) après 18 ans d’exploitation. Ces travaux permettent de 

conclure que la déshydrochloruration du PVC est très faible dans les conditions de 

service.  

En effet, selon Hishler [106], il faudrait attendre au moins 2 milliards d’années pour 

avoir un dégagement de 1 % en masse de HCl à 40 °C (Figure 10). Clairement, cette 

estimation n’a pas de signification physique puisque le matériau lui-même ne survivra 

pas autant d’années, mais confirme que la déshydrochloruration du PVC est un 

phénomène négligeable à basse température proche de l’ambiante.  

  
Figure 10 : Dégagement d’HCl à 105 °C dans des ampoules hermétiquement scellées pour 5 

formulations de PVC différentes (D est une formulation de câbles électriques) [106]. 

 

En conclusion, l’ensemble des résultats obtenus par ces études montrent que la 

déshydrochloruration du PVC peut être négligée en dessous de 120 °C.  

Par conséquent, aux températures de fonctionnement des câbles électriques 

(typiquement, la température de la gaine est inférieure à 80 °C), la 

déshydrochloruration du PVC peut être négligée.  
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 Effet stabilisant ou accélérateur de l’oxygène ? B.1.3.1.

Il existe un grand désaccord entre les auteurs quant au rôle de l’oxygène et des 

groupements oxydés dans le processus de déshydrochloruration. 

• Si on admet que les groupements oxygénés catalysent la déshydrochloruration, deux 

points de vue s’opposent : 

� Soit on considère que les groupements oxygénés sont issus du processus 

d’oxydation du PVC en conditions de service, alors la présence d’oxygène 

pourrait accélérer la déshydrochloruration [110-115]. Pour corroborer cette 

hypothèse, plusieurs auteurs [110, 111, 116-122] montrent l’effet catalytique de 

l’oxygène dans le cas de la déshydrochloruration. Ils trouvent que la vitesse de 

déshydrochloruration augmente continuellement avec la pression partielle 

d’oxygène dans l’environnement d’exposition. [42, 123]. Il faut noter qu’aucun 

modèle cinétique n’a pour l’instant été établi sur cette base.  

� Soit on considère que les groupements oxygénés sont formés pendant les étapes 

de mise en œuvre, alors la vitesse de déshydrochloruration ne peut que 

décroître pour finalement s’annuler dans les premiers instants de 

vieillissement. Ainsi, les défauts de structure (groupements oxygénés sur la 

chaîne polymère) auraient une importance momentanée et/ou transitoire dans 

la déshydrochloruration du PVC [124, 125].  

• Si, d’un autre côté, on considère que les groupements oxygénés ne catalysent pas la 

déshydrochloruration, on peut justifier cette hypothèse par le fait que : 

� la réaction d’oxydation n’accélère pas la déshydrochloruration. On peut se 

référer aux travaux de Abbas et Sörvik [126] et de Talamini et Pezzin [127] qui 

n’ont noté aucune différence significative entre la vitesse de 

déshydrochloruration en présence et en absence d’oxygène [44].  

� la présence de groupements oxygénés sur la macromolécule n’affecte pas la 

vitesse d’amorçage de la déshydrochloruration. Cette hypothèse a été 

partiellement vérifiée par Starnes [86].   
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 Mécanismes de consommation chimique des stabilisants B.1.3.2.

La complexité des mécanismes de dégradation du PVC (oxydation, 

déshydrochloruration) conduisent les industriels à introduire, dans le PVC, des 

stabilisants aux fonctions multiples [128, 129] : 

• la capture des atomes de chlore labiles pour réduire la vitesse d’amorçage de la 

déshydrochloruration, 

• l’absorption des molécules de HCl libres, 

• la consommation des polyènes conjugués pour réduire la coloration du PVC, 

• la capture des radicaux libres responsables de l’oxydation du polymère. 

Les antioxydants capteurs de radicaux ont déjà été présentés au paragraphe B.1.1.2, 

nous invitons le lecteur à s’y reporter. 

Nous ne décrirons ici que les principaux mécanismes d’action des stabilisants 

remplissant les deux premières fonctions [128] : 

• Parmi les stabilisants qui captent les chlores labiles, on distingue : 

� les stabilisants à base de plomb. Il est à noter que la toxicité du plomb peut 

poser des problèmes dans les ateliers de fabrication. C’est pour cette raison 

que ces stabilisants ne sont plus utilisés dans la fabrication des PVC de 

gainage des câbles destinés au réseau de distribution d’électricité en France. 

 

� les métaux mixtes c’est-à-dire les savons métalliques : 
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• Parmi les stabilisants qui absorbent le HCl libre, on distingue :  

� les organoétains  [129] : 

 

� les phosphites organiques [129] :  
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B.2. Phénomènes physiques  

Le terme de vieillissement physique englobe tous les phénomènes qui ne modifient ni la 

structure chimique des macromolécules, ni celle des additifs [11]. 

Dans cette section, nous allons nous intéresser principalement à deux types de 

phénomènes physiques : 

• La solubilité (des gaz, de l’eau et des additifs) dans les polymères,  

• la perte physique des additifs (par diffusion et traversée de l’interface). 

Cependant, avant d’aborder ces mécanismes, il est nécessaire d’introduire les notions 

théoriques de la solubilité et d’interactions moléculaires dans les polymères. En effet, 

ces notions sont nécessaires à la compréhension des interactions solvant/polymère et 

additif/polymère mais aussi des facteurs gouvernant leur compatibilité. 

 Solubilité dans les polymères B.2.1.

La solubilité des additifs et/ou solvant dans une matrice polymère, à la température de 

fabrication et d’usage, est l’un des facteurs les plus importants à prendre en compte dans 

l’étude de la durabilité des matériaux. Elle permet à la fois de connaître l’état physique 

de l’additif dans la matrice polymère et le mécanisme de sa perte physique [64]. 

La solubilité d’un solvant (ou d’un additif) dans un polymère correspond à sa 

concentration dissoute ou dissociée dans la matrice.  

La valeur de la solubilité d’un composé dans un polymère détermine : 

• sa compatibilité dans la matrice polymère, 

• son mode de perte : exsudation, évaporation, etc. 

La valeur de la solubilité dépend à la fois : 

• des interactions additif/polymère,  

• de l’état physique de l’additif [64]. 

Par la suite, nous allons détailler certaines notions théoriques telles que les interactions 

moléculaires, l’énergie cohésive, le paramètre de solubilité. En effet, ces notions sont 

nécessaires à la compréhension des phénomènes qui régissent les interactions 

polymère-pénétrants (gaz/solvants) et les interactions polymère-additifs.  
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 Interactions moléculaires dans les polymères  B.2.1.1.

Les interactions moléculaires au sein d’une formulation d’un polymère peuvent être 

établies à partir des lois de la thermodynamique. Le paramètre le plus connu, qui reflète 

les interactions intermoléculaires, est le paramètre de solubilité [130].  

En 1916, Hildebrand [131] a été le premier à identifier la relation qui lie la solubilité 

d’un soluté donné à la pression interne du solvant. Quinze ans plus tard, Scatchard [132] 

a introduit le concept de densité d’énergie cohésive (DEC) dans la théorie de 

Hildebrand.  

En 1936, Hildebrand [133] a proposé un nouveau paramètre caractéristique du 

comportement des solvants : la racine carrée de la densité d’énergie cohésive. En 1949 

[134], il a nommé ce paramètre le paramètre de solubilité (δ) [135].  

La densité d’énergie cohésive (DEC) est définie comme étant l’énergie de cohésion par 

unité de volume, sachant que l’énergie de cohésion est l’énergie associée à toutes les 

interactions par mole de matériau. Cette dernière est liée à la pression interne [135].  

La valeur de l’énergie de cohésion suit une loi d’additivité molaire : elle peut être 

calculée en sommant les contributions molaires des atomes ou des groupes d’atomes 

présents dans une molécule. Ainsi, en connaissant la valeur du paramètre de solubilité 

(δs) des différents additifs et celle du polymère (δp), on peut prédire leurs interactions. 

Le choix de l’additif est déterminé en fonction de sa compatibilité avec le polymère. La 

compatibilité est l’aptitude de l’additif à former un système homogène avec le polymère. 

La quantité maximale d’additif incorporée dans le polymère et retenue par ce dernier 

sans exsudation durant le stockage est communément considérée comme la limite de 

solubilité [134].  

Le premier concept de compatibilité est la loi des « like dissolves like ». Ce concept 

considère que les similitudes structurelles favorisent la solubilité [134], mais il présente 

des lacunes. Pour y pallier, il est d’usage de déterminer la compatibilité entre l’additif et 

le polymère en ayant recours à l’énergie de cohésion et aux paramètres de solubilité 

introduits par Hidelbrand [131, 133, 134] et Scatchard [132].  
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D’un point de vue thermodynamique, le critère de solubilité est basé sur l’énergie libre 

du mélange (ΔGM). Ainsi, deux substances sont mutuellement solubles si ΔGM est 

négative. Or, ΔGM est définie par [134] :  

ΔGM = ΔHM - T . ΔSM Équation 1 

Où ΔHM est l’enthalpie du mélange et ΔSM est l’entropie du mélange. 

Etant donné que l’entropie du mélange (ΔSM) est positive, il faut donc que l’enthalpie du 

mélange (ΔHM) soit inférieure à une valeur limite qui va constituer le critère de 

miscibilité [135].  

D’après l’équation 1, on peut considérer une valeur limite de l’enthalpie du mélange 

(ΔHM) comme critère de compatibilité.  

Selon Hildebrand [131, 133, 134], l’enthalpie du mélange peut être calculée par :  

∆ℎ� = ∆��
��

= 	�
	. 	��	. (�
 − ��)� Équation 2 

Où ΔhM est l’enthalpie du mélange par unité de volume, φM1 et φM2 sont les 

fractions molaires des composés 1 et 2, δ1 et δ2 sont les paramètres de solubilité des 

composés 1 et 2, et VM est le volume du mélange.  

Pour simplifier, le système est d’autant plus miscible si Iδ1-δ2I tend vers zéro. En 

d’autres termes, la miscibilité est inversement proportionnelle à l’écart entre δ1 et δ2. 

Les molécules les moins cohésives et les moins polaires sont les molécules à structure 

hydrocarbonée  ou comportant exclusivement des liaisons C-F et C-H aliphatiques [136] 

(Tableau 7). 

Polymère 

Polarité Polymère δ (MPa1/2) 

Apolaire Polytétrafluoroéthylène  13 

Très peu polaire Polyoléfines (PE, PP) δ < 18 

Peu polaire 
Polymères comportant des groupements chlorés (par 

exemple PVC), aromatiques ou ester  
18 < δ < 25 

Polaire  
Polymères comportant des groupements alcool, acide 

ou amide 
δ > 25 

Solvant 

Très peu polaire Alcanes 15 < δ < 17 

Très polaire  Eau 40 

Tableau 7 : Ordre de grandeur des solubilités de quelques polymères et solvants usuels [136]. 
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Malgré sa grande pertinence, la théorie de Hildebrand [131, 133, 134] ne prend en 

considération que les forces de dispersion entre les unités structurales. Or, pour un 

grand nombre de liquides et de polymères amorphes, l’énergie de cohésion dépend 

également de l’interaction entre les groupes polaires et très polaires (liaisons 

hydrogène).  

Aussi, Hansen [137] propose de diviser l’énergie cohésive en 3 contributions : une, 

relative aux forces de dispersions, une autre relative aux interactions des liaisons 

polaires et enfin une dernière relative aux liaisons hydrogène (équation 3) :  

� = �� 	+	��	 +	�� Équation 3 

Où ED est la contribution des forces de dispersion, Ep est la contribution des 

forces polaires et EH celle des liaisons hydrogène. 

L’équation de solubilité correspondante peut alors être écrite :  

δ²	 = 	δ�� + ��� + ��²  Équation 4 

Où δd est le paramètre de solubilité des forces de dispersion, δp est celui des 

forces polaires et δH est le paramètre de solubilité des liaisons hydrogène  

Hansen [137] a listé certaines valeurs pour les paramètres de solubilité δd, δp et δh dans 

le cas de différents matériaux et d’additifs. Le Tableau 8 recense les paramètres de 

solubilité proposés par Hansen et Van Krevelen [135, 137] dans le cas des matériaux que 

nous étudions : PVC et PE (les valeurs de δd, δp et δh n’ont pas été établies pour le PE) :  

Polymère δ δd δp δh 

PVC 22,5 19,2 9,2 7,2 

PE 16 - - - 

Tableau 8: Paramètres de solubilité proposés par Hansen et Van Krevelen [135, 137]. 

En 1976, Askadskii [138] a contribué à affiner la théorie des interactions moléculaires 

en montrant que la loi de l’additivité molaire n’est pas suffisamment précise, puisque le 

même atome n’occupe pas le même volume quand il est présent dans différents groupes. 

De plus, les atomes peuvent interagir de différentes manières en fonction de leur 

arrangement atomique dans une molécule. 
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Ces écarts à la loi d’additivité molaire ont été pris en compte par Askadskii [138] afin 

d’augmenter la précision du calcul de l’énergie de cohésion dans les méthodes de calcul 

des paramètres de solubilité. La nouvelle méthode prend en compte l’environnement de 

chaque atome dans la molécule et le type d’interactions intermoléculaires : 

� = � ∑ . ∆���	��	. ∑ 	. ∆���  Équation 5 

Où NA est le nombre d’Avogadro, ΔEi est un incrément d’énergie cohésive d’un 

atome ou d’un groupe d’atomes et ΔVi est un incrément de volume de Van-Der-Waals   

D’autre part, la théorie des solutions de Flory-Huggins [139] permet d’exprimer 

l’enthalpie du mélange en fonction des fractions volumiques de solvant et de polymère, 

du degré de polymérisation du polymère et du paramètre d’interaction entre ces deux 

constituants :  

Δ�� = !	. ℛ	. #. $	. 	%
. 	%� = !	. ℛ	. #. $. 	%	. (1 − 	%) Équation 6 

Où n est le nombre de moles (nsolvant+ nunité monomères), R est la constante des gaz 

parfaits, φv = φv2 est la fraction volumique du polymère, 1-φv=φv1 est la fraction 

volumique du solvant et χ est le paramètre d’interaction de Flory-Huggins. 

La relation qui permet d’exprimer le paramètre d’interaction de Flory-Huggins en 

fonction du paramètre de solubilité est :  

χ
� 	= 	 �
'#	. (δ
 − δ�)²	 + χ( Équation 7 

Où V1 est le volume molaire du solvant, T est la température absolue, δ1 est le 

paramètre de solubilité du solvant, δ2 est le paramètre de solubilité du polymère et χs est 

le terme de correction entropique.  

χs est négligeable si les interactions polymère-solvant sont faibles. 
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On obtient alors : 

• la valeur critique de χ en-dessous de laquelle aucune séparation de phase n’a lieu 

qui est donnée par :  

$)*�+ = 12 + 1√. + 12. 
Équation 8 

Où . est le degré de polymérisation.  

• la fraction volumique du polymère (φv) critique qui est donnée par :  

	%	)*�+ =	 11 + √. 
Équation 9 

Les valeurs critiques de φv et χ sont données au Tableau 9 pour différents degrés de 

polymérisation x.  

x 1 10 100 1000 10 000 ∞ 

φv crit 0,5 0,240 0,091 0,031 0,01 0 

χcrit 2 1,125 0,605 0,532 0,510 0,5 

Tableau 9 : Valeurs critiques de φv et χ. 

On remarque que, pour un polymère de masse molaire élevée, χcrit et φcrit tendent 

respectivement vers les valeurs de 0,5 et 0. 

Ainsi, la dissolution d’un additif dans un polymère à haut poids moléculaire est 

uniquement possible si χ < 0,5, alors que sa dissolution dans un liquide est possible si 

χ < 2. 
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 Solubilité des gaz dans les polymères B.2.1.2.

Expérimentalement, la solubilité peut être déterminée par des mesures de sorption.  

Dans le cas de la sorption des petites molécules dans un polymère, plusieurs isothermes 

de sorption sont possibles. Quelques exemples de courbes de sorption sont rapportés 

sur la Figure 11. 

 
Figure 11 : Allure de quelques isothermes de sorption [136]. 

Généralement, on considère que la pénétration de gaz dans les polymères apolaires 

obéit à la loi d’Henry (équation 10). Cette loi s’applique dans le cas où l’absorption des 

gaz ne modifie pas les propriétés physiques du polymère et on obtient l’allure de la 

courbe de sorption de la Figure 12.  

  
Figure 12 : Allure d’une courbe de sorption selon Henry [136]. 
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La loi de Henry est une des lois les plus courantes pour décrire la solubilité des gaz. Elle 

a été formulée par William Henry en 1803 comme suit : « À température constante et à 

saturation, la concentration de gaz dissous dans un liquide est proportionnelle à la 

pression partielle qu'exerce ce gaz sur le liquide ». 

Cette loi a ensuite été généralisée pour les gaz dans les matrices polymères : 

/ = 0	. 1	 Équation 10 

Où C est la concentration de gaz dans le polymère, P est la pression partielle de 

gaz dans l’environnement extérieur et S est la solubilité du gaz dans le polymère.  

La solubilité des gaz dans les polymères a été largement étudiée par Crank [140, 141], 

Moisan [136-138] et Van Krevelen [135]. Dans un domaine physique donné (vitreux ou 

caoutchoutique), elle suit la loi d’Arrhenius [135]: 

0 = 02	34∆�5	67	  Équation 11 

Où S0 est le facteur pré-exponentiel et ΔHs est l’enthalpie de dissolution. 

Des valeurs de ces deux paramètres d’Arrhenius sont rapportées au Tableau 10 pour la 

solubilité de l’oxygène dans quelques polymères usuels : 

 polymère O2 

S0  

mol.L-1.Pa-1 

Elastomère silicone 5,25.10-7 

Vitreux PVC 1,21.10-7 

Semi-cristallin 
PEhd 1,96.10-7 

PEbd 2,71.10-7 

∆HS 

kJ.mol-1 

Elastomère silicone - 

Vitreux PVC 1,3 

Semi-cristallin 
PEhd -1,7 

PEbd 2,5 

Tableau 10 : Paramètres d’ Arrhenius de la solubilité de l’oxygène dans quelques polymères usuels 
[135]. 

Il est à noter que la solubilité dépend de l’état physique du polymère (vitreux ou 

caoutchoutique) et du taux de cristallinité.  

Ainsi, dans le cas des polymères semi-cristallins, on écrira : 

0 = 	08	.		(1 − $)) Équation 12 

Où Sa est la solubilité dans la phase amorphe et χc est le taux de cristallinité. 
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 Solubilité de l’eau dans le polymère B.2.1.3.

La pénétration d’eau dans le polymère est influencée par :  

• la structure chimique du motif structural élémentaire (section B.2.1.1), 

• la cristallinité du polymère : les zones cristallines sont imperméables à l’eau, 

• le taux de réticulation : la réticulation diminue les volumes libres accessibles. 

Il est à noter que l’eau peut s’installer dans le réseau macromoléculaire si : 

• un volume est disponible (fraction de volume libre), 

• des sites accessibles (du polymère) sont capables d’établir une interaction avec 

l’eau. Cette interaction est essentiellement déterminée par la polarité des groupes 

présents [11]. 

Il existe un certain nombre de modèles pouvant décrire la prise d’eau par un polymère : 

• Le modèle le plus simple est la loi d’Henry (Chapitre 1 B.2.1.2) [135, 140, 141]. 

Cette loi peut être appliquée si on considère que l’eau pénètre dans le polymère 

sous forme gazeuse et qu’elle n’entraine pas de gonflement et de réaction 

chimique. Dans ce cas, on suppose que l’eau rompt les interactions qu’elle a 

établie avec les autres molécules d’eau pour pouvoir pénétrer dans le polymère 

sous forme de gaz [136].  

• On peut également citer le modèle d’agrégat ou clusters. Ce modèle considère 

qu’il existe une association de molécules, sous forme de « clusters », autour des 

premières molécules sorbées [142].  

Le modèle d’agrégat proposé par Southern et Thomas [143] suppose que la dissolution 

de l’eau, à température ambiante dans les élastomères contenant des impuretés 

hydrophiles, se réalise sous forme de gouttelettes de solution.  

L’excès de la concentration d’eau par rapport au seuil de solubilité est donné par la 

fonction de Zimm-Lundberg [144]. C’est un modèle basé sur l’analyse des fonctions de 

distribution des paires de molécules d’eau dans le but de prédire la tendance des 

solutions binaires à donner des agrégats à partir de la forme de leurs isothermes [145].  
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Ce modèle conduit à une fonction Zimm-Lundberg (fZL) exprimée comme suit : 

9:; = −1 � 
1 � 	%�. <= 	%⁄
<	%

 Équation 13 

Où a est l’activité de l’eau et φv est la fraction volumique de l’eau. 

Toute valeur supérieure à 1 de fZL implique la formation d’agrégats d’eau [142]. 

A titre d’exemple, Blair et al. [146] ont mesuré la formation d’une quantité d’eau 

associée (sous forme de « clusters ») dans le PE à des concentrations de l’ordre de 

10 ppm. De même, Porter et al. [147] et Johnson et al. [148] ont détecté la présence de 

clusters dans le PE dès que la concentration devient de l’ordre de quelques 

dizaines de ppm. 

 Solubilité des antioxydants dans le polymère B.2.1.4.

Il est difficile de définir une valeur de solubilité universelle pour un antioxydant donné 

dans un polymère donné. En effet, il existe un certain nombre de paramètres qui 

peuvent influer sur la solubilité, en particulier : 

• la température (la solubilité est activée thermiquement),  

• la masse molaire de l’antioxydant, 

• la cristallinité du polymère, 

• la densité du polymère. 

Généralement, dans un domaine physique donné (vitreux ou caoutchoutique), la 

solubilité d’un antioxydant obéit à une loi d’Arrhenius (Équation 11). Moisan [149] a 

établi une relation empirique entre les deux paramètres d’Arrhenius de la solubilité des 

antioxydants phénoliques dans le PEbd : 

log 	02 = B	.		∆�( �C Équation 14 

Où ∆Hs est l’enthalpie de dissolution aussi p et q sont deux paramètres qui 

prennent pour valeur 0,578 et 4,29 respectivement. 

On observe, sur la Figure 13, que la solubilité de l’antioxydant est une fonction 

décroissante de sa masse molaire [150].  
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De plus, on observe parfois une discontinuité autour de la température de fusion de 

l’antioxydant [149] (Figure 13-gauche). 

 
Figure 13 : (a): Variation de la solubilité de deux antioxydants soufrés (AO1=DLTDP* et 

AO2=DSTDP*) en fonction de la température [149]. (b) : Variation de la solubilité des antioxydants 
en fonction de la masse molaire à 50 °C [149]. 

D’après Moisan [150], la solubilité de l’antioxydant serait inversement proportionnelle à 

la densité du polymère [150]. Cet auteur a observé une diminution de la solubilité de 

l’Irganox 1076 avec la densité du PE. Il a aussi observé une discontinuité de l’enthalpie 

de dissolution de l’Irganox 1076 de part et d’autre de son point de fusion (Figure 14 : bT 

et hT correspondent respectivement à des températures en-dessous et au-dessus de la 

température de fusion de l’antioxydant).  

 
Figure 14 : Variation de l’enthalpie de dissolution de l’Irganox 1076 dans le PE en fonction de la 

densité du PE de part et d’autre du point de fusion de l’Irganox 1076 (Tf (AO))[150]. 

                                                        
*Antioxydants soufrés de types thioesters, voir Tableau 4. Les acronymes DLTDP et DSTDP correspondent 
respectivement à DiLauryl ThioDiPropionate et DiStearyl ThioDiPropionate. 
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 Perte physique des additifs  B.2.2.

Les additifs peuvent migrer du polymère vers l’environnement extérieur selon un 

processus purement physique. Ce processus conduit à une réduction de la durée de vie 

du matériau et à une pollution de l’environnement [151]. 

La perte physique des additifs peut être décrite comme une séquence de deux actes 

élémentaires [136] : la diffusion du cœur vers la surface et le passage des molécules à 

travers l’interface polymère/environnement (air ou eau). 

Ces deux actes ont lieu simultanément, mais l’étape la plus lente contrôle la cinétique 

globale de perte physique des additifs : 

• Si la perte de l’additif est contrôlée par la diffusion (Figure 15-a), elle est alors 

linéaire en fonction de la racine carrée de temps et son profil est parabolique. 

• Si, par contre, la perte de l’additif est contrôlée par l’évaporation (Figure 15-b), 

alors elle est linéaire en fonction du temps et son profil est plat.    

 

Figure 15 : A droite, perte globale de l’additif et, à gauche, profil de l’additif dans l’épaisseur du 
matériau en fonction du temps. (a) Contrôle par la diffusion et (b) Contrôle par l’évaporation [156]. 
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Dans le cas des formulations de PE, les principaux additifs sont les antioxydants et les 

pigments. Or, les pigments ont une faible mobilité. Les antioxydants sont donc les 

principaux migrants. 

Dans les formulations de PVC, les additifs sont principalement les plastifiants, les 

stabilisants, les lubrifiants et les charges. Les stabilisants du PVC ont une faible mobilité 

et les charges sont immobiles [109]. La perte de plastifiant est donc le phénomène de 

migration principal. 

Par conséquent, dans les sections suivantes nous allons nous intéresser aux principaux 

phénomènes physiques qui induisent la perte des antioxydants du PE et la perte des 

plastifiants du PVC. 

 Diffusion des additifs dans le polymère B.2.2.1.

La diffusion est un phénomène de transport moléculaire dont l’origine est l’existence 

d’un gradient de concentration. En effet, la diffusion tend à homogénéiser la répartition 

de l’additif dans le polymère. Elle se fait des points de plus forte concentration vers les 

points de plus faible concentration [152]. 

La diffusion d’une molécule peut être décrite comme une suite de sauts thermoactivés 

depuis une position initiale vers un « trou » ou un « canal ». Ce passage est 

momentanément ouvert dans le réseau macromoléculaire par les mouvements 

moléculaires [136]. 

La diffusion est donc d’autant plus rapide que la mobilité moléculaire est élevée. En effet, 

le mouvement des chaînes implique une probabilité de création de volumes libres 

accessibles pour l’additif.  

Par conséquent, la diffusion est plus rapide dans un matériau caoutchoutique et peu 

cristallin, qui présente une plus grande mobilité moléculaire, que dans un matériau 

vitreux et semi-cristallin. 

La mobilité moléculaire dépend principalement de la température.  

On considère en général que la diffusion des molécules (de gaz) simples est Fickienne, 

c’est-à-dire que « le flux de diffusion du pénétrant est proportionnel à son gradient de 

concentration» [153].  
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En d’autres termes, le flux de matière (m) qui traverse par seconde une surface unité 

sous l’influence d’un gradient de concentration (C) ou d’une force d’entraînement 

s’écrit :  

<D<E = −F	. </<.  Équation 15 

Où D est le coefficient de diffusion du pénétrant (m².s-1). 

Par contre, dans le cas de l’existence d’un réseau de pores ou de fissures, la diffusion du 

pénétrant suit la loi de Darcy : 

G � 	H	.		I	. ∆1J	.		K  Équation 16 

Où Q est le flux volumique de matière, B est la perméabilité du milieu, A la section 

traversée, ∆P est le gradient de pression, L est l’épaisseur de l’échantillon et η est la 

viscosité de l’additif. 

 Effet de la température B.2.2.1.1.

La diffusion est thermoactivée. On considère en général qu’elle suit, dans un état 

physique donné (vitreux ou caoutchoutique), la loi d’Arrhenius :  

F � F2	3.B
4LM 67⁄ � Équation 17 

Où D est le coefficient de diffusion, D0 est le facteur pré-exponentiel et Ed est 

l’énergie d’activation. 

L’énergie d’activation de la diffusion correspond à l’énergie nécessaire pour former un 

« trou »/« canal» dans lequel va s’engouffrer la molécule.  

A titre d’exemple, le graphe d’Arrhenius du coefficient de diffusion dans le PEhd de deux 

antioxydants soufrés courants est présenté sur la Figure 16. 

Pour ces deux antioxydants, on observe une discontinuité du graphe d’Arrhenius. Ici 

aussi, cette discontinuité a lieu aux environs de la température de fusion des 

antioxydants. 
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Pour cette raison, Moisan [149] définit deux valeurs de Ed différentes: EdbT et EdhT, 

correspondant respectivement à l’énergie d’activation de la diffusion de l’additif de part 

et d’autre du point de fusion.  

 

Figure 16 : Graphe d’ Arrhenius du coefficient de diffusion du DLTDP et du DSTDP dans le PEbd 
[149]. 

 Effet de la taille et la forme de l’additif B.2.2.1.2.

La diffusion d’un additif dépend de sa taille. Or, on peut définir la taille d’une molécule à 

l’aide de sa masse molaire, de sa longueur ou encore de sa section. 

On observe effectivement que les antioxydants de grande masse molaire migrent plus 

lentement que les antioxydants de plus faible masse molaire [154] comme illustré au 

tableau  12. 

Polymère Température (°C) MAO (g.mol-1) D (m².s-1) 

PE 50 
≃ 200 ≃ 10-12 

≃ 700 ± 100 ≃ 10-13 

Tableau 11 : Ordre de grandeur du coefficient de diffusion (D) en fonction de la masse molaire des 
antioxydants (MAO)[155].  



 

54 

 

Dans le cas du PEhd, il a été proposé plusieurs relations entre la masse molaire (M) des 

antioxydants et leur coefficient de diffusion (D). Le tableau 13 en regroupe quelques-

unes : 

logF = logF
 − =	. N Équation 18 Log D1 ≃ -10, a ≃	10-2 mol.g-1 

F � O	.		N4P Équation 19 b = 3,46 10-5, α = 1,73 

logF � logF2 � Q	.N
 �⁄ � R	.		N
 S⁄
#  Équation 20 Log D0 = 0,9, α = 0,819, k = 1760,7 

logF � 9,2 � I� � =	.N � O# Équation 21 Ap =22-5190/T, α = 0,01, b = 10450 

Tableau 12 : Relations masse molaire-coefficient de diffusion (M=f(D)) des antioxydants dans le 
PEhd [155]. D est exprimé en cm².s-1 et M en g.mol-1.  

Pour comprendre et schématiser l’effet de la taille d’une molécule on compare souvent 

sa longueur (L) à une longueur (h) caractéristique de la phase amorphe du polymère. Il 

s’agit de la distance moyenne entre deux points invariants, par exemple entre deux 

nœuds d’enchevêtrement, deux chaînes tendues, etc. (Figure 17). Cette longueur h a été 

définie par Moisan [149] comme étant inférieure ou égale à 20 Å dans le cas du PEbd. 

 

Figure 17 : Définition des longueurs L et h caractéristiques du diffusant et de la phase amorphe du 
polymère respectivement [156]. 
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On peut alors distinguer deux cas [145-147] :  

• Dans le cas des petites molécules (L < h), la diffusion des molécules peut être décrite 

par le modèle proposé pour la diffusion des gaz simples [148-150]. Généralement, la 

diffusion de ces molécules obéit à la loi de Fick et on observe que l’énergie 

d’activation augmente avec la taille de la molécule. 

• Dans le cas des grandes molécules (L > h), la diffusion des molécules peut être 

décrite par le modèle de la reptation (self-diffusion) proposé par Klein [145-147]. Ce 

modèle tient compte de la déformation du diffusant. Dans ce modèle, l’énergie 

d’activation ne dépend pas de la taille de la molécule [145-147, 151-153]. 

On observe également que les molécules ramifiées migrent plus lentement que les 

molécules linéaires, car leur section dans la direction du déplacement est plus grande 

[136]. 

Rappelons, enfin, que la solubilité de l’additif est une fonction décroissante de sa taille. 

Néanmoins, l’augmentation de la taille de l’additif permet d’éviter sa migration.  

Ainsi, la taille idéale de l’additif résulte d’un compromis [136]. 

Outre les dimensions de la molécule, sa flexibilité peut également influencer sa 

diffusivité. En effet, la flexibilité de la molécule implique sa capacité à se déformer pour 

s’accommoder du volume libre disponible et migrer dans la phase amorphe du polymère 

[136]. Ceci est illustré par la Figure 18 où la diffusivité des molécules aliphatiques (plus 

souples) est plus élevée que celle des molécules aromatiques (plus rigides).  

 
Figure 18 : Mise en évidence de deux lois de compensation distinctes pour les molécules 

aromatiques (+) et les  molécules aliphatiques linaires (○)[136]. 
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 Effet de la cristallinité B.2.2.1.3.

Les cristaux du polymère sont imperméables aux molécules de gaz et autres additifs 

(sauf à l’hydrogène). Ceci est dû au fait que la taille de la maille cristalline est plus petite 

que le volume molaire de la plupart des additifs.  

Puisque les additifs ne peuvent pas pénétrer dans la phase cristalline du polymère [64], 

ils restent confinés dans sa phase amorphe.  

Il en résulte que la diffusivité est une fonction décroissante du taux de cristallinité. 

En première approche, le coefficient de diffusion varie avec la cristallinité suivant 

l’équation suivante : 

F =	F8 	. 
1 � χW�	 Équation 22 

Où Da est le coefficient de diffusion dans la phase amorphe et χc est le taux de 

cristallinité du polymère. 

 Effet de la densité B.2.2.1.4.

Peterlin [157] et Moisan [150, 157] sont d’accord sur le fait que l’énergie d’activation Ed 

est une fonction linéaire de la densité du matériau. Mais selon Moisan [149], cette 

linéarité ne serait observée que pour les petites molécules (L < h). 

 
Figure 19 : Energie d’activation de la diffusion de l’Irganox 1076 en fonction de la densité du PEbd 

[150]. 
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Le Tableau 13 résume l’impact de deux facteurs structuraux du PE (sa densité et sa 

cristallinité) sur la diffusion d’un antioxydant phénolique : l’Irganox 1076 : 

Irganox 1076 d χc (%) 
bT< Tf  (AO) hT> Tf  (AO) 

ED Log D0 ED Log D0 

PE 1 0,9159 43 27,45 10,18 14,91 1,77 

PE 2 0,9238 48 34,78 14,71 19,62 4,37 

PE 3 0,9280 51 40,38 18,54 23,56 6,75 

PE 4 0,9369 57 41,01 18,57 21,85 5,33 

PE 5 0,9525 68 35,19 13,90 24,57 6,55 

PE 6 0,9542 69 40,96 18,24 20,95 4,44 

Tableau 13 : Valeurs de l’énergie d’activation (ED) et facteur préexponentiel (D0)de la diffusion de 
part et d’autre du point de fusion de l’Irganox 1076(Tf (AO)) dans le PE en fonction de la densité (d) 

et du taux de cristallinité (χc) du PE [150]. 

 Effet de la concentration en plastifiant B.2.2.1.5.

Dans le cas des PVC, la concentration en plastifiant a un effet important sur le matériau. 

En effet, l’addition de plastifiant fait passer le PVC de l’état vitreux à l’état 

caoutchoutique.  

L’état caoutchoutique se caractérise par une mobilité moléculaire élevée et, par 

conséquent, par de nombreux volumes accessibles à la diffusion [136]. 

L’effet de la concentration en plastifiant sur sa diffusivité dans le PVC a été illustré par 

Audouin et al [158]. Ces auteurs ont déterminé la diffusivité du DIDP dans des PVC 

contenant initialement différentes teneurs massiques en co-plastifiant DOP.  

% DOP dans la source 15 20 25 30 

D (1014 m².s-1) 1,61 2,62 2,72 2,57 

Tableau 14 : Effet de la teneur massique en coplastifiant DOP sur la diffusivité du DIDP dans le PVC 
[158]. La teneur massique en DIDP est de 25 %. 

  



 

58 

 

Cette étude a permis de montrer qu’en dessous d’une concentration critique d’environ 

30 % en masse de DOP, la diffusivité du DIDP est proportionnelle à la concentration en 

DOP (Figure 20 et Tableau 14). 

 
Figure 20 : Courbes de diffusion du DIDP à 70 °C dans des films de PVC contenant 25 % en masse de 

DIDP* et des concentrations en masse variables en DOP* : ○ 15 %, ● 20 %,□ 25 %,▪ 30% [158]. 

                                                        
* Plastifiants de type phtalates : voir Tableau 6. Les acronymes DIDP et DOP (noté également DEHP) 
correspondent respectivement au DiIsoDecyl Phtalate et au Di-(2-ethylhexyl) Phtalate. 
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 Traversée de l’interface B.2.2.2.

Il existe différents processus de traversée d’une interface polymère/environnement 

extérieur. Ces processus dépendent bien entendu du type d’environnement. Ainsi, on 

peut citer [154] : 

• l’évaporation si le polymère est en contact avec l’air et l’additif est volatile, 

• l’exsudation si la concentration de l’additif dépasse son seuil de solubilité. Il peut 

donc, se séparer du polymère (démixtion) pour constituer un réseau continu de 

liquide qui va s’écouler jusqu’à la surface du polymère. 

• l’extraction ou le lessivage si le polymère est en contact avec des liquides,  

 

Figure 21 : Schématisation des principaux modes de traversée de l’interface [159]. 

 Evaporation  B.2.2.2.1.

Dans le cas où l’additif a une concentration inférieure à la concentration du seuil de 

solubilité et si le polymère est exposé à l’air, alors la perte d’additif a lieu par 

évaporation [160]. 

Selon Bart [160], la capacité d’un additif à s’évaporer (volatilité) dépend principalement 

de : 

• la pression de vapeur saturante. En effet, la perte d’additif à travers la surface d’un 

polymère en contact avec l’air est proportionnelle à sa pression de vapeur sur la 

surface,  

• la géométrie de l’échantillon. En effet, l’augmentation du rapport surface/volume 

facilite la perte d’additifs, à condition que l’additif soit volatile [160].   
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Billingham et Calvert [160-162] proposent de décrire la perte d’additif par évaporation, 

par analogie avec le transport de chaleur. Ils considèrent que la volatilité est 

proportionnelle à la pression de vapeur et que la loi de Raoult* est valable quelles que 

soient les concentrations en antioxydants. Ils supposent ainsi que la vitesse de perte par 

évaporation suit une loi du type :  

<	/<E = −XY	Z = −XY(	. /	Z	. /( =	−[	. / Équation 23 

où C est la concentration (en g.m-3) de l’additif dans la couche superficielle du 

polymère, Cs est la concentration (en g.m-3) de saturation de l’additif, l est l’épaisseur 

(en m) de l’échantillon, re est la vitesse d’évaporation (en g m-2 s-1) de l’additif à la 

concentration C et res est la vitesse d’évaporation (en g m-2 s-1) de l’additif à la Cs. 

Ils définissent ainsi un coefficient β (s-1) qui est un paramètre de transport de masse 

caractéristique du couple polymère-additif à la température considérée : 

[ = rY(Z	. /] Équation 24 

Lundbäck et al. [164, 168] proposent, au lieu du coefficient β, d’utiliser une pseudo-

constante de vitesse du premier ordre F0 (m.s-1) définie par : 

2̂ = XY(	C(  Équation 25 

C’est-à-dire F0= β . l. 

D’une manière générale, la vitesse d’évaporation de l’additif est proportionnelle à sa 

concentration mais elle est inversement proportionnelle à sa taille [136].  

On note que la majorité des antioxydants sont des molécules organiques de faible masse 

molaire. Ces molécules disparaissent d’autant plus vite qu’elles ont une grande 

diffusivité et une grande volatilité.  

                                                        
* La loi de Raoult (1887) énonce que la pression de vapeur d'une solution idéale est dépendante de la 
pression partielle de chaque constituant et de leurs fractions molaires respectives. 



 

61 

 

Dans le cas du PVC souple, la perte de masse de plastifiant est principalement due à 

l’évaporation [161].  

Ekelund [108] a étudié le vieillissement thermique d’un isolant de câbles électriques en 

PVC. Ses résultats montrent que : 

• Le processus de perte de plastifiant (DEHP) est contrôlé par l’évaporation en 

dessous de 100 °C, 

• La vitesse d’évaporation du plastifiant est constante dans l’intervalle de temps 

étudié (150 jours), 

• Les vitesses d’évaporation du DEHP pur et du DEHP dans les gaines de câble sont 

du même ordre de grandeur (respectivement 20,1 mg.h-1.m-2 et 6,3 mg.h-1.m-2) 

A partir de ces résultats, Ekelund [108] avance la théorie selon laquelle une fine couche 

de plastifiant pur existerait en surface du PVC.  

 

Figure 22 : Perte de masse du DEHP pur en fonction du temps à 80 °C dans l’air. Le médaillon 
inséré en haut à droite montre le graphe d’Arrhenius de la vitesse d’évaporation. La ligne continue 

est la courbe de tendance : l’énergie d’activation obtenue est de 99 kJ.mol-1 [108]. 
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 Extraction  B.2.2.2.2.

Dans le cas où l’additif a une concentration inférieure au seuil de solubilité et s’il est en 

contact avec un liquide, la perte d’additif a lieu par extraction. 

Les pièces en polyoléfine peuvent être en contact direct avec un solvant (par exemple 

l’eau). Ces polymères apolaires sont insolubles dans l’eau et sont très peu perméables à 

la vapeur d’eau. Mais, lors d’un contact prolongé avec ce solvant, les additifs de faible 

masse molaire (qui sont en général plus polaires que la matrice polymère) peuvent être 

extraits, ce qui va affecter les propriétés à long terme du matériau. 

Lors de l’extraction, on peut distinguer deux cas (Figure 23) : 

• Le liquide ne pénètre pas ou peu dans le matériau : c’est seulement sa capacité à 

dissoudre l’additif (bon ou mauvais solvant) à la surface du polymère qui 

détermine la vitesse d’extraction. La perte d’additif dans le liquide est contrôlée 

par sa vitesse de diffusion dans le liquide. 

• Le liquide pénètre profondément dans le matériau. Il va alors accélérer la 

diffusion de l’additif en plastifiant le polymère. 

 

Figure 23 : Schématisation de la plastification des polymères [136]. 

Lundbäck [162] a réalisé une étude comparative de la perte physique d’un antioxydant 

phénolique (l’Irganox 1081) dans l’azote et dans l’eau. Il a analysé les profils 

d’évaporation, depuis le polyéthylène, de cet antioxydant dans l’azote (N2) et les profils 

de son extraction dans l’eau (Tableau 15).  
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Cette étude a permis de montrer qu’aux températures étudiées (75, 90, 95 °C) : 

• la perte physique de l’antioxydant phénolique est contrôlée par la vitesse de 

traversée de l’interface, 

• l’évaporation de l’antioxydant phénolique dans l’azote est de même ordre de 

grandeur que son extraction par l’eau,  

• l’extraction de l’antioxydant dépend de sa polarité (données non présentées dans 

le Tableau 15)  

Tableau 15 : Pseudo-constante de vitesse de perte (F0) et coefficient de diffusion (D) de 
l’Irganox 1081 dans le PE [162]. 

Lundbäck et al. [162] ont proposé une expression de la vitesse d’extraction des 

antioxydants par l’eau. Pour établir cette expression, ils se sont basés sur la définition de 

la concentration en antioxydants établie par Gandek [163] : 

<[Ia]<E = Rc	.		(d	.		[Ia] − [Ia]e) Équation 26 

Où [AO] et [AO]w sont les concentrations respectives en antioxydant dans le 

polymère et dans la phase aqueuse respectivement, km est le coefficient de transfert de 

masse, K est un coefficient de partition (c’est-à-dire le rapport entre la concentration de 

l’antioxydant dans la phase aqueuse et sa concentration dans la phase solide). 

Ainsi, Lundbäck et al. [162] ont pu définir une nouvelle pseudo-constante de vitesse F0 : 

2̂ = Rc	. d − Rc	. [Ia]e[Ia]  Équation 27 

L’équation 27 peut être simplifiée dans le cas d’une phase aqueuse infinie pour laquelle 

on a [AO]>> [AO] w :  

2̂ = Rc	. d Équation 28 

  

Polymère T (°C)/milieu F0 (cm.s-1)  D (cm².s-1) F0 /D (cm-1) 

PE (linéaire) 90/N2 2,1 .10-7 3,2 .10-9 67 

PE (linéaire) 95/N2 2,5 .10-7 3,2 .10-9 78 

PE (linéaire) 90/H2O 0,7 .10-7 1,0 .10-9 67 

PE (linéaire) 95/H2O 2,2 .10-7 4,3 .10-9 51 

PE (ramifié) 90/N2 0,3 .10-7 0,6 .10-9 54 

PE (ramifié) 95/N2 0,8 .10-7 1,6 .10-9 50 
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 Exsudation B.2.2.2.4.

Lorsque la concentration de l’additif est supérieure au seuil de solubilité 

(ou de miscibilité), il est possible d’observer un écoulement de l’additif jusqu’à la surface 

du polymère : il s’agit de l’exsudation. Si l’additif est capable de cristalliser, une fine 

couche superficielle d’additif cristallisé peut être observée sur la surface du polymère 

(mise en évidence par efflorescence sur la Figure 24). 

 

Figure 24 : Micrographie de la surface d’une plaque de PE après exposition sous azote à 90 °C 
pendant 7728 h. Les cristaux d’antioxydants reflètent la lumière [164] 

La concentration en additif peut être supérieure au seuil de solubilité dans un polymère 

pour plusieurs raisons [136] : 

• il a été incorporé en excès lors de l’élaboration du matériau,  

• le mélange a subi un choc thermique (refroidissement brutal). L’additif était 

totalement miscible à la température de départ, mais la diminution de la 

température diminue le seuil de solubilité (Figure 25-gauche), 

• le mélange polymère-additif est soumis à un état de contrainte. L’additif était 

totalement miscible, mais l’application de la contrainte diminue le seuil de 

solubilité pour que la concentration à l’équilibre diminue (Figure 25-droite). 

 
Figure 25 : (a) : Démixtion d’un mélange polymère-additif sous l’effet d’une baisse de température. 

 (b) : Démixtion sous l’effet d’une pression hydrostatique [136].  
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 Cinétique de la perte physique B.2.2.3.

Au cours de leur perte physique, les additifs diffusent et traversent l’interface 

polymère/environnement simultanément mais, l’étape la plus lente contrôle la cinétique 

de cette perte physique. 

• Quand la perte de l’additif est contrôlée par la diffusion, alors la traversée de 

l’interface est plus rapide [136] et on observe un profil de concentration 

parabolique.  

L’équation de base pour décrire la perte physique des additifs est la seconde loi de 

Fick : 

<[I]<E = 	F	.		<²`Ib<.²  Équation 29 

Où [A] est la concentration en additif, x est la profondeur dans l’épaisseur de 

l’échantillon et D est le coefficient de diffusion de l’additif. 

• Quand la perte de l’additif est contrôlée par la traversée de l’interface, la diffusion 

est suffisamment rapide pour homogénéiser, à tout instant, la concentration de 

l’additif dans toute l’épaisseur de l’échantillon. Le profil de concentration est plat 

[136]. Dans ce cas, l’équation de base pour décrire la perte physique de l’additif est 

celle proposée par Billingham [165] : 

<`Ib<E � �	[	. `Ib Équation 30 

Où [A] est la concentration en additif, β est le coefficient de traversée de 

l’interface. 

Ainsi, Colin et al. [166] proposent de déterminer les profils de perte physique des 

additifs à la fois par évaporation et diffusion à l’aide de l’équation suivante : 

f<`Ib<E g∀i � F	 j<²`Ib<.² k∀i � [	`Ibil2 Équation 31 

Il est à noter que la géométrie de l’échantillon joue un rôle majeur dans le processus de 

perte physique des additifs. En effet, la vitesse de perte physique est une fonction 

croissante du rapport surface sur volume.  
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 Perte physique des antioxydants dans le PE  B.2.2.3.1.

Dans le cas des polyoléfines (PE, PP), l’étape contrôlant la cinétique de perte physique 

des antioxydants est généralement associée à une épaisseur critique [160]           

(Tableau 16) : 

• Dans le cas d’un échantillon de faible épaisseur, la perte de masse est contrôlée par 

l’évaporation,  

• Dans le cas d’un échantillon de plus forte épaisseur, la perte de masse est contrôlée 

par la diffusion. 

Polymère/AO 
Cœur matériau 

(profondeur 1 mm) 
Film (100 µm) Fibre (10 µm) 

PP/Irganox 1010 104 ans diffusion 3 ans évaporation 35 jours évaporation 

PP/BHT 200 ans diffusion 7 jours mixte 4 heures évaporation 

Tableau 16 : Temps prévu pour atteindre une perte de 90 % de l’additif à température ambiante et 
processus contrôlant la perte de l’additif [160]. 

Billingham [167] a introduit un paramètre sans dimension Φ qui permet de déterminer 

l’étape contrôlant la cinétique de perte physique des antioxydants : 

m = n[	. Z²F o Équation 32 

Ce paramètre Φ permet de prédire la cinétique de perte d’antioxydant connaissant 

l’épaisseur de l’échantillon (l) et les coefficients d’évaporation ([) et de diffusion (D) 

d’un antioxydant donné dans un polymère (Tableau 17).  

A titre d’exemple, le Tableau 17 présente les processus contrôlant la perte de 

l’antioxydant, l’ordre de grandeur du paramètre Φ et l’outil de modélisation cinétique 

permettant de déterminer le temps prévu pour atteindre une perte de 90 % de la 

concentration en antioxydants du PP. 

Géométrie de 

l’échantillon 

Φ faible Φ élevé 

Contrôle 

cinétique 

Ordre de 

grandeur de Φ 

Modélisation 

cinétique  

Contrôle 

cinétique 

Ordre de 

grandeur de Φ 

Modélisation 

cinétique  

Film (2 l) évaporation Φ <0,6 t = 2,4 l/β diffusion Φ >10 t = 0,9 l²/D 

Fibre (rayon l) évaporation Φ <0,3 t = 1,2 l/β diffusion Φ >15 t = 0,35 l²/D 

Cœur (prof. l) mixte Φ <0,1 t =D/ β² diffusion Φ > 3 t = 32 l²/D 

Tableau 17 : Processus contrôlant la perte physique de l’antioxydant. Ordre de grandeur de Φ  et 
outil de modélisation cinétique proposée pour déterminer le temps pour atteindre une perte de 

90 % de la concentration en antioxydants du PP [160, 168].  
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 Perte physique des plastifiants dans le PVC B.2.2.3.2.

Dans le cas du PVC, en plus d’une épaisseur critique, l’étape contrôlant la cinétique de 

perte physique des plastifiants est généralement associée à une température critique 

(Tc) [161] : 

• Pour T > Tc, la perte de plastifiant est contrôlée par l’évaporation, 

• Pour T < Tc, la perte de plastifiant est contrôlée par la diffusion.  

On remarque au Tableau 18 que la valeur de Tc varie en fonction du plastifiant utilisé et 

qu’elle est parfois mal définie : elle peut aussi correspondre à un intervalle de 

température.  

DIDP [161] 
Température < 78 °C  >78 °C 

Etape limitante évaporation  diffusion 

DEHP [108] 
Température < 100 °C 100 °C < T < 120 °C > 120 °C 

Etape limitante évaporation mixte  diffusion 

Tableau 18 : Température critique et processus contrôlant la perte physique du plastifiant.  

Les résultats obtenus par Audouin et al. [161] montrent que, pour la formulation      

(PVC-DIDP), la vitesse de perte de plastifiant obéit à la loi d’Arrhenius. Ils ont pu établir 

les expressions suivantes : 

X
 = exp(46)	 	.		exp u�150,000'	# x < 78 °C pour l’évaporation Équation 33 

X� � exp
I�	. exp u�100,000'	# x > 78 °C pour la diffusion Équation 34 

 
Figure 26 : Graphe d’Arrhenius de la vitesse du perte de plastifiant DIDP du PVC. Mise en évidence 

d’une température séparant les régimes contrôlés par l’évaporation (I) et la diffusion (II) [161]. 
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B.3. Couplage entre les phénomènes chimiques et physiques : cas particulier du PE  

Au début des années 2000, une nouvelle démarche a été proposée. Désormais, le terme 

de diffusion est directement introduit dans le système d’équations différentielles 

constituant le schéma cinétique. Ce dernier est résolu simultanément en temps et en 

espace, en utilisant des méthodes de différences finies ou d’éléments finis [169]. 

La quantité d’antioxydants perdue (perte physique + consommation chimique) peut être 

exprimée : 

• Au cœur de l’échantillon par  [169]: 

<[Ia]<E = F	.		 <²[Ia]<.² − X	([Ia]) Équation 35 

Où [AO] est la concentration en antioxydants, x est la profondeur dans 

l’épaisseur de l’échantillon, D est le coefficient de diffusion et r est la vitesse de 

consommation chimique des AO. 

Cette expression considère à la fois la diffusion de l’antioxydant (diffusion 

Fickienne) et sa réaction (la vitesse de réaction est fonction de la concentration 

en AO) au sein de l’échantillon polymère. 

• En surface de l’échantillon par [166] : 

<[Ia]<E = 	−	[	. [Ia] − X([AO]) Équation 36 

Où β est le coefficient d’évaporation ou d’extraction dans l’eau. 

Ces expressions considèrent à la fois la perte physique de l’antioxydant et sa réaction 

chimique avec le polymère. 

Il est à noter que, à notre connaissance, aucun modèle n’a encore été établi pour prendre 

en considération :  

• la dégradation hydrolytique des antioxydants (Chapitre 1 B.1.2), 

• l’influence d’autres additifs. Smith et al. [170] pensent que les interactions eau-noir 

de carbone pourraient augmenter le coefficient de diffusion apparent de 

l’antioxydant dans le PE, 

• le pH de l’eau. Les travaux de Haider et al. [84] montrent que la vitesse d’extraction 

des antioxydants par l’eau à pH 5 est légèrement supérieure à celle à pH 7. Ceci 

serait probablement dû à l’augmentation de la solubilité des antioxydants dans 

l’eau à des pH plus faibles. La structure polaire des stabilisants les rendrait alors 

plus soluble dans l’eau, ce qui accélèrerait la traversée de l’interface polymère/eau. 
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C. Conséquences du vieillissement  

Le vieillissement des polymères modifie irréversiblement leurs propriétés physiques et 

chimiques, mais aussi mécaniques. A terme, les polymères deviennent fragiles. 

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux principales conséquences du 

vieillissement thermique du PE et du PVC sur leurs propriétés d’usage. 

C.1. Polyéthylène  

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux trois principales conséquences du 

vieillissement thermique du PE, notamment à celles de son oxydation sur : 

• La sorption d’eau, 

• la fragilisation, 

• la fissuration. 

 Sorption d’eau  C.1.1.

Le PE a généralement une faible perméabilité à l’eau, en raison de son caractère non 

polaire. La solubilité de l’eau dans le PE est d’environ 0,01 % massique [11]. 

En effet, si on considère le paramètre de solubilité (défini au paragraphe B.2.1), la valeur 

Iδ1-δ2I doit être proche de zéro (équation 2) pour que les matériaux soient solubles. 

Dans le cas des molécules pénétrantes très polaires (l’eau) et des polymères apolaires 

par exemple le PE, Iδ1-δ2I est élevée. Par conséquent, la solubilité de l’eau dans le PE est 

très faible (Tableau 19) [171].  

Klute [172] a calculé la solubilité de l’eau dans la phase amorphe à partir des données 

obtenues sur des hydrocarbures. Il a obtenu une valeur de δ1=7,3 (cal/cm3)1/2. Cette 

dernière valeur est assez proche de la valeur déterminée expérimentalement par 

Richards [173] :  δ1=7,9 (cal/cm3)1/2.  
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Le Tableau 19 regroupe les principaux résultats de calculs réalisés par Klute [172]: 

δ1 : paramètre de solubilité du PE (cal.cm-3)1/2 7,3  7,9 

δ2 : paramètre de solubilité de l’eau (cal.cm-3)1/2 24  

φv2 : fraction volumique de l’eau dans la phase amorphe (%) 0,0077 

Solubilité de l’eau dans un PE 40 % amorphe (mg.cm-3) 0,03  0,056  

Tableau 19 : Solubilité calculée de l’eau dans le PEbd [172]. 

On remarque que les valeurs de solubilité de l’eau dans un PE à 40 % amorphe qui ont 

été obtenues par Klute (0,03 et 0,056 mg.cm-3) sont très faibles par rapport aux valeurs 

courantes obtenues expérimentalement (0,2 et 0,8 mg.cm-3) [212-214].  

L’écart entre ces valeurs est probablement dû à la contribution de groupements polaires 

(produits d’oxydation) qui sont formés pendant la mise en œuvre du polymère [172]. 

Ainsi, au cours du vieillissement, l’oxydation crée des groupements polaires qui 

augmentent la polarité du polymère et son affinité avec l’eau, car ils peuvent établir des 

liaisons hydrogènes avec l’eau.  

Par exemple, les résultats présentés par Escoubes et al. [142] montrent que, à 20 °C, la 

solubilité dans 100 % d’humidité relative est de l’ordre de 0,7 mg d’eau/g de polymère 

pour un film de PE réticulé et de 2 mg d’eau/g de polymère pour le même film 

partiellement oxydé.  

Ainsi, la présence, même infime, de groupements oxygénés augmenterait de manière 

significative la solubilité de l’eau.  

Pour quantifier l’impact des groupements oxydés sur la prise d’eau, on peut se baser sur 

deux modèles distincts : celui de Mc Call [174] et celui de Van Krevelen [135].  
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 Modèle de Mc Call  C.1.1.1.

En 1957, Mc Call et al. [174] ont été parmi les premiers auteurs qui proposent une 

relation entre la présence de groupements oxygénés et la prise d’eau. En effet, leurs 

résultats montrent qu’il est nécessaire d’avoir des groupements polaires dans le PE pour 

qu’il puisse absorber une quantité détectable d’eau (tableau19).  

Ces auteurs [174] ont également montré que la solubilité est indépendante du temps et 

de la concentration en eau mais qu’elle est, en revanche, très dépendante de la quantité 

de groupements oxygénés dans le polymère.  

Physiquement, ces groupements oxygénés agissent comme des « pièges » qui sont assez 

forts pour se lier avec l’eau, mais pas suffisamment pour l’empêcher de diffuser [175]. 

Les pièges les plus forts sont les groupements hydroxyles, hydroperoxydes et acides 

carboxyliques, alors que les groupements cétones sont des pièges beaucoup plus faibles. 

D’un autre côté, les groupements esters sont des pièges encore plus faibles. Ainsi, leur 

effet peut être négligé [175].  

Dans son modèle, McCall [175] part de l’hypothèse que l’eau peut uniquement pénétrer 

dans la phase amorphe du polymère où un volume libre « quasi-liquide » est disponible. 

Il suggère également que les molécules d’eau vont passer individuellement de l’état lié à 

l’état non lié, ce qui va ralentir la pénétration de l’eau dans le polymère. 

On obtient alors le modèle de piège à oxygène décrit par McCall [175] comme suit  :  

0 = 7,5	. 	10|	.		3.B4
2}22 67⁄ .		
9`ab, #� Équation 37 

F4
 � 0,35	.		3.B|}22 67⁄ 	.		9
`ab, #� Équation 38 

9
`ab, #� � 6,1	. 	104�	.		`ab	.		3.B|}22 67⁄ � 3.B
}22 67⁄  Équation 39 

F � 0 � 21.		10|. 	3.B4
�222 67⁄  Équation 40 

Où S est la solubilité de l’eau (en g/ g de PE), [O] est la concentration en liaison 

oxygène du polymère déterminée par analyse d’activation des neutrons (en g/ g PE), 

D est le coefficient de diffusion de l’eau (en cm².s-1), T est  la température absolue (en K) 

et R est la constante des gaz parfaits (en calorie.mol-1.K-1), 10 500 est la chaleur de 

vaporisation de l’eau (en cal.mol-1) et 1500 est l’énergie de piégeage de l’eau dans la 

matrice PE (en cal.mol-1).  
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 Modèle de Van Krevelen  C.1.1.2.

En revanche, Van Krevelen [135] propose de calculer la quantité de molécules d’eau 

absorbée par un polymère en sommant les contributions élémentaires des groupements 

hydrophiles : 

[3=�] = 	 (∑(�	. 	!�� . 18�N�� . 
1 � $)�	 Équation 41 

Où i est la contribution du groupement fonctionnel (d’oxydation) considéré à une 

humidité relative donnée (valeurs indiquées dans le Tableau 20), ni est le nombre de 

groupements fonctionnels par unité monomère, 18 est la masse molaire de l’eau           

(en g.mol-1), MUM est la masse molaire d’une unité monomère (en g.mol-1) et χc est le taux 

de cristallinité du polymère (en %). 

 

Tableau 20 : Contribution élémentaire à l’absorption d’eau (en mole par mole) de différents 
groupes d’atomes à différentes humidités relatives à 25 °C [135]. 
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 Fragilisation C.1.2.

Fayolle et al. [156] ont montré les cheminements qui mènent à la fragilisation du PE :  

• coupures de chaînes → baisse de la masse molaire → chimicristallisation 

→ baisse de l’espace inter-lamellaire → fragilisation 

• coupures de chaînes → baisse de la masse molaire → chimicristallisation 

→ diminution du nombre de molécules liens → fragilisation 

Il est à noter que, la diminution de la masse molaire est la raison principale de la 

fragilisation qui mène à la rupture du polymère [176]. En effet, l’énergie nécessaire pour 

rompre un matériau (énergie de rupture) croît avec la masse molaire M (longueur des 

chaînes) et la densité d’enchevêtrement des molécules. 

A titre d’exemple, Karlsson et al. [176] ont remarqué une diminution de la masse 

molaire d’environ 30 % au bout de 14 mois de vieillissement (Figure 27-gauche). Ils ont 

également noté que la diminution de masse molaire s’accélère une fois que le matériau a 

atteint une phase avancée du vieillissement (zone III, Figure 27-droite).  

 

Figure 27 : (a) : Variation de la masse molaire en fonction du temps d’exposition à une humidité 
relative de 64 % à température ambiante. (b) : Variation de la masse molaire en fonction de 

l’épaisseur de l’échantillon [176]. 

Les résultats obtenus par Rowe et al. [177] montrent que lorsque le PE atteint un état 

d’oxydation avancée (temps d’induction à l’oxydation ≃ 0 sur la Figure 28), les 

propriétés mécaniques du matériau (contrainte à la rupture) baissent d’une manière 

catastrophique.  
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On note également, sur la Figure 28, que la perte des propriétés mécaniques à 85 °C 

débute quasiment au même instant dans l’air et dans l’eau. Par contre, la vitesse de cette 

perte semble être plus rapide dans l’eau que dans l’air. 

 
Figure 28 : A gauche, PEhd stabilisé exposé à l’air à 85 °C. A droite PE immergé dans l’eau à 85 C : 

●  Temps d’induction à l’oxydation,  contrainte à la rupture [177]. 

 Fissuration C.1.3.

L’oxydation d’un polymère conduit à l’incorporation d’atomes plus lourds (oxygène) que 

ceux initialement présents (carbone et hydrogène) et à une perte de masse liée au 

dégagement de produits volatils. Ceci se traduit par un retrait de la couche superficielle 

oxydée [156, 169].  

Cependant, cette couche oxydée adhère fortement au cœur sous-jacent de l’échantillon, 

ce qui génère un état de contrainte de traction qui va conduire, à terme, à une fissuration 

de la couche oxydée.  

 
Figure 29 : Images par microscopie électronique à balayage de la surface d'un PEbd (a) vierge 

(b) et  (c)  vieilli [3]. 

Cette fissuration dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels : l’épaisseur et la ténacité 

de la couche oxydée ainsi que la ténacité du cœur de l’échantillon [169]. 
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La microscopie électronique nous permet de visualiser la fissuration des matériaux. 

Ainsi, on peut voir que la surface d’un matériau non dégradé est lisse et sans fissures 

(Figure 29-a) mais, qu’en fonction de l’intensité et de la nature du vieillissement, il va se 

développer différents types de craquelures et de fissures (Figure 29 b et c, Figure 30).  

Des exemples de surfaces de rupture sont présentés sur la Figure 30 (a-c) : 

 
Figure 30 : Observation au MEB (de (a) à (c)) de différents tuyaux d’eau en PEhd ayant subi 

différents vieillissements oxydants [178] (d) d’une géomembrane en PEhd vieillie dans l’eau à 
85 °C pendant 105 mois [179]. 

Dans le cas de la fissuration induite par thermooxydation, Colin et al. [169] proposent un 

scénario de propagation des fissures. D’après ce scénario, la fissure progresse par 

« bonds » dont l’amplitude est égale à l’épaisseur de la couche oxydée (Figure 31).  

Dans ce cas, le retrait contrarié de la couche oxydée amorce des fissures. Ces fissures 

vont rapidement traverser la couche oxydée (fortement fragilisée) et venir s’émousser à 

l’interface couche oxydée/cœur intact. Une nouvelle couche oxydée va se former en 

avant de la pointe de la fissure. Son retrait contrarié va propager la fissure préexistante 

Ce processus se reproduit indéfiniment tant que l’oxydation est possible et que le 

matériau n’est pas détruit. 

 
Figure 31 : (a) : Mécanisme possible de propagation de fissure assistée par l’oxydation [169]  

(b) : Profondeur de fissure en fonction du temps d’exposition [180].     
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C.2. Poly (chlorure de vinyle)  

Les changements morphologiques au niveau du PVC sont plus impressionnants que ceux 

observés sur le PE, car ils se traduisent par un changement d’état physique (de l’état 

caoutchoutique, ductile à l’état vitreux, fragile).  

Dans cette section nous allons nous intéresser aux trois principales conséquences du 

vieillissement thermique du PVC : 

• la vitrification et la fragilisation, 

• la baisse des performances mécaniques. 

 Vitrification et fragilisation locale C.2.1.

La principale conséquence de la perte du plastifiant est la vitrification du matériau.  

En effet, la perte de plastifiant au cours du vieillissement entraine l’augmentation de la 

température de transition vitreuse Tg (Figure 32) et diminue la fraction de volume libre 

[181].  

Rappelons que cette diminution de fraction de volume libre va limiter la diffusion des 

additifs (plastifiants) dans le polymère et donc aussi, à terme, limiter la vitrification du 

matériau. Mais, nous n’avons pas pu trouver dans la littérature une expression 

mathématique liant la diffusivité du plastifiant à sa concentration dans le PVC.  

 
Figure 32 : Courbe de Tg du PVC en fonction de la concentration de plastifiant DIDP [182, 183]. 
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Audouin et al. [161] se sont basés sur la théorie des volumes libres avancée par Cohen et 

Turnbull [184] pour établir une relation entre la fraction volumique du plastifiant (φ) et 

la température de transition vitreuse (Tg) : 

#� = �1 − 	%(��8(+)�	.		#�(����)	.		∆Q(����) + 	%(��8(+)	.		#�(��8(+)	.		∆Q(��8(+)�1 − 	%(��8(+)�	.		∆Q(����) + 	%(��8(+)	.		∆Q(��8(+)  Équation 42 

Où ∆α est le coefficient de dilatation de volume libre. 

La perte de plastifiant provoque la vitrification du PVC mais induit aussi un état de 

contrainte localisée favorable à l’apparition des fissures superficielles.  

Dans la littérature, nous n’avons pas trouvé de modèles qui lient la perte de plastifiant à 

l’apparition de fissures. Mais, Audouin et al. [185] proposent une approche originale qui 

définit une fraction massique critique de plastifiant au-deçà de laquelle le matériau 

devient fragile et donc, devient susceptible de se fissurer. 

Dans le cas de la perte de plastifiant par évaporation, la fraction massique critique φmc 

est égale à : 

	c) = 		c(����) j		c(��8+)		c(����) − 	%)1 − 	%) .
�(��8(+)�<(����)k Équation 43 

Où φm est la fraction massique, φvc est la fraction volumique critique et ρ est la 

densité. 

Généralement, dans les formulations industrielles utilisées pour les isolations de câbles 

électriques, les ordres de grandeurs sont typiquement [185]: 

• ρs/ρp ≃0,7 

• 	m (plast) = 0,25 

• 	m (poly) = 0,5 

Ainsi, la fraction massique critique φmc varie entre 10 % (φv = 0,3) et 15 % (φv = 0,22). 
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 Modification des propriétés mécaniques globales du PVC C.2.2.

La seconde conséquence du vieillissement du PVC est la modification des propriétés 

mécaniques globales du PVC.  

Les effets de la concentration en plastifiant sur les propriétés mécaniques du PVC ont été 

très largement étudiés [194-196]. On peut citer par exemple, l’augmentation de la 

contrainte à la rupture et de la dureté [181], ainsi que la baisse de l’allongement à la 

rupture [197-199]. 

Dans le cas des câbles électriques (utilisés  dans les installations domestiques), les 

résultats obtenus par Jakubowicz [186] ont montré que, après 34 ans d’utilisation, le 

changement de l’allongement à la rupture est vraiment minime (tableau 16).  

  Allongement à la rupture (%) Contrainte à la rupture (MPa) 

Câbles 

Valeur de référence 290 17,0 

Bâtiment 1 (34 ans) 274 19,2 

Bâtiment 2 (27 ans) 261 20,3 

Gaines 
Valeur de référence 330 16,0 

Bâtiment 3 (24 ans) 283 12,0 

Tableau 21 : Variation des propriétés mécaniques du PVC de câbles électriques domestiques [186]. 

Dans cette même étude, Jakubowicz [186] montre que les vieillissements accélérés 

réalisés sur du PVC plastifié à 80 et 90 °C n’ont causé aucun changement significatif de 

l’allongement à la rupture jusqu’à 8 semaines (Figure 33). Par contre, les vieillissements 

accélérés réalisés à 100 et 110 °C ont conduit à une variation importante de 

l’allongement à la rupture dès 10 jours. Cette variation a lieu à partir du moment où la 

concentration en plastifiant atteint le tiers de sa valeur initiale.  

 
Figure 33 : Allongement à la rupture de câbles PVC après vieillissement thermique dans l’air à 

différentes températures [186].  
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Conclusion générale  

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons synthétisé les principaux résultats qui ont 

été décrits dans la littérature sur la prédiction de la durée de vie des PE et PVC afin 

d’identifier les principaux mécanismes de vieillissement thermique ; chimique et 

physique.  

La première section (A) a été consacrée à une présentation brève des matériaux étudiés 

(PE et PVC) et de leurs principaux additifs (stabilisants et plastifiants). 

Dans la seconde section (B), nous nous sommes intéressés aux processus de 

vieillissement du PE et du PVC. D’une part, nous avons détaillé les phénomènes 

chimiques (l’oxydation du PE, la consommation chimique des antioxydants et la 

déshydrochloruration du PVC) et d’autre part, nous avons explicité les processus 

physiques (la sorption, la diffusion et la traversée de l’interface polymère-

environnement).  

Ensuite, dans la dernière section (C), nous avons présenté les conséquences du 

vieillissement thermique sur les propriétés d’usage du PE (sorption d’eau, fragilisation 

et fissuration) et du PVC (vitrification, fragilisation locale et modification des propriétés 

mécaniques globale). 

Dans le cas du PE, la Figure 34 résume les principaux phénomènes chimiques et 

physiques mis en jeu ainsi que leurs interactions.   

 

Figure 34 : Processus de vieillissement thermique du PE et leurs interactions. 

Le Tableau 22 résume les principaux phénomènes et les principales équations 

présentées dans notre synthèse bibliographique et sur lesquelles l’on se basera par la 

suite pour établir le modèle cinétique du vieillissement thermique de PE au chapitre 4.  

Consommation chimique 

des A.O.
Oxydation 

Evaporation / extraction 

des A.O.

Diffusion des A.O.

couplage Phénomènes physiques Phénomènes chimiques 
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Il est à noter que les lignes du tableau où existe le symbole  représentent les équations 

manquantes dans la littérature et que nous allons tenter d’établir pour constituer le 

modèle de vieillissement du PE au chapitre 4. Ce seront des équations originales. 

 Nature Emplacement phénomène Equation/ expression Réf. état 

Perte d’AO 

 

physique 

cœur diffusion 
<[I]<E = F	. <²`Ib<.²  

Équation 29 

Fick [153]  

surface évaporation 
<`Ib<E � �	[	.		`Ib Équation 30 

Billingham [160] 

profil 
diffusion 

+ 
évaporation 

f�`�b�� g∀� � �	 j�²`�b��² k∀� � �	`�b�l� 
Équation 31 

Colin [166]  

chimique profil 

réaction AO Iaire  
<`Ib<E � 9
`Ib, 'aa●� (8) et (9) 

[69-71] [77]  

réaction AO IIaire  
<`Ib<E � 9
	`Ib, `'aa�b� (7) 

[51-58]  

synergie  

AO (Iaire  + IIaire ) 
__________ ____________ 

 

physique  

+ 

chimique  

cœur 
diffusion 

+ 
réaction 

<`Ib<E � F <²`Ib<.² � X
`Ib� Équation 44 

Colin [169]  

surface 
évaporation 

+ 
réaction 

<`Ib<E � 	�[`Ib � X
`Ib� Équation 45 

Colin [166]  

profil 

évaporation 
+  

diffusion 
+ 

réactions 

__________ ____________ 
 

Oxydation  

 
chimique  

réactions 

Concentration en produits d’oxydation 

globaux : R=O et ROH 

(1e), (1h), (2), (3), 

(6a), (6b), (6c), (6d) 

[39, 187] 
 

Concentration en produits d’oxydation 

élémentaires : acides, cétones, alcools… 
[187] 

Interaction 

moléculaires 

Relation produits d’oxydation / prise 

d’eau 
[135] 

Perte d’AO 

+ 

Oxydation 

physique 

+ 

chimique 

profil 

évaporation 
+ 

diffusion 
+ 

réactions 

__________ ____________ 

Tableau 22 : Rappel de la synthèse bibliographique du PE. Les équations et réactions établies 
(vérifiées) dans la littérature sont symbolisées par  et celles non finalisées ou non vérifiées sont 
notées . Les lignes du tableau où existe le symbole  représentent les équations manquantes.  
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Dans le cas du PVC, la Figure 35 résume les principaux phénomènes physiques mis en 

jeu ainsi que leurs interactions.   

 

Figure 35 : Processus du vieillissement thermique du PVC et leurs interactions. 

Le Tableau 23 résume les principaux phénomènes et les principales équations 

présentées dans la synthèse bibliographique et sur lesquelles l’on se basera par la suite 

pour établir le modèle cinétique de perte de plastifiant au chapitre 4. On rappelle qu’aux 

températures de fonctionnement des câbles (< 120 °C), la déshydrochloruration est 

négligeable. 

 Nature Emplacement phénomène Equation/ expression Réf. état 

Perte du 

plastifiant 
physique 

cœur diffusion 
<[I]<E = F <²`Ib<.²  

Équation 29 

Fick [153] 

surface évaporation 
<`Ib<E � �	[	`Ib Équation 30 

Billingham 
[160] 

profil 
diffusion 

+ 
évaporation 

f�`�b�� g∀� � �	 j�²`�b��² k∀�� �	`�b�l� 

Équation 31 

Colin [166] 

Vitrification physique profil 
Interaction 

moléculaires 
#� � 
1 � 	%�	#�	�	∆Q� �	% 		#�	(	∆Q(
1 � 	%�	∆Q� � 	%	∆Q(  

Équation 46 

Audouin [161] 

Fissuration physique surface gradient de contrainte __________ ____________ 
 

Perte du 

plastifiant 

+ 
Vitrification 

+ 
fissuration 

physique profil 

évaporation 
+ 

diffusion 
+ 

Réactions 
+ 

Interactions moléculaire 
+ 

gradient de contrainte 

__________ ____________ 
 

Tableau 23 : Rappel de la synthèse bibliographique du PVC. Les équations non finalisées ou non 
vérifiées dans la littérature sont symbolisées par . Les lignes du tableau où existe le 

symbole    représentent les équations manquantes. 

On remarque que dans le cas du PVC, les équations d’évaporation et de diffusion de 

plastifiants n’ont pas été validées (notées ) et que les équations pour prédire 

l’apparition des fissures n’ont pas encore été établies dans la littérature (notées ).  

Evaporation des plast.

Diffusion des plast.
Vitrification/ 

fissuration
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les matériaux étudiés, les échantillons élaborés 

et les conditions de vieillissement thermique auxquelles ils seront soumis.  

Nous décrirons ensuite les différentes techniques d’analyse utilisées pour caractériser et 

suivre l’évolution des caractéristiques physiques et chimiques du PE et du PVC au cours 

de leur vieillissement. 

A. Polymères 

Les deux matériaux étudiés sont des formulations industrielles de câbles. Ceci permet de 

donner à cette étude un aspect plus appliqué et concret. Il s’agit : 

• D’un polyéthylène haute densité (PEhd) commercial fourni par la société Borealis 

(Stenungsund SWPE). Il nous a été fourni pur, sous forme de poudre, et stabilisé, 

sous forme de granulés. Le PEhd est stabilisé par un mélange synergique 

d’antioxydants : l’Irganox B225. Il s’agit d’un mélange équimassique 

d’Irganox 1010 et d’Irgafos 168 (voir tableau 4, page 18). Par contre, la 

concentration initiale de ces antioxydants ne nous a pas été communiquée. Il a 

donc été nécessaire de la déterminer à l’aide de différentes techniques d’analyse 

disponibles au laboratoire. Cette étude sera présentée au paragraphe A.1.1 du 

Chapitre 3. 

• D’un poly (chlorure de vinyle) (PVC) fourni par la société Draka sous forme de 

granulés. Il contient un plastifiant de type phtalate. Mais, la formule exacte et la 

concentration initiale de ce plastifiant ne nous ont pas été communiquées. Il a donc 

été nécessaire de les déterminer à l’aide de différentes techniques d’analyse 

disponibles au laboratoire. Cette étude sera présentée au paragraphe B.1.1 du 

Chapitre 3. 

Pour étudier l’effet de l’oxydation sur la prise d’eau du PE, nous avons eu recours à des 

matériaux modèles. Il s’agit de copolymères dont la chaîne carbonée comporte des 

groupements oxygénés spécifiques. Notre choix s’est porté sur des matériaux contenant 

les groupements fonctionnels a priori les plus polaires (acides carboxyliques et alcools), 

donc susceptibles d’avoir une grande affinité avec les molécules d’eau.   
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Ces matériaux modèles ont été fournis par Sigma Aldrich. Leur formule chimique est 

détaillée au Tableau 24 : 

Nom de la molécule Formule chimique Fonction spécifique 

poly (éthylène-co-alcool vinylique) 

yx
CH3

CH3

OH

 

alcool 

poly(éthylène-co-acide acrylique) 

O OH

CH3

CH3

yx  

acide carboxylique 

Tableau 24 : Copolymères d’éthylène choisis pour étudier l’absorption d’eau du PE oxydé. 

Dans le cas du poly (vinyle alcool-co-éthylène), que nous noterons PEOH, nous allons 

étudier 4 teneurs en alcool différentes (ces teneurs sont exprimées en % massique) : 

• PEOH 44 % : contient 44 % d’éthylène et 56 % d’alcool vinylique, 

• PEOH 38 % : contient 38 % d’éthylène et 62 % d’alcool vinylique, 

• PEOH 32 % : contient 32 % d’éthylène et 68 % d’alcool vinylique, 

• PEOH 27 % : contient 27 % d’éthylène et 73 % d’alcool vinylique. 

Dans le cas du poly (éthylène-co-acide acrylique), que nous noterons PEAc, nous allons 

étudier 2 teneurs en acide carboxylique différentes : 

• PEAc 15 % : contient 85 % d’éthylène et 15 % d’acide carboxylique, 

• PEAc   5 % : contient 95 % d’éthylène et 5  % d’acide carboxylique. 

L’ensemble de ces matériaux, ainsi que leurs principales caractéristiques sont résumées 

au Tableau 25 : 

Copolymère (% massique) densité Tf (°C) χc (%) 

PEOH 44 % 1,2 167 ± 3 44 ± 4 

PEOH 38 % 1,2 177 ± 3 59 ± 9 

PEOH 32 % 1,2 185 ± 4 57 ± 6 

PEOH 27 % 1,2 190 ± 3 50 ± 10 

PEAc 15 %  0,96 87 31 ± 5 

PEAc    5 %  0,96 100  35 ± 5 (≃ 37 [188]) 

Tableau 25 : Récapitulatif des copolymères utilisés, leur densité (d), leur température de fusion 
(Tf) et leur taux de cristallinité (χc).  



 

87 

 

B. Echantillons  

Des films de polymère (d’épaisseur 130 ± 50 µm) ont été moulés à la presse du 

laboratoire à partir de poudre dans le cas du PE pur et de granulés dans le cas du PE 

stabilisé et du PVC. 

Le choix d’étudier des films minces se justifie par la volonté de découpler les différents 

mécanismes impliqués dans le processus de thermooxydation. En effet, dans le cas de 

films minces, on s’affranchit des phénomènes de diffusion de l’oxygène et des 

antioxydants.  

Tous les films ont été moulés dans les mêmes conditions : 

• le polymère est préchauffé à 180 °C pendant 30 secondes entre les deux plateaux 

de la presse sans subir de pression, 

• le polymère subit une compression de 200 bars à 180 °C pendant 30 secondes, 

• le film est ensuite démoulé et refroidi à l’air. 

Dans le cas des copolymères (PEOH et PEAc), nous avons utilisés le même mode 

opératoire détaillé ci-dessus à la différence de la température de chauffe. En effet, nous 

avons choisi une température de 40 °C supérieure à la température de fusion pour 

chacun de ces matériaux (Tableau 25). 

Dans le cas des films de PE stabilisé préparés au laboratoire, nous avons aussi réalisé 

des films de PE contenant différentes teneurs massiques en antioxydants fournis sous 

forme de poudre par la société Ciba Geigy : 

• 0,13 – 0,23 et 0,33 % massique d’Irgafos 168, 

• 0,13 – 0,23 et 0,33 % massique d’Irganox 1010. 

Pour réaliser ces films nous avons : 

• solubilisé les antioxydants dans du dichlorométhane, 

• imbibé la poudre de PE pur par la solution d’antioxydants, 

• placé la poudre imbibée sous hotte jusqu’à l’évaporation totale du solvant, 

• pressé la poudre obtenue selon le même mode opératoire détaillé plus haut. 
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C. Conditions de vieillissement 

L’ensemble des films a subi un vieillissement accéléré à haute température dans des 

fours ventilés à l’air sous pression atmosphérique.  

Les films de PE pur ont été vieillis à 80, 100, 110 et 120 °C.  

Les films de PE stabilisé et de PVC plastifié, qui sont plus stables thermiquement, ont été 

vieillis à des températures plus élevées : 120, 140, 150 et 160 °C pour pouvoir suivre les 

évolutions structurales de ces matériaux pendant des durées compatibles avec la durée 

d’une thèse (3 ans).  

D. Techniques expérimentales 

D.1. Spectrométries infrarouge (IR) et ultraviolet (UV) 

 Spectrométrie Infrarouge (IR) D.1.1.

La spectrométrie infrarouge permet d’identifier la nature des fonctions chimiques 

présentes au sein du polymère à partir de la détection des modes de vibration 

caractéristiques des liaisons chimiques.  

La spectrométrie infrarouge en mode transmission permet, en plus de l’identification 

des groupements fonctionnels, la détermination de leur concentration via la loi de Beer- 

Lambert : 

I	 = �	.		Z		.		/ Équation 47 

Où A est l’absorbance (sans unité), l est l’épaisseur de l’échantillon (en cm), ε est 

le coefficient d’absorptivité ou d’extinction molaire (en L.mol-1.cm-1) et C est la 

concentration de l’espèce absorbante (en mol.L-1). 

Les valeurs du coefficient d’extinction molaire seront données au Chapitre 3. 

Les spectres IR ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre infrarouge à transformée de 

Fourrier de type Brucker IRS 28 en mode transmission avec une résolution spectrale de 

4 cm-1.  
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Tous les spectres ont été réalisés sur des films minces de polymère dans un domaine de 

nombre d’onde s’étendant de 4 000 à 400 cm-1 et ont été répétés 3 fois par échantillon. 

Chacun de ces spectres est la moyenne de 32 enregistrements.  

Dans le cas du PE, la totalité des essais a été réalisée en mode transmission puisque ce 

mode présente une meilleure sensibilité que les modes d’absorption ou de réflexion.  

Par contre, dans le cas du PVC, en raison de l’opacité des échantillons, nous avons eu 

recours au mode de réflexion totale atténuée (ATR) où le faisceau traverse un cristal de 

germanium avant d’être réfléchi par la surface de l’échantillon. Cette technique ne 

permet qu’une analyse qualitative des groupements chimiques présents sur la surface 

du matériau. 

 Spectrométrie ultraviolet (UV) D.1.2.

La spectrométrie ultraviolet-visible est une technique d’analyse dans laquelle les 

molécules, qui sont soumises à un rayonnement dans le domaine ultraviolet 

(de 200 à 400 nm), visible et jusqu’au proche infrarouge (de 750 à 1400 nm), subissent 

une transition électronique impliquant les photons. 

Les analyses par spectrométrie ultraviolet ont été réalisées uniquement sur le PE afin de 

quantifier les antioxydants présents dans la matrice polymère en appliquant la loi de 

Beer-Lambert (Équation 47). 

Les valeurs du coefficient d’extinction molaire seront données au Chapitre 3. 

Les spectres UV ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre PERKIN ELMER modèle 

Lambda 5 muni d’une sphère d’intégration. Le domaine de longueurs d’onde balayé 

s’étend de 200 à 500 nm. Les spectres UV ont été obtenus en plaçant directement les 

films dans les caches métalliques et ont été répétés trois fois pour chaque échantillon. 
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D.2. Chromatographie d’exclusion stérique (GPC) 

La Chromatographie d’exclusion stérique (GPC) est une méthode de chromatographie en 

phase liquide permettant de séparer des macromolécules en fonction de leur taille.  

En effet, la molécule analysée va passer à travers une colonne d’analyse. 

Schématiquement, si la molécule analysée est petite et qu’elle a une faible affinité avec le 

gel de la colonne, elle va traverser rapidement la colonne d’analyse (car elle est portée 

par la phase mobile avec laquelle elle a le plus d’affinité) et va avoir un temps d’élution 

faible. Inversement, si la molécule est grosse et qu’elle a une grande affinité avec la 

phase stationnaire (le gel de la colonne), alors elle va avoir temps d’élution élevé.  

Cette technique a été utilisée pour confirmer la nature du plastifiant du PVC.  

Afin d’extraire le plastifiant du PVC industriel, un échantillon de 1 g de PVC a été dissous 

dans 50 mL de THF et a été mis en contact avec 100 mL de méthanol dans le but de faire 

précipiter le polymère. Le mélange a été filtré et le plastifiant a été récupéré dans la 

phase liquide. Ensuite, cette phase liquide a été concentrée à l’aide d’un évaporateur 

rotatif puis analysée par GPC. 

La solution concentrée de plastifiant a ensuite été injectée dans la colonne d’analyse et le 

plastifiant a été identifié en comparant son temps d’élution avec celui d’une série de 

plastifiants étalons commerciaux. Il s’agit de plastifiants de type phtalates les plus 

couramment utilisés par les industriels (Tableau 41, page 148). 

Les essais ont été effectués sur un appareillage WATER 150C ALC/GPC équipé d’un 

détecteur réfractométrique WATERS 2414. Les analyses ont été effectuées en utilisant 

une pompe isocratique* AGILENT 1200 series équipée d’un dégazeur à vide, d’une vanne 

d’injection VALCO et d’un jeu de colonnes : une précolonne PLgel 5 µm et 2 colonnes 

TSKgel HxL 300*7,5 mm. Les conditions d’analyse sont indiquées au Tableau 26 : 

Temps d’analyse 30 minutes 
Volume d’injection 30 µL 
Phase mobile THF 
Débit 0,3 mL.min-1 
Température 35 °C 

Tableau 26 : Conditions d’analyse par GPC des plastifiants du PVC.  

                                                        
* Une élution isocratique est une élution pour laquelle la composition de la phase mobile n'est pas modifiée au cours 
du temps. 
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D.3. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La température de fusion (Tf), le taux de cristallinité (χc), la température de transition 

vitreuse (Tg) et le temps d’induction à l’oxydation (TIO) des échantillons ont été mesurés 

par analyse calorimétrique différentielle (DSC, differential scanning calorimetry) à l’aide 

de calorimètres de type Q10, Q20 ainsi que Q1000 de la société TA Instruments. Ces 

calorimètres ont été calibrés avec de l’indium.  

La masse des échantillons a varié entre 4 et 8 mg. 

 Température de fusion et taux de cristallinité  D.3.1.

Le principe de fonctionnement du calorimètre consiste à mesurer le flux de chaleur 

nécessaire au maintien du matériau à la même température que celle de l’échantillon de 

référence. L’enregistrement d’un signal proportionnel à la différence de flux de chaleur 

entre ces deux éléments permet de déterminer l’enthalpie de fusion.  

Lors d’un essai, un échantillon polymère de 4 à 8 mg est placé dans des capsules 

hermétiques en aluminium. Il est chauffé sous azote (débit de 50 mL.min-1) avec une 

vitesse de chauffe de 10 °C par minute de 25 à 200 °C. Les essais sont réalisés sous azote 

afin d’éviter toute oxydation thermique du matériau.  

Cette technique permet de déterminer la chaleur de fusion ∆Hf (aire sous le pic 

endothermique-Figure 36) et la température de fusion Tf (position du sommet du pic 

endothermique-Figure 36). 

 
Figure 36 : Détermination de Tf’ et ∆Hf par DSC pour le PE.  
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Cette technique a donc permis de caractériser la morphologie du matériau étudié : 

• La température de fusion permet d’estimer la taille des cristaux et la masse 

molaire du matériau. Ainsi, une température de fusion élevée implique 

généralement de gros cristaux issus d’une masse molaire élevée et d’un degré 

d’enchevêtrement faible.  

• Le taux de cristallinité (χc) correspond au rapport entre l’enthalpie de fusion du 

polymère (ΔHf) et celle de ce même polymère considéré comme 100 % cristallin 

(ΔHf0) : 

$) = ∆Hf

∆Hf
0
 Équation 48 

Dans cette étude, nous avons choisi ∆Hf
0 = 290 (J.g-1) [189, 190] pour le PE et 

∆Hf
0 = 157,8 (J.g-1) [191] pour le PEOH. 

 Température de transition vitreuse (Tg) D.3.2.

La température de transition vitreuse (Tg en anglais, pour glass) d'un matériau est 

l'intervalle de température qui marque la mise en mouvement des chaines de la phase 

amorphe qui passent ainsi de l’état vitreux à l'état caoutchoutique. La transition vitreuse 

n’est pas une transition de phase du point de vue thermodynamique. En particulier, il n’y 

a pas de chaleur latente de transformation (contrairement à la cristallisation), pas de 

changement de volume (mais il y a changement de sa dérivée : le coefficient de 

dilatation). La transition vitreuse est d’aspect cinétique et traduit un changement de 

comportement dans le polymère. La valeur de la transition vitreuse pour un polymère 

n’est pas strictement fixée, elle dépend notamment fortement de la vitesse de 

refroidissement du liquide [192]. ‘ 

A l’échelle macromoléculaire, elle est associée à une modification du degré de liberté du 

mouvement des segments de chaîne. En effet, au-dessus de Tg, le volume libre croît, ce 

qui permet le mouvement des chaînes et la déformation du polymère [193]. 

Lors d’un essai, un échantillon polymère de 4 à 8 mg est placé dans des capsules 

hermétique en aluminium, il est chauffé sous azote (débit de 50 mL.min-1) avec une 

vitesse de chauffe de 10 °C par minute de -80 à 200 °C. 
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Par convention, Tg se détecte sur un thermogramme DSC par un brusque changement de 

ligne de base et se mesure soit à l’ « onset »’ au « mid-point » ou au « end-point »   

(Figure 37). Dans la suite de ce manuscrit, toutes les valeurs expérimentales de Tg 

mesurées correspondent au « Mid point ». 

  
Figure 37 : Détermination de Tg par DSC pour le PVC plastifié vieilli pendant 24 heures à 150 °C 

dans l’air. 

 Temps d’induction à l’oxydation (TIO) D.3.3.

Le temps d’induction à l’oxydation (TIO) correspond au temps nécessaire pour amorcer 

l’oxydation du polymère sous oxygène pur dans des conditions isothermes sévères.  

Lors d’un essai de TIO, un échantillon polymère de 4 à 8 mg est placé dans des capsules 

ouvertes en aluminium, il est chauffé sous azote (débit de 50 mL.min-1) de 50 à 200 °C 

puis il est maintenu pendant environ 5 minutes à 200 °C. Ensuite, une fois la 

température équilibrée, l’azote est remplacé par l’oxygène pur (même débit) et la 

variation du flux de chaleur au cours du temps est enregistrée par un ordinateur.  
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Le TIO correspond au« onset » (temps nécessaire à l’apparition) du pic d’oxydation du 

polymère (Figure 38).  

Les mesures ont été répétées deux à trois fois pour estimer la dispersion des résultats 

sur les échantillons.  

 

Figure 38 : Détermination du TIO par DSC pour le PE stabilisé. 

Le TIO est une mesure de la quantité d’antioxydants présents dans le polymère. En effet, 

l’oxydation rapide a lieu après que la quantité d’antioxydants de l’échantillon est 

totalement épuisée. Pour le PE pur, le TIO est très faible (autour de 2 minutes) alors que 

pour un PE stabilisé, il est autour de quelques centaines de minutes.  

Par conséquent, cette technique peut être utilisée pour doser les antioxydants dans un 

polymère, mais aussi pour suivre leur disparition au cours du vieillissement thermique.  

D.4. Thermogravimétrie (ATG) 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de déterminer les variations de masse 

résultant des transformations physico-chimiques du matériau au cours d’un traitement 

thermique en conditions dynamiques (rampe de température) ou en conditions 

isothermes (température maintenue constante) sous atmosphère inerte ou oxydante 

(O2).  

Les essais ont été réalisés à l’aide d’une machine ATG Q500 de la société TA Instruments. 



 

95 

 

Lors de l’essai, un échantillon polymère de 4 à 8 mg est placé dans une capsule ouverte 

en aluminium, il est chauffé sous azote (débit de 50 mL.min-1) jusqu’à la température 

désirée puis il est maintenu à cette température pendant environ 5 minutes. Ensuite, 

une fois la température stabilisée, l’isotherme débute et la variation de la masse au cours 

du temps est enregistrée par un ordinateur.  

Cette technique utilise une microbalance, d’une sensibilité de 0,01 mg, qui permet de 

mesurer les variations de masse de l’échantillon pendant son vieillissement. 

Les variations de masse (∆m/m0) sont calculées par la relation suivante : 

∆DD2 	(%) = D+ −D2D2 	 . 100 Équation 49 

Où m0 et mt sont les masses avant et après vieillissement de l’échantillon. 

D.5. Sorption de vapeur d’eau (DVS) 

La technique DVS (Dynamic Vapor Sorption) est une méthode gravimétrique en mode 

dynamique qui permet de mesurer l'absorption d'eau. L’échantillon, d’une masse 

maximale de 20 mg, est placé dans une microbalance de Cahn à compensation 

électromagnétique d’une précision de 0,1 µg, puis est exposé à un flux continu d’air 

chargé d’une humidité relative.  

Les essais ont été réalisés à l’aide d’un DVS-1000-org (Dynamic Vapor Sorption) de la 

société « Surface Measurement Systems » (Londres, Angleterre) dans une plage de 

températures allant de 35 à 70 °C et d’humidités relatives allant de 0 à 90 %. 

En traçant la masse de l’échantillon en fonction du temps, pour une humidité relative 

maintenue constante dans l’enceinte, on obtient la courbe de sorption d’eau schématisée 

sur la Figure 39. 
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Figure 39 : Prise d’eau en fonction de √t pour un échantillon présentant un comportement fickien 

[195]. 

Les coefficients de diffusion D de l’eau ont été déterminés expérimentalement à partir de 

la pente α à l’origine des courbes 
���� = f (√t) dans l’intervalle 0 ≤ 

����≤ 0,5 (Figure 39) 

[195], avec :  

Q = �√�����                 et            F = �.P��²

�  

Où D est le coefficient de diffusion et l est l’épaisseur de l’échantillon. 

Les coefficients de solubilité d’eau ont été déterminés expérimentalement à partir de la 

masse d’eau à l’équilibre m∞ : 

• Fraction massique : φ��	 �	 c�
�	c�  (en g/g), 

• Concentration d’eau : C�	 �	 ¡�
	�  (en mol.g-1), 

• Concentration d’eau : C′�	 �	C�	� (en mol.L-1), où ρ est la masse volumique du polymère 

(en g.L-1), 

• Pression de vapeur d’eau dans l’enceinte de vieillissement P%	 �	 �6
22 	P%2	 
où Pv0 est la pression de vapeur saturante d’eau à la température considérée.  

D’après Merdas et al. [196], Pv0 suit une loi d’Arrhenius : P � P2	 exp
� �¤67 	� (en Pa)  

avec ln P0 = 25,35 et Hw = 42 kJ mol-1 (Hw est l’enthalpie de vaporisation d’eau). 

• D’où, d’après la loi d’Henri, le coefficient de solubilité s’écrit : S � 	 ¦�	§¨©	 (en mol.L-1.Pa-1) 
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D.6. Mesure de la teneur en eau par la méthode de Karl-Fisher 

La technique Karl-Fisher est une méthode de titration de l’eau.  

Les flacons dans lesquels vont être placés les échantillons sont préalablement séchés et 

conditionnés dans une étuve sous vide à température ambiante. 

Les échantillons « secs » ont été placés dans une étuve à vide pendant au moins une 

semaine avant de réaliser les mesures de teneur en eau. 

Avant d’analyser les échantillons ayant été immergés dans l’eau, nous avons enlevé l’eau 

à la surface par simple tamponnage avec du papier absorbant jusqu’à ce qu’il n’y ai plus 

de trace d’eau.  

L’échantillon est placé dans un four réglé en température permettant la désorption de 

l’eau, qui est ensuite véhiculée par un flux d’azote sec jusqu’à la cellule de titrage. L’eau 

désorbée de l’échantillon réagit avec de l’iode et du dioxyde de soufre, en présence de 

méthanol et d’une base (notée RN), selon la réaction suivante : 

H2O + I2 + SO2 + CH3OH + 3 RN → [RNH] SO4 CH3 +2 [RNH]I 

Comme la quantité d’iode ayant réagi est proportionnelle au courant d’électrolyse (loi de 

Faraday), il est alors possible de convertir la quantité d’électricité consommée en teneur 

en eau (10,72 coulombs = 1 mg d’eau). 

Les paramètres de la méthode d’analyse sont : 

• dérive de départ : 10 µg.min-1 (stabilité 60 secondes), 

• température du four : 150 °C, 

• dérive maximale avant démarrage de l’essai : 10 µg.min-1, 

• durée du mélange : 60 secondes avec une vitesse relative de 45 %, 

• conditions d’arrêt : arrêt automatique si la dérive relative atteint une valeur 

inférieure à 10 µg.min-1. La durée maximale de l’essai est comprise entre 600 et 

900 secondes. 
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D.7. Essais mécaniques 

L’essai de traction uniaxiale a été choisi pour évaluer les conséquences du vieillissement 

thermique sur les propriétés mécaniques du polymère. Une attention particulière a été 

portée aux évolutions de deux propriétés à la rupture : la contrainte (σr) et l’allongement 

à la rupture (εr). 

Les essais ont été réalisés à l’aide d’une machine Instron 4301 munie d’une cellule de 

force de 100 Newtons et de mors autobloquants spécifiquement adaptés à la 

caractérisation des films minces.  

Les échantillons analysés sont des éprouvettes haltères (200 μm d’épaisseur, 8,8 mm de 

largeur et 50 mm de longueur) obtenues par poinçonnage de films minces. La longueur 

utile des éprouvettes est de 30 mm. Les essais ont été réalisés avec une vitesse de 

traverse de 10 mm par minute, à 23 °C et à une humidité relative de 50 %. 

Pour chaque temps de vieillissement, 10 éprouvettes ont été analysées afin de prendre 

en compte la dispersion des résultats.  

 
Figure 40 : (a) : Photographie d’une éprouvette de traction au cours d’un essai de traction 

uniaxiale [197]. (b) : Courbe de traction d’un PE : détermination graphique des propriétés à la 
rupture. 
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Dans cette étude, une donnée cruciale est la concentration des antioxydants du PE et du 

plastifiant du PVC. Dans ce chapitre, nous allons donc, tout d’abord, expliciter les 

méthodes de dosage que nous avons utilisées pour déterminer la nature et la 

concentration des antioxydants du PE et du plastifiant du PVC. Ensuite, nous avons suivi 

le vieillissement thermique de nos deux matériaux et notamment la perte des additifs 

(les antioxydants du PE et le plastifiant du PVC) dans les conditions d’exposition 

précisées au chapitre précédant.  

A. Polyéthylène  

Dans cette section, il s’agit principalement de : 

• réaliser la caractérisation initiale du matériau en vérifiant la nature du matériau 

fourni et en dosant les antioxydants du PE,  

• suivre le vieillissement thermique du PE. 

A.1. Caractérisation initiale  

Avant le vieillissement, la composition chimique des films minces de PE pur et de PE 

stabilisé industriellement a été vérifiée par spectrométrie infrarouge (IR) en mode 

transmission. Cette technique permet d’identifier et de doser les fonctions chimiques 

présentes au sein du matériau. 

 
Figure 41 : Spectre IR en transmission d’un film de PE pur. La représentation inclut un zoom de la 

zone 1 550 – 1 300 cm-1 afin de montrer toutes les bandes d’absorption du PE. 
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Sur le spectre IR du PE pur (Figure 41), nous avons retrouvé toutes les bandes 

d’absorption caractéristiques du PE identifiées par Gulmine et al. [198] et par George et 

al. [199] (Tableau 27). Ceci confirme que notre matériau est un PE. 

Nombre d’onde (cm-1) a Nombre d’onde (cm-1) b Attribution 

2919 - Elongation asymétrique de CH2 

2851 - Elongation symétrique de CH2 

1473 et 1463 1460 Déformation de flexion de CH2 

1377 - Elongation symétrique de CH3 

1366 et 1351 1362 et 1350 Déformation de balancement de CH2 de 

la phase amorphe 

1306 1304 Déformation de torsion de CH2 

- 1076 Déformation de balancement de C-C de 

la phase amorphe  

731 à 720 720 Déformation de rotation de CH2 

Tableau 27 : Principales bandes d’absorption IR du PE et leurs attributions [200]. 
a) Résultats de Gulmine et al. [198], b) Résultats de George et al. [199]. 

D’autre part et afin de vérifier que notre matériau est un PE de haute densité (PEhd), 

nous avons eu recours aux deux techniques expérimentales suivantes : 

• La densimétrie : cette mesure permet d'évaluer précisément, au moyen d'une balance, 

la masse du corps et celle du même volume de solvant (l'eau dans cette étude) 

déplacé en utilisant le principe d'Archimède. La mesure de la densité a été réalisée à 

l’aide d’une balance analytique fournie par la société Metler Toledo AE200 équipée 

d’un kit de mesure de densité avec une précision de 0,1 mg. Les 5 mesures (pour 

intégrer la dispersion des résultats) ont été réalisées assez rapidement (moins de 30 

secondes) pour ne pas laisser le temps à l’eau de pénétrer dans les films. 

• La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) : cette technique a permis de 

déterminer la température de fusion Tf et le taux de cristallinité χc du PE              

(Chapitre 2 D.3.1). 5 essais ont été effectués afin de tenir compte de la dispersion des 

résultats. 

Ces deux techniques ont montré que le matériau dont nous disposons a une masse 

volumique de 0,944 ± 0,001 g.cm-3, une température de fusion de Tf = 129 ± 2 °C et un 

taux de cristallinité de χc = 65 ± 2 %. Ceci nous a permis de confirmer que le matériau est 

un polyéthylène haute densité (PEhd) (voir Tableau 1 p.16).  



 

104 

 

 Antioxydants du PE A.1.1.

Pour doser les antioxydants du PE, nous avons eu recours à plusieurs techniques 

expérimentales complémentaires : 

• La spectrométrie IR : détaillée dans le Chapitre 2 D.1.1, 

• La spectrométrie UV : détaillée dans le Chapitre 2 D.1.2,  

• L’analyse élémentaire : cette analyse a été effectuée en milieu acide à l’aide de la 

spectrométrie d'émission atomique ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic 

Emission Spectroscopy). Elle nous a permis de doser les phosphores présents 

dans le PE stabilisé industriellement et ainsi, de doser l’antioxydant de type 

phosphite.    

 Antioxydant phosphite  A.1.1.1.

Le tris ( 2, 4- di-t-butylphenyl)-phosphite commercialisé sous le nom d’Irgafos 168, dont 

la structure est représentée sur la Figure 42 est fourni par Ciba Specialty Chemicals. Il a 

une masse molaire de 647 g.mol-1 et une température de fusion de 185 °C.  

 
Figure 42 : Structure chimique de l’Irgafos 168. 

 Spectrométrie infrarouge  A.1.1.1.1.

Nous avons comparé les 3 spectres IR du PE pur, du PE stabilisé par l’Irgafos 168 au 

laboratoire et du PE stabilisé industriellement. Sur ces deux derniers spectres, on 

retrouve les bandes caractéristiques de l’Irgafos 168 qui avaient été identifiées 

auparavant par Billingham et al. [58]. Il s’agit des bandes à 1210, 1191, 1081, 854 et 

776 cm-1 (Figure 43). 
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Dans la littérature, ces bandes sont souvent associées aux phosphites mais ne sont pas 

toutes clairement attribuées. Néanmoins, Djouani et al. [201], en se basant sur les 

travaux de Földes et al. [56], attribuent les bandes 1191, 850 et 772 cm-1 comme suit : 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution  ε (L.mol-1.cm-1) 

1191 P-O 330 

850 P(III)  ̶ [O-Ar]3 318 

772 P-O 440 

Tableau 28 : Nombre d’onde, attribution et coefficient d’extinction molaire des bandes IR de 
l’Irgafos 168 [201]. 

De ce fait, les analyses IR nous ont permis de confirmer la présence de l’Irgafos 168 dans 

la formulation du PE stabilisé industriellement.  

L’analyse élémentaire des granulés de PE stabilisé nous a permis de doser les éléments 

phosphores présents dans l’échantillon : soit 62 ± 2 ppm. 

L’ensemble de ces résultats indiquent que la concentration en antioxydant 

phosphite est de 0,13 % en masse, ce qui correspond à une concentration de 

1,9.10-3 mol.L-1.  

 
Figure 43 : Identification des phosphites : superposition des spectres IR du PE pur, du 

PE+0,23 % en masse d’Irgafos 168 et du PE stabilisé industriellement. 

Par ailleurs, il est à noter que sur les spectres IR des films non vieillis de PE stabilisé 

industriellement et de PE stabilisé par l’Irgafos 168 au laboratoire, il existe une bande à 

966 cm-1 (Figure 43). Cette bande, correspondant au phosphate [56], a été attribuée par 

Djouani et al. [201] à la liaison O=P(V)___[OAr]3.  
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La présence de phosphates dans les échantillons initiaux est fort probablement due à 

l’oxydation d’une partie de l’antioxydant phosphite en phosphate pendant la mise en 

œuvre des films à 180 °C (réaction 7, Chapitre 1 B.1.1.2.1. p. 28) et ceci, malgré la 

rapidité de cette opération (1 minute). En effet, Haider et Karlsson [84] ont montré que 

46 % des phosphites introduits initialement se transforment en phosphates lors de la 

mise en œuvre de films de PEmd. 

Dans la Figure 44, les valeurs de l’absorbance des groupes phosphites (-O-P), mesurées 

par IR à 1191 cm-1 et normalisées par l’épaisseur, ont été reportées en fonction de la 

concentration molaire en phosphite introduite initialement dans le PE (films PE 

stabilisés au laboratoire par l’Irgafos 168 selon la méthode détaillée au Chapitre 2 B).  

En prenant en compte le fait que la molécule d’Irgafos 168 possède 3 groupements 

aromatiques (Figure 42), nous avons pu déduire à partir de la pente de la droite de 

calibration, la valeur du coefficient d’absorptivité molaire de la fonction phosphite (εo-P). 

Ce dernier est de l’ordre de 147 L.mol-1.cm-1. 

 
Figure 44 : Variation de l’absorbance de la bande IR à 1191 cm-1 normalisée par l’épaisseur du film 

avec la concentration en groupes phosphites. 

Pour le phosphate, nous avons utilisé le coefficient obtenu par Tireau [197] sur un 

matériau similaire où la totalité des phosphites avaient été oxydés en phosphates. 

Ainsi, nous utiliserons, dans cette étude, les valeurs des coefficients d’extinction molaire 

regroupées dans le Tableau 29.  

 Nombre d’onde (cm-1) Attribution  Référence ε (L.mol-1.cm-1) 

Phosphite 1191  P-O  [201] 147 

Phosphate 966  O=P—[OAr] [201] 680 

Tableau 29 : Valeurs du coefficient d’extinction molaire IR utilisées pour déterminer la 
concentration en groupes phosphites et phosphates par spectrométrie IR. 
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 Spectrométrie ultraviolet A.1.1.1.2.

Les spectres UV de films de PE contenant des concentrations en Irgafos 168 comprises 

entre 0 et 1 % (g/g) ont mis en évidence l’augmentation du pic à 273 nm avec la teneur 

en Irgafos 168 (Figure 45-a). Ceci est en accord avec les résultats obtenus par 

Billingham [202], Tireau [197] ainsi que Djouani [203]. 

  

Figure 45 : (a) : Spectres UV des mélanges PE + Irgafos 168. Les teneurs en % massique sont : 
0,13 %, 0,23 %, 0,33 % et 1 %. (b) : Variation de l’absorbance de la bande UV à 273 nm normalisée 

par l’épaisseur du film avec la concentration en groupes phosphites. 

Il est à noter que ce pic (à 273 nm) correspond au groupement aromatique qui existe à la 

fois dans les phosphites et les phosphates d’aryle. En effet, Tireau [197] a noté 

l’existence de ce pic à 273 nm sur des films de PE stabilisé par l’Irgafos 168 où la totalité 

des phosphites avaient été oxydés en phosphates.  

Dans la Figure 45-(b), les valeurs de l’absorbance UV mesurées à 273 nm pour la 

fonction aromatique (Ar) de l’Irgafos 168 (Ar-O-P) ont été reportées en fonction de la 

concentration molaire en Irgafos 168 introduite dans le PE pur au laboratoire (selon le 

mode opératoire détaillé au Chapitre 2 B).  

En prenant en compte le fait que la molécule d’Irgafos 168 possède 3 groupements 

aromatiques (Figure 42), nous avons pu déduire, à partir de la pente de la droite de 

calibration, que la valeur du coefficient d’absorptivité molaire de la fonction aromatique 

du phosphite (εAr-o-P) est de 721 L.mol-1.cm-1. 

 Longueur d’onde (nm) Attribution  ε (L.mol-1.cm-1) 

Phosphite 273 Ar- O- P 721 

Tableau 30 : Valeur du coefficient d’extinction molaire utilisée pour déterminer la concentration 
en groupes phosphites par spectrométrie UV.  
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 Antioxydant phénolique  A.1.1.2.

Le Pentaerythritol Tetrakis (3 -(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate), 

commercialisé sous le nom d’Irganox 1010, dont la structure est représentée sur la 

Figure 46, est un des phénols encombrés commerciaux les plus utilisés dans les 

formulations de PE actuellement. Cet antioxydant est fourni par Ciba Specialty 

Chemicals. Il a une masse molaire de 1178 g.mol-1 et une température de fusion 

comprise entre 110 et 125 °C. 

  
Figure 46 : Structure chimique de l’Irganox 1010. 

 Spectrométrie infrarouge A.1.1.2.1.

Nous avons comparé les 3 spectres IR du PE pur, du PE stabilisé par l’Irganox 1010 au 

laboratoire et du PE stabilisé industriellement. Sur ces deux derniers spectres, on 

retrouve les mêmes bandes caractéristiques des esters (1741 cm-1) et des phénols 

(3650 cm-1) de l’Irganox 1010 (Figure 47). 

Ceci nous a permis de confirmer que l’Irganox 1010 fait partie de la formulation du PE 

stabilisé industriellement. 

 

Figure 47 : Identification des phénols : spectres IR en mode transmission du PE pur, du 
PE + 0,2 % en masse d’Irganox 1010 et du PE stabilisé industriellement.  
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Etant donné que le pic des phénols à 3650 cm-1 n’est pas très bien défini (pic large), nous 

avons choisi de doser l’Irganox 1010 via les fonctions ester à 1741 cm-1 par 

spectrométrie IR en utilisant les paramètres du Tableau 31. 

 Nombre d’onde (cm-1) Attribution  ε (L.mol-1.cm-1) 

Ester  1741 
 

550 [197, 204] 

Tableau 31 : Valeur du coefficient d’extinction molaire utilisée pour déterminer la concentration 
des groupes esters de l’Irganox 1010 par spectrométrie IR. 

Ce dosage indique que la concentration en antioxydant phénolique est de 0,13 %, 

en masse, ce qui correspond à une concentration de 1,05.10-3 mol.L-1.  

 Spectrométrie ultraviolet A.1.1.2.2.

Nous avons comparé les 3 spectres IR du PE pur, du PE stabilisé par l’Irganox 1010 au 

laboratoire et du PE stabilisé industriellement. Sur ces deux derniers spectres, on 

retrouve la bande UV à 273 nm caractéristique des groupements benzo-phénoliques 

(Ar-OH). 

 
Figure 48 : Spectres UV du PE pur, du PE + 0,2 % en masse d’Irganox 1010 et du PE stabilisé 

industriellement.  
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Etant donné que l’Irgafos 168 comporte des groupements aromatiques qui contribuent 

également à l’absorbance à 273 nm (comme nous l’avons montré précédemment et 

comme l’illustre la Figure 49), il n’était pas possible de doser directement les phénols de 

l’Irganox 1010.  

 
Figure 49 : Spectres UV des mélanges PE+0,13 % en masse d’Irgafos 168 et 

PE+ 0,2 % en masse d’Irganox 1010. 

Pour doser les phénols par spectrométrie UV, nous avons donc dû soustraire la 

contribution des groupements aromatiques de l’Irgafos 168 au pic à 273 nm.  

Pour cela, nous avons d’abord déterminé la concentration en phosphites et phosphates 

par IR. Nous en avons déduit la contribution UV des phosphites et des phosphates et 

nous l’avons soustraite de l’absorbance UV à 273 nm.  

[Bℎé!«Z] = I�|S − [Bℎ«¬Bℎ]	. 	��*4­4� . ZZ	.		��*4­�  Équation 50 

Où A273 est l’absorbance du pic à 273 nm, [phosph] est la somme des 

concentrations des phosphites et des phosphates mesurées par spectrométrie IR, εAr-O-P 

et εAr-OH sont les coefficients d’extinction molaire moyens respectifs des phosphites et 

des phosphates et des phénols à 273 nm. 

Les valeurs de l’absorbance UV mesurées à 273 nm pour la fonction benzo-phénolique 

(Ar-OH) de l’Irganox 1010 ont été reportées, sur la Figure 50, en fonction de la 

concentration molaire en Irganox 1010 introduite dans le PE au laboratoire.  
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En prenant en compte le fait que la molécule de l’Irganox 1010 possède 4 groupements 

benzo-phénoliques (Figure 46), nous avons pu déduire, à partir de la pente de la droite 

de calibration, que la valeur du coefficient d’absorptivité molaire de la fonction       

benzo-phénolique (εAr-OH) est de l’ordre de 1435 L.mol-1.cm-1. Cette valeur est très 

proche de celle rapportée précédemment dans la littérature : 1439 L.mol-1.cm-1 [205]. 

Vue la dispersion de nos résultats, nous avons choisi le coefficient d’extinction molaire 

de la littérature. 

 
Figure 50 : Variation de l’absorbance de la bande UV à 273 nm normalisée par l’épaisseur du film 

avec la concentration en groupes benzo-phénoliques pour le PE stabilisé par l’Irganox 1010 au 
laboratoire. 

Ce dosage indique également que la concentration en antioxydant phénolique est 

de 0,13 %, en masse, ce qui correspond à une concentration de 1,05.10-3 mol.L-1.  

Ainsi, nous avons pu retrouver les mêmes concentrations initiales en Irganox 1010 par 

le suivi des groupements benzophénoliques par spectrométrie UV et des groupements 

ester par spectrométrie IR. 

Dans cette étude, nous utiliserons la valeur du coefficient d’extinction molaire rapporté 

dans le Tableau 32.  

 Longueur d’onde (nm) Attribution ε (L.mol-1.cm-1) 

phénol 273 

 

1439 [205] 

Tableau 32 : Valeur du coefficient d’extinction molaire utilisée pour déterminer la concentration 
en groupes benzo-phénoliques de l’Irganox 1010 par spectrométrie UV. 
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 Temps d’induction à l’oxydation A.1.2.

Nous rappelons ici que le TIO correspond au temps nécessaire pour amorcer l’oxydation 

du polymère sous 1 bar d’oxygène pur dans des conditions isothermes sévères  

(Chapitre 2  D.3.3). Cette méthode permet d’estimer la quantité résiduelle 

d’antioxydants.  

Dans le cas des PE stabilisés au laboratoire et industriellement, nous avons voulu établir 

une relation entre la quantité résiduelle d’antioxydants et le TIO. Cette relation nous 

permettra de déterminer par méthode inverse la quantité résiduelle d’antioxydants au 

cours du vieillissement thermique.  

Etant donné que, la mesure de TIO est assez facile à réaliser et qu’elle ne requiert qu’une 

faible masse d’échantillons (de 4 à 8 mg), elle peut être utilisée comme méthode de 

diagnostic pour les gaines de câbles prélevées sur le terrain. 

Il est à noter que, pour un échantillon stabilisé, le TIO correspond au temps nécessaire à 

la disparition de l’ensemble des fonctions stabilisantes, c’est-à-dire les fonctions 

phénoliques de l’Irganox 1010 et phosphites de l’Irgafos 168 [206].  

Dans cette étude, la difficulté réside dans le fait que le PE industriel est stabilisé par un 

mélange d’antioxydants.  

Nous allons supposer, en première approche, que le TIO est une combinaison linéaire 

des concentrations des deux antioxydants : 

#®a = R��é¯�� 	.		`B�é!«Zb � R���(���+Y	.		`B�«¬B��E3b � #®a2 Équation 51 

Où kphénol et kphosphite sont des constantes utilisées pour calculer le TIO, qui dépendent 

de la température de l’essai et de la nature de l’antioxydant. Elles obéissent à loi 

d’Arrhenius. TIO0 est le temps d’induction du PE pur. 

Nous allons calculer les constantes kphénol et kphosphite à partir du PE stabilisé par un seul 

type d’antioxydant au laboratoire (le phénol ou le phosphite), avant de vérifier cette 

relation pour le PE stabilisé industriellement.  
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La Figure 51-a montre qu’il existe une relation linéaire entre la concentration des 

groupes phosphites et le TIO. Cette relation s’écrit : 

#®a = 7	.		[Bℎ«¬Bℎ�E3] + 0,1  (en min) Équation 52 

Où kphosphite = 7 L.mol-1.min.  

De même, La Figure 51-b montre qu’il existe aussi une relation linéaire entre la 

concentration des groupes phénols et le TIO. Cette relation s’écrit : 

#®a = 1,64. 10�	.		[Bℎé!«Z] + 0,1	(en min)	 Équation 53 

Où kphénol = 1,64.104 L.mol-1.min.  

  
Figure 51 : Films de PE stabilisés avec un seul type d’antioxydants. (a) : Variation du TIO avec la 
concentration des phosphites de l’Irgafos 168. (b) : Variation du TIO avec la concentration des 

phénols de l’Irganox 1010.   

En comparant les équations 52 et 53, on peut conclure que, la mesure de TIO sur un 

échantillon stabilisé industriellement donne principalement accès à la quantité 

résiduelle des groupes phénoliques (c’est-à-dire d’Irganox 1010). Nous 

remarquons également que la valeur de TIO0 (≃ 0,1 min) est négligeable devant les 

autres termes des équations 52 et 53.  

La valeur initiale de TIO calculée pour le PE stabilisé industriellement, en appliquant 

l’Équation 51, est de l’ordre de 69 minutes.  

Où kphosphite = 7 L.mol-1.min, kphénol = 1,64.104 L.mol-1.min-1, 

[phosphite]0 = 3 * [Irgafos 168]0 = 5,6.10-3 mol.L-1  

et [phénol]0 =4 * [Irganox 1010]0= 4,2.10-3 mol.L-1. 

Cette valeur correspond au TIO initial du PE stabilisé industriellement déterminé 

expérimentalement TIO = 70 ± 5 min.  
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A.2. Suivi du vieillissement 

Nous avons réalisé des vieillissements accélérés sur les films minces de PE pur et de PE 

stabilisé. Plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées pour suivre : 

• l’apparition des produits d’oxydation, 

• la perte des antioxydants (Irgafos 168 et Irganox 1010), 

• le temps d’induction à l’oxydation,  

• la prise d’eau, 

• l’évolution des propriétés mécaniques. 

Dans cette section, une attention particulière a été portée à l’évolution de la composition 

chimique du PE industriel, déterminée par spectrométries infrarouge et ultraviolet.  

 Oxydation du polyéthylène pur  A.2.1.

Des films de PE pur ont été exposés dans des étuves ventilées, à des températures entre 

80 et 120 °C jusqu’à 40 jours. A intervalle de temps régulier, les échantillons ont été 

prélevés et analysés, notamment, par spectrométrie IR et UV. 

Nous avons suivi les produits d’oxydation du PE selon deux approches : 

• l’approche « classique ». Elle consiste à suivre la concentration totale des 

produits carbonyles (C=O) et hydroxyles (-OH) à partir des absorbances des pics 

IR « composites » à ≃ 1720 cm-1 et à ≃ 3400 cm-1. 

• l’approche « plus rigoureuse ». Elle consiste à mettre en œuvre des techniques de 

dérivation chimique pour déterminer les concentrations élémentaires des 

différents produits d’oxydation.  
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 Approche « classique » A.2.1.1.

Dans l’approche « classique », les produits d’oxydation du PE pur vieilli ont été analysés 

de façon globale par spectrométrie IR. 

La concentration totale des produits carbonyles (C=O) a été déterminée à partir de 

l’absorbance du pic IR « composite » centré vers 1720 cm-1 (Figure 52) en utilisant la loi 

de Beer-Lambert (Équation 47) et un coefficient d’extinction molaire εc=o moyen. 

  

Figure 52 : Accumulation des espèces carbonyles (C=O) au cours du vieillissement thermique du 
PE pur dans l’air à 120 °C. 

Il existe une grande variété de groupes carbonyles contribuant à l’absorbance de ce pic 

« composite » : les cétones (cét.), les aldéhydes (aldé.), les acides (ac.), les esters (es.), etc. 

L’absorbance globale correspondante s’écrit : 

I°±² = �°±²	[/ = a] = �³é´.	.		`µéE. b � �¶·Mé.	.		`=Z<é. b � �¶³.	. `=µ. b � �¸5.	.		`3¬. b � 3Eµ.	 Équation 54 

Ainsi, le coefficient d’extinction molaire correspondant est :  

�°±² � �³é´.	.%¹º·.		³é´. 	� �¶·Mé.	.		%¹º·	.¶·Mé. � �¶³.. %¹º·.		¶³. � �¸5.	.%¹º·.		¸5. � 3Eµ.	 Équation 55 

La valeur du coefficient d’extinction molaire moyen (εC=O) dépend à la fois des 

coefficients d’extinction molaire élémentaires des différents groupes carbonyles (εi), 

mais aussi de leurs proportions molaires (%mol.). 

Typiquement, les coefficients d’extinction molaire élémentaires des carbonyles (C=O) 

varient entre ≃ 150 L.mol-1.cm-1 pour les aldéhydes et 680 L.mol-1.cm-1 pour les acides 

carboxyliques (Tableau 33). 
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En première approximation, nous avons choisi une valeur moyenne pour εC=O de 

360 mol.L-1.cm-1. Cette valeur tient compte des proportions et des coefficients molaires 

des différents groupes carbonyles formés entre 80 et 120 °C dans l’air. Elle sera 

explicitée au Chapitre 3 A.2.1.2. 

Nombre d’onde (cm-1) Composé ε (L mol-1 cm-1) 

1718-1700 Acides carboxyliques  680 [207] 

1735-1718 Cétones 350 [208] 

1730-1736 Aldéhydes 155 [207] 

1738-1746 Esters 590 [208] 

Tableau 33 : Coefficients d’extinction molaire utilisés pour déterminer la concentration des 
différentes espèces carbonyles par spectroscopie IR. 

Dans le cas des produits hydroxyles (-OH), la concentration totale a été déterminée à 

partir de l’absorbance du pic IR « composite » centré vers 3370 cm-1 (Figure 53) en 

utilisant la loi de Beer-Lambert (Équation 47) et un coefficient d’extinction 

molaire εOH moyen. 

 

Figure 53 : Accumulation des espèces hydroxyles (-OH) au cours du vieillissement thermique du 
PE pur dans l’air à 120 °C. 

Il existe également plusieurs groupes hydroxyles contribuant à l’absorbance de ce pic : 

les hydroperoxydes (ROOH), les alcools (alc.), les acides (ac.), etc. 

De même, le coefficient d’extinction molaire correspondant est : 

�²» = �¼²²»	. %¹º·.		¼²²» 	� �¶·³.. %¹º·.		¶·³. � �¶³.. %¹º·.		¶³. � 3Eµ.	 Équation 56 
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Cependant, les coefficients d’extinction molaire élémentaires des hydroxyles (-OH) c’est-

à-dire des hydroperoxydes, des acides et des alcools sont du même ordre de 

grandeur ≃ 70 mol.L-1.cm-1 (Tableau 34). Nous avons donc gardé cette valeur moyenne 

pour εOH. 

Nombre d’onde (cm-1) Groupe hydroxyle εOH (L.mol-1.cm-1) 

3550 hydroperoxydes libre (ROOH) 70 [209] 

3415 hydroperoxydes associés (ROOH) 70 [209] 

3550-3200  alcool/phénol 70 [208] 

3200-2500  acide  70 [208] 

Tableau 34 : Coefficients d’extinction molaire utilisés pour déterminer la concentration des 
différentes espèces hydroxyles par spectroscopie IR. 

Les courbes d’accumulation des produits carbonyles (C=O) au cours du vieillissement 

thermique du PE pur à différentes températures dans l’air (Figure 54) mettent en 

évidence trois étapes successives de la cinétique d’oxydation : 

• une période d’induction (ou d’incubation) avant l’apparition des premiers 

produits d’oxydation,  

• une auto accélération brutale de l’oxydation au terme de cette période 

d’induction, 

• un régime stationnaire à vitesse d’oxydation constante.  

On note également, sur cette courbe, que le temps d’induction et la vitesse maximale 

d’oxydation sont thermoactivés. 

 
Figure 54 : Accumulation des espèces carbonyles (-C=O) au cours du vieillissement thermique du 

PE pur dans l’air à 80, 100, 110 et 120 °C.   



 

118 

 

La Figure 55 présente le graphe d’Arrhenius du temps d’induction à l’oxydation à partir 

des données de la littérature compilées par Khelidj [187] (points en bleu), complétées 

par celles des travaux de Tireau [206] (points en rouge) et par celle de cette étude 

(points verts). On remarque que ce paramètre est indépendant de la nature du PE (taux 

de cristallinité, mode de polymérisation, degrés de branchement, etc. [187]). 

On remarque également que, de part et d’autre d’une température critique située 

vers ≃ 90 °C, le temps d’induction à l’oxydation (ti) obéit à une loi d’Arrhenius : 

• Si T> 90 °C alors ti0 = 2,7.10-10 s et Ea = -108 kJ.mol-1, 

• Si T< 80 °C alors ti0 = 1,5.10-07 s et Ea =   -89 kJ.mol-1. 

L’origine de cette température critique a été discutée par Khelidj [187] dans sa thèse.  

 
Figure 55 : Graphe d’Arrhenius du temps d’induction à l’oxydation (ti) du PE pur dans l’air. 
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 Approche « plus rigoureuse » (par dérivation chimique) A.2.1.2.

L’intérêt de différencier entre les différents groupes carbonyles et hydroxyles est 

double.  Il s’agit : 

• D’une part, de calculer leur concentration exacte à partir de la loi de Beer-

Lambert et des coefficients d’extinction molaire élémentaires correspondant. 

• D’autre part, d’identifier les groupes susceptibles d’interagir le plus fortement 

avec l’eau pour déterminer, par la suite, l’évolution (au cours du vieillissement 

thermique) des propriétés de transport d’eau dans les gaines externes des câbles 

électriques. 

Cependant, la distinction entre ces différents groupes n’est pas facile sur le plan 

théorique et expérimental comme en témoigne la Figure 56. En effet, le massif carbonyle 

centré vers 1720 cm-1 correspond à la superposition d’un grand nombre de bandes 

d’absorption élémentaires possibles, attribués aux aldéhydes, acides carboxyliques, 

cétones, esters, etc. [206, 210]. 

 
Figure 56 : Exemple de déconvolution mathématique du massif carbonyle centré vers 1720 cm-1 du 

PE oxydé.  

On voit qu’il est difficile d’identifier la contribution de chacune de ces espèces car le 

massif est relativement large et les bandes d’absorption sont nombreuses et assez 

proches. La déconvolution mathématique, par exemple par le logiciel Originlab      

(Figure 56), est possible mais en prenant au moins 5 bandes d’absorption, ce qui conduit 

à un fort risque d’erreur.  
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C’est la raison pour laquelle nous avons opté pour une déconvolution expérimentale par 

traitement chimique (souvent appelée dérivation chimique).  

Ce traitement consiste à exposer des films de PE pur vierges et vieillis dans des 

ambiances gazeuses réactives pour transformer complètement certains produits 

carbonyles ou hydroxyles en d’autres produits stables ayant des bandes d’absorption 

dans d’autres régions du spectre IR.  

L’avantage de cette méthode est double : 

• D’une part, nous pouvons calculer la concentration des produits carbonyles ou 

hydroxyles ayant été complètement transformés à partir de l’absorbance de ces 

nouveaux pics IR et de la loi de Beer-Lambert. 

• D’autre part, il devient alors possible d’analyser le massif carbonyle ou hydroxyle 

résiduel, qui s’est alors considérablement simplifié, pour en déduire la 

concentration des produits carbonyles ou hydroxyles n’ayant pas réagi. 

Dans cette étude, nous avons choisi d’exposer les films de PE dans une ambiance 

d’ammoniaque (NH3) pendant une semaine à température ambiante. Ce traitement va 

agir sur [211]  :  

• les acides carboxyliques en les transformant en carboxylates d’ammonium, ce qui 

déplace leur bande d’absorption vers 1550-1600 cm-1 :  

RCOOH+ NH3→ RCOO- NH4+ 

• les esters en les transformant en amides primaires, ce qui déplace leur bande 

d’absorption vers 1620-1680 cm-1 :  

RCOOR’+NH3 → RCOONH2 + R’OH. 
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La Figure 57, montre l’évolution du spectre IR d’un PE oxydé, dans la zone des 

carbonyles, avant et après traitement par NH3 pendant 7 jours.  

Nous notons une forte diminution de la bande d’absorption des carbonyles centrée vers 

1720 cm-1 et l’apparition d’une bande d’absorption intense des carboxylates vers 

1555 cm-1.  

Il y a donc eu transformation des acides carboxyliques en carboxylates. Par contre, on 

n’observe pas la formation d’amides ce qui indique qu’il n’y aurait pas de groupes esters 

parmi les produits d’oxydation du PE. 

 
Figure 57 : Evolution du spectre IR d’un PE oxydé avant et après traitement par NH3 pendant 

7 jours. 

Les produits carbonyles résultant de l’oxydation du PE sont donc : 

• les acides carboxyliques : bande à 1720 cm-1 déplacée vers 1550-1600 cm-1 par 

traitement NH3, 

• les cétones : bande à 1720 cm-1 (non déplacée), 

• les aldéhydes : bande à 1742 cm-1 (non déplacée). 
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Les courbes d’accumulation de ces trois groupes carbonyles au cours du vieillissement 

thermique du PE pur entre 80 et 120 °C dans l’air sont présentées sur la Figure 58 et la 

Figure 59-a.  

Figure 58 : Accumulation des groupes acide carboxylique (a) et cétone (b) au cours du 
vieillissement thermique du PE pur dans l’air à 80, 100, 110 et 120 °C. 

On remarque que, à une température donnée (Figure 59-b), le temps d’induction est 

quasi identique pour toutes les espèces carbonyles étudiées. Par contre, leurs 

concentrations ne sont pas identiques. 

 

Figure 59 : (a) : Accumulation des groupes aldéhydes au cours du vieillissement thermique du PE 
pur dans l’air à 80, 100, 110 et 120 °C. (b) : Comparaison des courbes d’accumulation des trois 

principaux groupes carbonyles dans l’air à 120 °C.  
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Par ailleurs, nous avons déterminé les proportions molaires des différents produits 

carbonyles entre 80 et 120 °C dans l’air. Ces données sont regroupées sur la Figure 60.  

 
Figure 60 : Proportions (molaires) des produits carbonyles entre 80 et 120 °C dans l’air. 

On observe une différence notable de comportement de part et d’autre d’une 

température critique située vers ≃ 90 °C (Figure 60) : 

• quand T < 90 °C, les aldéhydes (≃ 45 %) sont les produits carbonyles 

majoritaires devant les cétones (≃ 35 %) et les acides (≃ 20 %), 

• en revanche quand T > 90 °C, les cétones deviennent les produits carbonyles 

majoritaires (≃ 45 %) devant les aldéhydes (≃ 35 %), sans que la proportion 

d’acides carboxyliques soit affectée (≃ 20 %). 

Nous nous sommes alors basés sur la distribution moyenne de ces espèces carbonyles 

(Tableau 35) pour ajuster le coefficient d’extinction molaire moyen de l’ensemble des 

espèces carbonyles (εC=O).  

Groupe carbonyle Proportion molaire (%) Ecart type ε (L.mol-1.cm-1) 

Acides carboxyliques 19 8 680 

Cétones 34 12 350 

Aldéhydes 46 15 155 

Tableau 35 : Proportions molaires des groupes carbonyles dans l’air à T < 90 °C. 

Nous avons obtenu une valeur moyenne de εC=O de 323 L.mol-1.cm-1 pour T < 90 °C. 
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En revanche, pour T > 90 °C, nous avons obtenu une valeur moyenne de εC=O de 

355 L.mol-1.cm-1. 

Groupe carbonyle Proportion molaire (%) Ecart type ε (L.mol-1.cm-1) 

Acides carboxyliques 21 5 680 

Cétones 46 6 350 

Aldéhydes 33 9 155 

Tableau 36 : Proportions molaires des groupes carbonyles dans l’air à T > 90 °C. 

Ces deux valeurs ne sont pas très différentes, compte tenu des dispersions non 

négligeables des données expérimentales.  

Par la suite, pour des températures d’essais supérieurs à 90 °C, nous avons choisi 

(arrondi) une valeur du coefficient d’extinction molaire des carbonyles de 

360 L.mol-1.cm-1.  
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 Oxydation du polyéthylène stabilisé A.2.2.

Des films de PE stabilisé industriellement ont été exposés à l’air dans des étuves 

ventilées entre 120 et 160 °C pendant 3 mois. A intervalle de temps régulier, les 

échantillons ont été prélevés pour être analysés, notamment par spectrométries IR et 

UV. 

Dans cette partie, nous allons tenter de mettre en évidence plusieurs mécanismes de 

vieillissement thermique déjà observé par de nombreux auteurs dans la littérature (voir 

Chapitre 1). Il s’agit, principalement, de : 

• la perte physique et la consommation chimique des deux antioxydants : 

l’Irgafos 168 et l’Irganox 1010, 

• la synergie de ces deux antioxydants, 

• l’oxydation du polymère. 

C’est dans cet ordre que nous allons présenter les différents résultats expérimentaux. 

 Suivi de la perte des antioxydants A.2.2.1.

 Suivi de l’Irgafos 168 A.2.2.1.1.

Au cours du vieillissement des films de PE stabilisé industriellement, nous observons 

clairement la diminution de la bande d’absorption IR à 1191 cm-1 associée aux 

vibrations des liaisons (Ar-O-P) des phosphites organiques (Figure 61).  

 
Figure 61 : Zoom entre 1180 et 1200 cm-1 des spectres IR du PE stabilisé industriellement avant et 

après 16 et 30 heures de vieillissement thermique dans l’air à 160 °C. 
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Rappelons que, l’Irgafos 168 peut être impliqué dans : 

• une réaction de stabilisation. Dans ce cas, le phosphite s’oxyde en phosphate selon 

la réaction suivante : 

(7)   stabilisation P(OAr)3  +  ROOH → O=P(OAr)3    + ROH  (k7) 

• un processus de perte physique par évaporation.  

Malheureusement, il semble difficile de découpler ces deux mécanismes à partir des 

seuls résultats expérimentaux (Figure 62). 

 
Figure 62 : Disparition des groupes phosphites au cours du vieillissement thermique du PE 

stabilisé industriellement dans l’air à 140, 150 et 160 °C. 

Par contre, il est possible de déterminer la vitesse globale maximale de perte des 

groupes phosphites (pente initiale des courbes). Les valeurs de cette vitesse 

déterminées entre 140 et 160 °C dans l’air sont regroupées au Tableau 37. Cette 

dernière est une fonction croissante de la température. 

T (°C) 140 150 160 

Vitesse globale maximale de perte des groupes phosphites (mol.L-1.s-1) 2,9.10-9 6,8.10-9 8,2.10-8 

Tableau 37 : Vitesse globale maximale de perte des groupes phosphites à 140, 150 et 160 °C dans 
l’air.   
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Pour essayer de déterminer expérimentalement la consommation chimique de 

l’Irgafos 168 dans la perte globale de l’Irgafos 168, nous avons suivi la bande 

d’absorption IR à 966 cm-1 qui correspond au principal produit d’oxydation du 

phosphite : le phosphate (Figure 63-a). 

a b 

 

 
 

Figure 63 : (a) Zoom entre 945 et 980 cm-1 des spectres IR du PE stabilisé industriellement avant et 
après 40, 60 et 100 heures de vieillissement thermique dans l’air à 160 °C. (b) Variation de la 

concentration en groupes phosphates au cours du vieillissement thermique du PE stabilisé 
industriellement dans l’air à 140, 150 et 160 °C. 

Nous observons clairement, dès le début de l’exposition, une formation de groupes 

phosphates (Figure 63-b). Cette première phase correspond à la réaction d’oxydation du 

phosphite en phosphate. Cette réaction de formation des groupes phosphates devient 

négligeable lorsque la concentration de ces derniers atteint, à un temps qu’on notera 

tmax, une valeur maximale de l’ordre de 1,6.10-3 mol.L-1, c’est-à-dire pour une valeur 

assez proche de la concentration initiale en Irgafos 168 ([Irgafos 168]0 =1,9.10-3 mol.L-1). 

Il semblerait donc qu’environ 85 % de l’Irgafos 168 soit consommé par la réaction de 

stabilisation, le reste étant perdu par évaporation.  

Nous observons, ensuite, une disparition progressive des groupes phosphates. Cette 

seconde phase, en revanche, est attribuée à l’évaporation de ces derniers. 
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Les vitesses maximales de formation et d’évaporation des groupes phosphates (notées 

rphosphate et r’phosphate respectivement), ainsi que les vitesses maximales de consommation et 

d’évaporation des groupes phosphites (notées rphosphite et r’phosphite respectivement), ont été 

déterminées entre 140 et 160 °C. Elles sont regroupées au Tableau 38.  

Ces vitesses sont des fonctions croissantes de la température.  

 
T (°C) 140 150 160 

tmax (h) 200 40 10 

t ≤ tmax Réaction de stabilisation  
rphosphite (mol.L-1.s-1) 2,9.10-9 6,8.10-9 8,8.10-8 

rphosphate(mol.L-1.s-1) 2,5.10-9 7.10-9 5,1.10-8 

t ≥ tmax Evaporation  
r’phosphite(mol.L-1.s-1) 1,2.10-9 5,8.10-9 1,7.10-8 

r’phosphate(mol.L-1.s-1) 2,8.10-10 8,7.10-10 7,2.10-9 

Tableau 38 : Vitesse globale maximale de variation des groupes phosphites et phosphates et les 
durées pour attendre la concentration maximale en groupes phosphates (tmax) à 140, 150 et 160 °C 

dans l’air. 

On peut remarquer que, aux durées de vieillissement inferieures à tmax, la vitesse 

maximale de formation des groupes phosphates (rphosphate) est très proche de la vitesse 

globale maximale de perte des groupes phosphites (rphosphite). 

Ainsi, il semblerait que les premières pertes des groupes phosphites soient 

principalement de nature chimique, c’est-à-dire résultant de la décomposition (rapide) 

des groupes hydroperoxydes initialement présents dans le polymère par les groupes 

phosphites et donc, la transformation des groupes phosphites en phosphates.  

On peut donc considérer que le temps pour lequel la concentration en phosphate atteint 

sa valeur maximale, correspond à un équilibre entre deux mécanismes :  

• la formation des groupes phosphates par oxydation des groupes phosphites 

(à t ≤ tmax), 

• et l’évaporation des groupes phosphates (à t ≥ tmax).  
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 Suivi de l’Irganox 1010 A.2.2.1.2.

Au cours du vieillissement des films de PE stabilisé industriellement, nous observons 

une diminution des bandes d’absorption IR vers 1741 cm-1 associées aux groupes esters 

ainsi qu’une diminution des bandes d’absorption UV vers 270 nm associées aux groupes 

benzo-phénoliques. 

A.2.2.1.2.1. Spectrométrie infrarouge  

On sait que la fonction ester de l’Irganox 1010 est stable chimiquement. Ainsi, une 

diminution de la bande d’absorption IR correspondante, à 1741 cm-1, ne peut être que le 

résultat d’une perte physique de l’Irganox 1010. 

a b 

 

  
Figure 64 : (a) Zoom ente 1700 et 1780 cm-1 des spectres IR du PE stabilisé industriellement avant 
et après 40, 204, 585 et 827 heures de vieillissement thermique dans l’air à 150 °C. (b) Disparition 
des groupes esters au cours du vieillissement thermique du PE stabilisé industriellement dans l’air 

à 140, 150 et 160 °C. 

Nous avons remarqué qu’au cours du vieillissement, la bande d’absorbance relative aux 

groupes esters (Figure 64-a) baisse. Dans le cas des films minces, il ne peut s’agir que 

d’une évaporation.  

On observe une disparition des groupes esters dès les tous premiers instants 

d’exposition (Figure 64-b). La vitesse maximale de disparition des groupes esters (pente 

initiale des courbes) est une fonction croissante de la température. Les valeurs 

déterminées entre 140 et 160 °C sont regroupées au Tableau 39.  

T (°C) 140 150 160 

Vitesse de dispersion des groupes esters (mol.L-1.s-1) 5,5.10-10 9,5.10-10 4,1.10-9 

Tableau 39 : Vitesse de disparition des groupes esters par évaporation à 140, 150 et 160 °C. 
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A.2.2.1.2.2. Spectrométrie ultraviolet 

La fonction phénolique (Ar-OH) est la fonction stabilisante (réactive) de l’Irganox 1010. 

Il est donc primordial de suivre son évolution au cours du temps. 

Pour ce faire, nous avons suivi la perte d’Irganox 1010 par spectrométrie UV. En effet, 

cette technique nous permet de suivre la perte physique et la consommation chimique 

des groupes phénoliques.  

 

Figure 65 : (a) Spectres UV du PE stabilisé industriellement avant et après vieillissement dans l’air 
à 160 °C. (b) Déconvolution mathématique du spectre UV du PE stabilisé industriellement après 

32 heures de vieillissement thermique dans l’air à 160 °C. 

Les spectres UV obtenus pour le PE stabilisé industriellement avant et après différentes 

durées d’exposition dans l’air à 160 °C sont représentées sur la Figure 65-a. 

On observe une large bande d’absorption UV constituée de deux contributions entre 250 

et 295 nm :  

• un pic à 273 nm relatif au noyau aromatique de l’Irganox 1010 (Ar-OH) 

disparaissant progressivement,  

• un pic à 283 nm relatif au même noyau mais correspondant aux produits de 

dégradation de l’Irganox 1010 de type quinoniques (Ar=O). Ce pic apparait dès 

les premiers temps d’exposition et augmente progressivement. 

Comme ces deux pics UV sont très proches, il a été nécessaire de recourir à leur 

déconvolution mathématique à l’aide du logiciel originlab (Figure 65-b) pour accéder à 

l’évolution de la concentration en groupes phénoliques au cours du temps. 
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De plus, il a été nécessaire de soustraire la contribution de l’Irgafos 168 de la bande 

d’absorption UV à 273 nm comme détaillé au Chapitre 3 A.1.1.2.2.  

Les résultats expérimentaux obtenus après ces différents traitements mathématiques 

sont regroupés sur la Figure 66. 

 
Figure 66 : Disparition des groupes phénols au cours du vieillissement thermique du PE stabilisé 

industriellement dans l’air à 140, 150 et 160 °C. 

Cependant, ces résultats ne nous permettent pas encore de découpler la consommation 

chimique et la perte physique de l’Irganox 1010. Par contre, il est possible de déterminer 

une vitesse globale maximale de perte des groupes phénols. Les valeurs déterminées 

dans l’air entre 140 et 160 °C sont regroupées au Tableau 40. On observe que cette 

vitesse est une fonction croissante de la température.  

Il est à noter que la vitesse globale maximale de perte des groupes phénols est un peu 

plus élevée que celle des groupes esters (Tableau 39), ce qui pourrait signifier que les 

phénols s’évaporent et réagissent simultanément dès les premiers instants d’exposition. 

T (°C) 140 150 160 
Vitesse de perte des groupes phénols (mol.L-1.s-1) 7,4.10-10 1,2.10-9 4,3.10-9 

Tableau 40 : Vitesse globale maximale des pertes des groupes phénols dans l’air à 140, 150 et 
160 °C.  

Il est à noter que, en dessous d’une concentration critique en groupes phénols d’environ 

8.10-4 mol.L-1, la vitesse de perte de phénols s’accélère. Tous les groupes phénols 

disparaissent subitement (Figure 66). Cette phase pourrait correspondre à une 

consommation chimique rapide par capture des radicaux peroxyles.  
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 Suivi de l’apparition des produits d’oxydation A.2.2.2.

On note sur la Figure 67 que, dès que la concentration en groupes phénols est proche de 

zéro, les produits d’oxydation apparaissent brutalement dans le PE (absence de période 

d’induction). 

 
Figure 67 : Superposition de la courbe de perte des groupes phénols à celle de l’accumulation des 

carbonyles dans le PE stabilisé industriellement dans l’air (a) à 160 °C et (b) à 150 °C. 

Si on note : 

• tphén = le temps pour consommer totalement les groupes phénoliques, 

• tind = le temps nécessaire à l’apparition des produits d’oxydation, 

Alors il parait clairement que tphén ≃ tind. 

L’oxydation s’auto-accélère de manière catastrophique comme si le PE avait été 

fortement pré-dégradé pendant toute la phase de protection du PE par les 

antioxydants. 

Une explication plausible serait la suivante : les phosphites disparaissent en premiers du 

PE. Dès lors, les phénols sont les seuls antioxydants encore actifs. Cependant, chaque 

acte de stabilisation conduit à la formation d’un groupe ROOH. Dès que la concentration 

en phénol est proche de zéro, l’oxydation du PE démarre brutalement car la 

concentration en ROOH est relativement élevée.  

0 50 100 150 200 250 300 350 400

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

P
h

é
n

o
ls

 (
m

o
l.
L

-1
l)

Durée de vieillissement (h)

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

C
a

rb
o

n
y
le

s
 (

m
o

l.
L

-1
)

CC

0 200 400 600 800

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

[C
a

rb
o
n

y
le

] 
(m

o
l.
L

-1
)

[P
h

é
n

o
l]
 (

m
o

l.
L

-1
)

Durée du vieillissement (h)

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

CC

a b

[

P

h

é

[G
ro

u
p

e
s
 p

h
é

n
o

ls
] 

(m
o

l.
L

-1
)

[G
ro

u
p

e
s
 p

h
é

n
o

ls
] 

(m
o

l.
L

-1
)

[C
a

rb
o

n
y
le

] 
(m

o
l.
L

-1
)

[C
a

rb
o

n
y

le
s]

 (
m

o
l.

L
-1

)

[C
a

rb
o

n
y

le
s
] 

(m
o

l.
L

-1
)



 

133 

 

 Prise d’eau A.2.3.

Rappelons que, dans notre étude bibliographique (Chapitre 1 C.1.1), plusieurs auteurs 

[11, 135, 175, 212] considèrent que la présence, même infime, de groupes oxygénés peut 

augmenter de manière sensible l’affinité avec l’eau. De plus, ils considèrent que toutes 

les fonctions oxygénées n’ont pas la même affinité et donc ne contribuent pas de la 

même manière à la prise d’eau. 

Ainsi, dans notre approche de la problématique de la prise d’eau au cours du 

vieillissement thermique du PE, nous avons émis l’hypothèse selon laquelle 

l’accumulation des produits d’oxydation augmente la polarité du matériau et donc induit 

une prise d’eau supplémentaire.  

Pour valider cette hypothèse nous avons procédé comme suit : 

• Nous avons d’abord déterminé expérimentalement la prise d’eau d’un PE pur 

que nous avons comparé à la valeur calculée selon l’approche de 

Van Krevelen (Équation 41), 

• Nous avons ensuite tenté d’élucider les relations structure-prise d’eau à l’aide 

des dispositifs expérimentaux de Karl-Fisher et DVS en utilisant des 

copolymères d’éthylène modèles, chacun contenant l’un des principaux 

produits d’oxydation du PE (Chapitre 2 A). 

 Prise d’eau du PE pur  A.2.3.1.

Nous avons réalisé plusieurs mesures de prise d’eau par la technique Karl-Fisher sur des 

échantillons de PE pur non oxydés préalablement séchés dans une étuve à vide à 

température ambiante pendant au moins une semaine.  

La mise en place de cette expérience a nécessité beaucoup de temps, car c’est un essai 

très sensible et nous étions proches de la limite de détection de l’appareil estimé à 

environ 20 ppm. 

Au départ, nous avions une grande dispersion des résultats. Mais, une fois la méthode 

décrite au Chapitre 2 D.6 validée, en particulier grâce à une expertise inter-laboratoire 

entre les entreprises EDF R&D et Silec câbles, nous avons pu diminuer sensiblement la 

dispersion expérimentale de nos résultats. 
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La valeur moyenne de prise d’eau pour un PE pur non oxydé, ayant un taux de 

cristallinité de χc ≃ 65 % est de 38 ± 8 ppm, ce qui correspond à environ 108 ppm pour 

100 % de phase amorphe.  

D’autre part, nous avons calculé la concentration théorique d’eau absorbée par la phase 

amorphe du PE pur non oxydé à l’aide de l’approche de Van Krevelen [135], c’est-à-dire 

en utilisant les contributions molaires élémentaires des groupes méthylènes (CH2) du 

Tableau 20 : 

[��a] = 5. 104}. 
�	
� � 64,3	104� g/g 

Où 5.10-5 est la contribution molaire élémentaire à l’absorption d’eau 

(en mole/mole) du groupe méthylène (CH2), 18 (g.mol-1) est la masse molaire de l’eau, et 

14 (g.mol-1) est la masse molaire du groupe méthylène. 

La valeur obtenue est de 64,3.10-6 gramme d’eau par gramme de phase amorphe, ce qui 

correspond à 64,3 ppm d’eau dans 100 % de phase amorphe. 

On remarque que cette valeur théorique (64 ppm) est plus faible que la valeur 

expérimentale (108 ppm). Cette différence est probablement due au fait que le PE de 

cette étude a été légèrement pré-oxydé pendant la mise en œuvre. 

En effet, si on considère, à titre d’exemple, une concentration de 10-4 mol.L-1 de groupes 

hydroperoxydes alors, on induit une prise d’eau supplémentaire de 51 ppm. 

 Prise d’eau par les groupements oxydés A.2.3.2.

Dans cette section, nous avons voulu élucider les relations entre la structure (présence 

de groupements oxydés) et la prise d’eau à l’aide des dispositifs expérimentaux de     

Karl-Fisher et DVS en utilisant des copolymères d’éthylène modèles.  

Rappelons que les copolymères choisis sont le poly (vinyl alcool-co-éthylène) (PEOH) et 

le poly (éthylène-co-acide acrylique) (PEAc), car ils renferment les groupements les plus 

polaires, c’est-à-dire alcools et acides carboxyliques respectivement, se formant pendant 

le vieillissement thermique du PE (voir Chapitre 1 B.1.1.1). De plus, à notre 

connaissance, il n’existe pas de composés commerciaux ne contenant que des fonctions 

cétones, ou aldéhydes, ou esters.  
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 Poly (vinyl alcool-co-éthylène) ( PEOH) A.2.3.2.1.

A.2.3.2.1.1. Résultats obtenus par DVS  

Nous avons réalisé des essais de sorption d’eau à l’aide du dispositif DVS. Des films de 

PEOH, ayant une teneur de 56 et 73 % (en masse) en vinyl alcool notés PEOH 44 % et 

PEOH 27 % (respectivement) ont été exposés à de la vapeur d’eau entre 30 à 70 °C dans 

une humidité relative allant de 0 à 90 %. 

A titre d’exemple, les courbes de prise d’eau obtenues pour PEOH 44 % à 50 °C sont 

reportées sur la Figure 68. 

 
Figure 68 : Prise d’eau (% massique) du PEOH 44 % (contenant 56 % en masse de vinyl alcool) 

dans 30, 50, 70 et 90 % d’humidité relative à 50 °C. 

On constate que l’ensemble des courbes de prise d’eau présentent un comportement de 

type Fickien.  
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La concentration d’eau à l’équilibre dans la phase amorphe du PEOH 44 % et du 

PEOH 27 %, entre 30 et 70 °C, a été portée en fonction de l’humidité relative sur la    

Figure 69. 

 
Figure 69 : Isotherme de sorption du PEOH 27 % et du PEOH 44 % entre 30 et 70 °C. 

Ces courbes amènent les commentaires suivants : 

• Aux faibles taux d’humidité relative (typiquement pour HR ≤ 50 % [145]), la 

concentration d’eau à l’équilibre (C∞) obéit à la loi de Henry. En effet, on observe 

une relation linéaire entre C∞ et HR : 

/� = R)	.		(�6
22) Équation 57 

Où kc est un coefficient ne dépendant que de la température, 

• Aux plus forts taux d’humidité relative (HR > 50 % [145]), les courbes présentent 

une concavité positive. La concentration d’eau à l’équilibre peut être prédite par la 

somme de deux termes : 

/� = Rµ		. u�'100x + O	.		 u�'100x
c

 Équation 58 

Où b et m sont des constantes. 

L’existence de la concavité positive a été attribuée à la formation de clusters d’eau 

dans le polymère (cette attribution par plusieurs auteurs a fait l’objet d’un chapitre 

de livre [213]). Ainsi, l’équation précédente peut être dérivée de la théorie de 

Zimm-Lundberg [144] qui permet de prédire les principales caractéristiques des 

clusters d’eau. 
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• La concentration d’eau à l’équilibre ne dépend pas (ou très peu) de la température. 

Il s’agit d’un comportement général des polymères modérément polaires. Une 

explication, valable pour un mode de sorption de type Henry, mais généralisable 

aux autres modes de sorption, a été proposée par Merdas et al. [196] : 

Entre 0 et 50 %, C∞ obéit à la loi de Henry. Cette loi peut être réécrite : 

/� =	0e	.			1( 	.		u�'100x.	 Équation 59 

Où Sw est le coefficient de solubilité d’eau dans le polymère et Ps est la pression 

saturante de vapeur d’eau. Ces deux paramètres obéissent à une loi d’Arrhenius 

entre 30 et 70 °C : 

1( =	1(2	.		3.B u−�e'#x = 10

	. 	3.B u− 42000
'# x Équation 60 

Où Hw = 42 kJ.mol-1 est l’enthalpie de vaporisation de l’eau, 

0e = 	 0e2	.		3.B u− �('#x Équation 61 

Où Hs est l’enthalpie de dissolution de l’eau dans le polymère. 

Ainsi, C∞ obéit également à la loi d’Arrhenius suivante : 

/� =	 f0e2 	.		u�'100x	.		1½2g	 . 	3.B	 u−�( +�e'# x = /�2		. 	3.B u− �)'#x Équation 62 

Où Hc est l’énergie d’activation de la concentration d’eau à l’équilibre 

avec Hc = Hs + Hw ≃	0 et C∞0 = kc = 7,5.10-2 mol.L-1. 

Dans ces polymères modérément polaires, les interactions eau-polymère (par 

l’intermédiaire des liaisons hydrogènes) sont fortement exothermiques. 

En effet, comme Hc ≃	0, alors on a Hs ≃	 - Hw ≃ - 42 kJ.mol-1. C’est-à-dire que, la 

chaleur de dissolution (Hs) est négative et que sa valeur absolue est proche de la 

chaleur de vaporisation (Hw). 

Ainsi, l’énergie d’activation de C∞ (Hc), qui est la somme de ces deux termes, est 

presque nulle.  



 

138 

 

L’ensemble des courbes de prise d’eau (par exemple sur la Figure 68) a été normalisé 

par la valeur de la prise d’eau à l’équilibre correspondante (Figure 70). 

 
Figure 70 : Prise d’eau normalisée du PEOH 44 % dans 30, 50, 70 et 90 % d’humidité relative à 

50 °C. 

Le coefficient de diffusion d’eau (Dw), dans le PEOH 27 % et 44 %, a alors été déterminé 

entre 30 et 70 °C pour chaque humidité relative (HR) à partir de la pente à l’origine des 

courbes. 

 
Figure 71 : Variation du coefficient de diffusion d’eau en fonction de la prise d’eau à l’équilibre 

dans le PEOH 44 % entre 30 et 70 °C.  

A titre d’exemple, Dw a été porté en fonction de la prise d’eau à l’équilibre dans le 

PEOH 44 % entre 30 et 70 °C sur la Figure 71. On observe, ici encore, un comportement 

général des polymères modérément polaires [214] où Dw est une fonction croissante de 

C∞.  
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La relation entre ces deux grandeurs serait apparemment linéaire : 

Fe =	Re	. /� Équation 63 

Où la constante de proportionnalité kw obéirait à une loi d’Arrhenius. 

Autrement dit : 

Fe =	Re 	.		/�©		.		3.B ¾− �³67¿. Équation 64 

	avec	Re = R¤©	.		3.B u− �Ã'#x	 Équation 65 

Par ailleurs, à titre d’exemple, le graphe d’Arrhenius de Dw dans le PEOH 44 % a été tracé 

entre 30 et 70 °C pour l’ensemble des humidités relatives étudiées sur la Figure 72.  

  
Figure 72 : Graphe d’Arrhenius du coefficient de diffusion d’eau dans le PEOH 44 % entre 30 et 

70 °C dans 30, 50 et 70 % d’humidité relative.  

On trouve que Dw obéit à la loi d’Arrhenius : 

Fe 	= 	FÄ© 	.		u�'100x	. 	3.B u− �Å'#x Équation 66 

avec Dw0 ≃	2,4 m².s-1 et Ed ≃	90 kJ.mol-1 

L’égalité des équations 64 et 66 conduit à Ek = Ed = 90 kJ.mol-1 et kw0 . C∞0 = Dw0 d’où 

kw0 = 32 m².s-1.L.mol-1. 

Nous avons également réalisé des essais de sorption par DVS sur les échantillons de 

PEAc, mais ils n’ont pas été présentés ici, car la prise d’eau est tellement faible qu’elle 

n’est pas mesurable. Ceci indique que la contribution à la prise d’eau par les groupes 

acides carboxyliques est négligeable. On peut donc considérer, en première approche, 

que la contribution des acides carboxyliques à la prise d’eau est nulle.  
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A.2.3.2.1.2. Résultats obtenus par Karl-Fisher 

Nous avons également réalisé des essais de sorption d’eau à l’aide du dispositif de Karl-

Fisher. Des granulés de PEOH (27, 32, 38 et 44 %) ont été immergés dans l’eau à 

température ambiante jusqu’à 800 heures. Les granulés ont ensuite été retirés de l’eau 

et leur surface a été essuyée à l’aide d’un papier absorbant. 

Les courbes de prise d’eau obtenues pour les PEOH à température ambiante sont 

rapportées sur la Figure 73-a. Les quatre courbes de prise d’eau semblent présenter un 

comportement Fickien. La concentration d’eau à l’équilibre dans la phase amorphe des 

PEOH (27, 32, 38 et 44 %) a été portée en fonction de la concentration en groupes 

alcools sur la Figure 73-b. 

a b 

  

Figure 73 : (a) Prise d’eau (% massique) de la phase amorphe des PEOH 27, 32, 38 et 44 % dans 
100 % d’humidité relative à température ambiante. (b) : Concentration d’eau à l’équilibre dans la 

phase amorphe des PEOH en fonction de la concentration en groupe alcools à température 
ambiante. 

Ces courbes amènent les commentaires suivants : 

• Comme attendu, la concentration d’eau à l’équilibre est une fonction croissante 

de la concentration en groupes alcool, qui font partie des groupes les plus 

polaires [135]. 

• Cependant, cette dépendance n’est pas linéaire, mais plutôt de type exponentielle. 

Il s’agit, là aussi, d’un comportement général des familles de polymères modérément 

polaires dont la concentration en groupes polaires varie dans un très large intervalle : 

par exemple, les groupes hydroxyles (OH) dans les réseaux époxy-diamines [215] et les 

groupes sulfones (SO2) dans les polysulfones [145] 
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Dans ces familles de polymères, la concentration d’eau à l’équilibre (C∞) n’obéit pas à 

une loi d’additivité molaire mais plutôt à une théorie de type probabiliste proposée par 

Gaudichet-Maurin [145]. 

D’après cette théorie, un site hydrophile ne serait pas constitué par un seul groupe 

polaire, mais par une paire de groupes polaires qui satisfont certaines conditions 

géométriques. Ces conditions sont illustrées sur la Figure 74. 

 
Figure 74 : Trois configurations rendant possibles l’interaction d’une molécule d’eau avec deux 

sites polaires (P) séparés par la distance r [145]. 

Sur la figure ci-dessus on voit que [145] : 

• sin ¾É�¿ 	= 	 */��	�	i Équation 67 

d’où . =		 *
�	.		]ËÌ	¾Í�¿ 	� 	Z Équation 68 

• Si la distance r entre les deux groupements polaires est faible alors la distance 

entre l’hydrogène de l’eau et le groupement polaire est minimale x = xv, (cas  a). 

• La distante entre l’hydrogène (H) et le groupement polaire (P) est une fonction 

croissante de la distance r entre les deux groupements polaires, (cas b). 

• Au-delà d’une certaine distance xg entre l’hydrogène (H) et le groupement 

polaire (P) (x > xg), la liaison hydrogène ne peut plus s’établir, (cas c). 

D’après cette théorie, l’interaction de l’eau avec les groupes polaires n’est possible que si 

deux groupes polaires sont très proches (x < xg). Donc, si r	 Î 	2	. �.� � Z�	.		sin ¾É�¿ 

La probabilité de trouver deux groupes polaires très proches varie de manière quasi-

exponentielle avec la concentration en groupes polaires.  
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 Propriétés mécaniques A.2.4.

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux conséquences du vieillissement 

thermique sur la tenue mécanique du PE pur et du PE stabilisé industriellement. Nous 

avons choisi l’essai de traction uniaxiale pour caractériser les films après vieillissement 

thermique. Nous avons suivi l’évolution (au cours du temps d’exposition) de 

l’allongement et de la contrainte à la rupture, qui sont deux grandeurs couramment 

employées pour déterminer la durée de vie des pièces dans l’industrie. 

 
Figure 75 : Exemple de courbe contrainte/déformation en traction uniaxiale d’une éprouvette de 

PE pur après 56 heures de vieillissement thermique dans l’air à 80 °C. 

Un exemple de courbe de traction d’un film légèrement oxydé de PE est présenté sur la 

Figure 75. Il s’agit d’une courbe typique d'un polymère semi-cristallin à phase amorphe 

caoutchoutique (à une température intermédiaire entre Tg et Tf). Cette courbe présente 

4 zones [193] :  

• la zone A correspond à la déformation élastique réversible. 

• la zone B correspond à une déformation plastique irréversible. La déformation, 

localisée au niveau d’un défaut (zone de concentration de contrainte) sur le bord 

de l’éprouvette, ce qui provoque le phénomène de striction et se traduit par un 

étranglement macroscopique de l'éprouvette.  

• la zone C correspond au fluage. La déformation de l'échantillon se produit 

exclusivement dans la zone de striction (les autres parties de l'éprouvette cessent 

de se déformer). 

• la zone D correspond au durcissement. Ce dernier se manifeste par une 

augmentation de la contrainte à la rupture avec la déformation. 

Cette courbe présente également un maximum (le point M) correspondant au seuil de 

plasticité du matériau.  
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Au cours du vieillissement thermique du PE pur, on remarque que le plateau plastique 

disparaît (Figure 76).  

 
Figure 76 : Exemple de courbes de traction uniaxiale d’éprouvettes de PE pur avant et après 

vieillissement dans l’air à 80 °C. 

On s’attend donc à ce qu’il existe un lien plus direct entre l’évolution chimique du 

matériau et son allongement à la rupture (Figure 77-a), plutôt qu’avec sa contrainte à la 

rupture (Figure 77-b) qui devrait plutôt varier de manière non monotone. 

 

Figure 77 : Evolution de (a) l’allongement et de (b) la contrainte à la rupture du PE pur pendant 
son vieillissement thermique dans l’air à 80 °C.   
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Dans le cas du PE pur, en suivant l’évolution des propriétés rhéologique, par le 

rhéomètre ARES (TA Instruments), nous avons remarqué que le vieillissement 

thermique s’accompagnait de coupures de chaînes responsables d’une diminution 

catastrophique de la masse molaire (Figure 78). 

 
Figure 78 : Variation de la masse molaire moyenne du PE pur pendant son vieillissement 

thermique dans l’air à 80 °C. 

Dans la littérature, lorsque la masse molaire moyenne en poids (Mw) atteint une valeur 

critique Mf de l’ordre de 70 kg.mol-1, le plateau plastique disparaît presque 

complètement et le matériau devient fragile [156]. Cependant, ce critère structural de fin 

de vie ne semble pas être applicable dans notre cas (Figure 79).  

 
Figure 79 : Allongement à la rupture en fonction de la masse molaire moyenne en poids pour le PE 

pur vieilli dans l’air à 80 °C.  
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En revanche, on sait que lorsque Mw < Mf, le réseau d’enchevêtrement est profondément 

endommagé. Les coupures de chaînes libèrent de courts segments de chaînes qui sont 

alors très mobiles dans la phase amorphe caoutchoutique du PE. 

Ces derniers migrent jusqu’à la surface des lamelles cristallines où ils cristallisent à leur 

tour [156]. Dans notre cas, on observe bien une augmentation du taux de cristallinité du 

PE pur avec le temps de vieillissement (Figure 80). 

 
Figure 80 : Evolution du taux de cristallinité du PE pur au cours du vieillissement thermique dans 

l’air à 80 °C.  

Cette augmentation serait principalement responsable de celle de la contrainte à la 

rupture comme semble le suggérer la Figure 81. 

 
Figure 81 : Contrainte à la rupture en fonction du taux de cristallinité pour le PE pur vieilli dans 

l’air à 80 °C.  
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B. Poly (chlorure de vinyle)  

Dans cette section, il s’agit principalement de : 

• réaliser une caractérisation initiale du matériau en vérifiant la nature du 

matériau fourni et en déterminant la nature et la concentration du plastifiant du 

PVC, 

• suivre le vieillissement thermique du PVC. 

B.1. Caractérisation initiale   

Etant donné que les films de PVC que nous avons fabriqués sont totalement opaques et 

ont une épaisseur de 130 ± 50 µm, ils ne peuvent pas être analysés par spectrométries 

IR et UV en mode transmission.  

Aussi, pour identifier la composition chimique de notre matériau, nous avons eu recours 

à la spectrométrie IR en mode réflexion (ATR). 

Dans une première étape, nous avons vérifié l’existence des bandes d’absorption IR 

caractéristiques du PVC dans la région 600-700 cm-1 (Figure 82). En effet, c’est dans 

cette région, que figurent les trois vibrations d’élongation de la liaison C-Cl. 

Ces bandes sont situées à 690, 635 et 615 cm-1 et leur intensité varie en fonction des 

caractéristiques spécifiques du PVC [10]. Elles sont clairement mises en évidence sur la 

Figure 82, ce qui confirme que notre matériau est bien du PVC. 

 
Figure 82 : Spectre ATR des films de PVC et bandes d’absorption caractéristiques de la liaison C-Cl. 
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 Le plastifiant du PVC B.1.1.

En comparant les spectres IR du PVC pur et du PVC plastifié industriellement, nous 

avons pu identifier un certain nombre des bandes caractéristiques des plastifiants 

phtalates (Figure 83).  

 

 

Fréquences 
(cm-1) 

Attributions 

1730 élongation (C=O) 

1287 déformation (C-O) hors du plan 

1274 élongation (C-O) 

1123 élongation (C-O) 

1072 élongation (C-O) 

743 déformation CH hors du plan 

Figure 83 : A gauche : Spectres IR du PVC pur et du PVC plastifié industriellement. 
A droite : Identification des bandes IR d’absorption du plastifiant DOP [216]. 

Ces attributions ont été faites en se référant aux travaux de Tabb et Koenig [216] menés 

sur un PVC plastifié par le Bis(2-ethylhexyl) phtalate (DOP).  

Nous retrouvons, dans nos échantillons de PVC plastifié industriellement, la plupart des 

bandes du plastifiant DOP identifiées par Tabb et Koenig [216], mais il existe une légère 

différence. En effet, ces auteurs associent l’élongation de la liaison C=O à la bande à 

1730 cm-1. Or, dans notre matériau cette liaison vibre à 1722 cm-1. Cet écart peut être du 

soit à la nature différente du plastifiant (qui ne serait pas un DOP) soit à l’étendue de la 

plastification (certains auteurs [243, 244] indiquent que cette bande l’élongation de la 

liaison C=O peut être située, suivant le niveau de plastification, entre 1720 et 1730 cm-1). 

En conséquence, l’analyse IR que nous avons réalisée, permet de confirmer que le 

plastifiant est un phtalate, mais ne nous permet pas d’identifier avec précision la 

formule chimique exacte du plastifiant utilisé. 

Par ailleurs, cette analyse IR nous a permis d’identifier la nature de la charge. En effet, la 

bande fine à 871 cm-1 qui a été attribuée à tort au plastifiant phtalate par Tabb et Koenig 

[216] serait plutôt caractéristique des carbonates du calcium [217].   
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Afin d’identifier la nature exacte du plastifiant, nous avons procédé à un essai de GPC. 

Cet essai consiste à comparer le plastifiant extrait de notre PVC (le mode opératoire est 

détaillé au Chapitre 2 D.2) avec une série de plastifiants phtalates usuels utilisés comme 

étalons internes et dont la formule chimique est détaillée au Tableau 41. 

Ces plastifiants phtalates se différencient exclusivement par la longueur de leur chaîne 

carbonée (R) (Figure 4, Chapitre 1 A.3.2). C’est pour cela que nous les avons notés de C4 

à C13 (le chiffre correspondant au nombre d’atomes de carbone portés par la chaîne 

carbonée, voir Tableau 41). 

a b 

Figure 84 : (a) Résultats de l’analyse GPC : comparaison du plastifiant extrait avec l’étalon interne 
DIDP. (b) Analyse thermogravimétrique du PVC plastifié sous azote à 150 °C. 

L’analyse GPC (Figure 84-a) met en évidence deux types de pics distincts :  

• Aux temps courts, un pic large correspondant aux chaines de PVC résiduelles 

restées en solution malgré l’étape de filtration. 

• Aux temps longs, un pic relativement étroit correspondant au plastifiant du PVC 

industriel.  

On voit que le temps d’élution du plastifiant du PVC se superpose parfaitement au temps 

d’élution de l’étalon C10 qui est le di-isodecyl phtalate (DIDP : C10), ce qui permet son 

identification sans aucune ambiguïté. 

En se référant aux résultats de thermogravimétrie obtenus sous azote (par exemple à 

150 °C), on observe que la concentration du plastifiant DIDP est de l’ordre de 27 % dans 

le PVC industriel.  

En conclusion, la formulation du PVC étudié contient environ 27 % en masse de 

plastifiant DIDP (de type C10).  
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Nom N Formule chimique 

Di-isobutyl phtalate 

 

DIBP 

C4 
OCH3 O CH3

OO

CH3 CH3

 

Di-n-octyl phtalate 

 

DNOP 

C8 
O CH3

O CH3

O

O

 

Di-iso-decyl phtalate 

DIDP 
C10 

OO

O

CH3

CH3

CH3

CH3

O

 

Di-undecyl phtalate 

 

DUP 

C11 

OO

O O

CH3CH3  

Di-tridecyl phtalate 

 

DTDP 

C13 

OO

O O

CH3 CH3 

Tableau 41 : Plastifiants phtalates usuels utilisés comme étalon interne de l’analyse GPC. 
N est le nombre d’atomes de carbone dans la chaîne carbonée. 
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B.2. Suivi du vieillissement 

Dans cette section, nous avons porté une attention particulière à l’évolution de la 

composition du PVC industriel au cours du vieillissement thermique et, notamment, la 

perte de plastifiant et ses conséquences sur les propriétés physiques et mécaniques.  

Nous avons détaillé les méthodes utilisées pour suivre : 

• La perte de plastifiant, 

• La variation de la température de transition vitreuse, 

• L’évolution des propriétés élastiques et à la rupture. 

 Suivi de la perte physique de plastifiant  B.2.1.

Des films de PVC plastifié ont été exposés dans l’air entre 140 et 160 °C jusqu’à 

100 heures dans des étuves ventilées. A intervalle de temps régulier, les échantillons ont 

été prélevés pour être analysés par spectrométrie IR, DSC et ATG. 

 ATG B.2.1.1.

Nous avons, tout d’abord, regardé la stabilité thermique de nos matériaux afin de nous 

assurer que les phénomènes de vieillissement thermique sont identiques aux 

températures d’exploitation des câbles électriques et à celles du vieillissement accéléré. 

 ATG en mode dynamique B.2.1.1.1.

B.2.1.1.1.1. PVC pur  

Nous avons réalisé un essai d’ATG haute résolution en mode dynamique sur le PVC pur, 

sous azote, entre 25 et 600 °C (Figure 85). 

Cet essai nous a permis d’identifier les principales phases de dégradation du PVC pur à 

haute température.  
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On distingue trois principales phases de dégradation comme décrit auparavant dans la 

littérature [218] : 

• La déshydrochloruration : elle débute vers 200 °C et conduit à environ 55 % de 

perte de masse. Cette phase correspond à la formation d’HCl et de structures 

polyènes, ainsi qu’à la formation éventuelle de benzène, naphtalène et 

phénanthrène.  

• La condensation : elle débute vers 300 °C et conduit à environ 10 % de perte de 

masse. Dans cette phase, lorsque une quantité significative de HCl est libérée du 

mélange, les molécules de polyènes se réarrangent et, à travers des réactions de 

cyclisations et les réticulations, forment des hydrocarbures aromatiques et du 

calcinât.  

• La fragmentation : elle débute vers 400 °C et conduit à environ 30 % de perte de 

masse. Les liaisons C-C qui formaient les chaînes de polymère et les 

hydrocarbures sont rompues. Une grande partie du matériau est pyrolysée, mais 

un calcinât résiduel demeure. 

  

Figure 85 : ATG haute résolution à 10 °C/min sous N2 du PVC pur. (a) Résultats obtenus au 
laboratoire. (b) Résultats de la littérature [218].  
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En comparant les courbes d’ATG haute résolution en mode dynamique du PVC pur sous 

azote (Figure 85) et sous oxygène (Figure 86), on remarque que sous oxygène :  

• La première phase de déshydrochloruration est légèrement avancée,  

• La deuxième phase de condensation est retardée, 

• Aucun calcinât ne subsiste à la fin de l’essai. 

Ces résultats pourraient être expliqués respectivement comme suit : 

• L’oxygène accélèrerait la déshydrochloruration (Chapitre 1 B.1.3.1),  

• L’oxygène pourrait oxyder partiellement les chaines de polyènes. Les réactions 

de condensation seraient alors en compétition avec les réactions d’oxydation et 

elles seraient ainsi retardées. 

• L’oxygène permettrait la combustion complète du calcinât, c’est-à-dire sa 

transformation en produits volatils (essentiellement CO et CO2).  

 

Figure 86 : ATG haute résolution à 10 °C/min sous O2 du PVC pur.   
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B.2.1.1.1.2. PVC plastifié 

Nous avons aussi réalisé un essai d’ATG en mode dynamique haute résolution sur le PVC 

plastifié industriellement, sous azote, entre 25 et 600 °C (Figure 87). 

Cet essai montre, en plus des phases de dégradation précédemment observées sur le 

PVC pur, la présence de nouvelles étapes secondaires. La Figure 87-b montre la 

déconvolution mathématique de la dérivée de la courbe d’ATG permettant de distinguer 

ces étapes. 

En plus du pic fin à 266 °C et du pic plat à 320 °C observés pour le PVC pur, on observe 

deux épaulements à 274 et 269 °C. Ces pics correspondent probablement à la perte ou à 

la dégradation du plastifiant et du stabilisant.  

 

Figure 87 : (a) ATG haute résolution à 10 °C/min sous N2 du PVC plastifié industriellement. 
(b) Déconvolution de la dérivée de la courbe d’ATG à l’aide du logiciel Originlab. 

En comparant les courbes d’ATG haute résolution en mode dynamique du PVC pur 

(Figure 85) et du PVC industriel (Figure 87), on remarque que :  

• La formulation industrielle est plus stable en température car les pertes de 

masses correspondant à la déshydrochloruration et à la condensation (266, 320 

et 451 °C) ont lieu à des températures plus élevées.  

• Les pics secondaires à 269 et 274 °C correspondent à l’évaporation ou à la 

dégradation du plastifiant et du stabilisant. 
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 ATG en mode isotherme  B.2.1.1.2.

Dans la seconde phase de notre étude de la stabilité thermique du PVC industriel, nous 

avons réalisé des essais d’ATG en mode isotherme à 140, 150 et 160 °C sous azote 

(Figure 88). 

 
Figure 88 : Courbes d’ATG du PVC industriel à 140, 150 et 160 °C sous N2. 

En dessous de 160 °C, les allures des courbes de perte de masses sont caractéristiques 

d’un départ d’additifs, c’est-à-dire principalement du plastifiant, car les stabilisants ne 

représentent qu’un faible pourcentage (typiquement 0,1 à 0,5 %) de la masse initial du 

polymère. 

Ces courbes comportent deux domaines : 

• La masse décroît d’abord de manière pseudo-exponentielle avec le temps, puis 

atteint un équilibre lorsque la totalité du plastifiant a quitté le PVC. Le 

pourcentage massique de plastifiant dans le PVC est de l’ordre de 27 %. 

• En revanche, à partir de 160 °C, l’équilibre est remplacé par une perte de masse 

quasi-linéaire avec le temps. La déshydrochloruration du PVC pourrait être à 

l’origine de cette perte de masse supplémentaire. 

Ces résultats sont en parfait accord avec l’étude bibliographique. Ils confirment 

que, aux températures d’exploitation des câbles (typiquement T ≃≃≃≃ 50 °C), la 

déshydrochloruration du PVC est négligeable. 
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Nous avons également réalisé des essais d’ATG en mode isotherme sous oxygène à 150 

et 160 °C. Ces courbes sont comparées à celles obtenues précédemment, sous azote, sur 

la Figure 89. On remarque clairement l’effet accélérateur de l’oxygène sur la perte de 

masse.  

On peut imaginer deux scénarios : 

• la présence d’oxygène accélère la déshydrochloruration comme cela a été suggéré 

par plusieurs auteurs [110, 111, 116-122],  

• ou l’oxydation du PVC conduit à une perte de masse supplémentaire. 

a b 

  
Figure 89 : Comparaison des courbes d’ATG du PVC industriel sous N2 et O2. 

(a) : Isothermes à 150 °C. (b) : Isothermes à 160 °C. 

Par ailleurs, nous avons déterminé graphiquement la vitesse maximale de perte du DIDP 

(rp) dans le PVC industriel entre 140 et 160 °C. Elle correspond à la pente initiale des 

courbes. Cette vitesse semble suivre la loi d’Arrhenius (Figure 90). Son énergie 

d’activation est d’environ 103 kJ.mol-1. 

 
Figure 90 : Graphe d’Arrhenius de la vitesse de perte du plastifiant DIDP du PVC industriel sous 

azote entre 140 et 160 °C.   
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 Spectrométrie IR  B.2.1.2.

Nous avons ensuite suivi la perte du plastifiant DIDP du PVC industriel par 

spectrométrie IR en mode ATR. 

Parmi l’ensemble des bandes d’absorption du DIDP préalablement identifiées sur les 

spectres ATR du PVC industriel, nous avons choisi de suivre la disparition de la bande la 

plus intense, située à 1722 cm-1, qui correspond à la vibration élongationnelle du groupe 

carbonyle (C=O) du phtalate. La Figure 91 montre la disparition de cette bande à 150 °C 

dans l’air.  

 

Figure 91 : Disparition de la bande d’absorption IR à 1722 cm-1 du DIDP des spectres ATR du PVC 
industriel dans l’air à 150 °C. 

La spectrométrie IR en mode ATR n’étant malheureusement pas quantitative, nous 

avons été obligé de normaliser l’absorbance du pic à 1722 cm-1 par celle d’un pic 

référence non affecté par le vieillissement du PVC en particulier, celui situé à 872 cm-1 

pour accéder à la cinétique de perte du plastifiant.  
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La Figure 92 présente les courbes cinétiques de perte du DIDP à 140, 150 et 160 °C dans 

l’air. Les allures de ces courbes sont similaires à celles des courbes d’ATG sous N2.  

 

Figure 92 : Courbes cinétiques de perte du DIDP à 140,150 et 160 °C dans l’air. 

Nous avons déterminé graphiquement la vitesse maximale de perte du plastifiant DIDP. 

Elle correspond à la pente initiale des courbes. Cette vitesse semble aussi suivre une loi 

d’Arrhenius (Figure 93). Son énergie d’activation est de l’ordre de 115 kJ.mol-1. 

 

Figure 93 : Graphe d’Arrhenius de la vitesse de perte de masse d’additifs du PVC industriel. 

Ainsi, les énergies d’activation des vitesses de perte de plastifiant obtenues par ATG et 

ATR sont respectivement de l’ordre de 103 et 115 kJ.mol-1. Ces valeurs sont du même 

ordre de grandeur et correspondent aux valeurs déterminées dans la littérature pour 

des plastifiants phtalates [219, 220].  
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 Suivi de la température de transition vitreuse   B.2.2.

Nous avons aussi suivi l’évolution de la température de transition vitreuse (Tg) du PVC 

industriel au cours de son vieillissement thermique. On rappelle que la Tg est 

déterminée expérimentalement par calorimétrie différentielle (DSC). Elle correspond au 

point d’inflexion du saut de capacité calorifique sur les courbes de variation du flux de 

chaleur avec la température. Elle est respectivement de -45 et 84 °C pour le PVC plastifié 

(PVC industriel) et non plastifié (PVC pur) avant vieillissement thermique. 

 
Figure 94 : Variation de la Tg du PVC industriel au cours du vieillissement thermique à 140, 150 et 

160 °C dans l’air. La ligne en pointillés correspond à la valeur de Tg du PVC pur. 

La Figure 94 montre l’évolution de Tg du PVC industriel à 140, 150 et 160 °C dans l’air. 

Ces courbes sont totalement symétriques à celles obtenues précédemment pour la perte 

du DIDP (Figure 92). 

On observe que :  

• Les Tg du PVC plastifié tendent vers celle du PVC pur au fur et à mesure que le 

DIDP quitte le PVC. 

• L’élévation de la température accélère la vitrification du matériau.  

Sur la Figure 94, si on prend comme critère une valeur de Tg égale à 25 °C, on peut alors 

considérer que le PVC devient vitreux et donc cassant à température ambiante au bout 

de seulement 4 à 7 heures à 150 - 160 °C et 13 heures à 140 °C. 

-50

-30

-10

10

30

50

70

90

110

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

Durée du vieillissement (h)

140 °C

150 °C

160 °C

T g
(°

C
)



 

159 

 

Par ailleurs, nous avons tracé la variation de la Tg du PVC industriel en fonction de la 

teneur en plastifiant (exprimé en % massique) au cours du vieillissement thermique à 

140, 150 et 160 °C dans l’air (Figure 95). 

 

Figure 95 : Variation de la Tg du PVC industriel en fonction de la teneur en plastifiant 
(% massique) au cours du vieillissement thermique à 140, 150 et 160 °C dans l’air.  

Si on applique le même résonnement que dans le paragraphe précédent, c’est-à-dire 

qu’on prend comme critère une valeur de Tg égale à 25 °C, alors, la concentration 

critique de plastifiant pour laquelle le matériau devient cassant à température ambiante 

correspond à une valeur de 18 % de DIDP résiduel.  

Ainsi, le matériau devient vitreux et cassant, à température ambiante, quand le 

PVC industriel perd environ le tiers de sa fraction massique initiale de plastifiant.  
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 Suivi des propriétés mécaniques B.2.3.

Dans le cadre de cette étude nous avons aussi réalisé des essais de traction uniaxiale 

selon le mode opératoire détaillé au Chapitre 2 D.7.  

Nous nous sommes intéressés principalement à l’évolution de la contrainte et de 

l’allongement à la rupture du PVC au cours de son vieillissement thermique. 

Des exemples d’évolution de ces deux grandeurs à 150 °C dans l’air sont présentés sur la 

Figure 96. Ces évolutions sont comparées à l’évolution de Tg déterminée par DSC.  

a b 

 
 

Figure 96 : Evolution de la (a) contrainte et de (b) l’allongement à la rupture du PVC industriel au 
cours de son vieillissement dans l’air à 150 °C. Comparaison avec l’évolution de la Tg. 

On observe que l’évolution de la contrainte à la rupture (Figure 96-a) n’est pas 

monotone. En effet, cette grandeur diminue pendant les 5 premières heures de 

vieillissement avant d’augmenter, pour finalement tendre vers une valeur asymptotique 

de l’ordre de 30 MPa lorsque la quasi-totalité du DIDP a quitté le PVC. 

En revanche, l’évolution de l’allongement à la rupture (Figure 96-b) est monotone. Il 

diminue beaucoup plus vite que la concentration en plastifiant pour finalement tendre 

vers une valeur très faible (< 5 %) lorsque la Tg du PVC devient égale à la température 

ambiante. 

Si l’on prend comme critère de fin de vie le critère couramment employé dans 

l’industrie :	�* =	 ÏÐ©� 	≃ 130 %, alors on trouve une durée de vie pour le PVC industriel 

d’environ 4 heures à 150 °C. 

Cette durée de vie est très proche de celle déterminée auparavant en prenant comme 

critère de fin de vie le passage à l’état vitreux à température ambiante (Tg =25 °C). 
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Conclusion 

Dans ce chapitre dédié à l’étude analytique du vieillissement des matériaux des gaines 

des câbles électriques, nous avons présenté les principaux résultats expérimentaux que 

nous avons obtenus au cours de cette thèse.  

La première section (A) a été consacrée à la caractérisation initiale et au suivi du 

vieillissement du PE. La seconde section (B) a été consacrée à la caractérisation initiale 

et au suivi du vieillissement du PVC.  

Dans le cas du PE, notre étude a montré que : 

• Le PE industriel étudié est un PEhd ayant une cristallinité χc ≃ 65 %. Il est 

stabilisé par environ 0,13 % en masse d’Irgafos 168 et 0,13 % en masse 

d’Irganox 1010 et ce qui correspond à des concentrations respectives de       

1,9.10-3 mol.L-1 et de 1,05.10-3 mol.L-1. 

• Il est possible de schématiser le processus de vieillissement comme suit : 

 

• Lors de l’oxydation du PE, les proportions des groupes carbonyles sont de 21 % 

en moles d’acides carboxyliques, 33 % en moles d’aldéhydes et 46 % en moles de 

cétones. 

• L’augmentation de la concentration en groupes polaires implique une 

augmentation quasi-exponentielle de la probabilité de trouver deux groupes 

polaires très proches, ce qui augmente exponentiellement la concentration d’eau 

à l’équilibre dans le polymère. 

Irgafos 168

Groupes phosphites consommation évaporation

Groupes phosphates formation évaporation

Irganox 1010

Groupes esters évaporation

Groupes phénols évaporation + consommation faible consommation

PE Groupements oxydés apparition des produits d’oxydation

t0
tmax tphén

t
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• Dès que la masse molaire moyenne (Mw) atteint une valeur critique Mf de l’ordre 

de 70 kg.mol-1, le matériau devient fragile. A ce stade, l’allongement à la rupture 

est de l’ordre de 20 %. 

Dans le cas du PVC, notre étude a montré que : 

• Le PVC étudié est un PVC plastifié par environ 27 % en masse de DIDP. 

• L’étude de la stabilité thermique du PVC par ATG a montré que la 

déshydrochloruration ne débute qu’à partir de 200 °C en mode dynamique et 

160 °C en mode isotherme. 

• La cause principale de la détérioration du PVC est la perte du plastifiant qui 

engendre sa vitrification. En effet, le matériau semble perdre la plupart de ses 

propriétés quand il perd 17 % de sa fraction massique en plastifiant. 
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Dans cette section, les résultats expérimentaux ont été confrontés aux simulations du 

modèle numérique. 

Pour que le modèle soit valide, il faut qu’il réponde à un certain nombre de critères, 

en particulier :  

• être en accord avec tous les résultats expérimentaux obtenus dans le cas d’un 

vieillissement thermique non contrôlé par la diffusion (échantillons minces de 

polymère),  

• prédire le vieillissement à une température plus faible avec une bonne 

approximation. 

Pour cela, le modèle doit prendre en compte les principaux mécanismes de 

vieillissement décrits dans la partie bibliographique, mais aussi un certain nombre des 

mécanismes supplémentaires importants, mis en évidence dans cette étude. 

A. Vieillissement hydrothermique du PE  

Dans ce chapitre, nous allons aborder la thermooxydation du PE pur, du PE stabilisé par 

un mélange synergétique (Irganox B225) mais aussi son impact sur la prise d’eau.  

Nous avons d’abord élaboré le modèle cinétique qui décrit : 

1. la perte des antioxydants,  

2. le temps d’induction, 

3. l’accumulation des produits d’oxydations (principalement les acides 

carboxyliques, alcools),  

4. la vitesse maximale d’oxydation du PE,  

5. l’impact de ces produits d’oxydation sur l’absorption de l’eau.  

Pour cela, le modèle cinétique a été élaboré en partant d’un noyau central décrivant la 

thermooxydation du PE pur, et en ajoutant plusieurs couches périphériques pour 

prendre en compte l’effet des différents additifs dans le PE industriel (Figure 97). 
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Une fois le modèle cinétique établi, nous avons déterminé les valeurs de ses différents 

paramètres à partir des données expérimentales présentées au chapitre précédent : 

1. Les constantes des réactions d’oxydation ont été déterminées à partir des 

résultats sur le PE pur.  

2. Les constantes des réactions de stabilisation et les coefficients d’évaporation des 

antioxydants ont été obtenus à partir des résultats sur le PE industriel. 

Le modèle permet de prédire l’apparition des produits d’oxydation et leurs 

contributions sur la prise d’eau après consommation chimique et perte physique des 

antioxydants. 

 
Figure 97 : Schéma d’élaboration du modèle cinétique.  
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A.1. Schéma mécanistique du PE pur 

 Théorie  A.1.1.

Reprenons le schéma mécanistique standard amélioré par Colin et al. [10, 252, 253] et 

Kelidj et al. [39, 40]. Ce schéma est composé de trois étapes principales : 

Amorçage : Dans ce schéma mécanistique, la source principale des radicaux est la 

décomposition thermique d’espèces très instables : les hydroperoxydes (ROOH).  

(1h) Amorçage δ1h ROOH →  α1h R● + β1h RO2
● (k1h) 

La décomposition des ROOH implique deux modes d’amorçage distincts :  

• un mode unimoléculaire (δ1h = 1, α1h = 2, β1h = 0 et k1h = k1u),  

• un mode bimoléculaire (δ1h = 2, α1h = β1h = 1 et k1h = k1b). 

Les vitesses d’amorçage correspondant à chacun de ces modes peuvent être exprimées 

comme suit : 

r1u = k1u [ROOH] 

r1b = k1b [ROOH]² 

Où les indices u et b correspondent respectivement aux modes unimoléculaire et 

bimoléculaire. 

Propagation : la réaction en chaîne se propage par :  

• Addition d’oxygène au radical alkyl (R●). Cette étape est très rapide et quasiment 

indépendante de la structure du polymère puisque la constante de vitesse 

correspondante est toujours de l’ordre de k2 ≈ 108-109 L.mol-1.s-1 [221]. 

Par conséquent, l’énergie d’activation E2 est très faible, proche de zéro [221]. 

(2)  Propagation    R●   + O2              → RO2
●          (k2) 

• Arrachement d’hydrogène par les radicaux peroxy (RO2
●). Cette étape est 

nettement plus lente que la précédente et la constante de vitesse correspondante 

présente une énergie d’activation relativement élevée d’environ 70 kJ.mol-1. Il est 

à noter que le facteur pré-exponentiel k3 est d’environ 1010 L.mol-1.s-1 [221].  

(3) Propagation   RO2 
●  + RH      → ROOH + R 

●        (k3) 



 

169 

 

Terminaison : l’étape de terminaison est classiquement une recombinaison 

bimoléculaire des RO2
●

 en produits inactifs : 

(6) Terminaison RO2
● + RO2

●            → produits inactifs + O2 (k6) 

Kelidj et Colin [15, 39] ont pu démontrer qu’une fraction non négligeable des 

recombinaisons des RO2
● n’est pas terminante et que certaines paires de radicaux 

diffusent hors de la cage. Ceci implique une représentation de la terminaison en 4 étapes 

élémentaires (Chapitre 1 B.1.1.1). 

En regroupant ces différentes étapes nous obtenons le schéma mécanistique en boucle 

fermée préalablement établi dans le cas du PE pur. Ce schéma mécanistique est valable 

entre 40 et 220 °C : 

(1 b) Amorçage   2 ROOH                  → R●   +   RO2
●               (k1b) 

(1 u) Amorçage   ROOH                      → 2 R●    (k1b) 

(2) Propagation     R●   +O2                      → RO2
●          (k2) 

(3) Propagation   RO2 
●  + RH              → ROOH + R●        (k3) 

(6 a) Formation de la cage RO2
● + RO2

●              →  [RO●●OR]cage + O2 (k6a) 

(6 b) Couplage [RO●●OR]cage              →  R−O−O−R (k6b) 

(6 c) Dismutation [RO●●OR]cage          →  R=O + R−OH (k6c) 

(6 d) Diffusion hors de la cage  [RO●●OR]cage          →  2R● (k6d) 

Ce schéma mécanistique génère le système d’équations différentielles suivant [205] : 

<[' • ]<E = 2	R
Ñ	['aa�] + R
Ò	['aa�]� − R�['•][a�] + RS['a�•]['�] + 	2	R�Å['a••a'])8�Y Équation 
69 

<['a�•]<E = R
Ò	['aa�]� − R�['•][a�] − RS['a�•]['�] − 2	R�8['a2•]² Équation 
70 

<['aa�]<E = −R
Ñ	['aa�]� − 2	R
Ò	['aa�]� + RS['a2•]['�] Équation 
71 

<['a••a'])8�Y<E = R�8	['a2•]² − (R�Ò + R�) + R�Å)['a••a'])8�Y  Équation 
72 

<[a�]<E = −R�	['•][a�] + R�8['a2•]² Équation 
73 
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Ce système a été résolu numériquement à l’aide du solver ODE23s du logiciel 

commercial Matlab. 

Nous sommes partis des conditions aux limites suivantes : 

à t=0 
[R●] = [RO2

●
] = [RO●●OR]cage  =0         

[ROOH]= [ROOH]0 

⍱t 
[RH] = [RH]0 = 60 mol.L-1   

[O2]=[O2]0=3,8.10-4 mol.L-1 

Nous avons utilisé les paramètres cinétiques préalablement déterminés par Colin et al. 

[15, 168, 222] pour le PE pur et validés par plusieurs études au laboratoire PIMM [201, 

223].  

La valeur de [ROOH]0 a été déterminée par iodométrie. Elle est égale à 1,4.10-3 mol.L-1. 

Cette valeur correspond aux ordres de grandeurs établis par Richaud et al. [224]. 

Chaque constante de vitesse obéit à une loi d’Arrhenius dont les valeurs des paramètres 

d’Arrhenius sont données dans le Tableau 42 : 

Constante de vitesse Facteur pré-exponentiel Energie d’activation (kJ.mol-1) 

k1u   (s-1) 8,0.1012 140 

k1b   (L. mol-1.s-1) 2,8.109 105 

k2     (L. mol-1.s-1) 1,0.108 0 

k3     (L. mol-1.s-1) 1,5.1010 73 

k6a   (L. mol-1.s-1) 4,9.1019 80 

k6b  (s-1) 2,0.106 0 

k6c  (s-1) 1,2.106 5 

k6d  (s-1) 8,0.1012 50 

Tableau 42 : Paramètres d’Arrhenius des constantes de vitesses utilisés pour simuler la 
thermooxydation du PE pur. 
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 Simulation de la concentration globale en produits d’oxydation A.1.2.

dans le PE pur 

Nous avons réalisé des expériences de vieillissement isotherme du PE pur entre 80 et 

120 °C dans des fours ventilés et régulés en température à ± 1 °C, en accord avec la 

procédure de vieillissement accélérée décrite précédemment (Chapitre 2 C).  

Nous avons déterminé l’évolution de la concentration globale en espèces carbonyles 

(C=O) par spectrométrie IR comme spécifié au Chapitre 3 A.2.1. 

Nous avons simulé ces données avec le modèle cinétique d’oxydation du PE pur 

composés des équations 64 à 68. Nous pouvons voir que nous obtenons un accord 

satisfaisant entre la théorie et l’expérience sur la Figure 98.  

 

Figure 98 : Accumulation des espèces carbonyles dans le PE pur à 80, 100, 110 et 120 °C dans l’air 
Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes 

continues). 
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A.2. Mécanisme d’action du mélange synergique d’antioxydants 

Le noyau du modèle étant établi, il s’agit maintenant d’ajouter des couches 

périphériques décrivant la perte des antioxydants.  

Un objectif intéressant est de regarder si le PE industriel se comportera comme du PE 

pur, une fois que la totalité des antioxydants aura été consommée et/ou perdue. 

Comme nous l’avons spécifié dans la partie matériaux et méthodes, nous sommes en 

présence d’un mélange de deux antioxydants, un phosphite organique : l’Irgafos 168 et 

un phénol encombré : l’Irganox 1010. 

 Mécanisme d’action de l’Irgafos 168 A.2.1.

 Théorie  A.2.1.1.

Rappelons que dans l’étude bibliographique nous avons détaillé deux mécanismes 

d’action distincts de l’antioxydant phosphite : 

• Une stabilisation par capture de radicaux [51, 53, 55-57, 63]. Ces réactions sont 

difficilement défendables d’un point de vue cinétique car elles ne peuvent pas 

bloquer ou ralentir l’oxydation. C’est pourquoi, nous avons choisi de les ignorer 

dans cette étude [225]. 

• Une stabilisation par décomposition non radicalaire des hydroperoxydes (ROOH) : 

(7) Initiation   ROOH + (Ar−O)3−P → ROH + (Ar−O)3−P=O (k7) 

Cette réaction est plus généralement associée au mode d’action des phosphites. Il 

s’agit de la transformation d’un hydroperoxyde (ROOH) en alcool, qui 

s’accompagne de l’oxydation du phosphite en phosphate [51-58]. 

La prise en compte de cette réaction va modifier l’équation différentielle relative aux 

hydroperoxydes ROOH par l’ajout du terme supplémentaire (noté en bleu). Cette 

équation devient alors : 

<['aa�]<E = −R
Ñ	['aa�]� − 2	R
Ò	`'aa�b� � RS	`'a�•b	`'�b � ÕÖ	`
�×Ø�ÙÚb	`ÛØØÜb Équation 74 
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De même, la prise en compte de la réaction 7 dans le modèle se traduit par l’introduction 

de deux nouvelles équations dans le modèle cinétique.  

<[(IXa)S1]<E = −ÕÖ	[(�×Ø)ÙÚ][ÛØØÜ] − �(�×Ø)ÙÚ	[(�×Ø)ÙÚ] Équation 75 

<[(IXa)S1 = a]<E = ÕÖ	[(�×Ø)ÙÚ][ÛØØÜ] − �(�×Ø)ÙÚlØ	[(�×Ø)ÙÚ = Ø] Équation 76 

Les équations 75 et 76 rendent compte de la disparition des phosphites et de la 

formation des phosphates respectivement. 

Les premiers termes (en bleu) correspondent à la réaction chimique et les deuxièmes 

termes (en violet) correspondent à la perte physique par évaporation de l’antioxydant. 

L’expression de ces derniers est issue des travaux de Billigham [226] (Équation 23). 

 Simulation de la perte de l’Irgafos 168  A.2.1.2.

Nous avons réalisé des expériences de vieillissement isotherme du PE industriel entre 

120 et 160 °C dans des fours ventilés pour déterminer l’évolution de la concentration en 

groupes phosphites et phosphates par spectrométries IR et UV comme spécifié au 

Chapitre 3 A.2.2.1.1. 

Nous avons simulé ces données avec le modèle cinétique composé des équations 

69 à 71. Nous pouvons voir que nous obtenons un accord satisfaisant entre la théorie et 

l’expérience sur les Figures 99 à 101. Ces résultats montrent que : 

• 30 % de l’antioxydant phosphite est transformé quasi-instantanément en 

phosphate, 

• une quantité de phosphate est déjà présente au début de l’exposition de 

l’échantillon et ceci confirme l’existence d’une consommation partielle de 

l’antioxydant phosphite durant la mise en œuvre du matériau. Ce constat est 

cohérent avec les résultats obtenus par Djouani et al. [203]. 

• les courbes mettent en évidence la coexistence des deux phénomènes :  

� la réaction chimique : ROOH+ (Ar -O)3P → ROH + (Ar-O)3P=O, 

� l’évaporation du phosphite ((Ar-O)3P) et du phosphate ((Ar -O)3P=O). 
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Nous rappelons que la concentration initiale en antioxydant phosphite a été déterminée 

par analyse élémentaire et vérifiée par spectrométrie IR : [Irgafos 168]0 = 1,9.10-3 mol.L-1. 

La concentration en groupes phosphites et donc : [P(OAr)3]0 =3 * [Irgafos 168]0      

= 5,7.10-3 mol.L-1. 

 
Figure 99 : Evolution de la concentration en groupes phosphites et phosphates au cours du 

vieillissement thermique du PE industriel à 160 °C dans l’air. Comparaison des données 
expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes continues).  

A 160 °C, la totalité de l’antioxydant disparait au bout de seulement 100 heures de 

vieillissement.  

 
Figure 100 : Evolution de la concentration en groupes phosphites et phosphates au cours du 

vieillissement thermique du PE industriel à 150 °C dans l’air. Comparaison des données 
expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes continues). 
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Les résultats obtenus à 150 et 140 °C montrent les mêmes phénomènes mais sur des 

durées plus longues. La totalité de l’antioxydant phosphite disparaît respectivement au 

bout de 400 et 1000 heures de vieillissement à 150 et 140 °C (Figures 100 et 101). 

 

Figure 101 : Evolution de la concentration en groupes phosphites et phosphates au cours du 
vieillissement thermique du PE industriel à 140 °C dans l’air. Comparaison des données 

expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes continues) 

Les valeurs des paramètres utilisés pour les différentes simulations (Figure 99) sont 

rapportées au Tableau 43 : 

T (°C) 160 150 140 

βP(ArO)3 (s-1) 9,0.10-06 3,1.10-06 1,1.10-06 

βO=P(ArO)3  (s-1) 5,0.10-06 2,0.10-06 4,6.10-07 

k7 (L.mol-1.s-1) 5 3,3 1,6 

Tableau 43 : Valeurs des paramètres cinétiques utilisées pour simuler la disparition de 
l’antioxydant phosphite dans le PE industriel à 140, 150 et 160 °C. 

Rappelons que, dans le cas de l’Irgafos 168, on distingue le coefficient d’évaporation du 

phosphite de celui du phosphate. En effet, l’oxydation du phosphite en phosphate 

(addition d’une molécule d’oxygène) représente une variation de la masse molaire de la 

molécule. Or, le coefficient d’évaporation est un paramètre dépendant de la masse 

molaire.  

Comme attendu, le coefficient d’évaporation du phosphate est inférieur à celui du 

phosphite (Tableau 43). 
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Afin de prédire les valeurs des différents paramètres cinétiques à plus basse 

température, leurs graphes d’Arrhenius ont été tracés sur les figures 102 et 103.  

a b 

  

Figure 102 : Graphe d’Arrhenius de (a) la constante de vitesse de stabilisation et du (b) coefficient 
d’évaporation du phosphite du PE industriel entre 120 et 160 °C. 

 

Figure 103 : Graphe d’Arrhenius du coefficient d’évaporation du phosphate du PE industriel entre 
120 et 160 °C. 

Ces graphes nous ont permis de déterminer le facteur pré-exponentiel et l’énergie 

d’activation de chaque paramètre entre 120 et 160 °C (Tableau 44).  

Mécanisme élémentaire 
Paramètre 
cinétique 

Facteur pré-
exponentiel 

Energie d’activation 
(kJ.mole-1) 

R² 

ROOH+ P (Ar -O)3 → ROH + O=P(Ar-O)3 k7 (L.mol-1.s-1) 3,2.10+11 89,4 0,9805 

Evaporation du phosphite β(ArO)3 P (s-1) 4,5.10+13 155 0,9996 

Evaporation du phosphate β(ArO)3 P=O (s-1) 3,8.10+13 157 1 

Tableau 44 : Paramètres d’Arrhenius de la constante de vitesse de stabilisation et du coefficient 
d’évaporation de l’Irgafos 168 entre 120 et 160 °C.  
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 Mécanisme d’action de l’Irganox 1010 A.2.2.

 Théorie  A.2.2.1.

Rappelons que dans l’étude bibliographique, nous avons pu établir que le mécanisme 

d’action d’un groupe phénolique se compose d’au moins deux réactions élémentaires 

(8 et 9),  

(8)  Initiation   RO2
● + AH →  ROOH + B● (k8) 

(9) Propagation    RO2
● + B● →  ROO−B (k9) 

Où AH désigne un groupe phénolique. 

Rappelons que le radical phénoxyle résultant (A●) est incapable d’initier de nouvelles 

chaînes d’oxydation car il est stabilisé par résonnance avec le radical B● [77]. 

(Réarrangement rapide : A● ⟷ B●). Au contraire, le radical B● est capable d’interrompre 

une propagation de chaîne en piégeant des radicaux libres [42, 51-54]. 

Dans le cas d’un antioxydant phénolique monofonctionnel, il faudrait donc rajouter deux 

nouvelles équations différentielles dans le modèle cinétique comme proposé, par 

exemple, par Richaud et al. [225, 227] : 

<[I�]<E = −R�	[I�]['a�●] Équation 77 

<[H●]<E = R�	[I�]['a�●] − RÞ[H●]['a�●] Équation 78 

Si, par ailleurs, on rajoute la contribution de l’évaporation, les équations 77 et 78 

deviennent [225] : 

<[I�]<E = −R�	[I�]['a�●] − ��Ü[�Ü] Équation 79 

Å[ß●]Å+ = R�	[I�]['a�●] − RÞ[H●]['a�●] − �à●[à●]  Équation 80 

Néanmoins, cette approche ne tient pas compte de la présence de plusieurs fonctions 

stabilisantes sur certains antioxydants phénoliques. En effet, à titre d’exemple, la 

fonctionnalité de l’Irganox 1010 est nAH = 4. 

Or, le nombre de réactions élémentaires va augmenter de manière quasi-exponentielle 

avec le nombre de fonctions phénoliques.  
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A titre d’exemple, dans le cas de l’Irganox 1010, on obtient l’ensemble des réactions 

suivantes :  

(8a) stabilisation RO2
● + AH4     →  ROOH + B●AH3    (k8.a) 

(8b) Stabilisation RO2
● + B●AH3     →  ROOH + B●2AH2    (k8.b) 

(9a) Stabilisation RO2
● + B●AH3    →  ROOAH3     (k9.a) 

(8c) Stabilisation RO2
● + ROOAH3 →  ROOH + ROOB●AH2   (k8.c) 

(8d) Stabilisation RO2
● + B●2AH2 →  ROOH + B●3AH    (k8.d) 

(9b) Stabilisation RO2
● + B●2AH2 →  ROOB●AH2    (k9.b) 

(8e) Stabilisation RO2
● + ROOB●AH2 →  ROOH + ROOB●2AH   (k8.e) 

(9c) Stabilisation RO2
● + ROOB●AH2 →  (ROO)2AH2    (k9.c) 

(8f) Stabilisation RO2
● + (ROO)2AH2 →  ROOH + (ROO)2B●AH   (k8.f) 

(8g) Stabilisation RO2
● + B●3AH   →  ROOH + B●4    (k8.g) 

(9d) Stabilisation RO2
● + B●3AH  →  ROOB●2AH    (k9.d) 

(8h) Stabilisation RO2
● + ROOB●2AH →  ROOH + ROOB●3    (k8.h) 

(9e) Stabilisation RO2
● + ROOB●2AH →  (ROO)2B●AH    (k9.e) 

(8i) Stabilisation RO2
● + (ROO)2B●AH  →  ROOH + (ROO)2B●2   (k8.i) 

(9f) Stabilisation RO2
● + (ROO)2B●AH  →  (ROO)3AH     (k9.f) 

(8j) Stabilisation RO2
● + (ROO)3AH →  ROOH + (ROO)3B●   (k8.j) 

(9g) Stabilisation RO2
● + B●4  →  ROOB●3     (k9.g) 

(9h) Stabilisation RO2
● + ROOB●3 →  (ROO)2B●2     (k9.h) 

(9i) Stabilisation RO2
● + (ROO)2B●2 →  (ROO)3B●     (k9.i) 

(9j) Stabilisation RO2
● + (ROO)3B● → produits inactifs    (k9.j) 

Où AH4, B●AH3, ROOAH3, B●2AH2, ROOB●AH2, (ROO)2AH2, B●3AH, ROOB●2AH, 

(ROO)2B●AH, (ROO)3AH, ROOB●3, (ROO)2B●2, (ROO)3B● et B●4 désignent respectivement 

l’antioxydant phénolique tétrafonctionnel et ses différents produits de réaction. 

Bien entendu, tous les produits de réaction de l’Irganox 1010 liés au polymère ne 

peuvent plus s’évaporer. Ainsi, les seules molécules capables de s’évaporer sont AH4, 

B●AH3, B●2AH2, B●3AH et B●4. 

Cette approche nous met face à un problème délicat : comment déterminer le très grand 

nombre de paramètres cinétiques à savoir les 20 constantes de vitesse et 

les 5 coefficients d’évaporation en utilisant le modèle cinétique en méthode inverse.  
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Pour simplifier le problème, nous avons considéré que tous les groupements 

phénoliques AH et les radicaux correspondants B● ont la même réactivité vis-à-vis du 

radical peroxy RO2
●. Ainsi, on utilisera seulement deux constantes de vitesse k8 et k9 et 

on écrira : 

• k8.a = k8.b = k 8.c = k8.d = k8.e = k8.f = k8.g = k8.h = k8.i = k8.j=k8,  

• k9.a=k9.b = k 9.c = k9.d= k9.e = k9.f = k9.g = k9.h = k9.i = k9.j = k9. 

De plus, les masses molaires des molécules capables de s’évaporer étant très proches 

(entre 1178 et 1174 g.mol-1), on peut considérer qu’elles ont le même coefficient 

d’évaporation. Donc, on écrira : 

• βAH4 = βB●AH3 = βB●2AH2 = βB●3AH = βB●4 = βAH 

Au final, il nous reste à déterminer 3 paramètres cinétiques avec les données 

expérimentales (k8, k9 et βAH). 

La prise en compte des antioxydants dans le modèle cinétique va affecter un certain 

nombre d’équations relatives au PE (équation 69 à 72). 

Ainsi le système d’équations différentielles devient : 
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cagedcba
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++−=    Équation 84 

Ainsi, dans le cas d’un antioxydant phénolique tétrafonctionnel, le système d’équations 

différentielles correspondant s’écrit : 
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La concentration totale des groupes phénols (Ar-OH) est donnée par : 
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et la concentration des groupes esters (Es) est donnée par : 
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101 

Le système d’équations différentielles a été résolu à l’aide du solver ODE23s du logiciel 

commercial Matlab. 

Les nouvelles conditions aux limites sont : 

à t=0  

[(ArO)3P] = [ArO)3P]0 = 5,6 mol.L-1 

[(ArO)3P=O] = [ArO)3P=O]0 = 0 mol.L-1 

[AH4] = [AH4]0= 4,2 mol.L-1 

[B●AH3] = [ROOAH3] = [ B●2AH2] = [ROOB●AH2] = [ (ROO)2AH2] = [B●3AH] 

= [ROOB●

2AH] = [(ROO)2B●AH] = [ (ROO)3AH] = [ROOB●3] = [ (ROO)2B●2] 

= [ (ROO)3B●] =[ B●

4] = 0 
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 Simulation de la perte de l’antioxydant phénolique A.2.2.2.

Les échantillons de PE stabilisé industriellement ont été vieillis dans des fours ventilés 

entre 120 et 160 °C, comme précisé dans le Chapitre 2 C.  

Nous avons déterminé l’évolution de la concentration en groupes phénols et esters par 

spectrométries IR et UV, comme spécifié au Chapitre 3 A.2.2.2. Les résultats obtenus 

sont présentés sur les figures 104 à 106. 

Signalons qu’il est impossible de supprimer le risque de surestimation des valeurs des 

pics phénoliques par spectrométrie UV. En effet : 

• Les groupes phosphites et phosphates contribuent au pic à 273 nm (Figure 45). 

Donc, il est nécessaire de soustraire leur contribution comme détaillé dans le 

Chapitre 3 A.1.1.2.  

• Les produits de dégradation de l’Irganox 1010 se forment à proximité du pic à 

273 nm [228] et peuvent donc le soulever.   

• Il est difficile d’identifier avec précision (ou de suivre) l’ensemble des produits de 

réaction de l’Irganox 1010 (rappelons que Allen [229] en a détecté 56). Par 

conséquent, la contribution éventuelle de ces produits au pic à 273 nm semble 

délicate à quantifier. 

Dans notre cas, nous avons considéré que la majorité des produits de dégradation de 

l’Irganox 1010 absorbent à des longueurs plus élevées que 273 nm (typiquement au-

delà de 300 nm). Ceci est en accord avec les résultats d’Allen [229] qui détecte un grand 

nombre de produits de réaction de l’Irganox 1010 dans la région 300-350 nm. 

Nous avons calculé l’absorbance du pic des phénols à 273 nm par déconvolution 

mathématique, comme précisé au Chapitre 3 A.1.1.2.2.  

Néanmoins, nous pouvons voir que nous obtenons un bon accord entre la théorie et 

l’expérience sur les figures 104 à 106.  
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Figure 104 : Evolution de la concentration en groupes phénols et esters au cours du vieillissement 
thermique du PE industriel à 160 °C dans l’air. Comparaison des données expérimentales (points) 

aux simulations numériques (lignes continues). 

 

Figure 105 : Evolution de la concentration en groupes phénols et esters au cours du vieillissement 
thermique du PE industriel à 150 °C dans l’air. Comparaison des données expérimentales (points) 

aux simulations numériques (lignes continues).  
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Les courbes obtenues confirment la coexistence des deux phénomènes :  

• l’évaporation de l’antioxydant phénolique,  

• et la consommation chimique de l’antioxydant phénolique.  

 
Figure 106 : Evolution de la concentration en groupes phénols et esters au cours du vieillissement 
thermique du PE industriel à 140 °C dans l’air. Comparaison des données expérimentales (points) 

aux simulations numériques (lignes continues). 

Dans la première phase du vieillissement, les courbes d’évolution des groupes esters et 

phénols se superposent parfaitement. Ceci indique qu’un seul mécanisme se produit : 

l’évaporation de l’Irganox 1010. On note également que : 

• environ 75 % de l’antioxydant phénolique est perdu par évaporation, 

• la totalité de l’antioxydant phénolique disparait autour de 1600 heures à 140 °C, 

810 heures à 150 °C et à environ 250 heures à 160 °C. 
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Dans la seconde phase du vieillissement, on observe une rapide accélération de la 

cinétique de disparition des groupes phénols. Les 25 % d’antioxydants résiduels sont 

consommées quasi-instantanément. En revanche, la concentration en groupes esters 

reste quasi-constante. La réaction de stabilisation est donc la seule responsable de cette 

consommation brutale.  

On soupçonne que, lorsque la concentration en groupes phénols devient inférieure à une 

valeur critique de l’ordre de 1.10-3 mol.L-1, le PE n’est plus efficacement protégé vis-à-vis 

de l’oxydation et la vitesse d’oxydation augmente brutalement provoquant une 

consommation quasi-instantanée des antioxydants résiduels. 

Les valeurs des nouveaux paramètres utilisés pour les différentes simulations 

(Figures 104 à 106) sont rapportées au Tableau 45:  

T (°C) 160 150 140 

βAH (s-1) 2,0.10-06 4,8.10-07 2,8.10-07 

k8 (L.mol-1.s-1) 3,8.10+04 2,4.10+04 9,2.10+03 

k9 (L.mol-1.s-1) 1,0.10+10 1,0.10+10 1,0.10+10 

Tableau 45 : Valeurs des paramètres cinétiques utilisés pour simuler la disparition de 
l’antioxydant phénolique dans le PE industriel. 

Nous avons tracé le graphe d’Arrhenius de ces différents paramètres sur la Figure 107. 

 

 

 

Figure 107 : Graphe d’Arrhenius de la constante de vitesse de stabilisation et du coefficient 
d’évaporation du phénol du PE industriel entre 120 et 160 °C.  
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Ces graphes nous ont permis de déterminer le facteur pré-exponentiel et l’énergie 

d’activation de chaque paramètre entre 120 et 160 °C (Tableau 46 ).  

Réaction 
Paramètre 
cinétique 

Facteur pré-
exponentiel 

Energies 
d’activation 

R² 

RO2
● + AH →  ROOH + A● k8 7,6.10+18 118 kJ.mol-1 0,9413 

Evaporation  βAH 4,2.10+11 144 kJ mol-1 0,9805 

Tableau 46 : Paramètres d’Arrhenius de la constante de vitesse de stabilisation et du coefficient 
d’évaporation de l’Irganox 1010 entre 120 et 160 °C. 

Il faut noter que : 

• La masse molaire importante de l’Irganox 1010 (1178 g.mol-1), par rapport à 

celle de l’Irgafos 168 (646 g.mol-1), assure sa faible volatilité.  

• Les énergies d’activation de l’évaporation de ces deux molécules sont très 

proches (respectivement 144 et 155 kJ.mol-1) 

• Par contre, on observe une différence importante (de deux décades) entre leurs 

coefficients pré-exponentiels : environ 4,2.1011 et 4,5.1013 respectivement. 
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A.3. Accumulation des produits d’oxydation 

 Théorie A.3.1.

Dès que la totalité des antioxydants a été consommée, on s’attend à ce que des produits 

d’oxydation carbonyles (C=O) et hydroxyles (OH) apparaissent dans le PE. 

Les équations différentielles correspondantes sont présentées ci-dessous : 

cagedcagecbu ORROkORROkROOHkROOHk
dt

OCd
][2][][][

][
616

2
1111

•••• +++=
=

γγγ
 

Équation 102 

[ ] [ ]•+++−= 23
2

1111 ][)1(][
][

RORHkROOHkROOHk
dt

OHd
bu γγ

 

cagedcagec ORROkORROk ][)1(][ 616 L
•••• −++ γ

 

Équation 103 

Où γ1 est le rendement des carbonyles dans l’amorçage et la combinaison non 

terminante des radicaux peroxyles.  

 Simulation de la concentration globale en produits d’oxydation  A.3.2.

Nous avons aussi déterminé la concentration globale en produits d’oxydation par 

spectrométrie IR dans le PE industriel, comme spécifié dans le Chapitre 3 A.2.2.2. 

Cependant, dans ce cas, il a fallu soustraire la contribution des groupes esters résiduels 

(l’Irganox 1010) contribuant au pic des carbonyles. 

On observe, comme attendu, une élévation subite et très rapide des espèces carbonyles 

dès la disparition totale des derniers antioxydants, c’est-à-dire des antioxydants 

phénoliques. 

Ainsi, le PE stabilisé industriellement ne se comporterait pas comme un PE pur après 

disparition totale des antioxydants, mais plutôt comme un PE fortement pré-dégradé, 

ayant réagi avec l’oxygène pendant toute la période d’induction, même si ces actes ont 

été rapidement bloqués par les antioxydants présents. 

Une explication réaliste est que les antioxydants ont bloqué l’oxydation mais n’ont pas 

pu empêcher une augmentation de la concentration en hydroperoxydes (ROOH) à la fin 

de période d’induction.  
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En effet, rappelons que les phosphites disparaissent en premier et que les phénols sont 

alors les seuls antioxydants présents pour bloquer l’oxydation, mais qu’ils génèrent des 

ROOH selon la réaction [187] : 

(8)  Initiation   RO2
● + AH →  ROOH + A● (k8) 

Dès que les phénols disparaissent à leur tour, les ROOH vont pouvoir se décomposer 

rapidement (car ils sont en forte concentration) et, ainsi, générer de fortes 

concentrations de produits d’oxydations (carbonyles (-C=O) et hydroxyles (-OH)).  

 

Figure 108 : Accumulation des groupes carbonyles au cours du vieillissement thermique dans l’air 
à 140, 150 et 160 °C du PE industriel. Comparaison des données expérimentales (points) aux 

simulations numériques (lignes continues). 

 

Figure 109 : Accumulation des groupes hydroxyles au cours du vieillissement thermique dans l’air 
à 140, 150 et 160 °C du PE industriel. Comparaison des données expérimentales (points) aux 

simulations numériques (lignes continues). 
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Pour bien montrer le caractère brutal de l’auto-accélération de l’oxydation dès la 

consommation totale des antioxydants, nous avons superposé les courbes cinétiques 

relatives à ces deux grandeurs sur les figures 110 à 112. 

 

Figure 110 : Superposition des courbes de consommation de l’antioxydant phénolique et 
d’accumulation des espèces carbonyles dans le PE stabilisé industriellement dans l’air à 160 °C. 

Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes 
continues). 

 

Figure 111 : Superposition des courbes de consommation de l’antioxydant phénolique et 
d’accumulation des espèces carbonyles dans le PE stabilisé industriellement dans l’air à 150 °C. 

Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes 
continues). 
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Figure 112 : Superposition des courbes de consommation de l’antioxydant phénolique et 
d’accumulation des carbonyles dans le PE stabilisé industriellement dans l’air à 140 °C. 
Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes 

continues). 

Nous avons relevé les temps de disparition totale des antioxydants phosphites (tphosph). 

Et phénoliques (tphén). Les valeurs sont résumées au Tableau 47. 

Température (°C) 140 150 160 

tphosph 1000 400 100 

tphén 1600 850 250 

tind 1600 850 250 

Tableau 47 : Temps de consommation de la totalité des antioxydants phosphites et phénoliques et 
temps d’induction à l’oxydation du PE industriel dans l’air entre 140 et 160 °C.   

On note que : 

• Le temps pour consommer l’antioxydant phosphite est deux fois plus faible que le 

temps pour consommer l’antioxydant phénolique.  

• Le temps de disparition de l’antioxydant phénolique (tphén) et le temps 

d’induction à l’oxydation (tind) sont identiques. 
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A.4. Temps d’induction à l’oxydation 

Nous avons aussi déterminé le temps d’induction à l’oxydation (TIO) par calorimétrie 

différentielle avant et après vieillissement du PE industriel comme spécifié dans le 

Chapitre 2 D.3.3. 

Les évolutions du TIO au cours du vieillissement thermique dans l’air à 140, 150 et 

160 °C sont rapportées sur les figures 113 à 115. 

En appliquant l’Équation 51, tout en prenant en compte le fait que l’Irganox 1010 est 

tétrafonctionnel, on peut exprimer le TIO comme suit : 

#®a = 1,64. 10�		[I�]2 + 7	`®Xá=9«¬	168b2 + 0,1 Équation 104 

Où [Irgafos 168]0 = 1,9.10-3 mol.L-1 

[AH]0= 4 . [Irganox 1010]0 = 4,2.10-3 mol.L-1. 

Nous avons introduit l’évolution de la concentration en groupes phénols calculées par le 

modèle cinétique dans l’Équation 104. Les courbes numériques résultantes (d’évolution 

du TIO) ont été superposées aux résultats expérimentaux sur les figures 113, 114 et 115.  

 
Figure 113 : Evolution du TIO au cours du vieillissement thermique du PE industriel dans l’air à 
160 °C. Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numérique (lignes 

continues). 
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Figure 114 : Evolution du TIO au cours du vieillissement thermique du PE industriel dans l’air à 
150 °C. Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numérique (lignes 

continues). 

 
Figure 115 : Evolution du TIO au cours du vieillissement thermique du PE industriel dans l’air à 
140 °C. Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations numérique (lignes 

continues). 
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On remarque que l’on a un accord satisfaisant entre la théorie et l’expérience.  

Ainsi, la valeur du TIO déterminée sur un échantillon vieilli naturellement sur site 

(échantillon terrain) pourra être introduite dans le modèle cinétique pour 

déterminer la concentration résiduelle en antioxydants dans l’échantillon. 

Cette méthode pourra être testée dans les futures études.  

A.5. Simulation des concentrations élémentaires des produits d’oxydation  

Les réactions de formation des produits d’oxydation carbonyles et hydroxyles sont 

nombreuses et compétitives. Dans le cadre de ce travail de thèse, il n’a pas été possible 

de vérifier la pertinence de ces différentes réactions pour complexifier le schéma 

mécanistique et le modèle cinétique, en vue de prédire la concentration élémentaire de 

ces différents produits (aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, alcools, ROOH…). 

Par contre, nous avons réalisé une déconvolution chimique du massif des espèces 

carbonyles entre 1680 et 1820 cm-1 sur les spectres IR du PE pur et nous avons obtenu 

les proportions molaires des différents groupes carbonyles dans l’air à T < 90 °C 

(Tableau 35) et à T > 90 °C (Tableau 36). 

A partir de ces proportions et de la concentration globale des produits carbonyles, 

calculée par le modèle cinétique, nous avons déterminé les concentrations élémentaires, 

des différents produits carbonyles. A titre d’exemple pour T > 90 °C : 

<	[=µ�<3¬]<E = 0,21	. n<[/ = ab
<E o Équation 105 

<	[µéE«!3¬b
<E = 0,46	. n<[/ = ab

<E o Équation 106 

<	[=Z<éℎâ<3¬b
<E = 0,33	. n<[/ = ab

<E o Équation 107 

Où d[C=O]/dt est la vitesse globale d’accumulation des espèces carbonyles avec le 

modèle cinétique.  
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Nous avons représenté l’évolution de la concentration élémentaire en acides 

carboxyliques, cétones et aldéhydes au cours du vieillissement thermique du PE 

industriel dans l’air à 100 °C sur les figures 116 à 118.  

 
Figure 116 : Evolution de la concentration élémentaire en acides carboxyliques au cours du 

vieillissement thermique du PE industriel dans l’air à 100 °C. Comparaison des données 
expérimentales (points) aux simulations numériques (lignes continues). 

 

Figure 117 : Evolution de la concentration élémentaire en cétones au cours du vieillissement 
thermique du PE industriel dans l’air à 100 °C. Comparaison des données expérimentales (points) 

aux simulations numérique (lignes continues). 
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Figure 118 : Evolution de la concentration élémentaire en aldéhydes au cours du vieillissement 
thermique du PE industriel dans l’air à 100 °C. Comparaison des données expérimentales (points) 

aux simulations numérique (lignes continues). 

Comme attendu, on obtient un accord satisfaisant entre la théorie et les données 

expérimentales. 
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A.6. Prédiction de la prise d’eau 

 Théorie A.6.1.1.

En se basant sur les travaux de Van Krevelen [135] (Tableau 20 et Équation 41), on peut 

prédire la prise d’eau connaissant la concentration élémentaire des produits 

d’oxydation. 

D’après cet auteur, la prise d’eau engendrée par un groupe d’oxydation s’écrit : 

%Y8Ñ 	� u�. !�. 18N�� 	x . 100 Équation 108 

BBDY8Ñ 	� u�. !� . 18N�� 	x . 10� Équation 109 

 Où i est la contribution du groupement fonctionnel (d’oxydation) considéré à une 

humidité relative donnée (valeurs indiquées au Tableau 20), ni le nombre de groupes 

d’oxydation par unité monomère, 18 la masse molaire de l’eau (en g.mol-1) et MUM la 

masse molaire de l’unité monomère (en g.mol-1). 

Pour le PE (MUM= 28 g.mol-1), les équations peuvent être réécrites sous la forme : 

%	ãäå � u�. /� . 18ρ 	x . 100 Équation 110 

ppm	ãäå � u�. /� . 18� 	x . 10� Équation 111 

 Où Ci est la concentration en groupes d’oxydation et ρ est la masse volumique du 

PE exprimée en g.L-1 . 

Au final, la prise d’eau engendrée par l’ensemble des produits d’oxydation peut s’écrire : 

%ãäå 	� è
é�
�

. CË� 18ρ 	ê . 100 � 0,006 Équation 112 

ppm	ãäå � è
é�
�

. CË� 18ρ 	ê . 10� � 64 Équation 113 

Où 0,006 % et 64 ppm sont les valeurs de la prise d’eau du PE pur, en l’absence 

d’antioxydants et de produits d’oxydation) calculées au Chapitre 3 A.2.3.1. 
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Nous avons vu, au Chapitre 1 C.1.1, que seuls les groupes polaires ont une contribution 

molaire significative à la prise d’eau. 

Les contributions molaires des différentes espèces carbonyles sont rappelées au   

Tableau 48. La plupart sont issues de la littérature [135], certaines d’entre elles ont été 

vérifiées par les essais de sorption réalisés au laboratoire et rapportées au            

Chapitre 3 A.2.3.2. 

En première approche, seule la contribution molaire des groupes les plus polaires 

(phénols, acides carboxyliques, alcools et hydroperoxydes) a été considérée dans le 

calcul de la prise d’eau. 

Groupement Formule chimique 
Contribution molaire 

(mole/mole) 

phénol 

OH

 

2,0 

ester 

O

R

R O  

0,2 

acide carboxylique 

OH

OR  

1,3 

aldéhyde 

H

OR  

0,3 

cétone 

R

OR  

0,3 

alcool OHR  2 

Tableau 48 :  Contribution molaire (mole d’eau par mole de groupe d’atomes) à la prise d’eau à 
25 °C dans 100 % d’humidité relative d’après Van Krevelen [135]. 
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 Simulation de la prise d’eau A.6.1.2.

Les équations 110 et 111 ont été introduites dans le modèle cinétique pour calculer la 

prise d’eau du PE industriel pendant son vieillissement thermique. 

Les simulations numériques (Figure 119), montrent que la prise d’eau diminue 

dans les premières phases de vieillissement. Cette diminution est due à la perte 

physique des antioxydants phénoliques. Ensuite, dès que les premiers produits 

d’oxydation apparaissent, la prise d’eau s’accélère brutalement.  

 
Figure 119 : Prise d’eau générée par les différents groupes d’oxydation et l’antioxydant phénolique 

au cours du vieillissement thermique PE industriel à 160 °C dans l’air. 

Sur la Figure 120, où nous avons représenté la prise d’eau totale du PE stabilisé 

industriellement à 160 °C dans l’air. On voit clairement que la diminution de la prise 

d’eau dans les premières phases de vieillissement est de l’ordre de 80 ppm, mais 

que la prise d’eau est ensuite très importante et quasi-immédiate dès l’apparition 

des premiers produits d’oxydation. 

 
Figure 120 : Prise d’eau totale du PE stabilisé industriellement au cours de son vieillissement 

thermique à 160 °C dans l’air.  
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B. Vieillissement thermique du PVC 

Dans le cas du PVC, l’objectif était d’établir une relation entre la perte des additifs et la 

détérioration des propriétés mécaniques. 

Rappelons que le principal additif de notre PVC est un plastifiant phtalate : le DIDP. La 

perte physique de ce plastifiant fait passer le PVC de son état caoutchoutique (ductile) à 

son état vitreux (fragile). Cette fragilité se traduit par l’apparition de fissures dans une 

couche superficielle. 

B.1. Modèle d’évaporation du plastifiant  

 Théorie  B.1.1.

Rappelons aussi que la perte physique du plastifiant peut être régie par : 

• l’évaporation et obéir à la loi établie par Billingham (Équation 23). Dans ce cas, la 

variation de masse (Δm) est linéaire avec le temps. 

• la diffusion et obéir à une loi de Fick (Équation 15). Dans ce cas, la variation de 

masse (Δm) est linéaire avec la racine carrée du temps. 

Dans ce travail, nous avons étudié des films minces d’environ 130 µm d’épaisseur. Nous 

sommes donc dans le cas d’une perte de masse exclusivement régie par l’évaporation. 

De plus, les travaux précédents réalisés au laboratoire sur les gaines en PVC de câbles 

électriques ont montré que, dans le cas du PVC plastifié par le DIDP, le régime régi par 

l’évaporation prédomine (ce plastifiant de masse molaire élevée est présent en forte 

concentration) [230].  

Ainsi, dans le cas d’une vitesse globale de perte de plastifiant limitée par l’évaporation, 

nous pouvons appliquer la loi établie par Billingham : 

<[1Z=¬E]<E = −	[��8(+	. `1Z=¬Eb Équation 114 

Où βPlast. est le coefficient d’évaporation du plastifiant 
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L’intégration de cette équation conduit à : 

[1Z=¬E] = 	[1Z=¬E]2	. exp(−[	E) Équation 115 

De plus, on sait que la fraction massique (φm) de plastifiant dans le PVC s’écrit : 

	c(ë·¶5´) = [1Z=¬Eb	.Nì·¶5´�ëí°  Équation 116 

 Où Mplast est la masse molaire du plastifiant exprimée en g.mol-1 et ρPVC est la masse 

volumique initiale du PVC industriel exprimé en g.L-1. 

La vitesse de perte peut donc être réécrite (exprimée en g.g-1.s-1) : 

<		c(ë·¶5´)<E = −[ì·¶5´	. 	¹(ë·¶5´)	 Équation 117 

L’intégration de cette équation donne accès à l’évolution de la fraction massique en 

plastifiant au cours de l’exposition : 

<	¹(ë·¶5´.)<E = 	¹(ë·¶5´)	2 . exp�−[(ë·¶5´)	t� 	 Équation 118 

Où 	c(��8(+)2  est la fraction massique initiale de plastifiant ≃ 27 %. 

De même, la vitesse de perte de masse peut être exprimée comme suit : 

1
D2

<D
<E = −[��8(+	. Nì·¶5´<ëí° .

<	[BZ=¬Eb
<E  Équation 119 

Où m0 est la masse initiale de l’échantillon de PVC industriel analysé. 

L’intégration de cette équation donne accès à la variation de masse :   

∆D
D2	 =	

Nì·¶5´<ëí° . [BZ=¬Eb2	. 34ï+ Équation 120 

Ce modèle de perte de masse peut être confronté aux résultats gravimétriques obtenus 

par ATG. 
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 Simulation de la perte de plastifiants B.1.2.

 ATG B.1.2.1.

Nous avons simulé les pertes de masse du plastifiant à l’aide de l’Équation 120 et nous 

avons confronté ces simulations aux résultats d’ATG sur la Figure 121. On note que l’on 

obtient un accord satisfaisant entre la théorie et l’expérience jusqu’à des pertes de 

masse de l’ordre de 8 %, c’est-à-dire à peu près jusqu’au tiers de la fraction initiale de 

plastifiant. Ensuite, la perte de masse expérimentale est plus forte que celle calculée par 

le modèle. 

Cet écart entre les courbes théoriques et expérimentales pourrait être dû à l’existence de 

phénomènes physiques et chimiques non pris en compte dans le modèle cinétique. En 

effet, même si les essais d’ATG ont été effectués sous azote afin d’être sûr que la perte de 

masse est principalement due à la perte physique du plastifiant (sans contribution de 

l’oxydation), il est possible que se produise à long terme une perte de masse 

supplémentaire due à l’évaporation de petites molécules (par exemple, des unités 

monomères qui n’ont pas complétement polymérisé durant la mise en œuvre). De plus, il 

est possible que, à long terme et à des températures supérieures ou égales à 160 °C, la 

déshydrochloruration ne soit plus négligeable. Ceci pourrait expliquer l’écart plus 

important à 160 °C. 

 
Figure 121 : Variations de masse du PVC industriel à 140, 150 et 160 °C sous N2. Comparaison des 

données expérimentales (tirets) aux simulations numériques (lignes continues).  
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On remarque, sur la Figure 121, que la perte de masse est thermoactivée. En effet, 

l’élévation de la température accélère la perte de masse et réduit ainsi la durée 

d’évaporation de la totalité du plastifiant. 

Les valeurs de [ì·¶5´ utilisées pour la modélisation sont résumées au Tableau 49 :  

T (°C) 1/T (K-1)  [ì·¶5´	(s-1) ln ([ì·¶5´) 

140 2,4.10-03 7,4.10-06 -11,81 

150 2,4.10-03 1,9.10-05 -10,87 

160 2,3.10-03 4,0.10-05 -10,13 

Tableau 49 : Valeurs du coefficient d’évaporation du plastifiant DIDP du PVC industriel utilisé pour 
modéliser les résultats d’ATG. 

On trouve que le coefficient d’évaporation du plastifiant DIDP du PVC industriel obéit à 

la loi d’Arrhenius (Figure 122).  

 

Figure 122 : Graphe d’Arrhenius du coefficient d’évaporation du DIDP du PVC industriel entre 140 
et 160 °C. 

Les paramètres d’Arrhenius sont donnés au Tableau 50 : 

 Grandeur cinétique Paramètres d’Arrhenius  R² 

Evaporation DIDP βplast 
Facteur pré-exponentiel (s-1) 5,7.1010 

0,9967 

Energies d’activation (kJ.mol-1) 125 

Tableau 50 : Paramètres d’Arrhenius du coefficient d’évaporation du DIDP du PVC industriel 
determiné par ATGentre 140 et 160 °C.  
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-12,0

-11,8

-11,6

-11,4

-11,2

-11,0

-10,8

-10,6

-10,4

-10,2

-10,0

ln
 (

β
)

β
)

β
)

β
)

1/T(°K)(K-1)



 

203 

 

 ATR B.1.2.2.

Rappelons que les résultats des analyses IR en mode ATR ont aussi permis de suivre la 

perte du plastifiant DIDP dans la couche superficielle du films de PVC industriel. 

Nous avons simulé cette chute de concentration en DIDP à l’aide de l’Équation 120 et 

nous avons confronté ces simulations aux résultats d’ATR sur la Figure 123. On note que 

l’on obtient, ici aussi, un accord satisfaisant entre la théorie et l’expérience.  

 
Figure 123 : Variation de la concentration en DIDP dans la couche superficielle du PVC industriel à 
140, 150 et 160 °C dans l’air. Comparaison des données expérimentales (points) aux simulations 

numériques (lignes continues). 

Les valeurs de β utilisées pour cette modélisation sont rapportées au Tableau 51.  

T(°C) 1/T (K-1) [	(s-1) ln ([) 

140 2,4.10-03 8,0.10-06 -11,74 

150 2,4.10-03 1,9.10-05 -10,87 

160 2,3.10-03 4,0.10-05 -10,13 

Tableau 51 : Les valeurs du coefficient d’évaporation du plastifiant DIDP du PVC industriel utilisé 
pour modéliser les résultats d’ATR. 
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De même, on remarque, sur la Figure 122, que la perte de plastifiant est thermoactivée. 

En effet, l’élévation de la température accélère la chute de concentration et réduit ainsi 

la durée d’évaporation de la totalité du plastifiant. 

Ici aussi, le coefficient d’évaporation du plastifiant DIDP du PVC industriel obéit à la loi 

d’Arrhenius. 

 

Figure 124 : Graphe d’Arrhenius du coefficient d’évaporation du DIDP du PVC industriel entre 140 
et 160 °C. 

Les paramètres d’Arrhenius sont donnés au Tableau 52. Ces valeurs sont très proches de 

celles précédemment déterminées (Tableau 51) par ATG. 

 Grandeur cinétique Paramètres d’Arrhenius  R² 

Evaporation DIDP βplast 
Facteur pré-exponentiel (s-1) 1,1.1010 

0,9991 
Energies d’activation (kJ.mol-1) 120 

Tableau 52 : Paramètres d’Arrhenius du coefficient d’évaporation du DIDP du PVC industriel entre 
140 et 160 °C.  

0,00230 0,00232 0,00234 0,00236 0,00238 0,00240 0,00242
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B.2. Prédiction de la fragilisation  

 Théorie  B.2.1.

Rappelons d’abord que, à notre connaissance, il n’existe pas de modèle numérique 

permettant de prédire la fragilisation et la fissuration d’un PVC plastifié connaissant la 

cinétique de perte de plastifiant.  

Par contre, il est possible de lier la température de transition vitreuse (Tg) à la 

contrainte au seuil (σy) par la loi de Kambour [231] : 

ð� = 	R	. 
#� � #Ñ� Équation 121 

Où k est une constante de l’ordre de 0,5 à 1 MPa.K-1 et Tu est la température de 

l’essai de vieillissement ou d’utilisation du câble PVC. 

On peut donc définir un critère de fin de vie relatif à la fragilisation. Ce critère peut être 

arbitraire (par exemple, une valeur de contrainte à la rupture) ou déterminé à partir des 

résultats expérimentaux (critère de fragilisation structural, par exemple Tg = 25 °C). 

Nous avons choisi d’adopter l’approche d’Audouin et al. [185] qui consiste à définir 

comme critère de fin de vie, une fraction massique critique de plastifiant (φmc). 

Ainsi, d’après ce critère, les propriétés du matériau commencent à chuter d’une façon 

catastrophique lorsque la fraction massique de plastifiant atteint la valeur critique 

φmc [232].  

Cette valeur critique est exprimée par l’Équation 43 que nous reprenons : 

	c) � 		¹
ìº·ñ�	. j		¹
ì·¶5´�		¹
ìº·ñ�
� 	¨³1 � 	¨³ .

�
ì·¶5´��
ìº·ñ� k Équation 43 

Où φm est la fraction massique, φvc est la fraction volumique critique (qui varie 

entre 0,22 et 0,3 : limite de compatibilité) et ρ est la masse volumique.  
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Dans leur étude, Audouin et Verdu [232] donnent, pour les PVC industriels utilisés pour 

la fabrication des câbles électriques, les ordres de grandeurs suivants : 

 
�ì·¶5´�ìº·ñ  φm(poly) 

	¹(ì·¶5´)	¹(ìº·ñ)  

Audouin et Verdu [232] ≃ 0,71 ≃ 0,25 ≈ 0,54 

Notre étude ≃ 0,69±0,01 ≃ 0,27 _______ 

Tableau 53 : Ordre de grandeur des principaux paramètres de la formulation du PVC industriel. 

Etant donné que nous n’avons pas pu déterminer avec précision le taux de charge de 

notre matériau, nous allons admettre la valeur moyenne 
ó¹(ì·¶5´)
ó¹(ìº·ñ) 	≃ 0,54 déterminée par 

les essais préalablement réalisés au laboratoire. 

La fraction volumique critique φvc peut être déterminée à partir de la théorie des 

volumes libres (Équation 42) comme suit : 

	%) = #ô(ìº·ñ) − #ô#ô(ìº·ñ) − #ô(ì·¶5´) Équation 122 

Où Tg(PVC)=355 -357 K et Tg (DIDP)= 197 K [233]. 

A titre d’exemple, pour une Tg à 25 °C, on obtient une fraction volumique critique φvc de 

l’ordre de 0,36 % et une fraction de masse critique φmc  de l’ordre de 8 %.  

Ces résultats sont plus faibles mais dans le même ordre de grandeur que les valeurs de 

pertes de masse critiques calculées par Audouin et Verdu [232], pour des échantillons 

comportant en moyenne 25 % de masse de plastifiant (φmc ≃	13,25 ± 2,5%)  

Par la suite, nous pourrons introduire ces valeurs de φmc et φvc dans le modèle cinétique 

pour prédire la durée de vie de nos câbles en PVC.  
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 Simulation de la variation de Tg B.2.2.

En termes de propriétés physiques, la température de transition vitreuse Tg d'une 

matière organique est souvent décrite comme représentant l'intervalle de température à 

travers lequel la matière passe d'un état caoutchoutique (souple, ductile) à un état 

vitreux (rigide, cassant). 

Nous reprenons, ici, l’Équation 42 basée sur la théorie des volumes libres avancée par 

Cohen et Turnbull [184] qui permet d’établir une relation entre Tg et la concentration du 

plastifiant  : 

#� = 	∆Q����	. �1 � 	¨ì·¶5´�	.		#ô	ìº·ñ 	� ∆Q��8(+	.			¨	ì·¶5´	. #ô	ì·¶5´	∆Q����	. �1 � 	¨	ì·¶5´� 	� ∆Q��8(+	.			¨	ì·¶5´	  Équation 42 

Où ∆α est le coefficient de dilatation de volume libre définit par Δα=αL-αG. 

 Tg (K) αL αL Tg αL- αG (αL- αG) Tg 

PVC 355 5,2 0,185 3,1 0,110 

Tableau 54 : Caractéristiques thermiques du PVC [234]. 

Si on suppose que la règle empirique de Simha-Boyer [234] : Tg * α= constante, est valide, 

alors on peut simplifier l’Équation 42 pour obtenir l’équation suivante [136] : 



7ô � 


	7ô	ìº·ñ � õ		%
��8(+�    avec õ � 	 

7ô	ì·¶5´ � 


	7ô	ìº·ñ 
Équation 123 

Où τ est le coefficient de plastification. 

Par ailleurs, on peut utiliser une loi des mélanges pour calculer l’évolution de la 

température de transition vitreuse comme suit : 

#� � 	c	��8(+	. #�	��8(+ � 	c	����	. #�	���� Équation 124 

Nous avons tenté de simuler les résultats expérimentaux à l’aide des deux équations 123 

et 124 (Figure 125). 
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On remarque que le calcul de l’évolution de Tg avec une simple loi des mélanges 

(Équation 124) permet de prédire assez correctement la Tg du mélange initial. Par 

contre, ce modèle sous-estime largement l’augmentation de Tg avec le temps de 

vieillissement. 

En revanche, l’équation simplifiée des volumes libres permet une prédiction assez 

correcte de l’évolution de Tg avec le temps de vieillissement. Mais, la valeur initiale de Tg 

n’est pas correcte.  

 
Figure 125 : Evolution de la température de transition vitreuse du PVC industriel au cours du 

vieillissement thermique à 140 °C: Comparaison des données expérimentales (points) aux 
simulations numériques (pointillés). 

D’un autre côté, nous avons voulu établir une relation entre la température de transition 

vitreuse (Tg) et les propriétés mécaniques du matériau et, notamment, la contrainte au 

seuil (σy). Pour cela, nous nous sommes basés sur la loi de Kambour [231]             

(Équation 121). 

On remarque, sur la Figure 126 qui représente l’évolution de la contrainte au seuil (σy) 

en fonction de (Tg –Tu), l’existence d’un domaine où l’on peut appliquer la loi de 

Kambour [231] et des domaines où malheureusement cette loi n’est plus valide.  
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Par exemple, à 150 °C, il est possible d’appliquer la loi de Kambour [231] lorsque la 

température de transition vitreuse varie entre 296 K et 325 K, ce qui correspond à une 

teneur massique en plastifiant variant entre 23 % et 7 % respectivement . 

Par contre, aux plus fortes et plus faibles concentrations en plastifiant, il est difficile 

pour le moment d’établir un modèle entre la perte de plastifiant et l’évolution de la 

contrainte au seuil. 

 
Figure 126 : Variation de la contrainte au seuil en fonction de l’écart entre la température de 
transition vitreuse et la température de l’essai à 150 °C dans l’air. Comparaison des données 

expérimentales (points) aux simulations numériques à l’aide de la loi de Kambour (pointillés)  

Deux phénomènes physico-chimiques que nous n’avons pas pris en compte dans notre 

démarche de prédiction de durée de vie peuvent être responsables de cet écart : 

• Aux fortes concentrations en plastifiants, un phénomène de démixtion entre le 

plastifiant et le PVC. En effet, nous ne connaissons pas le seuil de solubilité du 

plastifiant DIDP dans le PVC. 

• Aux faibles concentrations en plastifiant, (donc pour des temps de vieillissement 

longs) la déshydrochloruration du PVC, menant à des séquences de doubles 

liaisons conjuguées et éventuellement à une réticulation du polymère.  

On s’attend à ce que les doubles liaisons conjuguées et la réticulation contribuent elles 

aussi à l’augmentation de la Tg et donc, à la fragilisation prématurée du PVC. 
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L’objet de ce travail de thèse était de déterminer et de modéliser la cinétique de 

vieillissement thermique des gaines de câbles électriques synthétiques souterrains. En 

effet, la gaine est la première barrière de protection et d’étanchéité des câbles. Si l’eau 

pénètre à travers la gaine, elle peut entrainer la corrosion et la rupture locale de l’écran 

métallique et, par la suite, la formation d’arborescences humides dans l’isolant 

électrique qui peut provoquer le claquage du câble.  

Deux gaines en matériaux polymère ont été tour à tour étudiées : l’une en PE stabilisé 

par un mélange réputé synergique d’antioxydants et l’autre en PVC plastifié. 

A partir d’une étude bibliographique relativement complète, nous avons pu identifier les 

principaux processus chimiques et physiques du vieillissement thermique de ces deux 

matériaux. Nous avons dérivé de l’ensemble de ces processus un modèle cinétique dont 

les paramètres ont été déterminés, par méthode inverse, à partir des résultats d’essais 

de vieillissement thermique accéléré sur films minces. Comme ces paramètres obéissent 

réellement à la loi d’Arrhenius, il est possible de déterminer leur valeur à la température 

de fonctionnement des câbles. Ainsi, le modèle cinétique peut être utilisé pour assurer 

un suivi de l’état de vieillissement des câbles électriques souterrains de France. 

Dans le cas des gaines en PE, les principaux résultats obtenus dans la thèse sont : 

• Le PE stabilisé par un mélange équimassique de deux antioxydants : un phénol 

encombré (l’Irganox 1010) et un phosphite organique (l’Irgafos 168). Il s’agit 

d’un mélange synergique d’antioxydants couramment utilisé dans les 

formulations industrielles des polyoléfines et commercialisé sous la référence 

Irganox B 225 par la société Ciba Specialty Chemicals  

• Le vieillissement thermique du PE dans l’air consiste en une perte physique et 

une consommation chimique suivies immédiatement par une oxydation brutale 

du polymère.  

o l’Irgafos 168 disparait très rapidement dès les premiers instants de 

vieillissement. Il est transformé en phosphate puis est perdu par évaporation. 
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o En revanche, l’Irganox 1010 disparait plus progressivement sur toute la durée 

de la période d’induction. Il est d’abord perdu exclusivement par évaporation, 

puis dès que sa concentration atteint une valeur critique de l’ordre de           

8.10-4 mol.L-1 (indépendante de la température d’exposition), il est 

brutalement consommé par les réactions de stabilisation. 

o Dès que la totalité des antioxydants a disparu, le PE s’oxyde brutalement et se 

fragilise. On peut donc raisonnablement considérer que la durée de vie du PE 

correspond au temps d’induction de l’oxydation qui, lui-même correspond au 

temps nécessaire pour perdre l’ensemble des antioxydants (tf ≃ ti = ts) 

• Les produits d’oxydation les plus polaires, c’est-à-dire les groupements alcools et 

acides carboxyliques, sont les principaux contributeurs à l’absorption d’eau d’un 

PE pur non oxydé, ayant un taux de cristallinité de 65 %, est extrêmement faible 

≃ 38 ppm. 
• L’absorption d’eau augmente brutalement de manière catastrophique au terme 

de la période d’induction de l’oxydation pour atteindre plusieurs milliers de ppm. 

De plus, la diffusion de l’eau dans le PE est très rapide : Dw ≃ 8,0.10-10 m².s-1 
à 80 °C et Dw ≃ 7,5.10-10 m².s-1 à 25 °C [175b. On s’attend donc à ce que l’eau 

sature rapidement toute l’épaisseur de la gaine de câbles : au bout de 33 min 

à 80 °C et 6 h à 25 °C pour une gaine de 2 mm d’épaisseur et soit, dès lors, en 

contact direct avec l’écran métallique. Par conséquent, on peut aussi 

raisonnablement considérer que la gaine perdra complétement sa fonction 

d’étanchéité au terme de la période d’induction de l’oxydation. 

Partant de ces résultats, nous avons utilisé le modèle cinétique pour calculer le temps 

d’induction de l’oxydation à la température maximale de fonctionnement des câbles 

(80 °C). La durée de vie de la gaine de PE à la température maximale de fonctionnement 

est de 75 ans. Cette durée est multipliée par un facteur 3 si on abaisse la température du 

câble de 10 °C (c’est-à-dire 225 ans à 70 °C). 
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Dans le cas des gaines en PVC, les principaux résultats obtenus dans la thèse sont : 

• Le PVC étudié est plastifié par un phtalate comportant une longue chaîne 

carbonée à 10 atomes de carbone : le di-isodecyl phtalate (DIDP), 

• Le vieillissement thermique du PVC dans l’air consiste principalement en une 

perte physique du plastifiant tant que la température est inférieure à 160 °C. En 

effet dès 160 °C, la déshydrochloruration du polymère n’est plus négligeable. 

• Le DIDP est exclusivement perdu par évaporation. La disparition du DIDP 

entraine une augmentation progressive de la température de transition vitreuse 

(Tg) du PVC jusqu’à une valeur maximale de l’ordre de 80 °C, correspondant à la 

Tg du PVC non plastifié. Cette vitrification se traduit par une perte progressive de 

la ductilité. 

• La fragilisation du PVC se produit lorsque la Tg devient égale à la température 

ambiante (Tg ≃ 25 °C), c’est-à-dire lorsque la fraction massique en plastifiant 

atteint une valeur critique de φmc = 8 % (le critère le plus pessimiste et 

indépendant de la température). A ce stade, des fissures peuvent facilement 

s’amorcer dans une couche superficielle de la gaine et provoquer une brusque 

pénétration d’eau en direction de l’écran métallique. On peut raisonnablement 

considérer que la gaine perdra sa fonction d’étanchéité dès l’apparition des 

premières fissures superficielles. 

Partant de ce constat, nous avons utilisé le modèle cinétique pour calculer le temps de 

fragilisation de la gaine à la température maximale de fonctionnement des câbles (80 °C) 

La durée de vie de la gaine est de l’ordre de 20 ans à 80 °C. Cette durée est multipliée par 

un facteur 3 quand la température du câble est abaissée de 10 °C (c’est-à-dire 60 ans à 

70 °C). 
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La principale originalité de ce travail de thèse est manifestement la mise au point d’un 

premier outil de modélisation cinétique de vieillissement thermique des gaines de 

câbles électriques synthétiques. Pour mettre au point cet outil, nous avons été amenés à 

lever un certain nombre de verrous scientifiques non triviaux.  

• Ainsi, dans le cas des gaines en PE, nous avons proposé : 

o Un mécanisme plus réaliste de consommation chimique des antioxydants 

phénoliques tenant compte de leur fonctionnalité. 

o Un couplage des cinétiques de perte physique (par évaporation) et de 

consommation chimique des antioxydants directement dans le système 

d’équations différentielles dérivé du schéma mécanistique d’oxydation du PE. 

o Des relations structure/absorption d’eau issues d’une étude analytique   

préalable sur des composés modèle de PE oxydé (copolymères d’éthylène). 

o Nous avons montré que la synergie entre deux antioxydants primaire (phénol 

encombré) et secondaire (phosphite organique) est un effet purement 

cinétique provenant du fait que ces deux antioxydants agissement à un niveau 

différent de la réaction d’oxydation en chaine (au niveau de la propagation et 

de l’amorçage respectivement). Il n’est donc pas nécessaire d’imaginer un 

mécanisme chimique supplémentaire pour expliquer et rendre compte de cet 

effet synergique. 

• Dans le cas des gaines en PVC, nous avons proposé : 

o Des relations structure/température de transition vitreuse. 

o Des relations structure/propriétés à la rupture (allongement et contrainte à la 

rupture). 

o Un critère de fragilisation structural correspondant à une valeur critique de la 

fraction massique en plastifiant (φmc) dans la couche superficielle. 
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Malgré des résultats très encourageants, ce modèle cinétique n’est pas complètement 

satisfaisant car il ne prend pas en compte, pour l’instant, la diffusion des additifs 

moléculaires : des antioxydants dans le PE et du plastifiant dans le PVC. En effet, l’effet 

réservoir de ces additifs va considérablement accroitre la durée de vie des gaines de 

câbles (qui ont une épaisseur de 2 à 6 mm) par rapport aux films minces (de l’ordre de 

130 µm). C’est donc un modèle cinétique profondément pessimiste qui a été élaboré 

dans cette thèse. La prise en compte de la diffusion de ces additifs directement dans le 

système d’équations différentielles (par l’intermédiaire de la seconde loi de Fick) 

permettra de calculer les profils d’additifs et de propriétés chimiques, physiques et 

mécaniques dans l’épaisseur de la gaine. En particulier, les profils d’eau donneront accès 

à la concentration d’eau à l’interface gaine / écran métallique. Cette dernière pourra être 

introduite dans des modèles de corrosion des métaux pour calculer le temps de rupture 

de l’écran métallique et, ainsi, estimer plus précisément la durée de vie des câbles, un 

enjeu majeur pour la gestion des actifs chez EDF. 
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VIEILLISSEMENT DES GAINES DES CABLES ELECTRIQUES 

RESUME : En France, environ 35% des liaisons électriques sont enterrées. Ces liaisons sont 

constituées, entre autre, par des câbles souterrains où le système d’isolation est un polymère. 

Ces câbles sont chers à enterrer et à remplacer en cas de défaut de la liaison. Par conséquent, 

la prédiction précise de la durée de vie des câbles est un enjeu économique et stratégique 

important. Or, la gaine externe est la première barrière de protection du câble contre la 

pénétration d’eau. Elle est aussi considérée comme le composant le plus vulnérable au 

vieillissement. Pour cette raison, le vieillissement thermique de deux types de gaine de câbles 

électriques synthétiques du réseau électrique souterrain a été étudié entre 80 et 160°C dans l’air. 

Dans le cas de la gaine en PE, on observe une oxydation brutale du polymère dès la disparition 

de la totalité des antioxydants par évaporation et consommation chimique. En revanche, dans le 

cas de la gaine en PVC, on observe une disparition progressive du plastifiant par évaporation, 

entrainant la vitrification du polymère et sa fragilisation lorsque la fraction massique en plastifiant 

atteint une valeur critique de l’ordre de 8 %. Oxydation et fissuration conduisent à une perte 

d’étanchéité à l’eau de la gaine. Dès lors, on soupçonne que l’eau va entrainer une corrosion et 

une rupture locale de l’écran métallique et, par la suite, la formation d’arborescences humides 

dans l’isolant électrique provoquant le claquage du câble. Un modèle cinétique de vieillissement 

thermique des gaines a été dérivé de l’ensemble de ces mécanismes physiques et chimiques. Ce 

modèle permet de prédire la durée de vie des gaines (par perte d’étanchéité) tant que la diffusion 

des additifs moléculaires (antioxydants et plastifiants) est négligeable.  

Mots clés : polyéthylène, poly(chlorure de vinyle), antioxydants, plastifiants, vieillissement 

thermique, modélisation cinétique, prédiction de durée de vie.  

 

ELECTRICAL CABLES OUTER SHEATH AGEING  

ABSTRACT: In France, about 35% of the electric connections are buried. These connections 

are, among other, constituted of synthetic cables where the insulating system is a polymer. The 

high costs for replacing the underground electrical cables make their lifetime prediction an 

important economic and strategic challenge. However, the outer sheath is the first barrier 

protecting the cable against water penetration. It is also considered as the most sensitive 

component with respect to ageing. For this reason, the thermal ageing of two types of sheaths of 

synthetic electrical cables used in the underground electricity network have been studied 

between 80 and 160 °C in air. In the case of PE sheath, it is observed a violent polymer 

oxidation as soon as the totality of antioxidants disappears by evaporation and chemical 

consumption. In contrast, in the case of PVC sheath, it is observed a progressive disappearance 

of plasticizer by evaporation, leading to polymer vitrification and its embrittlement when the mass 

fraction of plasticizer reaches a critical value of the order of 8%. Oxidation and cracking induce a 

loss of water sealing of the sheath. From this moment, it is suspected that water will induce 

corrosion and local breaking of metallic screen and, thereafter, the formation of water treeing 

inside the electrical insulator leading cable breakdown. A kinetic model for sheath thermal ageing 

has been derived from all these physical and chemical mechanisms. This model allows to predict 

the sheath lifetime (by sealing loss) as long as the diffusivity of molecular adjuvants (antioxidants 

and plasticizers) is negligible. 

Keywords : polyethylene, poly (vinyl chloride), antioxidants, plasticizers, thermal ageing, kinetic 

modeling, lifetime prediction. 


