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COMPOSITION POLYMERE PRESENTANT UNE BI'ESIS'I:ANCE AU
BLANCHIMENT SOUS CONTRAINTE AMELIOREE

L'invention concerne une composition polymere présentant une
résistance au blanchiment sous contrainte améliorée comprenant au moins un
matériau polymeére thermoplastique et un liquide diélectrique, un procédé de
préparation de ladite composition polymeére, un cable comprenant au moins
une couche électriquement isolante obtenue a partir de ladite composition

polymere, et un procédé de préparation dudit cable.

L'invention s’applique typiquement mais non exclusivement aux cables
électriques destinés au transport d'énergie, notamment aux cables d’énergie a
moyenne tension (notamment de 6 a 45-60 kV) ou a haute tension
(notamment supérieure a 60 kV, et pouvant aller jusqu’a 400 kV), qu'ils soient
en courant continu ou alternatif, dans les domaines du transport d’électricité

sous-marin ou terrestre.

Un cable de transport d’énergie a moyenne ou a haute tension

comprend généralement de l'intérieur vers I'extérieur :

- un élément électriguement conducteur allongé, notamment en cuivre

ou en aluminium ;

- une couche semi-conductrice interne entourant ledit élément

électriqguement conducteur allongé ;

- une couche électriguement isolante entourant ladite couche semi-

conductrice interne ;

- une couche semi-conductrice externe entourant ladite couche

isolante ; et

- éventuellement une gaine de protection électriqguement isolante

entourant ladite couche semi-conductrice externe.

Dans ce type de cable, la couche électriquement isolante peut étre une
couche polymere a base d’un polyéthylene réticulé (XLPE). La réticulation est
généralement effectuée lors de I'étape d’extrusion de la composition polymeére
autour de l'élément électriquement conducteur allongé. L'utilisation d‘une

polyoléfine réticulée permet de conduire a un cable pouvant fonctionner a une
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température supérieure a 70°C, voire égale a 90°C. Toutefois, plusieurs
probléemes sont rencontrés. D’une part, les matériaux réticulés ne peuvent pas
étre recyclés. D’autre part, la réticulation (vulcanisation) pour produire une
couche homogéne requiert des conditions de réaction spécifiques (e.g. en
termes de durée et de température) qui réduisent la vitesse de fabrication du
cable et augmentent son co(t de production. Enfin, la réticulation peut parfois
débuter de facon prématurée dans |'extrudeuse et/ou la téte d’extrudeuse,
induisant une dégradation de la qualité de la couche obtenue, notamment de

ses propriétés diélectriques.

Des alternatives ont donc été proposées telles qu’une couche
thermoplastique de polyéthylene de faible densité (LDPE) ou de haute densité
(HDPE). Toutefois, un cable comportant une telle couche électriquement
isolante ne peut fonctionner a une température supérieure a 70°C environ
pour une couche thermoplastique de LDPE et supérieure a 80°C pour une
couche thermoplastique HDPE, induisant une Ilimitation de la puissance

pouvant étre transportée dans ledit cable et des méthodes de fabrication.

Des couches électriquement isolantes a base de polypropylene (e.g.
copolymere de propylene hétérophasé) ont été proposées. Cependant, ces
couches résistent difficilement au blanchiment sous contrainte (bien connu
sous l'anglicisme « stress whitening »). Ainsi, quand ces polymeres sont
courbés et/ou subissent des chocs, la zone courbée et/ou qui a subi un choc,
devient opaque et blanchatre méme lorsque le polymere est coloré. Ce
phénomene peut par exemple intervenir lors de I'enroulement au moment de
I'installation d’un cable. Or, le blanchiment sous contrainte n’est pas souhaité
parce qu’il augmente le risque de fissures et/ou entraine la formation de
défauts dans la couche, induisant une dégradation des propriétés électriques

de ladite couche.

Il est connu d’améliorer la résistance au blanchiment sous contrainte
en ajoutant du polyéthylene. En particulier, EP 1510 547 A1l décrit une
composition polymeére comprenant de 70 a 98% en masse d'un copolymere de
propylene hétérophasé comprenant une phase a base d’'un homopolymere de

propylene et une phase a base d'un copolymere de propylene et d’éthylene
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et/ou d'une ou plusieurs oléfines oo en C4-C;; et de 2 a 30% en masse d'un
polymere d‘éthylene. Toutefois, cette composition polymere n’‘est pas
optimisée en termes de résistance au blanchiment sous contrainte et de
rigidité diélectrique pour étre utilisée dans une couche électriquement isolante

d'un cdble a moyenne ou a haute tension.

Ainsi, le but de la présente invention est de pallier les inconvénients de
I'art antérieur et de fournir une composition polymere économique utilisant
des matériaux recyclables et pouvant conduire a une couche électriquement
isolante présentant des propriétés meécaniques améliorées, notamment en
termes de résistance au blanchiment sous contrainte, tout en garantissant de

bonnes propriétés diélectriques, notamment en termes de rigidité diélectrigue.

Le but de la présente invention est également de fournir un céable
économique, en particulier a moyenne ou a haute tension, pouvant fonctionner
a des températures supérieures a 70°C et présentant des propriétés
mécaniques améliorées, notamment en termes de résistance au blanchiment
sous contrainte, tout en garantissant de bonnes propriétés diélectriques,

notamment en termes de rigidité diélectrique.
Les buts sont atteints par lI'invention qui va étre décrite ci-apres.

L'invention a pour premier objet une composition polymere
comprenant au moins un matériau polymere thermoplastique a base de
polypropyléne et un liquide diélectrique, caractérisée en ce que le liquide
diélectrique comprend au moins un composé répondant a la formule (I)
suivante :

R—A—R’ (1)

dans laquelle R! et R? identiques ou différents, sont des groupes
aryles non substitués et I'élément A représente une liaison simple ou un

groupe alkyléne.

Le groupe aryle peut comprendre un ou plusieurs cycles aromatiques,

condensés ou non condensés, et de préférence non condensés.

Le groupe aryle peut comprendre de 5 a 20 atomes de carbone, et de
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préférence de 6 a 12 atomes de carbone.

Chaque cycle aromatique peut comprendre un ou plusieurs
hétéroatomes tels qu’un atome d‘azote, un atome de soufre ou un atome

d’oxygene.

L'expression « groupes aryles non substitués » signifie que chacun des
groupes aryles du composé de formule (I) ne comporte pas de substituant(s)
monovalent(s), et notamment n’est pas substitué par un ou plusieurs groupes

alkyles de formule CiHy,1 (€.9. 1 £ t £ 5) tels que des groupes méthyles.

Les groupes aryles du composé de formule (I) ne sont donc pas des

groupes alkyl-aryles.

L'élément A peut étre un groupe alkylene linéaire, cyclique ou ramifié,

de préférence linéaire ou cyclique, et de préférence encore linéaire.

En particulier, I’'élément A peut étre un groupe alkylene ayant de 1 a

10 atomes de carbone, et de préférence ayant de 1 a 5 atomes de carbone.

De préférence , le groupe alkylene est un groupe -(CH,),- avec
1<n<10; un groupe -(CHR),- avec 1 < n’ <5 et R étant un groupe alkyle,
de préférence ayant de 1 a 5 atomes de carbone; un groupe
statistique -(CHR)p,-(CH2)m- (i.e. comprenant m -CH,- et p -CHR-), avec
1< p+m <9, et R étant un groupe alkyle, de préférence ayant de 1 a 5
atomes de carbone; ou un groupe statistique -(CHR)pi-(CH2)m-(CHR")p2-
(i.e. comprenant m -CH,-, p; -CHR- et p, -CHR'-), avec 1 < p; + m’' + p, £ 8§,
et R et R’ étant des groupes alkyles différents, chacun ayant de préférence de
1 a 5 atomes de carbone, avec de préférence 1 <p<4,1<m<8, 1<p; <3,

l1<m’'<6etl<p,<3.

Dans la présente invention, un groupe statistique signifie que les
radicaux qui le constituent (e.g. -CH,-, -CHR- et/ou -CHR’-) peuvent étre

aléatoirement positionnés au sein de I'élément A.

R (respectivement R’) peut étre un groupe méthyle, éthyle, propyle ou

isopropyle.

Lorsque I'élément A (reliant les groupes aryles) est un groupe alkylene
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ramifié (e.g. présence d’au moins I'un quelconque des groupes R ou R’), il peut

également étre relié via la ramification (e.g. via R ou R") & R! et/ou R?.

Le groupe aryle est de préférence un groupe phényle, un groupe
naphtyle ou un groupe pyridyle, et de préférence encore un groupe phényle.

Selon une premiere variante de l'invention, au moins |'un desdits

groupes R! ou R? du composé de formule (I) est un groupe phényle.

Selon une deuxieme variante de l'invention, les deux groupes aryles

comprennent chacun un groupe phényle.

Selon une troisiéme variante, les groupes R! et R?> du composé de
formule (I) sont chacun des groupes phényles.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
le composé de formule (I) peut é&tre le 1,2-diphényléthane (i.e. R! = R? =
phényle et A = -CH,-CH;-), le 1,1-diphényléthane (i.e. R' = R?> = phényle et A
= -CH(CHs)-, le diphénylméthane (i.e. R* = R’ = phényle et A = -CH,-) ou le
1,2,3,4-tétrahydro-(1-phényléthyl)-naphtaléne (i.e. R* = R> = phényle et A
= —CHCH3—CH—|(CH2)3—).

Le liquide diélectrique est généralement liquide a 20-25°C environ.

Le liquide diélectrique peut comprendre au moins 50% en masse
environ d’‘au moins un composé de formule (I), et de préférence au moins
80% en masse environ d’au moins un composé de formule (I), par rapport a la
masse totale du liquide diélectrique. Grace a cette quantité minimum de

composé(s) (1), la résistance au blanchiment sous contrainte est améliorée.

De préférence, le liquide diélectrique est uniquement constitué d’un
composé de formule (I) ou de plusieurs composés de formule (I).

Le rapport du nombre d’atomes de carbone aromatique sur le nombre
total d’atomes de carbone dans le liquide diélectrique peut étre supérieur ou

égal a 0,6 environ ; et de préférence supérieur a 0,6 environ.

Le rapport du nombre d'atomes de carbone aromatique sur le nombre
total d’atomes de carbone dans le liquide diélectrique peut étre déterminé
selon la norme ASTM D3238 ou sur la base de la formule chimique.
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La présence d'un composé de formule (I) dans la composition
polymere permet d’améliorer la résistance au blanchiment sous contrainte de
la couche électriquement isolante d’'un cable électrique, tout en garantissant
une bonne rigidité diélectrique. Par ailleurs, la présence d'un matériau
polymere thermoplastique a base de polypropylene permet d’augmenter la
température de fonctionnement du cable a 90°C-110°C.

De préférence, le liquide diélectrique a un point d’ébullition supérieur a
250°C environ.

Ainsi, le liquide diélectrique de la composition polymere de l'invention
peut étre manipulé sans risque a température ambiante (peu volatil) et aux
températures requises par le procédé de mise en forme de la couche
électriquement isolante (e.g. extrusion), tout en garantissant la formation d’un
mélange intime homogene avec le matériau polymere de la composition

polymere de l'invention.

Le matériau polymere thermoplastique a base de polypropyléne peut
comprendre au moins un homopolymere ou un copolymeére de propyléne (P,),
et éventuellement au moins un homopolymeére ou un copolymere d’oléfine o

(P2).

La combinaison de polymeéeres P; et P, permet d’obtenir un matériau
polymeéere thermoplastique présentant de bonnes propriétés mécaniques,

notamment en termes de module élastique, et électrigques.

En particulier, le copolymere de propyléne P; peut étre un copolymere

statistique de propyléne.

A titre d’exemples de copolyméres de propyléne P;, on peut citer les
copolymeéres de propylene et d’oléfine, I'oléfine étant notamment choisie parmi

I'’éthyléne et une oléfine o différente du propyléne.

L'oléfine o difféerente du propylene peut répondre a la formule
CH,=CH-R?, dans laquelle R? est un groupe alkyle linéaire ou ramifié ayant de
2 a 10 atomes de carbone, et notamment étre choisie parmi les oléfines
suivantes : 1-buténe, 1-penténe ; 4-méthyl-1-pentene, 1-hexeéne, 1-octene,

1-déceéne, 1-dodécene, et un de leurs mélanges.
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L'oléfine du copolymére de propylene et d'oléfine représente de
préférence au plus 15% en mole et de préférence encore au plus 10% en mole

du copolymeére.

Les copolyméres de propyléne et d’éthylene sont préférés a titre de

copolymeére de propyléne P;.

Le copolymere de propylene P; a de préférence un module élastique
allant de 600 a 1200 MPa environ.

L'homopolymere de propylene P; a de préférence un module élastique
allant de 1250 a 1600 MPa environ.

L'homopolymere ou le copolyméere de propyléne P; peut avoir une
température de fusion supérieure a 130°C environ, de préférence supérieure a

140°C environ, et de préférence encore allant de 140 a 165°C environ.

En particulier, I'homopolymere de propylene P; peut avoir une
température de fusion de 165°C environ et le copolymere de propyléne P,
peut avoir une température de fusion allant de 140 a 150°C environ.

L'homopolymere ou le copolymére de propyléne P; peut avoir une
enthalpie de fusion allant de 30 a 100 ]/g environ.

En particulier, I'homopolymere de propylene P; peut avoir une
enthalpie de fusion allant de 80 a 90 J/g environ et le copolymere de

propyléne P; peut avoir une enthalpie de fusion allant de 30 a 70 ]/g environ.

L'homopolymere ou le copolymere de propylene P; peut avoir un indice
de fluidité allant de 0,5 a 3 g/10 min, mesuré a 230°C environ avec une
charge de 2,16 kg environ selon la norme ASTM D1238-00.

Selon une forme de réalisation préférée de l'invention, I’homopolymere
ou copolymere de propyléne P; représente de 40 a 70% en masse environ du
matériau polymere thermoplastique a base de polypropyléne.

L'oléfine o de I'homopolymere ou du copolymeére d'oléfine oo P, peut
répondre & la formule CH,=CH-R?, dans laquelle R* est un atome d’hydrogéne
ou un groupe alkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et

notamment étre choisie parmi les oléfines suivantes : éthylene, propyléne, 1-
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buteéne, isobutyléne, 1-penténe, 4-méthyl-1-pentene, 1-hexene, 1-octéne, 1-

décene, 1-dodéceéne, et un de leurs mélanges.
L'oléfine o propyléne, 1-hexeéne ou 1-octene est préférée.

L'homopolymere ou le copolymere d'oléfine o P, peut étre un
copolymére hétérophasé comprenant une phase thermoplastique de type
propylene et une phase élastomere thermoplastique de type copolymeére
d'éthylene et d’'une oléfine o, un polyéthylene ou un de leurs mélanges.

La phase élastomere thermoplastique du copolymere hétérophasé peut
représenter au moins 20% en masse environ, et de préférence au moins 45%

en masse environ, par rapport a la masse totale du copolymeére hétérophasé.

L'oléfine o de la phase élastomere thermoplastique du copolymere

hétérophasé peut étre le propyléne.

Le polyéthyléne peut étre un polyéthylene linéaire basse densité. Dans
la présente invention, I'expression « polyéthyléne basse densité » signifie un

polyéthyléne linéaire ayant une densité allant de 0,91 a 0,925 environ.

Selon une forme de réalisation préférée de l'invention, I'homopolymeére
ou copolymere d'oléfine o P, représente de 30 a 60% en masse environ du

matériau polymere thermoplastique a base de polypropyléne.

Le matériau polymere thermoplastique de la composition polymere de
I'invention est de préférence hétérophasé (i.e. il comprend plusieurs phases).
La présence de plusieurs phases provient généralement du mélange de deux
polyoléfines différentes, tel qu’'un meélange de polypropylene et d‘un

copolymeére de propyléne ou de polyéthyléne.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
le matériau polymere thermoplastique comprend un copolymeére de propyléene
et d’éthylene [a titre d’'homopolymere ou copolymere de propylene P;] et un
copolymére hétérophasé comprenant une phase thermoplastique de type
propylene et une phase élastomere thermoplastique de type copolymeére
d'éthylene et de propyléne [a titre d’homopolymeére ou copolymere d'oléfine o
P,].
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La composition polymere de l'invention comprend un mélange intime
du liquide diélectrique et du matériau polymeéere thermoplastique (e.g. elle

forme une phase homogeéne).

La concentration massique du liquide diélectrique dans la composition
polymere est de préférence inférieure ou égale a la concentration massique de
saturation dudit liquide diélectrique dans le matériau polymere

thermoplastique.

La concentration massique de saturation a 20-25°C est généralement
de l'ordre de 15 a 20% environ. Elle peut étre déterminée par la méthode
d’absorption liquide. En particulier, des plaques (e.g. de dimensions
200mm x 200 mm x 0,5 mm) constituées du matériau polymere
thermoplastique a base de polypropyléne de la composition polymere sont
préparées a partir des matiéres premieres correspondantes, notamment par
moulage. Des échantillons de ces plaques sont pesés (poids initial = Py) puis
immergés a 20°C environ dans le liquide diélectrique de la composition
polymeére. La concentration massique de saturation est mesurée en
déterminant le changement de poids (en pourcentage) des échantillons aprés
différentes durées d'immersion (e.g. 3, 6, 9, 12 et 15 jours) et apres avoir
nettoyé et séché leur surface (poids final = P;). L’absorption du liquide

diélectrique est déterminée selon la formule suivante :
% d’absorption de liquide diélectrique = [(Ps~Py)/Po] x 100

La concentration de saturation est atteinte lorsque Pr montre une
variation inférieure a 1% par rapport a l'augmentation du poids total qui
correspond a PPg.

Selon un mode de réalisation particulier, le liquide diélectrique
représente de 1% a 20% en masse environ, de préférence de 2 a 15% en
masse environ, et de préférence encore de 3 a 12% en masse environ, par

rapport a la masse totale de la composition polymere.

Selon un mode de réalisation particulier, le matériau polymere
thermoplastique a base de polypropyléne représente de 70% a 98% en masse

environ, de préférence de 80 a 95% en masse environ, et de préférence
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encore de 88 a 97% en masse environ, par rapport a la masse totale de la

composition polymere

La composition polymeéere peut comprendre en outre un ou plusieurs
additifs.

Les additifs sont bien connus de I'homme du métier et peuvent étre
choisis parmi des antioxydants, des agents anti-UV, des agents anti-cuivre,

des agents anti-arborescences d’eau, et un de leurs mélanges.

La composition polymere de l'invention peut typiquement comprendre
de 0,01 a 5 % en masse environ, et de préférence de 0,1 a 2% en masse
environ d’additifs, par rapport a la masse totale de la composition polymere.

Plus particulierement, les antioxydants permettent de protéger la
composition polymeére des contraintes thermiques engendrées lors des étapes
de fabrication du cable ou de fonctionnement du céable.

Les antioxydants sont choisis de préférence parmi les phénols
encombrés, les thioesters, les antioxydants a base de soufre, les antioxydants

a base de phosphore, les antioxydants de type amine et un de leurs mélanges.

A titre d’exemples de phénols encombrés, on peut citer le
Pentaérythritol tétrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphényl)propionate)
(Irganox® 1010), I'octadécyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphényl)propionate
(Irganox® 1076), le 1,3,5-triméthyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxybenzyl)benzéne (Irganox® 1330), le 4,6-bis (octylthiométhyl)-o-crésol
(Irgastab® KV10), le 2,2'-thiobis(6-tert-butyl-4-méthylphénol) (Irganox®
1081), le 2,2’- thiodiéthylene bis[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphényl)
propionate] (Irganox® 1035), le 2,2'-méthylénebis(6-tert-butyl-4-
méthylphénol), le 1,2-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)
hydrazine (Irganox® MD 1024), ou le 2,2'-oxamido-bis(éthyl-3(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphényle)propionate).

A titre d’exemples de thioesters, on peut citer le didodécyl-3,3'-

thiodipropionate (Irganox® PS800), le distéaryl thiodipropionate (Irganox®
PS802) ou le 4,6-bis(octylthiométhyle)-o-crésol (Irganox® 1520).
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A titre d’exemples d’antioxydants & base de soufre, on peut citer le

dioctadecyl-3,3'-thiodipropionate ou le didodecyl-3,3'-thiodipropionate.

A titre d’exemples d’antioxydants & base de phosphore, on peut citer le
tris(2,4-di-tert-butyl-phényle)phosphite (Irgafos® 168) ou le bis(2,4-di-tert-
butylphényl)pentaérythritol diphosphite (Ultranox® 626).

A titre d’exemples d’antioxydants de type amine, on peut citer les
phénylene diamines (e.g. 1PPD ou 6PPD), les diphénylamine styrene, les
diphénylamines, les mercapto benzimidazoles et le 2,2,4-triméthyl-1,2

dihydroquinoline polymérisé (TMQ).

A titre d’exemples de mélanges d’antioxydants, on peut citer I’Irganox
B 225 qui comprend un mélange équimolaire d'Irgafos 168 et d'Irganox 1010

tels que décrits ci-dessus.

La composition polymere est une composition polymeére

thermoplastique.
Elle n’est donc pas réticulable.

En particulier, la composition polymére ne comprend pas d’agents de
réticulation, d’agents de couplage de type silane, de peroxydes et/ou d’additifs
qui permettent une réticulation. En effet de tels agents dégradent le matériau

polymere thermoplastique a base de polypropyléne.
La composition polymeére est de préférence recyclable.

L'invention a pour deuxieme objet un procédé de préparation de la
composition polymere conforme au premier objet, caractérisé en ce qu'il
comprend au moins une étape i) de meélange d'un matériau polymere
thermoplastique a base de polypropyléne avec un liquide diélectrique tels que

définis dans le premier objet de l'invention.

En particulier, le mélange est effectué selon les sous-étapes

suivantes :

i-a) éventuellement le mélange d’'un composé de formule (I) tel que
défini dans le premier objet de l'invention avec le ou les additifs tels que

définis dans le premier objet de l'invention, et
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i-b) le mélange d'un matériau polymere thermoplastique a base de
polypropyléne tel que défini dans le premier objet de I'invention avec au moins
un composé de formule (I) ou avec le mélange tel qu’obtenu dans la
sous-étape précédente i-a) si la sous-étape i-a) existe.

Le matériau polymeére thermoplastique a base de polypropylene de la
sous-étape i-b) est généralement sous la forme de granules de polymeére(s),
notamment de granules d’au moins un homopolymeére ou un copolymere de
propylene P; et éventuellement d’au moins un homopolymére ou un

copolymeére d’oléfine o P, tels que définis dans le premier objet de I'invention.

Le meélange de la sous-étape i-a) peut étre effectué a l'aide de
n‘importe quel appareil permettant de dissoudre le ou les additifs tels que
définis dans le premier objet de l'invention (notamment lorsqu’ils sont sous la
forme de poudres solides), au moins dans le composé de formule (I) du liquide

diélectrique.

La sous-étape i-a) est de préférence effectuée a une température
allant de 20 a 100°C environ, de préférence de 50 a 90°C environ, et de

préférence encore a une température de 70°C environ.

La sous-étape i-a) dure généralement de 15 minutes a 1 heure, et de
préférence de 20 a 30 minutes.

A l'issue de la sous-étape i-a), on obtient une solution stable et

transparente.

Le mélange de la sous-étape i-b) peut étre effectué en mélangeant le
meélange obtenu a la sous-étape i-a) avec le matériau polymere
thermoplastique a base de polypropyléne ou les composés polymeres qui le
constituent, notamment a I'aide d’'un mélangeur interne, notamment a rotors
tangentiels ou a rotors engrenants, ou d’un mélangeur continu, notamment a

vis ou contre rotatif double vis ou d’'un mélangeur de type « Buss extruder ».

Au cours de la sous-étape i-b), la composition polymere de l'invention

peut étre mise en forme, notamment sous la forme de granules.
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Pour ce faire, la température au sein du mélangeur est choisie
suffisante pour obtenir le matériau polymeére thermoplastique a I'état fondu.
Puis, le mélange homogene peut étre granulé, par des techniques bien
connues de I'homme du métier. Ces granulés peuvent ensuite alimenter une
extrudeuse pour fabriquer le cable de l'invention selon un procédé tel que

défini ci-apres.

L'invention a pour troisieme objet un cadble comprenant au moins un
élément électriqguement conducteur allongé, et au moins une couche
électriqguement isolante obtenue a partir d’'une composition polymére telle que
définie dans le premier objet de I'invention.

La couche électriquement isolante de l'invention est une couche non

réticulée.

La couche électriquement isolante de I'invention est de préférence une

couche recyclable.

La couche électriquement isolante de l'invention peut étre une couche

extrudée, notamment par des procédés bien connus de I'homme du métier.

Dans la présente invention, on entend par « couche électriquement
isolante » une couche dont la conductivité électrique peut étre d’au plus
1.10°S/m, et de préférence d’au plus 1.10°S/m (siemens par meétre)
(a 25°C).

Le cable de l'invention concerne plus particulierement le domaine des
cables électriques fonctionnant en courant continu (DC) ou en courant
alternatif (AC).

La couche électriquement isolante de linvention peut entourer

I’élément électriquement conducteur allongé.

L'élément électriquement conducteur allongé peut étre un conducteur
monocorps tel que par exemple un fil métallique ou un conducteur multicorps

tel qu’une pluralité de fils métalliques torsadés ou non.
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L'élément électriquement conducteur allongé peut étre en aluminium,
en alliage d’aluminium, en cuivre, en alliage de cuivre, et en un de leurs

combinaisons.

Selon une forme de réalisation préférée de linvention, le cable

électrique peut comprendre :

- une premiere couche semi-conductrice entourant ['élément

électriquement conducteur allongé,

- une couche électriquement isolante entourant la premiére couche
semi-conductrice, ladite couche électriqguement isolante étant telle que définie

dans l'invention, et

- une deuxiéme couche semi-conductrice entourant la couche

électriquement isolante.

Dans la présente invention, on entend par « couche semi-conductrice »
une couche dont la conductivité électrique peut étre d’au moins 1.10° S/m
(siemens par métre), de préférence d’au moins 1.107° S/m, et de préférence

peut &tre inférieure & 1.10° S/m (& 25°C).

Dans un mode de réalisation particulier, la premiére couche
semi-conductrice, la couche électriguement isolante et la deuxiéme couche
semi-conductrice constituent une isolation tricouche. En d’autres termes, la
couche électriquement isolante est en contact physique direct avec la premiere
couche semi-conductrice, et la deuxiéme couche semi-conductrice est en

contact physique direct avec la couche électriqguement isolante.

Le céble peut comprendre en outre une gaine électriquement isolante
entourant la deuxiéme couche semi-conductrice, et peut étre en contact

physique direct avec celle-ci.

Le cable électrique peut comprendre en outre un écran meétallique
entourant la deuxiéeme couche semi-conductrice. Dans ce cas, la gaine

électriquement isolante entoure ledit écran métallique.

Cet écran métallique peut étre un écran dit « filaire » composé d’un

ensemble de conducteurs en cuivre ou en aluminium arrangé autour et le long
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de la deuxieme couche semi-conductrice, un écran dit « rubané » composé
d'un ou de plusieurs rubans métalligues conducteurs en cuivre ou en
aluminium posé(s) éventuellement en hélice autour de la deuxieme couche
semi-conductrice ou un ruban métalligue conducteur en aluminium posé
longitudinalement autour de la deuxieme couche semi-conductrice et rendu
étanche grace a de la colle dans les zones de chevauchement de parties dudit
ruban, ou d‘un écran dit « étanche » de type tube meétallique composé
éventuellement de plomb ou d‘alliage de plomb et entourant la deuxiéme
couche semi-conductrice. Ce dernier type d’écran permet notamment de faire
barriere a I'humidité ayant tendance a pénétrer le cable électrique en direction
radiale.

L'écran métallique du cable électrique de l'invention peut comprendre
un écran dit « filaire » et un écran dit « étanche » ou un écran dit « filaire » et

un écran dit « rubané ».

Tous les types d’écrans métalliques peuvent jouer le role de mise a la
terre du cable électrique et peuvent ainsi transporter des courants de défaut,

par exemple en cas de court-circuit dans le réseau concerné.

D’autres couches, telles que des couches gonflantes en présence
d’humidité peuvent étre ajoutées entre la deuxieme couche semi-conductrice
et l'écran métallique, ces couches permettant d‘assurer |'étanchéité
longitudinale du cable électrique a l'eau.

L'invention a pour quatrieme objet un procédé de fabrication d’un
cable électrique conforme au troisieme objet de l'invention, caractérisé en ce
qu’il comprend au moins une étape 1) d’extrusion de la composition polymeére
conforme au premier objet de l'invention autour d'un élément électriquement
conducteur allongé, pour obtenir une couche électriquement isolante

(extrudée) entourant ledit élément électriquement conducteur allongé.

L'étape 1) peut étre réalisée par des techniques bien connues de

I'hnomme du métier, par exemple a I'aide d’une extrudeuse.
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Lors de |'étape 1), la composition en sortie d'extrudeuse est dite
« non réticulée », la température ainsi que le temps de mise en ceuvre au sein

de I'extrudeuse étant optimisés en conséquent.

En sortie d’extrudeuse, on obtient donc une couche extrudée autour
dudit élément électriquement conducteur, pouvant étre ou non, directement

en contact physique avec ledit élément électriquement conducteur allongé.

Le procédé ne comprend pas de préférence d’étape de réticulation de
la couche obtenue a I'étape 1).

La figure 1 représente une vue schématique d’un cable électrique selon

un mode de réalisation préféré conforme a l'invention.

Pour des raisons de clarté, seuls les éléments essentiels pour la
compréhension de l'invention ont été représentés de maniere schématique, et

ceci sans respect de I'échelle.

Le cable d'énergie 1 a moyenne ou haute tension, illustré dans la
figure 1, comprend un élément électriguement conducteur 2 allongé central,
notamment en cuivre ou en aluminium. Le cable d’énergie 1 comprend en
outre plusieurs couches disposées successivement et coaxialement autour de
cet élément électriquement conducteur allongé central 2, a savoir : une
premiere couche 3 semi-conductrice dite « couche semi-conductrice interne »,
une couche 4 électriquement isolante, une deuxiéme couche 5 semi-
conductrice dite « couche semi-conductrice externe », un écran meétallique 6

de mise a la terre et/ou de protection, et une gaine extérieure de protection 7.

La couche 4 électriquement isolante est une couche extrudée non

réticulée, obtenue a partir de la composition polymeére selon I'invention.

Les couches semi-conductrices 3 et 5 sont des couches extrudées
thermoplastiques (i.e. non réticulées).

La présence de |'écran métalliqgue 6 et de la gaine extérieure de
protection 7 est préférentielle, mais non essentielle, cette structure de cable

étant en tant que telle bien connue de I'homme du métier.
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EXEMPLES

1. Compositions polyméres

Le tableau 1 ci-dessous rassemble des compositions polymeres dont
les quantités des composés sont exprimées en pourcentages en poids par

5 rapport au poids total de la composition polymere.

La composition C1 est une composition comparative, et la composition

I1 est conforme a l'invention.

Compositions polymeéres Ci1 I1 I2
Copolymeére de propylene 50,00 50,00 50,00
Polyéthyléne linéaire de faible densité 25,00 25,00 50,00
Copolymere de propylene hétérophasé 25,00 25,00 0
1,2,3,4—tetrahydro—(‘1—phenylethyl)- 0 7.70 7.70
naphtalene
antioxydant 0,3 0,3 0,3

TABLEAU 1
L'origine des composés du tableau 1 est la suivante :

10 - copolymeére de propyléne statistique commercialisé par la société

Borealis sous la référence Bormed RB 845 MO ;

- polyéthyléne linéaire de faible densité commercialisé par la société
Exxon Mobil Chemicals sous la référence LLDPE LL 1002 YB ;

- copolymere hétérophasé commercialisé par la société Basell

15 Polyolefins sous la référence Adflex Q 200F ;
- liquide diélectrique constitué de 1,2,3,4-tétrahydro-(1-phényléthyl)-
naphtalene commercialisée par la société Dow sous la référence
Dowtherm RP ; et
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- antioxydant commercialisé par la société Ciba sous la référence
Irganox B 225 qui comprend un mélange équimolaire d'Irgafos 168 et
d'Irganox 1010.

2. Préparation des couches non réticulées

Les compositions rassemblées dans le tableau 1 sont mises en ceuvre

comme suit.

130 g de liquide diélectrique et 5 g d’antioxydant ont été mélangés

dans un récipient en verre sous agitation.

Le mélange résultant a ensuite été mélangé avec 850 g de copolymere
de propyléne, 425 g de polyéthyléne linéaire de faible densité et 425 g de
copolymére hétérophasé dans un récipient, puis la composition polymeére
résultante a été extrudée a l'aide d'une extrudeuse a double vis (« Berstorff

twin screw extruder ») a une température de 200°C environ.

Un couche comparative non conforme a linvention a été préparée
comme décrit ci-dessus mais uniquement a partir du mélange de polyméres et

d’oxydant.

3. Caractérisation des couches non réticulées

La résistance au blanchiment sous contrainte a été évaluée
manuellement en courbant deux couches telles que préparées ci-avant

respectivement a partir des compositions C1 et I1.

La rigidité diélectrique des couches a été mesurée a l'aide d'un
dispositif comprenant deux électrodes demi-sphériques en inox de diameétre 20
mm environ (une électrode sous tension et l'autre a la masse) et une huile
diélectrique commercialisée par la société Bluestar Silicones sous la référence
Rhodorsil 604 V 50. Par définition, la rigidité diélectrique est le rapport entre la
tension de claquage et I'épaisseur de l'isolant. La tension de clagquage a été
mesurée a 24°C environ, avec une humidité de 50% environ, en utilisant la
méthode de montée en tension par palier. La tension appliquée était une

tension alternative de fréquence 50 Hz environ et la vitesse de montée de
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tension était de 1 kV/s environ jusqu’au claquage. 12 mesures ont été

effectuées pour chaque couche non réticulée.

La tangente delta (tand) (ou facteur de perte) des couches telles que
préparées ci-avant été mesurée par spectroscopie diélectrique a l'aide d’un
appareil vendu sous la dénomination commerciale Alpha-A par la société
Novocontrol Technologies.

La tangente de l'angle de perte donne une indication sur |'énergie
dissipée dans un diélectrique sous forme de chaleur.

Les essais ont été effectués sur des couches d’épaisseur proche de 0,5
mm a 90°C, a une fréquence de 40 a 60 Hz avec une tension de 500 V
adaptée selon I'épaisseur I'échantillon testé afin d’appliquer un champ

électrique de 1 kV/mm.
4. Résultats

La couche obtenue a partir de la composition I1 n‘a montré aucun
blanchiment alors que la couche obtenue a partir de la composition
comparative C1 s’est montré peu résistante puisque une marque blanche au
niveau de la courbure est apparue immédiatement sous la contrainte manuelle

appliquée.

Les résultats de rigidité diélectrique et de facteur de perte sont

présentés dans le tableau 2 ci-dessous :

Rigidité diélectrique Tangente delta a
(kV/mm) 90°C
Cc1 129,25 7,5x 107
I1 127,11 8,2 x 107
TABLEAU 2

Par conséquent, les compositions polymeres selon linvention
présentent de meilleures propriétés de résistance au blanchiment sous

contrainte tout en garantissant de bonnes propriétés diélectriques.
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REVENDICATIONS

1. Composition polymeére comprenant au moins un matériau polymere
thermoplastique a base de polypropylene et un liquide diélectrique,
caractérisée en ce que le liquide diélectrique comprend au moins un composé

répondant a la formule (I) suivante :

R—A—R’ (1)

dans laquelle R! et R? identiques ou différents, sont des groupes
aryles non substitués et I'élément A représente une liaison simple ou un

groupe alkylene.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le

groupe aryle comprend de 5 a 20 atomes de carbone.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que
chacun des groupes aryles n’‘est pas substitué par un ou plusieurs groupes
alkyles de formule CiHy, .

4. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que |I'’élément A est un groupe alkylene ayant de 1 a 10
atomes de carbone.

5. Composition selon la revendication 4, caractérisée en ce que le
groupe alkyléne est un groupe -(CH;),- avec1 £ n < 10 ; un groupe -(CHR),-
avec 1 £ n < 5 et R étant un groupe alkyle ; un groupe statistique -(CHR),-
(CH)m-, avec 1 £ p + m £ 9, et R étant un groupe alkyle ; ou un groupe
statistique -(CHR)p1-(CH2)m~-(CHR")p2-, avec 1 < p; + m’' + p, < 8, et R et R’
étant des groupes alkyles différents.

6. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce qu’au moins I'un desdits groupes R! ou R? du composé de

formule (I) est un groupe phényle.

7. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que le composé de formule (I) est le diphényléthane, le
diphénylméthane ou le 1,2,3,4-tétrahydro-(1-phényléthyl)-naphtaléene.
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8. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que le liquide diélectrique comprend au moins 50% en
masse d’au moins un composé de formule (I), par rapport a la masse totale du

liquide diélectrique.

9. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que le rapport du nombre d’'atomes de carbone aromatique
sur le nombre total d’atomes de carbone dans le liquide diélectrique est
supérieur ou égal a 0,6.

10. Composition selon [|'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le liquide diélectrique représente de 1% a

20% en masse, par rapport a la masse totale de la composition polymére.

11. Composition selon [|'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le matériau polymére thermoplastique a
base de polypropylene comprend au moins un homopolymeére ou un
copolymére de propylene P; et au moins un homopolymeére ou un copolymeére

d’oléfine o P,.

12. Composition selon la revendication 11, caractérisée en ce que le

copolymeére de propyléne P; est un copolymeére de propyléne et d’éthylene.

13. Composition selon la revendication 11 ou 12, caractérisée en ce
que I'homopolymere ou copolymere de propylene P; représente de 40 a 70%
en masse du matériau polymere thermoplastique a base de polypropylene.

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 13,
caractérisée en ce que I'homopolymere ou le copolymeére d'oléfine oo P, est un
copolymére hétérophasé comprenant une phase thermoplastique de type
propylene et une phase élastomere thermoplastique de type copolymeére
d'éthylene et d’'une oléfine o, un polyéthylene ou un de leurs mélanges.

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 14,
caractérisée en ce que I'homopolymere ou copolymere d'oléfine o P;

représente de 30 a 60% en masse du matériau polymere thermoplastique.
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16. Procédé de préparation de la composition polymére telle que
définie a I'une quelconque des revendications 1 a 15, caractérisé en ce qu'il
comprend au moins une étape i) de mélange d'un matériau polymeére
thermoplastique a base de polypropylene avec un liquide diélectrique tels que

définis a I'une quelconque des revendications 1 a 15.

17. Cable comprenant au moins un élément électriquement conducteur
allongé, et au moins une couche électriquement isolante obtenue a partir
d’'une composition polymere telle que définie a l'une quelconque des
revendications 1 a 15.

18. Cable selon la revendication 17, caractérisé en ce que la couche

électriquement isolante est une couche non réticulée.

19. Procédé de fabrication d'un cable électrique tel que défini a la
revendication 17 ou 18, caractérisé en ce qu’il comprend au moins une
étape 1) d’extrusion de la composition polymere telle que définie a l'une
quelconque des revendications 1 a 15 autour d'un élément électriquement
conducteur allongé, pour obtenir une couche électriquement isolante entourant

ledit élément électriquement conducteur allongé.
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