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Introduction générale

Depuis leur découverte au début du siecle dernier, les isolants organiques solides ou
polymeres n’ont cessé d’évoluer. Ces matériaux facilement recyclables [1] sont utilisés dans
plusieurs domaines qui s’étendent de la microélectronique a 1’industrie aéronautique et
spatiale en passant par le génie électrique. Vu leurs excellentes propriétés isolantes, leur
grande résistance aux attaques chimiques et leurs bonnes caractéristiques mécaniques [2 - 7],
le domaine du génie €lectrique leur accorde actuellement de plus en plus d’investigation. En
effet, la plupart des technologies dépendantes de 1’énergie électrique sont soumises a des
multiples contraintes de vieillissement qui conditionnent la fiabilité des systemes électriques.
La compréhension des processus physico-chimiques de dégradation sous contraintes

électrique et thermique constitue le principal intérét de notre travail.

Malgré les nombreux avantages qu’offre 1’utilisation de matériaux organiques solides
dans D’isolation électrique, 1’expérience montre que pour diverses raisons, ces isolants
présentent au cours du temps des défaillances qui constituent un obstacle pour leur utilisation
dans les systémes électriques. Il est bien connu qu’il existe un lien étroit entre 1a structure des
isolants polymeéres et leurs propriétés. Par conséquent, une étude a 1’échelle moléculaire du
processus de vieillissement de ces matériaux prenant en considération les phénoménes de
modification de structure, de rupture de chalnes, d’oxydation et de diffusion s’avere
nécessaire [8 - 11]. Dans ce cas, la mesure de leurs propriétés électriques au cours du temps
sont des parametres indicateurs pertinents du vieillissement. Le travail présenté dans ce
manuscrit se veut étre une contribution a la compréhension des phénomeénes se rapportant a

leur dégradation sous décharge couronne et contrainte thermique.

Geénéralement, les matériaux isolants soumis a une contrainte thermique ou électrique
vieillissent lentement. Etudier le vieillissement sous conditions normales de service nécessite
plusieurs années [12]. Ainsi, pour pouvoir analyser ce comportement au laboratoire, on

accélere son vieillissement.

Dans ce contexte, le présent travail traite de 1’influence des contraintes électrique et
thermique sur les propriétés électriques et physico-chimiques de la silicone rubber (SIR). I
consiste en la mesure de la résistivité surfacique, du potentiel de surface, de 1’hydrophobicité
et de propriétés diélectriques (constante diélectrique, facteur de perte) avant et apres
vieillissement thermique et décharge couronne. Beaucoup de travaux on été réalisés sur le

méme matériau avec d’autres contraintes (Pollution, humidité, etc...)[13-18].

1



Introduction générale

La compréhension des mécanismes de dégradation d’un polymeére pourra permettre de
concevoir des équipements mieux adaptés a ce type de contrainte et ainsi d’accroitre la

fiabilité des matériels électriques.

Notre thése s’articule autour de quatre chapitres. Les deux premiers collectent les
éléments bibliographiques nécessaires et permettant de cerner les connaissances actuelles se

rapportant au sujet traité.

Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique sur les

vieillissements électrique et thermique des polymeres.
Dans le deuxieme chapitre, nous donnons les mécanismes des décharges électriques.

En chapitre trois, nous expliquons les techniques expérimentales utilisées pour les deux
modes de vieillissement et les méthodes de caractérisation des échantillons.

Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats de caractérisation du matériau
étudié, suivis par des interprétations, et discussions. Nous terminerons notre travail par une

conclusion générale et perspectives.
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Chapitre | : Généralités sur les polymeéres

I.1. Introduction

Les polymeres isolants sont largement utilisés dans les équipements électriques pour
les avantages qu’ils présentent : rigidité di¢lectrique élevée, faibles pertes diélectriques, faible
poids, esthétique, hydrophobicité élevée et bonnes proprietés mécaniques. Cependant, ils sont
moins résistants physiquement et chimiquement a 1’action de la température et des décharges
électriques par rapport aux matériaux céramiques [1,2]. Les contraintes électriques et
thermiques auxquelles les polyméres sont soumis en service peuvent engendrer la perte de

leurs propriétés physico-chimiques superficielles [3-5].

1.2.Définition

Les polymeéres sont des matériaux constitués de longues chaines macromoléculaires
formées par la répétition d’une ou plusieurs unités de base (monomeres).
Les atomes sont liés par des liaisons fortes covalentes ou ioniques. Les chaines par contre sont
faiblement liées entre elles par des liaisons de type Van der Waals. Le degré de
polymérisation est défini par le nombre moyen de monoméres qui constituent la

macromolécule [6-8].

I.3.Polymérisation

Deux procédes de polymérisation sont connus [9]:

- la polymérisation par condensation : les monomeres s’associent avec élimination
simultanément d’atomes ou groupes d’atomes, ce qui engendre la formation d’un
sous produit, en genéral une molécule de faible masse.

- La polymérisation en chaine : c’est le procédé utilis¢é dans D’industrie. Les
monomeres s’associent sans réaction d’élimination. Cette polymérisation se produit
en plusieurs étapes :

1- P’amorcage : rupture d’une double liaison C=C pour la formation des centres
actifs a partir des monomeres.
2- la propagation : croissance des chaines de polymére par additions successives a

I’aide de la liaison libérée lors de I’amorcage.

3- la terminaison : destruction du centre croissant de chaine actif et interruption de

la croissance de la chaine.
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I.4. Matériaux isolants

Les matériaux isolants trouvent des applications dans un grand nombre de dispositifs de
production, de transport, de distribution et d’utilisation de I’énergie €lectrique. Ils ont joué¢ un
role prépondérant dans les progres faits par les matériels électriques. lls constituent sans
aucun doute les facteurs clés du développement des matériels électrotechniques de demain.

Les matériaux utilisés aujourd’hui sont nombreux et variés. Le choix et I’emploi de ces
derniers (matériaux) doivent faire face a I’interaction de toute les contraintes que peuvent
influer sur la tenue du systéme d’isolation mais aussi a la sécurité des biens et des personnes.

Les contraintes auxquelles est soumis un systeme d’isolation sont résumes dans la figure
1.1:

Contraintes électriques

ol

Contraintes

mécaniques 9

Contraintes
Pf”[f‘ o S ue:

e

h
Contraintes 6 9

radiatives

Figure 1.1. Les contraintes subies par un systéeme d’isolation [9]

1.4.1. Différentes structures d’un matériau solide

L’arrangement des atomes dans les solides peut prendre un caractére ordonné ou

désordonné et conduire a plusieurs types de structures :

1.4.1.1. Structure cristalline
La structure cristalline est caractérisée par une distribution périodique réguliére de
particules constituant le matériau (ordre a longue distance, réseau cristallin).

L’ensemble des matériaux métalliques et un grand nombre de céramiques ont une

structure cristalline [6,7].
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1.4.1.2. Structure amorphe

La structure amorphe est une structure dense et peu ordonnée. Elle est de type pelote
statique dans laquelle on ne distingue aucun ordre a grande échelle. Cette structure est
rencontrée dans certaines céramiques ainsi que dans de nombreux polymeres organiques tels
que le polyméthyle méthacrylate (PMMA), le styréne acrylonitrile (SAN) et le polystyrene
(PS).

1.4.1.3. Structure semi- cristalline

Cette structure est une structure complexe caractérisée par la coexistence de phases
amorphes et cristallines en proportion variable (présence de cristallinité). Cette structure est
rencontrée dans de nombreux polyméres organiques tels que le Polypropyléne (PP) et le
polyéthyléne (PE).

1.4.2. Classement des polymeres
Les polymeéres sont souvent classés suivant leurs propriétés thermomécaniques. On

distingue :

> Les thermoplastiques : les polymeéres thermoplastiques sont des polymeéres linéaires
sans pont d’une molécule a I’autre, et c’est pour cette raison qu’ils se ramollissent au
chauffage et leur mise en ceuvre est facile.

» Les thermodurcissables : lls sont fabriqués en mélangeant deux constituants (une
résine et un durcissant), qui réagissent et durcissent, tantét a chaud, tantdt a
température ambiante. Le polymere obtenu comprend de nombreuses liaisons
covalentes de chaines a chaines. Sous 1’action de la chaleur, la structure du polymeére
se ramollit mais ne fond pas.

> Les élastomeres : Les élastoméres sont des polymeéres linéaires avec juste quelques
ponts (1 % monomeéres). Ces ponts fournissent au matériau une ™ memoire” de sa
forme initiale, qu’il retrouve apreés décharge (déformable d’une manicre réversible).
les principaux élastomeres sont: Polyépoxyde (EP), Polyster (UP), Phénol-
formaldéhydre.

> Les polymeres naturels : Les principaux polymeres naturels utilisés sont :

- le polyisopréne (caoutchouc), les protéines de la laine et la soie ;

- les celluloses et les lignines constituantes principales du bois et de la paille.
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1.4.3. Différents niveaux structuraux

Les polymeéres sont formés de trés grosses molécules (jusqu’a des centaines de
millier d’atomes) se présentant sous forme de chaines reliées entre elles par des liaisons de
faible intensité. Ces chaines se forment par polymérisation c'est-a-dire par adjonction de
petites unités (monomeres) les unes aux autres. Si au moins deux types de monomeére sont
chimiquement différents, le polymere est appelé copolymere. Les monomeres peuvent étre
disposes en blocs ou au hasard (copolymere statique). Pour le premier type, le copolymeére
présente les qualités des deux monomeéres et pour le second il perd sa régularité et sa capacité
a se cristalliser.

Les monomeéres peuvent presenter des structures variées allant de la forme linéaire
la plus simple a une configuration ramifiée sous différentes formes (peigne, dendrite, étoile ou
réseau) [8]. Si les macromolécules s’enchainent dans les trois directions de I’espace, le

copolymeére est dit réticulé. La figure 1.2 illustre les différentes structures des polymeres.
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- - - - - - n——u-—‘\l<v
_ —~ . M
a. Homopolymeére linéaire b. Polymére ramifié
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c. Polymeére réticulé

Figure 1.2. Différentes structures des polymeres [1]

1.5. Notions de bandes d’énergie et définition d’isolants parfait et réel

1.5.1. Rappel sur la théorie des bandes d’énergie
La notion de bande d’énergic est, en général, associée a des réseaux cristallins
ordonnés. Dans ce type de réseaux, les interactions entre orbites moléculaires des atomes
forment des états dégénérés conduisant & deux bandes distinctes : la bande de valence et la
bande de conduction appelées bande permises. Dans la bande de valence, les trous peuvent se
9



Chapitre | : Généralités sur les polymeéres

mouvoir et dans la bande de conduction, les électrons peuvent se déplacer librement. Ces
deux bandes sont séparées par une bande interdite ou gap. Dans les bandes permises, le
nombre de places varie en fonction de 1’énergie comme une fonction N(E) appelée densité
d’état (voir figure 1.3). Cette notion de diagramme de bande peut étre étendue aux polymeéres

bien qu’ils n’aient pas une structure cristalline parfaite. [9]

Enargia E Energie £

Bande de conduction

Bande imterdite

Bende da valence

-

Distance NIE)
(@) diagramme de bandes (b) densité d'état

Figure 1.3. Diagramme de bande d’énergie dans un milieu isolant [9]

1.5.2. Isolant parfait et isolant réel

Un matériau isolant est dit parfait s’il ne présente aucun défaut de structure et une
pureté parfaite de telle sorte que les seules charges existantes soient les électrons et les noyaux
des atomes ou molécules du réseau. La largeur de la bande interdite est tellement importante
(entre 8 et 10 eV) que la densité des électrons libres liés a 1’excitation thermique est
négligeable et par conséquent le courant de conduction est nul. Cependant, méme en situation

parfaite, les électrons de valence peuvent étre dissociés des noyaux par un champ électrique

fort (108 a 10g V/m) [10,11].
En réalité, il n’existe pas d’isolants parfaits, ils présentent toujours une tres faible
conductivité due principalement a :
» 1’existence des sources de charges autres que les atomes du réseau ;
» la structure semi cristalline ou amorphe des isolants réels. En effet, le désordre de la
structure et la présence d’impuretés introduisent des états électroniques localisés dans

la bande interdite comme 1’illustre la figure 1.4. [10]

10
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Energie potentielle
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4
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Joo o3

1 eV
] Bande de valence

(B) isolant imparfait

Figure 1.4. Diagramme d’énergie d’un isolant idéalisé [10]

Selon le modéle des bandes d'énergie, la matiére devient diélectrique, c'est a dire
mauvaise conductrice de I'électricité, quand la largeur de la bande interdite est supérieure a 5
eV mais inférieure a 10 eV. Alors, un tres petit nombre seulement d'électrons recoivent, a
température ordinaire, I'énergie thermique nécessaire pour effectuer une transition dans la
bande de conduction. Quand la température s'‘éléve, la probabilité de transition augmente et la

conductivité ¢ s’exprime par :
w
G = CpeXp -(kB_T (1.D)

Ou W est 1’énergie d'activation du processus de conduction.

oo : Conductivité électrique
T : Tempeérature absolue

kg : Constante de Boltzmann
La relation (1.1) est valable pour les diélectriques cristallins, amorphes ou partiellement

cristallins tels que les polymeres.

Le déplacement des électrons dans la bande interdite est favorisé par la densité d’état
d’énergie. En effet, les ¢lectrons utilisent les différents niveaux comme échelle pour franchir
la bande interdite ou pour rester piégés longtemps dans des sites plus profonds [9,10]. On

distingue deux types d’états localisés comme le montre la figure 1.5:

11
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> les états localisés proches les uns des autres, c’est-a-dire que leurs orbitales se
chevauchent. Cette situation permet un déplacement facile des charges avec un apport
modéré d’énergie (quelques dizaines d’électrons-volts). Ces sites se trouvent proche
des bordures de bandes.

> Les états localisés qui sont isolés. lls se situent plus profondément dans la bande

interdite et forment des sites de piégeage.

Energie

A

bande de conduction

A peu profonds| s
Niveaux de piege a €lectron

P> profonds
Eg ~ 9eV
> profonds

Niveaux de piége a trous
Y eu profonds

bande de valence

>

Densite

Figure 1.5. Répartition des niveaux de pieges [10]

1.6. Vieillissement thermique des polymeéres
Le vieillissement thermique peut faire intervenir des phénomenes purement physiques

(dégazage, migration de plastifiants, évolution de la morphologie), ou chimiques parmi
lesquels I’oxydation par 1’oxygeéne atmosphérique, qui joue un role prépondérant. Ces
phénomeénes peuvent affecter la structure chimique du polymere, ou dans certains cas,
concerner seulement les additifs (problémes d’incompatibilité d’adjuvants) [12].
1.6.1 Processus physique

Le processus physique au sens large englobe tous les phénomeénes dans lesquels la
structure chimique des macromolécules et autres constituants du polymére n’est pas modifiée
[13,14]. Pour les matériaux a constitution unique (comme PE, PRC,...), un certain nombre de

processus physiques peuvent affecter leurs propriétés. Cela peut comprendre le
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ramollissement du matériau au-dela de sa température de transition vitreuse ou au-dela du
point de fusion de sa partie cristalline [15]. Le processus physique peut résulter :
= de modification de la configuration spatiale des macromolécules (cristallisation
secondaire, relaxation,...).
= de phénomeénes de surface (fissuration en milieu tensioactif).
» de phénoméne de transport (pénétration de solvants, migration d’adjuvants).
Nous pouvons distinguer deux grandes catégories de phénomenes selon qu’ils impliquent ou

non un transfert de masse.

1.6.1.1 Processus physique sans transfert de masse
1.6.1.1.1 Vieillissement par relaxation de volume et d’enthalpie

Les variations de volume et d’enthalpie sont en fait deux aspects différents (mais
paralleles) d’'un méme phénomeéne d’évolution de la configuration du réseau
macromoléculaire a I’état vitreux [16]. Il s’agit en fait d’un phénomene li¢ a I’instabilité
propre du matériau amorphe au-dessous de sa température de transition vitreuse. Dans les
polymeres semi-cristallins (PE, PP,...), certains segments stéréoréguli¢rs (donc capables de
cristalliser) qui se trouvaient piégés dans la phase amorphe, vont progressivement diffuser et
s’incorporer a des zones cristallines. Le vieillissement se traduit par une augmentation du taux
de cristallinité [13].
1.6.1.1.2 Vieillissement par chocs thermiques
Les chocs thermiques peuvent entrainer des ruptures mécaniques induites par dilatation

différentielle. Deux mécanismes sont susceptibles d’intervenir :

a. Gradient de température dans I’épaisseur

Les matériaux organiques sont, sauf cas particuliers, des isolants thermiques. Lorsque la
température du milieu varie rapidement, un gradient de température s’instaure dans
I’épaisseur du matériau d’ou la dilatation différentielle zone superficielle - zone interne. Dans
le cas d’un choc thermique de grande amplitude, une seule excursion en température peut
entrainer la rupture. Dans le cas de cycles de plus faibles amplitudes, I’endommagement peut

intervenir a long terme, le matériau étant sollicité en fatigue [15,16].

b. Matériaux hétérogenes
Dans les matériaux composites, soumis a des variations de température, les dilatations

différentielles entrainent des contraintes internes susceptibles d’endommager le matériau. Il
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s’agit d’un phénoméne de fatigue mécanique. La dilatation superficielle est alors due a la
différence de coefficient de dilatation des phases en présence [13,15].

1.6.1.1.3 Fissuration sous contrainte en milieu tensioactif

En milieu tensioactif, les polyméres sont le siege de fissurations dans les zones les plus
contraintes et ceci aprés un temps pouvant varier entre quelques minutes et quelques jours,
selon les conditions et la qualité des polymeres. Le phénomene de fissuration est lié au
développement de forces de tension superficielles a 1’interface polymeére-liquide. Il dépend de
plusieurs parametres a savoir la contrainte mécanique et la température du liquide dont la
viscosité détermine la vitesse de pénétration dans les fissures. Aux parameétres extérieurs,
s’ajoutent les parametres internes ; nous pouvons citer : la structure du polymére, la
distribution des masses moléculaires et la morphologie du polymeére (distribution de tailles de
cristallites et sphérolites) [13].

1.6.1.1.4 Influence sur les propriétés du polymere

Le vieillissement physique sans transfert de masse affecte toutes les propriétés dépendant du
volume libre et de la mobilité moléculaire. La masse volumique augmente, le coefficient de
dilatation et le facteur de pertes diélectriques diminuent [13]. H. St. Onge et S. Pélissou [17]
ont montré aussi que la rigidité diélectrique dépend de la théorie de volume libre et de la
cristallinité qui sont des phénomenes liés au vieillissement physique sans transfert de masse.
1.6.1.2 Processus physique avec transfert de masse

Nous avons distingué deux grandes catégories de phénomenes selon qu’il y ait un transfert de
petites molécules du matériau vers [’environnement (pertes d’adjuvants) ou de

I’environnement vers le matériau (adsorption de solvants).

1.6.1.2.1 Vieillissement par adsorption de solvants
La pénétration du solvant dans un polymeére est influencée par les facteurs suivants [13] :
= La structure chimique du motif structural élémentaire : C’est elle qui détermine
essentiellement 1’affinité du polymere pour le solvant considéré.
= La morphologie : Les zones cristallines peuvent étre considérées comme
imperméables, la stabilité globale décroit donc avec le taux de cristallinite.
= Le taux de réticulation : La pénétration du solvant est d’autant plus aisée que le taux
de réticulation est faible.

Les consequences physiques de ce type de vieillissement sont :

14



Chapitre | : Généralités sur les polymeéres

> Plastification : Elle se traduit par une modification du comportement mécanique
(diminution du module d’¢lasticité, de la contrainte au seuil d’écoulement et de la
contrainte a la rupture, augmentation de I’allongement a la rupture) [13].

» Gonflements différentiels : Ils peuvent se produire au niveau microscopique si le
matériau est hétérogéne, posant un probléme d’instabilité dimensionnelle ou de
contraintes internes qui se développent a I’interface et peuvent conduire a des ruptures
mécano-chimiques de chaines [13,18].

1.6.1.2.2 Vieillissement par migration d’adjuvants

La plus part des adjuvants incorporés dans la résine lors de la mise en ceuvre du polymere, se
déplacent du matériau vers 1’environnement au cours de fonctionnement sous les conditions
de service. Le transfert de ces petites particules s’effectue en trois mécanismes principaux :

a. L’évaporation

C’est le cas le plus fréquemment rencontré dans les applications électriques (isolations de
cable). Les molécules de plastifiant a la surface peuvent donc passer dans 1’atmosphere, d’ou
la naissance d’un gradient de concentration dans 1’épaisseur du matériau. L’apparition de ce
gradient entraine la diffusion du plastifiant du cceur vers la surface conduisant a sa disparition
progressive [13]. La capacité d’évaporation du plastifiant est directement liée au poids
moléculaire de ce dernier [19]. Le phénomeéne d’évaporation se manifeste dans la dégradation
des polymeres utilisés dans I’isolation des cables sous la forme d’une perte de masse [20,21]
et affecte considérablement les propriétés mécaniques du polymére [22-25].

b. L’extraction

Les phénoménes d’extraction sont & prendre en compte dans les cas de contact entre un
polymére et un milieu liquide. Ici, c’est la stabilit¢ de 1’adjuvant dans le liquide qui est
susceptible de jouer le réle le plus important et qui sera en tout cas le premier parameétre a
prendre en compte lors du choix du matériau [14,18].

c. L’exsudation

L’exsudation n’est que le résultat d’une évolution du matériau vers 1’équilibre. Dans certains
cas, le mélange (polymere + adjuvants) peut étre déstabilisé par un corps tiers provenant de
I’environnement [14,18].

1.6.2 Processus chimique

On appelle vieillissement chimique tout phénomene impliguant une modification chimique du
matériau sous l’influence de 1’environnement. En pratique, le vieillissement chimique se
superpose souvent a un vieillissement physique et les deux phénomenes interferent [13]. Les

principaux types de réactions intervenant lors du vieillissement chimique sont les suivants :
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1.6.2.1 Coupure de chaines statistiques
Les coupures des chaines statistiques se produisent sur des sites distribués de maniére

aléatoire dans le réseau macromoléculaire. Une grande variété de mécanismes chimiques peut

étre la cause de coupure statistique de chaines. On peut citer la thermolyse, coupure 3,

I’hydrolyse et la radiolyse [18].

Sur le plan de la structure, ces coupures de chaines provoquent une diminution de la masse
moléculaire moyenne dans le cas des polymeres linéaires, et une diminution du taux de
réticulation dans le cas des polymeéres tridimensionnels. Les propriétés physiques, élastiques
et thermiques sont trés peu affectées par les coupures de chaines statistiques. Cependant, les
coupures de chaines affectent considérablement les propriétés mécaniques car elles sont
responsables de la fragilisation du matériau [13].

1.6.2.2 Dépolymérisation

La dépolymeérisation est un cas particulier de la réaction de coupure de chaines. Elle conduit a
I’élimination d’un fragment moléculaire (monomeére), et a une diminution trés faible et rapide
de la masse moléculaire. Une coupure de chaine crée un site actif qui déstabilise la liaison
monomere voisine et entraine 1’élimination séquentielle de molécules de monomeére. La
dépolymérisation est donc I’inverse de la polymérisation, elle est d’autant plus facile que
I’énergie de liaison monomere-monomere est faible [13].

1.6.2.3 Réticulation

La réticulation, comme nous ’avons signalé dans le chapitre précédent, est la réaction
conduisant a la formation de ponts covalents entre les segments de chaines voisines. Elle se
traduit par une diminution de la mobilité moléculaire. Dans le cas des polymeres linéaires de
taux de réticulation modérés, la réticulation se traduit par ’apparition de chaines plus
ramifiées et de masse moléculaire plus élevee que ce qui existe dans les chaines initiales.
Dans le cas des polymeéres tridimensionnels, la réticulation se traduit par une augmentation de
la concentration en nceuds de réseau. Elle peut étre suivie par une diminution du taux de
gonflement, et par une augmentation de la température de transition vitreuse Tvet du module
d’¢élasticité [26,27].

Les propriétés physiques des matériaux sont peu affectées a I’exception la solubilité qui

diminue.[13]
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1.6.2.4 Oxydation

Le vieillissement thermique des polymeres conduit a une oxydation de chaines carbonées
entrainant ainsi une dégradation des propriétés électriques [28,29] et mécaniques [30].
L’oxydation se manifeste au cours du vieillissement sous la forme d’une accumulation des
groupes carbonylés (acides, cétone, aldéhydes,...) [31]. La concentration des ces groupes est
d’autant plus importante dans la partie amorphe que dans la partie cristalline d’un polymere
semi-cristallin, a cause de la diffusion facile de 1’oxygéne dans cette partie [32]. Plusieurs
facteurs affectent le phénoméne d’oxydation des polymeéres, on peut citer : la non saturation
du polymeére, la présence des ions métalliques (processus de fabrication), la présence des
groupes chimiques tels que les groupes carbonylés, les hydropéroxides, les catalyseurs et les
antioxydants, avec ainsi la structure et la morphologie du matériau (densité, ramifications,
cristallinité,...) [33].

Pour faire face au probléme de la dégradation oxydante des isolants a base des polymeres, des
antioxydants sont incorporés a la résine du matériau. La qualité et la quantité de 1’antioxydant

ajouté joue un role trés important dans la stabilité a I’oxydation du matériau [34].

1.7. Vieillissement électrique des isolants
1.7.1. Scenario standard de vieillissement

Le scenario le plus connu est celui illustré sur la figure 1.6, ce scenario s’appui sur des
théories de plusieurs travaux. Ces théories seront d’appui pour illustrer les différentes étapes

de ce processus a la fois lent et compliqué.

t=0 t) th t3 ty ts 2 30 ans ?

>

moem (Hm Q= N o LT

" Apparition et Naissance d’une
croissance décharge électrique .
, ., Croissance des , .
d’une cavité Dégradation
arborescences
électriques

Figure 1.6. Schéma du scénario standard de vieillissement [35].
Selon le scénario standard, la rupture diélectrique fait suite a un processus lent dans
I'évolution des propriéteés physico-chimiques du matériau polymere. Initialement et en début

de service le matériau peut étre avec ou sans défauts (t=0).
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L’application d’un champ électrique a pour conséquence une apparition ou une croissance de
cavités (t=t; jusqu’a ty), cette étape n’est autre que le vieillissement électrique. La création ou
la croissance de vacuoles peut conduire a son tour a la dégradation électrique si des décharges
électriques prennent naissance, (t=ts).

Les électrons générés dans ces décharges ont suffisamment d'énergie pour briser des
chaines macromoléculaires sur les surfaces internes de la vacuole. Les modifications
structurelles (chimique et physique) du matériau et le cumul des différents phénoménes vont
finir par constituer des segments ionisés préférentiels pour la croissance d'une arborescence
électrique (t=t4), qui est la derniére phase de la dégradation électrique. Cette dégradation est
susceptible a son tour de conduire 1’isolant a la fin de sa vie c'est-a-dire a une rupture dés que
les conditions défavorables sont remplies (champ fort, instabilit¢ thermique,...), des
conditions qui ne sont pas rencontrées sur un objet normalement isolé, mais elles peuvent
résulter de I'évolution préalable du matériau.

Les trois mécanismes fondamentaux décrivent I’endommagement général d’un isolant
sous champ électrique a savoir: le vieillissement électrique, la dégradation et la rupture
diélectrique sont représentés sur la figure 1.7 selon le temps et le champ électrique auxquels

ils peuvent avoir lieu.

R Rupture : Dégradation Vieillissement
= 10* L Avalanche électrique
E ? :
E 102 L Electromeécanique B
@ L J_ .. ) o Croissance
é 10" Décharge ;| Arborescence ; eVou -
> . partielle ! électrique . apparition ;
D 0 Thermique Arb h id de yacuorles
a 10Y = orescence humide
E % _Augmentation de la
(3] . &
S 10 b conductivite

A1 L 8 1 1 & .\ & « .\ & .t 1 & + \ & 1 1 & .\ 1 4 >
10° 10 10°® 10° 10° 108 10° 10'? 10'S
1h. 1j. 1a.
Temps (s)

Figure 1.7. Vieillissement, dégradation et rupture d’un isolant en fonction du temps et du

champ électrique [36]
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1.7.2. Facteurs essentiels du vieillissement électrique des polymeéres isolants
Les phénomeénes cités auparavant sont générés sous 1’application d’une contrainte
électrique et ils ont une contribution directe au vieillissement électrique. Dans ce qui suit,

nous rappelons les caractéristiques principales de chaque mécanisme :

> Arborescence électrique : les arborescences électriques sont des structures
filamentaires ramifiées constituées de micro canaux creux susceptibles de se propager
sur des distances de plusieurs millimetres en volume et en sub-surface d’isolants [37].
Elles apparaissent surtout dans des régions ou le champ électrique est élevé
(>100kV/mm) [38] et ont pour origine des cavités, des aspérités métalliques ou des
éléments polluants. Dissado et Fothergill [39] dénombrent trois sous catégories
d’arborescences électriques : I’arborescence type branche, buisson et le mélange des
deux : I’arborescence branche buissonnante. Une image de ces trois types

d’arborescence est montrée sur la figure 1.8.

a- branche b- buisson c¢- branche buissonnante

Figure 1.8. Trois sous catégories de l'arborescence électrique [40]

Le développement de telles arborescences ne constitue pas un mécanisme de rupture
par emballement mais participe a la dégradation progressive de I’isolant et a une
augmentation de la probabilité de rupture. La propagation des arborescences ainsi que
leur modélisation ont fait 1’objet de nombreux travaux récents comme ceux de Xie et
al [41,42] ou les travaux plus anciens de Laurent [43,44].

» Charges d’espace : Les études effectuées ont montré la contribution directe de la
charge d’espace au phénomeéne de vieillissement électrique du matériau polymeére [45-
47].
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> Décharges partielles et cavités : un systéeme d’isolation polymére contient typiquement
des microcavités lors de la fabrication. Sous un champ appliqué, une decharge apparait
dans le gaz lorsque la cavité est suffisamment grande (quelques dizaines de
micrometres aux champs et températures de service typiques [40]. Cette décharge est
dite partielle car elle ne court-circuite pas I’ensemble de 1’isolation. L’extension de la
décharge est limitée, soit parce que le champ électrique n’est pas suffisant pour
provoquer une propagation totale, soit parce qu’elle est bloquée par un isolant de
champ de claquage plus élevé [41]. En ce qui concerne le mécanisme de la décharge,
la différence de permittivité entre le gaz et le polymeére peut augmenter le champ dans
le gaz, mais un électron initial est nécessaire pour amorcer la décharge. La source
préférentielle des charges sont les porteurs (électrons primaires) transportés a
I’intérieur du polymeére par conduction et piégés comme charge d’espace a I’interface
polymére — cavité. Par ionisation des molécules de gaz sous champ appliqué, une
avalanche électronique apparait, s’accompagnant de dégradations du matériau a
travers des processus thermiques (carbonisation), chimiques (action de 1’ozone ou de
’acide nitrique produits dans la décharge) et électrochimiques (bombardement par des
particules chargées). Une telle analyse du phénomene a été élaborée par Fabiani,
Mazzanti et Serra [42,48] afin de construire un modéle de vieillissement di aux
décharges partielles. L’activité de décharge partielle a partir de vacuoles produit
également une érosion des parois de la cavité, une croissance de la cavité et
éventuellement le développement d’arborescence si les contraintes électriques sont
suffisantes. Ainsi pour s’affranchir des arborescences, il faut donc ne pas avoir de
vacuoles initiatrices de décharges partielles. La question de l’origine et de la
croissance eventuelle des vacuoles est donc posée : préexistence ou formation sous
contrainte électromécanique.

> Décharges de surface : en ce qui concerne les phénoménes de surface de I’isolant, les
décharges ou les contournements résultant de la pollution de celle-ci provoquent une
augmentation de la conductivité de surface, et donc une diminution de la résistance

superficielle [49].
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1.8. Rigidité diélectrique et mécanismes de claquage

1.8.1. Définition

Encore appelée tension de claquage ou tension disruptive, la rigidité diélectrique E est définie
comme étant le rapport entre la tension a laquelle se produit une perte des propriétés isolantes
dans des conditions d’essais spécifiées et la distance entre les deux électrodes de part et

d’autre du polymeére auxquelles est appliquée la tension [50].

E=Ul/e

avec :
e : distance inter-électrodes, (m)
U : tension appliquée pour laguelle le claquage se produit, (V)

E : rigidité diélectrique (elle s’exprime en V/m ou plus couramment. (V/m)

1.8.2. Mécanisme de claquage

On appelle claquage la perte subite de la propriété isolante diélectrique soumis a un
champ électrique.

La rupture de [I’isolation, dénommée claquage, peut intervenir suivants différents

mécanismes. Les principaux sont : [49-51]

1.8.2.1. Claquage électromécanique

Il est provoqué par la pression électrostatique exercée par les électrodes sur 1’isolant.
Une pression trop importante entraine une diminution de 1’épaisseur de I’isolant et ainsi une
augmentation du champ électrique, ce qui amplifie encore 1’effet. Si la pression exercée
devient supérieure a la résistance a la compression, la rupture intervient. La pression
¢lectrostatique étant eE%/2, des champs de l'ordre du MV/mm seraient nécessaires pour
vaincre une résistance a la compression de 100 MPa comme celle de I’époxy a 1’état
vitreux. De tels niveaux de champs ne seraient envisageables que sur des couches trés

minces. [50]
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1.8.2.2. Claquage thermique

Le claguage thermique est di a une augmentation de la conductivité électrique du
matériau avec la température. Une augmentation de la température du diélectrique provoque
alors une augmentation de la densité de courant, donc des pertes, ce qui contribue & un
échauffement supplémentaire. En [’absence d’une dissipation thermique suffisante, un
emballement thermique a lieu. Ce phénomeéene a pu étre observé dans des films de

condensateurs soumis a des champs continus tres élevés (centaines de kV/mm). [49-51]

1.8.2.3. Le claquage électronique

Il est susceptible d’intervenir a des champs tres élevés. Seul le champ électrique est
déterminant ; Plusieurs théories ont été proposées dans lesquelles les électrons acquierent
des ¢énergies considérables ou se multiplient par avalanches. De tels mécanismes n’ont pas

recu de validation expérimentale dans les isolations électrotechniques. [49-51]

1.8.2.4. Le claquage par arborescence
L'arborescence est un phénoméne de préclaquage électrique, qui se présente sous
forme d'arbre et dont le développement est favorisé par la présence de défauts, ou d'impuretés
au sein du matériau. L'arborescence peut étre révélatrice d'un stade relativement avanceé de la
dégradation du matériau, et reste considérée comme un phénomeéne précurseur de la rupture.
Les arborescences sont classées en deux principales catégories:
> les arborescences électriques,

> les arborescences d'eau.

D'autres types particuliers d'arborescences peuvent étre aussi observés telles
que les arborescences appelées "chimiques”. Ces arborescences sont surtout provoquées
par les décharges apparaissant aux bords des électrodes, ou le matériau isolant solide est
en contact avec un autre matériau de permittivité généralement inférieure a la sienne

(liquide ou gaz). [51]

1.9 Elastomeéres silicones

Un élastomére — contraction de « élastique » et « polymeére » — est un matériau qui,
lors de 1‘application d‘une contrainte relativement faible, se déforme de manicre réversible et

importante (jusqu‘a plus de 400% dans certains cas) [52]. Ce sont le plus souvent des
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réseaux tridimensionnels faiblement réticulés. Les polysiloxanes réticulés sont des
¢lastomeres organosiliciés. Leur dénomination d‘origine industrielle, « silicone », est
majoritairement employée dans la littérature sur les polysiloxanes, quelle que soit leur forme
(linéaires, élastomeéres ou fortement reticulés). Dans le marché mondial des élastomeéres,
estimé a 28 millions de tonnes en 2012, les élastomeres silicones pesent pour 1.4 %. lls sont
utilisés principalement dans les secteurs du batiment, des transports (dont secteur

aéronautique et spatial), de 1‘électronique (encapsulation) et du médical [53].

1.9.1 Structure chimique et propriétés

En 1899 étaient publiés les premiers travaux de Frederick S. Kipping sur les
composés organiques de silicium ; il fut le premier a utiliser la dénomination « silicone » en
1901 [49.54]. Dans les années 1940, Rochow et Miiller contribuent indépendamment a la
mise au point d‘un protocole de synthése de polysiloxanes en trois étapes, toujours utilisé au
XXI° siécle : synthése directe de chlorosilanes, hydrolyse de ces silanes et polymérisation

des oligomeéres obtenus [50.55].

1.9.1.1.Structure chimique

Un silicone — de formule générale (—OSiR, —), schématisée en figure 1.9 est
composéde siloxanes polymérisés, ¢ est-a-dire des hydrures saturés de silicium et d‘oxygéne
en alternance. Au sein d‘un siloxane, les motifs monomeres peuvent avoir une (motif T),

deux (motif D), trois (motif M) ou quatre (motif Q) fonctions réactives, schématisées en

figure 1.10.
D]
R R 7{ = 0
si—o0 R—Si—0 OSO 0 i—O 0—Si—0
n
| R R 0 0
R mono
.. R difonctionnel tnifonctionnel tetratonctionnel
onctionnel
Figure 1.9.Formule générale Figure 1.10. Nomenclature des motifs monomeres
d’un silicone. [55] des siloxanes. [55]
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Le squelette dela chaine principale d’un silicone est bati avec des motifs difonctionnels,
et terminé par des motifs monofonctionnels. La présence de motifs tri- ou tétrafonctionnels est
associée a des ramifications latérales induisant la formation du réseau tridimensionnel de
1‘élastomére. Le squelette inorganique de la chaine principale est doté de groupements
latéraux organiques qui possedent une nomenclature normalisée (ISO 1629), visible dans le
Tableau I.1.

Tableau 1.1 : Sigles normalisés des silicone [56]

SIGLE GROUPEMENTS LATERAUX

NORMALISE CORRESPONDANTS

MQ Uniquement méthyles (ex : PolyDiMéthylSiloxane)

PMQ Méthyles et phényles

VMQ Méthyles et vinyles

PVMQ Meéthyles, phényles et vinyles

FMQ Meéthyles et fluorés

FVMQ Meéthyles, vinyles et fluorés

Le Poly DiMéthylSiloxane (PDMS), de type MQ, est le silicone le plus simple

et le plus répandu : il représente 80% de la production de ces polymeres [56].
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1.9.2. Propriétés caractéristiques

A 1‘échelle atomique, 1‘énergie de la liaison Si — O (& 53 % ionique) est de 8.3
eV. En comparaison, la liaison C — C classique des composés organiques a une énergie
de 6.3 eV [57]. Les silicones s‘oxydent en silice (SiOx) solide, contrairement aux
polymeéres organiques dont les produits d‘oxydation sont gazeux (CO, par exemple).
Ces deux particularitées leur conferent une grande stabilité thermique a haute
température. Leur température de dégradation est généralement d‘environ
+250 °C sous air et peut atteindre +350 °C sous atmosphere inerte [58].

Dans le méme temps, les liaisons Si — 0 (1.63 A) et Si — € (1.90 A) sont longues
(1.53 A pour la liaison € — C), et 1‘angle de la liaison Si — 0 — Si (143 °) est élevé
(109 ° pour la liaison C — C — C). Les chaines du PDMS sont ainsi plus flexibles que
celles des squelettes carbonés. De surcroit, la forte polarité de la liaison Si — O du
squelette confére des degrés de liberté rotationnels et vibrationnels aux groupements
latéraux [59]. De ce fait, le volume libre dans ces matériaux est grand, et la température
de transition vitreuse Ty est basse : elle se situe aux alentours de —120 °C [60]. En
particulier, les élastomeres silicones conservent un comportement caoutchoutique tant
que la température est supérieure a Tg. Ils demeurent ainsi a 1°état caoutchoutique et

stables thermiquement sur la gamme de températures [-120; +250] °C.

1.9.2.1.Mise en ceuvre des élastomeéres silicones RTV

Les élastomeres silicones RTV (vulcanisation a température ambiante, Room
Temperature Vulcanization) sont produits par la réticulation de chaines polysiloxanes
fonctionnalisées, i.e. la formation de nceuds covalents entre ces chaines. Il existe deux

mécanismes de réticulation a température ambiante [61] :

e la polycondensation : par un procédé mono-composant (réaction a 1‘humidité de
I‘air) ou bi-composant, nécessitant tous deux la fonctionnalisation hydroxyle
(—OH) des chaines linéaires ;

e la polyaddition : procédé bi-composant faisant réagir par hydrosilylation une base
contenant les polysiloxanes linéaires (fonctionnalisés Si — H) et un catalyseur
métallique (platine ou rhodium) avec un durcisseur contenant des oligomeres de

polysiloxanes (fonctionnalisés —CH = CH»).
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La polycondensation présente 1‘inconvénient majeur de libérer des sous-produits de réaction
(alcool ou acide acétique), entrainant une diminution 1‘ordre de 1% du volume du matériau
au cours de la réticulation. La polyaddition, ne formant aucun sous-produit de réaction, est

exemptée de cette problématique.

1.9.2.2. Formulation des élastomeéres silicones

Des particules inorganiques — quasi systématiquement de la silice — sont
généralement incorporées aux élastomeéres silicones en tant que renforts mécaniques
(augmentation du module mécanique et de 1‘¢longation a la rupture, atténuation de la
dilatation thermique) [58.62]. Ces particules peuvent également modéler certaines propriétés
physiques du matériau, telles que la conductivité électrique ou la résistance aux solvants et
au feu [59.63].

Leffet composite conféré par les renforts de silice est dii a la formation de liaisons
hydrogenes entre les silanols (Si — OH) a la surface des particules et les atomes d‘oxygene
du squelette de la chaine principale de la matrice [60.64]. Ainsi, en traitant la surface des
renforts de maniére a supprimer les silanols, des auteurs ont montré une diminution d‘un
facteur 8 du module mécanique conservatif d‘un PDMS par rapport aux particules non
traitées [61.65].

1.9.3. La liaison Si-O-R

Les silicones (ou polyorganosiloxane) ont une structure chimique basée sur une

alternance d’atomes de silicium et d’oxygéne (Figure 1. 11).

P P
@)

Figure I. 11 : la liaison Si-O [65].
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C’est par la présence de silicium et par ’existence de la liaison  Si-O que les
silicones se distinguent des autres polymeéres organiques. Cette liaison est a 1’origine de
leur nom : silicones, contraction de silicon ketones, par analogie avec les cétones. Les
liaisons covalentes que le silicium crée avec 1’oxygéne pour former le squelette des
macromolécules sont exceptionnellement stables. Ceci conduit pour les
polydiméthylsiloxanes (PDMS) a des propriétés de résistance a haute température, de
fortes tenues aux rayons UV, IR et a de nombreuses agressions extérieures, combinées a
un remarquable pouvoir d’étalement. Leur point faible réside dans leurs propriétés

mécaniquesmoins bonnes que celles des polymeéres organiques. [65]

La chimie des silicones permet de faire la distinction entre quatre types de motifs
siloxaniques référencés M, D, T, Q (figure I. 12). Les motifs monofonctionnels,
représentés par le symbole M, agissent comme limiteurs dans les chaines linéaires ou
comme groupements fonctionnels dans les résines ; les motifs di — fonctionnels, de
symbole D, constituent le squelette des chaines linéaires de masse moléculaire assez
élevée ou des composés cycliques ; les motifs tri — fonctionnels, de symbole T,

permettent d’obtenir des réseaux tridimensionnels.

| |
R R O 0

R—S:—O— —CI—S:—C— —c-—sli—o— —iZh—Sli—O—
R T
M D U Q

Figure 1. 12 : Les differents motifs siloxaniques [65]

Enfin, les motifs tétra — fonctionnels, représentés par le symbole Q, conduisent a des
réseaux tri — dimensionnels encore plus rigides du fait de leur structure analogue a celle
des silicates. Dans cette nomenclature, les polymeres linéaires peuvent s’écrire MDxM
ou x est le degré de polymérisation et les composés cycliques s’écrivent sous la forme Dx

ou x est le nombre d’atomes de silicium formant le cycle.
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1.9.4. Le polydiméthylsiloxane (PDMS)
1.9.4.1. Production du polymere

Les chlorosilanes ((CH3),SiCl,) sont obtenus par réaction entre le silicium en poudre
(extrait de la silice naturelle par un processus électrochimique) et le chlorure de

méthyle, issu lui-mémede la réaction entre 1’acide chlorhydrique et le méthanol :
6CH Cl + 3Si —=~— (CH,),SiCl, + CH SiCl, + (CH,),SiCl

Les méthylchlorosilanes, utilisés pour la synthése des méthylsilicones comme le
polydi-méthylsiloxane, sont préparés par réaction a 300°C du silicium avec le chlorure de
méthyle, en présence de cuivre (environ 10% en poids par rapport au silicium) [66].Les

différents chlorosilanes obtenus (diméthyldichlorosilanes, méthyltrichlorosilanes, [67]

(CH,),SiCl, —==— [(CH,),SiO]_+ HO[(CH,),SiO] H

méthyldichlorosilanes, triméthylchlorosilanes...) sont ensuite séparés par distillation

Les oligoméres cycliques, [(CH3).SiO)]., et linéaires, HO[(CH3),SiO];H, de siloxane
sont formés simultanément dans la réaction dhydrolyse. La polycondensation des
prépolymeéres ainsi obtenus permet d’augmenter les masses molaires pour obtenir des
polymeres silicones. La masse moléculaire est réglée par l'utilisation de bloqueurs de

chaine comme les dérivés d’hexamethyldi-siloxane (Me3SiOSiMes).

Les polymeres de siloxane peuvent étre produits sous différentes formes : fluides,

gommes, gels, élastomeres, et résines.

Les huiles et gomme, qui sont des polymeres linéaires, se différencient par leur masse
molaire ou viscosité (huiles : 10° & 2,5.10° Pa.s™, gommes : 2,5.10° & 2.10* Pa.s™). [67]

Les gels de silicone sont des fluides Iégerement réticulés de PDMS, ou la réticulation
est réalisée par un silane de motif T ou par une réaction chimique entre un groupe de

vinyle avec de I'hydrogene des différentes chaines de siloxane.

Les élastoméres de silicone sont des fluides réticulés dont la structure
tridimensionnelle est beaucoup plus complexe qu'un gel. En outre, ces élastoméres
comportent des oligomeéres (petites chaines de faible poids moléculaire) dans la matrice.
Des remplisseurs, tels que la silice amorphe, sont fréeqguemment ajoutés a la matrice pour

renforcer la dureté.
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Les résines de silicone sont des réseaux plus fortement réticulés qui sont constitués
par la prédominance de motifs T et Q. Les propriétés physiques de la résine silicone sont
réglées en changeant le rapport des siloxanes branchés ou linéaires et également des

motifs fonctionnels attachés au Si.

1.9.4.2.Propriétés générales d’une chaine PDMS

Le PDMS (figure I. 13) est le plus courant des polyorganosiloxanes et le polymere
principal dans la formulation de 1’¢lastomére silicone utilisé dans 1’isolation
électrique. Le monomeére possede une masse molaire de 74g. Sa conformation la plus
stable est celle ou tous les groupements méthyle sont en position trans. (figure 1. 13b).
[68]

CHs CH
/ 3

Feot

a)

Figure 1.13. Le polydiméthylsiloxane (PDMS) : (a) structure chimique ; (b)

représentation [68]

Les angles de valence des liaisons C-Si-C, Si-O-Si, O-Si-O et H-C-H sont de
112°, 143°,110° et 109° respectivement. Les longueurs des liaisons sont 1,88 A, 1,63 A
et 1,10 A pour les liaisons Si- C, Si-O et C-H respectivement. L’angle de valence élevé
de la liaison Si-O-Si, la distance inter — atomique Si-O élevée et 1’absence de substituant
sur I’atome d’oxygene conduit a une chaine flexible et mobile. En outre, celle-ci se
trouve protégee de toute association avec des molécules voisines par les groupes

méthyle apolaires. La flexibilité et la mobilité de la chaine PDMS entrainent [68]:
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= une faible évolution des propriétés physiques comme la viscosité avec la

température,

= une solubilité et une perméabilité aux gaz relativement élevées (en particulier a

la vapeurd’eau).

D’autre part, la présence de groupements apolaires et hydrophobes confére a la

chaine PDMSdes caractéristiques spécifiques :

= de faibles interactions intermoléculaires et donc une faible énergie cohésive,

* une bonne tenue thermique,

= une excellente hydrophobicité grace a une faible tension de surface.

1.10.5. Applications des élastomeéres silicones dans I’isolation électrique

Les silicones sont des polyméres utilises dans de nombreuses applications de

I’industrie dufait de leurs propriétés d’étanchéité, d’anti-adhérence, de lubrification, de

moulage.... Les différents polymeres silicones et leurs filiations sont résumés dans le

tableau 1.2.

EMULSIONS RESINES

MATIERES PREMIERES |ﬂ’*——"msse-{§|uco~ms DE POTASSIUM|

» hydrofugation pour « hydrofugation pour batiment |

® hydrofugation pour batiment

batiment

» peintures hautes températures PREPOLYMERES ] » zgent dispersant
s peintures hydrofuges pour é&ectrotechnique : » entimottags
s enduction papier ¢ démou.iage ) POLYMERISATION
» enduction papier
HUILES GOMMES
EMULSIONS|=— o R aCTvES I HUILES REACTIVES | REACTIVES OU NONI
2 | s ilice + agent
e démoulage | #fluide caloporteur : silice +3g ok
= ST e vul + solvant
¢ lubnfication | #fiuide diélectrique / O VWA
® hydrofugation ;
2 EMULSIONSI CAQUTCHOUCS| RESINESEN
: + silice = - (EVC) SOLUTION
| L ]
\ = fpchofigation de posdres o pigces techniques moulées « enduction papier
PATESET Ppifupaton toeke » joints, profilés s cosmétologie
GRAISSES ANTIMOUSSES * hydrofugation du plaire R a0
o onvcuction papier ¢ cables de sécurité
®protecticn et ® antimoussage
lubrification 1 + cgt_dyseur
$ greff_age de . ’_J + charge + charges { + catalyseur v réticulant
¢°'°d”"s - G e ELASTOMERES |  RESINES SANS
EVF! | - BICOMPOSANTS SOLVANT
EMULSIONS}<—CO&’0LYMERES
| " L EVF2 (RTV) * enduction papier
» hydrofugation  ®lubrification MASTICS BATIMENTI COLLES (CAF) « moulage
*cosmétologie  *démoulage o dianchilis ELASTOMERIQUES | « piéces techniques
:?;ﬁc?sil:ggﬁe - » collage ecollages industriels ®électrotechnique

¢ joints moteurs

s+ enduction

s enduction
¢ antiachérence alimentaire

Tableau 1.2. Les différents polymeres silicones et leurs applications [68]
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On peut trouver dans ce tableau 1’utilisation de 1’élastomére silicone RTV-2 et LSR
dans le domaine électrotechnique et plus particulierement 1’isolation électrique. Dans ce
secteur d’activité, I'utilisation d'¢lastomeres de type silicone est actuellement envisagée
en remplacement de la céramique dans certains mateériels électrotechniques subissant de
fortes contraintes du champ électrique (isolateurs en particulier).

1.9.5.1.1solation surfacique

Grace a une excellente hydrophobicité a la surface, et a un retour d’hydrophobicité a
la suite de décharges couronnes qui occasionnent un comportement hydrophile, du fait de
leur faible poids et de leur flexibilité, les élastomeres silicones sont largement
utilisés dans I’isolationextérieure depuis une dizaine d’années.
La figure 1.14 présente quelques exemples d’utilisation de 1’élastomeére silicone pour
I’isolation ¢électrique haute tension. On les trouve dans des isolateurs et des traversées, mais

également dans des sectionneurs et des isolateurs de traversée.

-~

-
e

1 3 :
%
% :

'/

Figure 1.14 Exemple d’’utilisation de la silicone a) Isolateur silicone b)
Traversée avec un revétement silicone ¢) Sectionneur avec un revétement silicone

d) Isolateur de traversee
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1.10. Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre nous avons donné quelques rappels sur les polyméres. En
effet, nous avons donné les définitions des différentes structures permettant de différencier entre un
matériau cristallin et les polymeéres amorphes ou semi-cristallins.

Dans la deuxieme partie du chapitre nous avons présenté les vieillissements thermique et
électrique et les différents mécanismes du claquage des diélectriques et quelques propriétés des

élastomeres.
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Chapitre 1l : Décharges électriques dans les gaz

I1.1.Introduction

Les phénomenes de décharge électrique, étudiés pourtant depuis prés de deux siecles [1-3],
font toujours I’objet de recherche active aupres des scientifiques. On pourrait s’étonner de cet état
de fait mais on comprendrait vite que cela n’est di qu’a la trés grande complexité du phénoméne
et des mécanismes qui le constituent. Cependant de grandes avancées ont été faites ces dernieres
décennies dans I’amélioration des moyens de diagnostic des premiers instants de la décharge et
donc dans I’étude des mécanismes d’initiation [3-5]. Cela a permis d’accroitre les connaissances

sur le phénomeéne.

Dans ce chapitre, nous expliquerons quelques théories sur les mécanismes d’initiation d’une
décharge électrique dans I’air. Nous traiterons tout d’abord la décharge dans les gaz, nous
présenterons en donnant sommairement les théories allant des électrons primaires jusqu’a la

décharge couronne.

11.2. Electrons primaires

Il est tout a fait bien connu qu’aucune décharge électrique ne peut s’initier dans I’air sans la
présence d’au moins un électron dans le volume de gaz couvrant I’espace inter-électrodes. Ces
électrons, présents au tout début de la décharge sont communément appelés électrons germes ou
encore électrons primaires. Ils permettent d’initier la premiere avalanche électronique sans
laquelle aucun type de décharge ne peut prendre forme encore moins se maintenir. 1ls peuvent étre
produits par radiation cosmique, par les sources naturelles d’ionisation, par les charges résiduelles

issues des décharges précédentes ou encore par detachement des ions négatifs par effet de champ

[4].

11.3. lonisation, recombinaison et attachement électronique

L existence d’une décharge électrique résulte du passage d’un courant dans le diélectrique
gazeux et donc de la possibilité de créer des particules chargées ; essentiellement des électrons ; a
partir des atomes ou molécules neutres du gaz [6]. Les principaux mécanismes régissant la
génération des porteurs de charge dans les gaz sont: les mécanismes d’ionisation, tendant a
augmenter leur densité et les mécanismes de recombinaison et d’attachement, tendant a les

réduire.

Le procédé principal d'ionisation résulte des impacts d'énergie élevée entre les électrons et les
atomes.
- + -
A+te ——» A +2e
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Lorsqu’un atome (ou une molécule) a absorbé suffisamment d’énergie pour qu’un de ces électrons
s’échappe a la I’infinie, on dit que cet atome (ou cette molécule) a été ionisé, son énergie interne

s’est accrue de I’énergie d’ionisation.

A+hy ——— » A"+ ¢

L’ attachement électronique est d’autant plus important que la molécule présente une plus

grande affinité électronique. Le processus d’attachement des électrons est le suivant :

A+e A +hv

A+B+e L, A+B

B": atome excité par I’énergie libérée lors de I’attachement de 1’¢lectron avec I’atome A

La recombinaison a été beaucoup moins étudiée que son processus inverse, I’ionisation.
Cependant elle reste d’une importance fondamentale pour la bonne compréhension des
mécanismes de développement de la décharge et tout particulierement pour ceux de sa phase
d’extinction [3]. La recombinaison est la neutralisation d’un ion positif par capture d’un électron ou

d’ion négatif suivant le schéma ci-dessous.

A"+B —»AB+hv

11.4. Décharge de Townsend et critére d’auto-entretien de la décharge

L’énergic cinétique d’un électron détermine sa capacité a exciter ou a dissocier les
molécules du gaz plasmagene. L’énergie acquise par un électron placé entre deux électrodes
dépend de son libre parcours moyen et du champ électrique auquel il est soumis (E=V/d
dans le cas d’un champ uniforme, V étant la différence de potentiels appliquée entre les
deux électrodes tandis que d représente la distance inter électrodes). L’obtention d’un
nombre d’¢électrons suffisant pour exciter le gaz de facon significative exige un mécanisme de
multiplication. Si 1’énergie d’un électron est supérieure a 1’énergie d’ionisation d’une molécule M,
alors un choc inélastique est susceptible de libérer un électron, ce que traduit 1’expression

suivante :

M+e 5 M +2¢
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Les deux électrons (un existant et I’autre obtenu par ionisation) sont alors accélérés par le
champ électrique et peuvent a leur tour ioniser de nouvelles molécules. Townsend a proposé en
1914 d’introduire d’un coefficient d’ionisation o (appelé premier coefficient de Townsend)
pour traduire mathématiquement ce phénoméne d’ionisation [7]. Ce coefficient dépend du
champ réduit E/N (avec N désignant la densité du gaz) et son inverse 1/a. représente le libre
parcours moyen d’un électron entre deux collisions ionisantes. L’apparition d’un électron
primaire au niveau de la cathode se traduit par I'arrivée de e*® électrons au niveau de ’anode.

Ce processus est appelé “avalanche électronique”. La relation de Townsend s’écrit alors :

| = 1p.e™
avec | :courant (A)
lo : courant initial d0 aux électrons primaires (A)
d : distance inter-électrode (m)

o : premier coefficient de Townsend (m™)

La probabilité de produire des électrons secondaires se traduit par 1’introduction d’un
second coefficient de Townsend y. Le critere d’auto-entretien de la décharge (nombre
adimensionnel) s’écrit alors :

v.(e%%-1) =1

C’est le critere de Townsend
11.5. Loi de Paschen

La tension d’alimentation minimale pour déclencher la décharge est appelée tension de
claquage. Il existe une relation qui lie la valeur de cette tension de claquage a la pression du gaz
et de la distance inter-électrode : la loi de Paschen. Cette loi est habituellement représentée par la
courbe caractéristique U, = f (p.d), (figure I1.1) ou p est la pression et d la distance inter-

électrode, et dépend de la nature du gaz introduit.
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Figure 1.1 : Tension de claguage pour différents gaz en fonction du produit p.d [8].

Nous pouvons constater que pour un gaz a pression atmosphérique les courbes passent
par un minimum pour une distance inter-électrode d’environ 10 um (p.d = 0,5 a 5 environ).
Cela signifie que, pour la production de décharges a pression atmosphérique dans des
conditions d’utilisation usuelles (d > 1 mm), la tension de claquage est une fonction croissante

de la distance inter-électrodes.
11.6. Les plasmas

Les plasmas sont désignés comme étant le quatrieme état de la matiere faisant suite dans
I’échelle des températures aux trois états classiques : solide, liquide et gaz. Le terme de
«plasma» (du grec « matiére informe ») a été introduit la premiere fois en 1923 par les
physiciens américains I. Langmuir et L. Tonks pour désigner, dans les tubes a décharge,
certaines régions équipotentielles contenant un gaz ionise électriquement neutre.

Ainsi, un plasma est défini comme étant analogue a un gaz mais constitué de particules

chargées, d’ions et d’électrons tel que cet ensemble soit globalement électriqguement neutre.

11.7. Caractéristique courant-tension et régimes de décharge

La caractérisation courant-tension de la décharge couronne est obtenue en faisant croitre
la tension appliguée a I’intervalle gazeux. Différents régimes de décharge sont alors parcourus
(Figure 11.2).
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Figure.l1.2: Caracteéristique courant-tension d’un décharge couronne dans I’air a pression
atmosphérique (configuration pointe-plan, distance interélectrode : 13 mm) [9].

Le premier régime (1) :le courant est trés faible (I < 10" A/cm™), dd & la présence
d’ions issus de la radioactivité naturelle ou rayonnement cosmique. Dans ce cas, le champ

électrique est trop faible pour assurer 1’avalanche ¢€lectronique.

Le second régime (II), qui se produit a partir d’une tension seuil V,, traduit le
déclenchement de 1’avalanche électronique de Townsend mais ne répond pas encore au critere
d’auto-entretien de la décharge. La décharge est qualifiée de non-autonome car elle dépend de
processus d’ionisation externes pour donner naissance aux électrons germes. Pour ce régime,

le courant augmente trés fortement pour une trés faible variation de la tension appliquée.

Pour le troisieme régime (I11) : ici la décharge ne s’éteint plus car la condition d’auto
entretien est atteinte. La composante continue d’augmenter avec la tension.
Le quatrieme régime (IV): les courants de décharges deviennent trés importants car toute
I’énergie passe par un méme canal préférentiel dans 1’espace inter-€lectrodes. C’est le régime

des décharges disruptives tel que les arcs électriques.
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1.8. La décharge couronne
1.8.1. Mécanisme de décharge couronne

La décharge couronne représente I’ensemble des phénoménes liés a 1’apparition d‘une
conductivité dans un gaz au voisinage d’un conducteur de faible rayon de courbure, les
électrodes etant soumises a une différence de potentiels élevée. La décharge est classiqguement
établie entre une électrode active et une électrode mise a la terre. L’électrode active est une
pointe (ou un fil de petit diamétre) a laquelle on va appliquer un haut potentiel électrique tandis
que 1’électrode passive est une plaque ou une grille (Figure. 11.3). On obtient alors une décharge

couronne volumique. [10].

Pointe

Région d’ionisation

Lignes de champ et de
déplacement des ions

Figure.l1.3.Configuration pointe-plan [10].

La dissymétrie des électrodes conduit & un champ électrique non uniforme (divergent) dans
I’espace inter électrodes. En I’absence de charge d’espace, 1’expression du champ électrique

E(x) en fonction du potentiel appliqué a la pointe le long de 1’axe  de symétrie x:

E(x)= ¥

2d +r
(x+7/2)In| ——
p

Avec V le potentiel, d la distance inter-électrodes, r le rayon de courbure de la pointe

et x ’abscisse du point considéré par rapport a I’extrémité de la pointe prise comme origine.
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11.8.2. Cas d’une pointe positive

La décharge couronne positive est celle qui se produit quand la pointe est
portée a un potentiel positif et la plaque a la terre. Dans ce cas, dans la zone de champ intense
autour de la pointe, des électrons sont produits par photo-ionisation et sont accélérés vers
I’anode (la pointe). Autour de celle-ci, se développe alors une région de forte ionisation : zone

en pointillé sur la Figure 11.4 [10].

B D Dénve d'ions posififs
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Figure.ll1.4.Descriptif de la décharge couronne positive [10].

11.8.3. Cas d’une pointe négative

Dans le cas ou la pointe est portée a un potentiel négatif, il y a toujours création
d’électrons par photo-ionisation et apparition de la zone d’ionisation autour de la pointe.
Goldman et Sigmond [11] expliquent que les ions positifs alors créés reviennent rapidement a la
cathode (Figure 11.5). Des électrons sont extraits de la cathode par choc, chaque électron ainsi
libéré produit une nouvelle avalanche qui s’en dégage. Ces avalanches ont une extension
limitée. D’une part, le champ décroit rapidement dés qu’on s’¢loigne de la pointe vers le plan
collecteur. D’autre part, les avalanches qui se développent laissent derriére elles les ions positifs
moins mobiles qui font écran entre les électrons et la pointe. Cette deuxieme cause

d’affaiblissement du champ vient renforcer la premiére
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Un nuage d’ions positifs est formé par les avalanches d’électrons. Quand le nuage
positif est développé de maniére suffisante, les avalanches arrétent de se produire parce que le
champ est tres affaibli au-dela. Les ions positifs sont attirés par la pointe, donc ils sont
neutralisés par la pointe si bien que la zone positive dont nous avons vu la formation disparait
[12].

Dérive d'ions négatifs
=

,’ g- + IN—— N+—2e- ‘Qf’®

>%Oj> o jo—O——0"

\‘n, Retmu1'1p1de<:- :' t®\1\9 ’

R T J——

10ons positifs e-+ N—==—N- I

Figure.l1.5. Descriptif de la décharge couronne négative [10]

L’effet d’écran disparait quand tous les ions positifs ont été captés par la pointe ; on a, a
nouveau le champ initial et le phénomeéne recommence. Il a donc une allure cyclique, la durée

du cycle étant égale au temps mis par la couche positive pour étre balayée par la pointe [10].

11.9.Décharges électriques de surface

La décharge électrique de surface désigne une décharge qui se produit en contact avec la surface
d’un diélectrique solide placé dans un fluide isolant. On peut distinguer deux catégories de

décharges se produisant a la surface d’un solide isolant :
- Les décharges a barriere diélectrique (DBD) (figure 11.6) ou les isolants gazeux et solide
sont généralement en série entre les deux électrodes, la décharge se développe d’abord

dans le volume du gaz avant qu’elle ne se propage sur la surface du solide.
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Pointe HT

Décharge électrique

Intervalle d’air g

Solide isolant

<«—— Electrode plane mise a la terre

Décharge

Intervalle d’air

Solide isolant

Figure 11.6 : Décharge a barriére diélectrique [13]
a) Systéeme pointe-plan
b) Systéme plan-plan
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Les décharges glissantes ou les deux électrodes sont en contact avec la surface du
diélectrique solide. La décharge électrique prend naissance et se développe dans le gaz

en restant en contact avec la surface du solide isolant sur laquelle elle se propage

(figure 11.7).

. Electrode pointe
Décharges
électriques Isolant solide

Electrode plane mise a la terre

Figure 11.7. Systeme a décharges glissantes [13]

11.9.1. Décharges glissantes aux interfaces air/solide
Lorsque I'épaisseur du solide est assez grande pour empécher une perforation en volume ou

lorsque ce dernier est utilisé comme barriere dans un intervalle d’air, des décharges peuvent se
propager sur la surface du diélectrique solide et le contourner. En se propageant, ces décharges
peuvent creuser la surface du solide et laisser des traces telles des canaux ramifiés de faible
diametre appelées dans la forme globale " figures de Lichtenberg ". Ces figures prennent

toujours naissance du coté de I'électrode acérée [12].

11.9.2. Caractérisation optique des décharges glissantes

Les décharges surfaciques ont été découvertes en 1977 [14], quand Lichtenberg découvre
par le fait du hasard, la formation de petites figures de poudre sur une surface chargée
d’¢électricité (figure 11.8). Ces figures dites de Lichtenberg sont appelées aussi figures de poudre.
Elles ont suscité un grand intérét chez beaucoup de physiciens, non seulement parce que leurs
formes diverses offrent I’un des plus beaux spectacles de la nature, mais aussi parce qu’elles ont
initi¢ la découverte des décharges électriques et qu’elles sont susceptibles de présenter une

dimension fractale.

Pedersen [15] a été le premier a avoir étudié les figures dites de Lichtenberg ou des
photographies ont ét¢ utilisées pour 1’étude des surtensions dans les lignes de transmission
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isolées au gaz. Merrill et Von Hippel [16] ont proposé une interprétation physique de leur
mécanisme de formation, basée sur les théories modernes des décharges dans les gaz. Puis, cette
technique a été utilisée par de nombreux chercheurs pour caractériser les décharges surfaciques
(ou glissantes). Plusieurs tentatives d’explication du phénomeéne de ces décharges ont également

été proposées [17,18].

Figure 11.8. Figures originales de Lichtenberg [18].

Plusieurs auteurs ont utilisé par la suite les techniques photographiques pour la
caractérisation des décharges [19]. L’une des techniques consiste a placer du papier
photographique sur un échantillon isolant immergé dans un liquide diélectrique, et de
développer le contenu en utilisant des techniques photographiques ordinaires, apres une
exposition a une décharge électrique. La technique de figures de poudre et du papier
photographique sont des méthodes d’observation statiques, puisqu’elles ne permettent pas
d’observer 1’évolution temporelle des décharges glissantes. Néanmoins, elles restent toujours
d’actualité parce qu’elles procurent beaucoup d’informations utiles a la caractérisation des
décharges et ont largement contribué a la compréhension du phénoméne.

Avec le développement des techniques de mesure et notamment 1’amélioration de la
résolution spatiale et temporelle des mesures optiques, 1’étude des décharges glissantes a
beaucoup progressé durant le trois derniéres décennies. La technique d’ombroscopie est la
plus utilisée [20-23] (figure 11.9).

Elle consiste a éclairer la cellule d‘essais par un faisceau lumineux puissant de courte durée
(d’environ 1ps) pendant la propagation de la décharge. Les branches de celle-ci, qui ont un
indice de réfraction différent de celui du liquide, vont alors dévier la lumiére dans toutes les
directions. En placant une caméra vidéo juste en dehors du faisceau lumineux on obtient une

image par diffraction.
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(a) (b)

Figure. 11.9. Figure de décharges surfaciques obtenues avec les techniques des plaques
Photographique [18]

Hakim et al [24] ont été les premiers a expérimenter cette technique. lls ont réalisé une source
lumineuse par la décharge d’un condensateur préalablement charge, dans un intervalle d’air. Le
temps d’exposition correspond alors au temps effectif de la durée du flash (éclair) produit par
le condensateur (=1 ps). Leur tentative d’utiliser le méme intervalle d’air pour produire une
succession de flashs lumineux a échoué lorsqu’ils ont constaté qu’il était impossible de
réduire le temps entre deux flashs successifs a moins de 50 ps. Par la suite, Farazmand [25]
a amélioré le systéme optique et obtenu des images améliorées des décharges négatives dans
I’hexane liquide.

D’autres techniques plus ou moins récentes permettent d’observer des décharges surfaciques
sur un matériau solide en présence de gaz sous pression. La figure 11.10 donne un exemple de
décharge surfacique obtenue dans le SFe a 0,3 MPa sur un échantillon en verre de 2 mm

d’épaisseur. [18]

Figure.11.10 Figure de Lichtenberg observée sur une interface verre/SFe pour une impulsion de
tension de 30 kVx1pus sous une pression de 0,3 MPa [26]

Le développement de la décharge peut étre également suivi si le phénomene lui-méme émet de
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la lumiére, ce qui est le plus souvent le cas. La luminosité du phénoméne étant
généralement tres faible et sa vitesse trés grande (> 1 km/s), on emploie un tube amplificateur
de brillance couplé par fibre optique a une caméra vidéo CCD qui délivre une image
permanente ou instantanée (exposition : quelques nanosecondes) [27]. On utilise également
des caméras a balayage de fente (streak cameras) qui permettent de suivre en permanence le

phénomene avec une tres grande vitesse de balayage (1 cm/ns).

L’utilisation de cette technique facilite I’observation de [I’évolution temporelle des
décharges glissantes et le comportement dynamique de ses branches (figure 11.11).
Cependant, dans le cas des décharges glissantes, son utilisation est limitée aux décharges
se propageant sur des matériaux solides transparents. Ce qui réduit considérablement le
champ des investigations. Par ailleurs, il existe toujours un compromis entre la résolution
temporelle et spatiale des enregistrements optiques. Ainsi, les images obtenues par
ombroscopie sont difficilement exploitables pour la caractérisation morphologique des
décharges glissantes.

#2. =1 6us #3 r=3 6bus #4. r=5.6pus #5 =7 6us #6. =9.6us #7. =11.6us #8. r=13.6us

#2 1=1.5us  #3 r=35us  #4. =5.5us  #5. =75us  #6. =9.5us  #7. =115us  #8. r=13.5us

’ ’
VI

-~ e ‘
N

Figure. 11.11. Evolution temporelle des décharges glissantes obtenue par ombroscopie en
polarité positive et négative [28].

11.9.3. Les lois de Toepler
Nous examinerons les lois empiriques qui régissent la propagation radiale des figures de

décharges glissantes telles que les a formulées M. Toepler [28]. Lors de son étude, Toepler
utilise deux électrodes (pointe-plane), séparées par une plaque de verre d’épaisseur (e), de
permittivité relative £,.. La pointe est alimentée par la décharge d’un condensateur a travers un
¢clateur. La durée du front de I’onde de tension est controlée par une résistance R disposée dans

le circuit électrique.
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En faisant varier tres rapidement la tension appliquée a la pointe(j—f =10% kV /s ) il découvre

I’existence de deux catégories d’étincelles distinctes :

- La premiere catégorie dite « gerbes polaires ». Les étincelles sont matérialisees par leur
luminosité diffuse, a symétrie circulaire autour du péle que constitue 1’électrode pointue.
En analysant ces gerbes polaires, il a remarqué que leur extension radiale est

proportionnelle a la tension impulsionnelle V appliquée a 1’électrode. D’ou sa premiere

loi :
e En polarité positive : g = 5,5kV fcm
e En polarité négative : g = 11,5kV /cm

L’extension radiale de ces gerbes polaires est indépendante de 1’épaisseur du diélectrique.

- Il appela les étincelles de la deuxieme catégorie « gerbes glissantes ». Elles apparaissent
lorsque la tension appliquée sur 1’électrode pointe dépasse un seuil critique Vs qui est
fonction de I’épaisseur et de la permittivité diélectrique de la plaque isolante. La valeur
absolue de la tension V; est une fonction de la capacité surfacique du matériau
diélectrique et suit une loi de la forme :

v Z
£o&r — = Cste

Qui est la deuxieme loi de Toepler.

11.9.4.Processus de rupture diélectrique de I’isolation par décharges de surface

A partir du diagramme donné par Mason [29], nous donnons le diagramme de la (Figure.
11.12) pour expliquer la rupture di¢lectrique d’une isolation air-solide exposée & des décharges
couronne. Le temps nécessaire a cette rupture dépend de la fréquence, et de ’amplitude de la
tension appliquée, des conditions ambiantes et des éventuelles contraintes mécaniques

auxquelles I’isolation est soumise.
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air

Interface
aaz-solide

\ 4

v

Décharges de surface

|

Erosion (1)

Dégradation chimique (2)

A 4

Trous

Fissures

\ 4

Propagation
d’arborescences

Contournement

\4

Rupture diélectrique

Figure. 11.12. Diagramme de rupture par décharges de surface [13]

(1) Erosion de la surface par bombardement par les ions de la décharge. La surface devient
rugueuse, elle peut se couvrir d’humidité par adsorption de molécules d’eau. Des
courants superficiels peuvent alors se développer, accélérer 1’érosion et réduire
I’hydrophobicité de la surface. On rentre ainsi dans un cercle vicieux qui conduira & une
rupture par contournement. Sous le bombardement des ions, des trous peuvent aussi se

former et se développer en arborescence qui va provoquer une rupture diélectrique.
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(2) Interaction des espéces (électrons énergétiques, ions, ozone) produites dans la décharge
avec les molécules de la surface du solide isolant (C-H, C-H;, C-O-CHs,...). Cette

interaction provoquera les processus suivants :

- Rupture des liaisons C-C, C-O-CHgs. La rupture de la chaine principale par cassure de
la liaison C-C constitue une dégradation du matériau et la formation de produits de
décomposition qui se déposeront a la surface du solide.

- Oxydation de la surface du polymére par attachement de I’oxygene activé dans la

décharge avec les atomes de carbone pour former des groupements carbonyles C=0
[13,30].

Tous ces processus transformeront les propriétés physico-chimiques de la surface du
solide isolant qui se dégradera a long terme [13,31]. Généralement deux ou plusieurs
phénomeénes peuvent se produire simultanément ou successivement pour conduire a une
rupture diélectrique.

11.10. Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté de maniére bibliographique la décharge électrique
dans les gaz, les phénomeénes qui lui sont associés, la décharge couronne, ainsi que la décharge
de surface. Malgré les grandes avancées faites sur la décharge électrique dans le gaz, le
phénomeéne reste assez complexe. Ceci est d0 a plusieurs facteurs (la nature et la pression du

gaz, le type de tension appliquée, la forme des électrodes) dont dépendent I’initiation et le
développement des décharges.
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Chapitre 111 : Techniques expérimentales

I11.1. Introduction

Les travaux effectués dans cette thése se rapportent au vieillissement thermique et
électrique (corona) acceléré de la Silicone Rubber (SIR). Plusieurs techniques expérimentales
sont nécessaires pour une caractérisation du SIR soumis a la contrainte thermique et
électrique. Dans notre étude, nous utilisons des techniques destinées a la caractérisation
diélectrique (permittivité relative, facteur de pertes diélectriques, résistivité surfacique) et
physico-chimique (perte de masse, potentiel de surface, hydrophobicite,..).

Apres ’exposé du mode opératoire pour la préparation de nos échantillons, nous décrivons

d’une maniére détaillée les techniques expérimentales utilisées.

I11. 2. Préparation des échantillons

Le matériau élastomere SIR utilisé a été fabriqué et fourni par la société allemande Wacker
Chemie. Il contient des polymeres a haut poids moléculaire, des chaines polymeéres
relativement longues et 4 a 5% de trihydrate d'alumine (ATH). Ce matériau est appelé
polymere HTV (vulcanisation a haute température). Dans cette étude, cinquante (50)

échantillons de 25x25 mm? de surface et 6 mm d'épaisseur ont été utilisés.
e Structure moléculaire de la silicone

La structure des silicones, ou chimiquement parlant, des polyorganosiloxanes, est
analogue a la structure organique du quartz modifié. Leur motif de base se compose
d’une alternance d’atomes de silicium et d’oxygene (Figure I11.1). La haute énergie de
liaison de la chaine de base silicium oxygene (Si-O-Si-O) confere aux silicones une haute
stabilité minérale, nettement supérieure a celle des polyméres a motif carbone (C-C),

comme par exemple ’EPDM. [1]

CH; B CH; 1 CH;
I
H;C Sll O SIJ O Sll CH;
CH; - CH; _J) CH;
n

Figure I11.1 : Structure chimique de la silicone [1]
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111.3. Vieillissement des échantillons

Deux types de vieillissement ont été réalisés, le vieillissement thermique seul et la
combinaison du vieillissement thermique et du vieillissement électrique par décharge corona.

Dans ce dernier cas, le vieillissement thermique a été effectué avant celui électrique.
111.3.1. Vieillissement thermique

Le vieillissement thermique des échantillons de SIR a été réalisé a 190 ° C, dans une étuve a
circulation d'air force qui pouvait maintenir la température moyenne des échantillons avec une
précisionde + 1 ° C (Figure I11.2).

Les échantillons (en nombre de 50) ont été suspendus verticalement dans I'étuve pour étre en
contact avec lair en circulation conduisant a un vieillissement homogéne. Le temps de
vieillissement thermique est de 0 jusqu’a 1200 h. Les échantillons sont analysés aprés chaque
100h.

Figure 111.2.Photographie de 1I’étuve de marque NUVE, type FN500 utilisée pour
vieillissement thermique

111.3.2. Vieillissement sous décharge corona

La décharge corona [2] a été réalisée en utilisant le montage expérimental illustré a la figure

111.3. Elle se compose d’un systéme d'électrodes géometriques sphére- plan. L'¢lectrode plane
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est en cuivre. L'électrode sphérique en acier, de rayon 6 mm. L'espace entre l'électrode
sphérique et la surface de I'échantillon est de 3 mm. Un transformateur d'essai haute tension
(100 kV, 10 kVA, 50 Hz) ainsi qu'un pupitre de commande ont été utilisés pour appliquer des
contraintes électriques. La configuration géometrique des électrodes sphere-plan peut étre
utilisée pour une décharge corona. Pour plus de détails, une étude comparative de la décharge
corona avec des électrodes de géométries différentes peut étre consultée [3]. L'électrode plate
reliée a la terre. Le vieillissement est réalisé en utilisant une décharge corona pendant 8h avec
une tension appliquée de 12 kV entre les électrodes. Pour soumettre les divers echantillons a
la décharge électrique, nous les avons placés sur un disque en verre de 3 mm d’épaisseur et de
10cm de diamétre bien nettoyé auparavant. Le disque en verre constitue une barriere
diélectrique dont le role est d’éviter le passage de la décharge a I’arc entre les deux électrodes.
Sur la face postérieure du disque, nous avons collé une feuille d’aluminium de méme
diamétre que le disque en verre pour assurer une meilleure adhésion entre le verre et

I’électrode métallique. Les deux électrodes sont portées par un support en backélite.

Electrode Haute tension

e

F

180V Eprouvette L

SRR D —

e
/"

Barriere dielectrique

Y

Auto-transformateur
g

Transformareur HT 100 EV,
10 KVA, 50Hz

Figure 111.3: Montage experimental utilisé pour la décharge corona
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I11.4.. Mesure de la permittivité relative et du facteur de pertes diélectriques

Les pertes diélectriques sont en relation directe avec les pertes d’énergie di€lectrique. Il est
donc trés important de contrdler tous les matériaux d’isolation, qui sont employés sous haute
tension, au point de vue pertes diélectriques. Pour la mesure du facteur de pertes diélectriques

et de la permittivité relative, nous avons utilisé un Impédance metre (LCR-metre).

111.4.1. Permittivité relative
Pour les condensateurs, on choisit des matériaux a grande permittivité permettant
d’obtenir des capacités ¢levées. Mais pour les isolations ou 1’on cherche plutot a réduire la

capacité, les matériaux a faible permittivité sont plus intéressants.

Dans les isolations composées, le champ électrique est inversement proportionnel a la
permittivité. Il est plus élevé dans le matériau qui présente la plus faible permittivité,
notamment dans les gaz associés aux solides isolants. L’air a une permittivité (g = 1,00053)
legerement supérieure a celle du vide, alors que les diélectriques courants ont une permittivité
comprise entre 2,2 et 8 a 50 Hz. [4]

La permittivité décroit avec la fréquence et 1’indice de pertes &.tgd qui caractérise
I’énergie dissipée dans le diélectrique, présente souvent des maxima trés marqués pour
certaines fréquences [4]. Pour la mesure de la capacité, nous avons appliqué une tension de 2
V, et nous avons utilisé des électrodes circulaires de rayon 0,5 cm.

La permittivité¢ relative est déduite de la mesure de la capacité a 1’aide de la relation

suivante :

g, = % (11.2)
avec
e : épaisseur de I’échantillon (M) C : la capacité entre les deux électrodes (F)
S : la surface de I’échantillon (m?) g0 © la permittivité du vide, g = 8,85 10
F/m

111.4.2. Pertes diélectriques

Les diélectriques réels présentent toujours des pertes diélectriques dues a la
polarisation, méme trés faible dans la plupart des isolants, mais surtout a la relaxation qui peut
étre importante en tension alternative. En effet, le retard a la polarisation du diélectrique

provoque des pertes diélectriques représentees par le facteur de dissipation tgo : [4]
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tgs = = (111.2)

Er
Avec
o0 : angle de pertes, ¢’est I’angle complémentaire du déphasage entre la tension appliquée au

diélectrique et le courant qui en résulte.

111.4.3. Résistivité surfacique

La détermination de la résistivité électrique de surface de I'échantillon a été réalisée en
mesurant sa résistance électrique de surface lorsqu'il est placé dans une configuration
composée de trois électrodes métalliques. Le systeme d'électrodes utilisé pour effectuer les
mesures a été réalisé conformément aux recommandations des normes IEC 60993 et ASTM
D-257 pour la résistance a courant continu [5,6]. La géométrie de ce systeme d'électrodes a
permis de determiner facilement la relation entre la résistance électrique et la résistivité. Un
diagramme schématique de la configuration expérimentale est montré dans la figure 111.4. Un
picoamétre HP4140B / source de tension a courant continu a été utilisé pour appliquer une
rampe de tension a courant continu entre les électrodes concentriques.

—® O—

SiR sample

Figure.lll. 4: Configuration expérimentale pour la mesure de résistivité de surface.
La résistance de surface Rs, déduite de la courbe courant-tension obtenue (loi d’Ohm), a

ensuite été utilisée pour déterminer la résistivité ps suivant [7]:

2mRs

Ps= 1 (D2/D1) (111.3)

ou D2 et D1 sont, respectivement, le diametre intérieur de I'électrode externe et le diametre de

I'électrode centrale.
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111.5. Potentiel de surface de la spectrométrie EDS en SEM

Les spectres de spectrométrie X a dispersion d'énergie (EDS) ont été obtenus en utilisant un
microscope eélectronique & balayage (MEB) Jeol 6460 LA LVSEM. Les conditions
expérimentales telles que le mode a vide poussé 10-5 torr, I'énergie du faisceau d'électrons 15
keV, la distance de travail 10 mm, la taille de balayage et la vitesse de balayage ont été
maintenues constantes pendant I'acquisition des données de rayons X EDS. Pour obtenir des
rapports signal / bruit aux rayons X satisfaisants (c'est-a-dire taux de comptage> 3000 cps.),
Le courant du faisceau délectrons (2nA) et le temps d'acquisition du spectre des rayons X
(300 secondes en direct par spectre) ont été choisis et maintenus constants. L'agencement

expérimental utilisé pour cette partie est donné sur figure (111.5).

Dans cette etude, le potentiel de surface est dd & une charge négative induite sous l'irradiation
électronique de I'échantillon en (SEM) comme illustre par la figure I11.5. Lorsqu'un
échantillon est soumis a une irradiation électronique, la charge négative provoque souvent de
forts effets de charge indésirable lors de I'imagerie au MEB ou en spectroscopie électronique
Auger. Cependant, ces effets peuvent étre utilisés pour surveiller commodément le potentiel

de surface.

Figure. 111.5:Photographie du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de potentiel de
surface dans les isolants.
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Il existe plusieurs techniques pour déterminer le potentiel de surface sous irradiation
électronique, telles que la méthode du miroir [8] et des méthodes basées sur les déplacements
d'énergie dans la coupure a haute énergie du bremsstrahlung aux rayons X, ce que I'on appelle
la limite de Duane-Hunt (DHL) [9]. Cette derniére méthode sans contact a été utilisée pour
déterminer le potentiel de surface. Le DHL représente le rayon X du continuum d'énergie le
plus élevé pouvant étre genéré par un électron incident, il est donc égal a I'énergie de
I'électron primaire lui-méme. Lorsque I'échantillon acquiert une charge négative, le champ
résultant agit pour ralentir les électrons du faisceau entrant, abaissant leur énergie cinétique
d'impact par rapport a celle avec laquelle ils ont quitté le canon a électrons. Cet effet peut étre
exprimé plus facilement en termes de potentiel de surface Vs qui se développe. En effet, les
électrons primaires d'énergie cinétique E, commencent a ralentir avant de rencontrer la
surface de sorte qu'ils impactent avec une énergie datterrissage de E, —e|V,|. Ainsi, le
potentiel de surface a I'état stationnaire peut étre mesuré a partir du décalage de la limite de
Duane-Hunt. Le spectre EDS aux rayons X typique du caoutchouc de silicone acquis a I'état
d'équilibre pendant un temps de vieillissement de 1200 h est illustré a la figure 6. Comme
expliqué ci-dessus, le potentiel de surface a I'état d'équilibre, déduit du décalage de la limite
de Duane-Hunt sur la figure (111.6) est Vs = 7900 V.

Par rapport au voltmetre électrostatique sans contact [10], qui est habituellement utilisé, la
méthode DHL a une bonne résolution et la mesure de Vs est effectuée a I'état stationnaire
pendant l'irradiation. Dans la premiere méthode, Vs est mesuré aprés l'irradiation de

I'échantillon qui peut avoir perdu une partie de sa charge.
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Surface potential measurement on SiR thermal and corona aged 1200h
12

10

Log(intensity in cps per second)

Spurious X-ray sources

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
(Eo_elvsl)

X-ray energy (keV)

Figure 111.6: Spectre de rayons X de Si-R obtenu a I'énergie du faisceau primaire Eq = 15 keV et au

courant du faisceau primaire Iy = 1nA.

La partie du spectre délimitée par le cercle correspond aux rayons X générés par les électrons

parasites provenant de la chambre du microscope.
111.6.Etude de I’hydrophobicité - Mesure de I’angle de contact

111.6.1.Introduction
L’hydrophobicité en présence de pollution et d’humidité est I’une des propriétés les
plus importantes des isolations. Une surface hydrophobique est définie comme étant une
surface sur laquelle I’eau forme des gouttes au lieu d’un film recouvrant la surface. Par
conséquent, une surface présentant une hydrophobicité importante aura, en présence
d’humidité, des courants de fuite faibles et des arcs superficiels tres réduits, ses performances

¢lectriques seront meilleures et la durée de vie de I’isolation sera plus longue [11,12].

L’hydrophobicité de la surface d’un isolant solide est évaluée a 1’aide de la mesure de
I’angle de contact. Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane,
I'angle entre la tangente a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle de
contact 6 (Figure.111.7). 1l rend compte de I'aptitude d'un liquide a s'étaler sur une surface et

dépend des interactions entre le liquide et le solide.
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YW Vapeur

0
T \ s  Liquide
Solide

Figure. 111.7:Angle de contact et tensions inter faciales.

A TD’équilibre, la forme de la goutte est donnée par les tensions interfaciales : solide-
vapeur ysy, solide-liquide yg; et liquide-vapeur y;,. Des considérations géometriques simples,

indiquées sur la figure 111.7, ménent a 1’équation de Young [13]:

Ysv — ¥s1 — YLv-COS8 =0 (1.4)

La mesure de I’angle de contact d’une goutte d’eau a la surface de I’isolant donne de
bonnes indications sur 1’état d’hydrophobicité du matériau [14-16].

L’angle de contact s’interpréte de la facon suivante : plus 1’angle est grand plus
I’hydrophobicité du matériau est importante. Cela signifie qu’un isolant plus hydrophobe aura

un angle de contact avec une goutte d’eau plus important que celui d’un matériau hydrophile.

Une goutte d'eau distillée de volume compris entre 4 et 5 L, est déposée a l'aide d'une micro-
seringue sur la surface préalablement nettoyée de ce polymeére. Pour déterminer I'angle de
contact caractérisant I'hydrophobicité, une photo de la goutte est prise par un appareil photo
numérique et traitée a l'aide du logiciel AutoCAD [17]. Cette procédure équivaut a
I'utilisation d'un goniomeétre [18]. La photo de la figure 111.8 montre le montage expérimental
implémenté. Les données de l'angle de contact sont obtenues a partir de la moyenne de six a

neuf mesures effectuées sur différentes gouttes placées sur la surface.
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Figure 111.8: Systeme de mesure de I'nydrophobicité.

111.7. Essai de perte de masse
Les essais sont effectués sur un échantillon de cing éprouvettes vieillies a la température de

190°C. Nous avons pesé chaque éprouvette avant vieillissement, soit mo la masse trouvée. Ensuite
nous avons effectué des pesées apres chaque prélévement, soit m la nouvelle masse trouvée.
La perte de masse de I’isolant est donnée par la relation suivante :

mp—1m

x 100

Amos
m g

(111.5)

Les mesures de la perte de masse ont été effectuées a 1’aide d’une balance électronique

(figure 111.9) de marque KERN ABT 100-5M d’une précision de 107°g.

Figure 111.9 : Balance électronique
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111.8. Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier (IR-TF)
111.8.1. Domaines Infrarouge (IR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-FT) est une technique

d’analyse utilisant un rayonnement de longueur d’onde variant entre 0,7 pm et 50 um (ou

-1 -1
14000 cm et 200 cm en nombre d’onde) (voir figure I11.10). Le domaine IR est divisé en

trois sous-domaines [19-21] :
-1
» IR proche (nIR) ; 0,7 — 2.5 um (14000 — 4000 cm ) ;
-1
» IR moyen (mIR) ; 2,5—25 pum (4000 — 400 cm ) ;

-1
» IR lointain (fIR) ; 25 — 50 um ( 400 — 200 cm ).

Le sous domaine le plus utilisé est le mIR.

Infrarouge
(Transitions vibrationnelles)

Longueur 14000 em’t 4000 em™ 409 cmt 200 em™?
d’onde (V)
IR proche IR moyen IR lointain
(nIR) (mIR) (fIR)
Nombre
d'onde (L) 0.7 um 2.5 um 25 pm 50 pm

Figure 111.10. Domaines de I’infrarouge [21]

111.8.2. Principe de la méthode d’analyse par Infrarouge

Si la frequence du champ magnétique associé au rayonnement est voisine de celle d’un
des modes de vibration d’une molécule du matériau, il y a absorption de 1’énergie. La
molécule ayant absorbée de 1’énergie entre en vibration et passe d’un niveau d’énergie stable
a un autre. La fréquence de vibration de la molécule dépend de la géométrie, de la masse
molaire des atomes et de la nature de leurs liaisons [22].

La différence entre I’intensité du spectre du rayonnement IR de référence et celle du
spectre du rayonnement traversant I’échantillon a une certaine longueur d’onde se révelera
sous la forme d’un « pic ». Chaque pic est caractérisé par sa position (longueur d’onde A) et

son coefficient d’absorption €. Le coefficient d’absorption ¢ suit 1’échelle suivante [23]:
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Tres faible (vw, very weak) ;
Faible (w, weak) ;
Moyen (m, medium) ;

Intenses(s, strong) ;

vV V V V V

Tres intense (vs, very strong).

C’est la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques qui permet [’analyse

des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

111.8.3. Analyse ATR-FTIR

Les mesures IR ont été effectuées en mode ATR (Attenuated Total Reflection) car
I'échantillon était trop épais pour étre utilisé en mode de transmission conventionnel. Le mode
ATR est couramment utilisé pour sonder les propriétés de surface des matériaux plutdt que
leurs propriétés en vrac. Les mesures ont été effectuées avec un spectrométre de type FTIR
SHIMADZU-8400S, avec un dispositif ATR (PIKE Technologies MIRacle ZnSe / diamant)
dans le domaine spectral 4000 cm™ - 650 cm™(Figure 111.11). Cette configuration a permis de
collecter des spectres avec une résolution spectrale de 4 cm™ et d'analyser les données & l'aide

d'un progiciel IR Solution. Chaque spectre résulte d'une moyenne de 40 balayages.

Figure.lll.11: FTIR- ATR SHIMADZU-8400S
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111.9. Analyse microscopique
111.9.1. Constitution d’un microscope électronique a balayage (MEB)
La figure 111.12 montre les différentes parties constitutives du MEB et qui sont :
e Une colonne maintenue sous vide ;
e Une source d’électrons ;
e Un dispositif haute tension pour I’accélération des électrons ;
e Un ensemble de lentilles électroniques pour former le pinceau fin et intense ;
e Un condenseur final (objectif) et un diaphragme de petit diamétre qui permet de
focaliser le pinceau fin sur la surface a examiner ;
e Un dispositif de réflexion piloté par un génerateur de balayage ;
¢ Un platine porte objet mobile ;
e Un détecteur d’¢lectrons et un dispositif d’amplification du signal rapide et a faible
bruit ;
e Un systeme de visualisation d’image ;

e Un détecteur d’¢lectrons rétro diffusés et d’un détecteur de rayons X.

Canon LYJ
a électrons

Ecran cathodique

>

* %—
Gond 1 Lentille )
ndenseur électromagneétique /
/ { Générateur
de balayage

Ala A
—— | ANOOR
-t- Wehnelt 7 :

e

AL Z / Flament
O D o T

Condenseur
final

Bobine de

rétrodiffusés
, Electrons o =

) ] N Dsecondaires
Rayons X S

Echantiilon absorbés ‘ ‘

-

Figure.ll1.12. Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage (MEB) [24]
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111.9.2. Principe de fonctionnement du MEB

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est une technique de microscopie électronique pour 1’observation de la surface.
Elle est basée sur le principe des interactions électrons-matiére. Un faisceau d’électrons est
projeté sur 1’échantillon a analyser. Les électrons qui irradient 1’échantillon pénétrent
profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume
de cette poire dépend du numéro atomique moyen de I’échantillon et de 1’énergie des
électrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur
énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux
phénomenes secondaires comme le montre la figure I11.13 :

e Réémission d’¢lectrons et de photons ;

e Absorption d’¢électrons ;

e Courants induits ;

e Potentiels électriques ;

e Elévation de température locale ;

e Vibration du réseau.

Faisceau incident

BlesahR e Electrons primaires
) = rétrodiffuses
Rayvons X
v
Electrons secondaires
o’
. . ‘."

Emission o Surface de
electromagnétique e I’échantillon

Figure.l11.13. Signaux produits par I’interaction d’un électron primaire avec
I’échantillon [23]

Les électrons accélérés, rétro diffusés et secondaires sont recueillis sélectivement par des

détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé
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avec le balayage de ’objet (un pic de faible énergie (< 50 eV) : c’est le pic des électrons

secondaires et un pic de forte énergie (> 50 eV) : c’est le pic des rétro diffusés).

111.9.3. Principales émissions électroniques et électromagnétique intervenant dans le
MEB

La figure 111.13 illustre les principales émissions électroniques et électromagnétiques dues

aux interactions d’un faisceau d’électrons avec un échantillon.
111.9.3.1. Emission d’électrons secondaires

L’émission d’électrons secondaires est provoquée par un choc inélastique des électrons
primaires avec les atomes de I’échantillon (voir figure III.14a). Les électrons secondaires
possédent une énergie faible (entre 5 et 10 eV). Les électrons secondaires sont donc émis tres
pres de la surface et sont tres sensibles aux irrégularités de la surface. Ils permettent ainsi

d’obtenir des renseignements sur la topographie de la surface.
111.9.3.2. Electrons rétro diffusés

Les ¢électrons rétro diffusés sont ceux n’ayant subis qu’un nombre limité de chocs élastiques
avec les atomes de 1’échantillon et réémis dans une direction proche de leur direction initiale
avec une faible perte d’énergie (voir figure 111.14b). Les électrons rétrodiffusés sont trés
sensibles au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon et a son relief. Ces
électrons peuvent, par conséquent, donner des renseignements sur 1’homogénéité chimique de

I’échantillon (contraste atomique) et le contraste topographique [24].
111.9.3.3. Emission de rayons X et d’électrons Auger

Une interaction inélastique d’un électron du faisceau primaire avec un électron d’une couche
interne entraine un transfert d’énergie susceptible d’ioniser 1’atome avec émission d’électron
secondaire. La lacune laissée par 1’¢électron libéré sera réoccupée par un électron de la couche
de niveau le plus externe avec une libération d’énergie égale a la différence entre les deux
niveaux d’énergie. La désexcitation se traduit soit par émission d’un photon X, (voir figure

I11.14¢), soit par émission d’électron Auger (voir figure 111.14d).

L’analyse des rayons X permet d’obtenir des renseignements sur la nature chimique de

I’atome (microanalyse ¢lémentaire).
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Les électrons Auger possedent une trés faible énergie et sont caractéristiques de 1’électron qui
les a émis. Leur analyse permet d’avoir des informations sur la composition chimique et sur la
nature des liaisons chimiques si I’appareil est équipé d’un détecteur d’électron en fonction de

leurs énergies et fonctionnant dans des conditions d’ultra vide.

Electrons Electron
secondaires rétro diffusé

a. Emission secondaire b. Emission rétro diffusée

Photon X

Electron
Auger

c. Emission de rayon X d. Emission d’¢lectron Auger

Figure 111.14. Principales émissions électroniques

Le MEB que nous avons utilisé est un appareil dit environnemental dans lequel
I’échantillon reste a la pression atmosphérique. L’avantage que présente le microscope
environnemental par rapport au microscope électronique ordinaire est de permettre 1’analyse

des surfaces isolantes sans qu’elles soient métallisées.
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111.9.4.Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM, Atomic Force Microscopy) donne accés a des
informations sur la topographie de la surface. Elle permet de visualiser la surface d’un
échantillon a I’échelle nanométrique. Le matériau est scanné par une pointe de dimension
atomique (en général en silicium, ou en diamant) et 1’analyseur mesure les forces
d’interaction entre la pointe et les atomes de la surface d’un matériau en regard. La pointe est
fixée sur un micro-cantilever, immobile lors du fonctionnement du microscope. L’échantillon
est placé a une faible distance (< 1 nm) de la pointe puis déplacé sous la pointe au moyen
d’un tripode piézoélectrique. La déflexion d’un signal laser focalisé sur la partie supérieure du
cantilever, associée a un systeme électronique d’asservissement, permet de garder la distance
entre la pointe et la surface constante, et de reconstituer une image tridimensionnelle de la
surface de I’échantillon (figure 111.15). L’opération de balayage de surface est caractérisée par
la mesure de I’indice de rugosité quadratique moyenne Rrms (root mean square roughness).

Il est calculé sur toute la surface étudiée par I’intermédiaire de 1’équation mathématique

suivante :
=
/Z (Zi—Za\'e )-
Rrms — R ' (111.6)
\ N
Zave : valeur moyenne en z
Zi : valeur considérée
N : nombre total de points
3 1. Laser
2. Miroir,

3. Photo détecteur,

4. Amplificateur

5. Enregistreur,

6. Echantillon,

7. Sonde,

8. Cantilever,

9. Tripode piezoelectrique

Figure.l11.15 : Schéma de principe d’un microscope a force atomique. [25].
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Dans notre étude, la caractérisation AFM des échantillons de SIR avant et aprés vieillissement
est realisée avec un microscope Digital Instruments modele Nano scope Il1. Toutes les images
ont été acquises en mode contact intermittent (tapping) a température ambiante avec une

vitesse de 2um/s.

111.10. Courant de décharge de surface
111.10.1. Introduction

Une explication du processus de décharge peut étre obtenue a partir de 1’étude de la forme de
I’impulsion de courant de décharge. Avec le développement des techniques de mesure, il est
possible d’obtenir les caractéristiques des impulsions de courant. Ce qui nous permettra une
meilleure compréhension du comportement de 1’isolation, en particulier le processus de

dégradation sous 1’action des décharges électriques.

111.10.2 Dispositif expérimental

Le schéma du dispositif expérimental que nous avons utilise est montré dans la figure.lll 16.
L’alimentation haute tension est assurée par un transformateur d’essai monophasé 100 kV,
10kVA, 50Hz. Les décharges sont obtenues a 1’aide de deux électrodes, 1’une sphérique et
I’autre plane. Pour éviter le risque de contournement, nous avant placé 1’échantillon
(2,5x25cm) sur une barriére diélectrique en verre de rayon 5¢cm sur laquelle est posé le
solide isolant. L’électrode sphérique est reliée a la borne haute tension du transformateur,
I’¢lectrode plane est mise a la terre et I’ensemble est placé dans D’air a pression

atmosphérique.

Electrode HT
_ Barrére diélectrique
- Z : diodes Zener
380V
50 Hz | R : résistance de mesure
v _
o 0sc [alPC OSC : Oscilloscope
Z A V : mesure de la tension
Auto- mn
transformateur

Transformateur

Figure.l11.16. Schéma du dispositif expérimental.
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Le courant de décharge est enregistré a I’aide d’un oscilloscope a mémoire que nous avons
branché aux bornes d’une résistance R de 940 Q. L’oscilloscope de marque HAMEG type
HM1705-2 a une bande passante de 150 MHz et un taux d’échantillonnage de 200 MS/s. Les
informationsobtenues et enregistréespar I’oscilloscope sont transmises a un
ordinateur via une interface RS 232 pour y étre traitées.
Pour assurer la protection de I’oscilloscope contre d’éventuelles surtensions, nous avons
placé des diodes Zener en téte béche en paralléle avec la résistance de mesure R.
La protection de la station de mesure contre les perturbations dues au champ
électromagnétique émis par les décharges électriques, est assurée en couvrant les appareils
de mesure avec du papier aluminium relié a la terre. Nous avons utilisé des cables coaxiaux
pour les differentes connexions afin d’éviter les phénomenes induits par les champs

perturbateurs.

111.11.Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques des échantillons utilisés ont été réalisées sur un appareil
NETZSCH TG 209 F3. Le principe de I’ATG consiste a enregistrer 1’évolution de la masse
d’un échantillon soumis a un cycle de température défini (10 K/min de la température
ambiante a 650°C dans notre cas). La masse d’échantillon, environ 10 mg est pesée
précisément et disposée dans un creuset ouvert en aluminium). Les analyses sont réalisées

sous atmospheére inerte (azote).

La perte en masse du polymere en fonction de la température ou du temps permet entre autres
de connaitre ses températures de début et de fin de dégradation et de déterminer son taux de

dégradation.
Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue les différents dispositifs expérimentaux
utilisés pour 1’étude des contraintes électrique et thermique sur les propriétés diélectriques de
la silicone. Les moyens utilisés pour les vieillissements thermique et électrique (décharge
corona) sont aussi présentés. Par la suite, quelques méthodes d’analyse physico-chimique et le

principe de fonctionnement des appareils sont exposés.

77



Chapitre 111 : Techniques expérimentales

BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE 111

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

S. Kumara, Y. Serdyuk, S.M. Gubanski “Surface charge relaxation in silicone rubber
and EPDM”, Electrical Insulation and Dielectric Phenomena, 2009. CEIDP '09.

DOI: 10.1109/CEIDP.2009.5377877.

G. F. Leal Ferreira, O. N. Oliveira Jr., J. A. Giacometti, “Point-to-plane corona:
Current-voltage characteristics for positive and negative polarity with evidence of an

electronic component” Journal of Applied Physics 59, 3045
(1986); https://doi.org/10.1063/1.336926

S. I. Wais, D. D. Giliyana,” Sphere-to-Plane Electrodes Configuration of Positive and
Negative Plasma Corona Discharge”, American Journal of Modern Physics
Volume 2, Issue 2, March 2013, Pages: 46-52. doi=10.11648/j.ajmp.20130202.12

M.A. Handala « Etude de la décharge de surface sous tension alternative 50 Hz —
Effets sur une interface isolante air/solide » These de Doctorat soutenue en 2007 a

I’université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.

F. Vila, P. Dhima, and F. Mandijam, « The influence of temperature on the electrical
resistivity of the cellular polypropylene and the effect of activation energy

“Springerplus. 2013; 2: 472. doi: 10.1186/2193-1801-2-472

Nansson I, Jonassen N. Electrostatic properties of xerographic papers. J

Electrost. 1978;4:335-348. doi: 10.1016/0304-3886(78)90045-1.

F. Vila, G. M. Sessler, « Influence of electron-beam irradiation on electric parameters
of dielectric materials J. Electrost. 2001, 51-52, 146. https://doi.org/10.1016/S0304-
3886(01)00092-4

N. Ghorbel, A. Kallel, G. Damamme, R. Renoud andZ. Fakhfakh” Analytical
description of mirror plot in insulating target” Eur. Phys. J. Appl. Phys. Volume 36,
Number 3, 2006 https://doi.org/10.1051/epjap:2006130

78


https://www.researchgate.net/profile/Sarath-Kumara
https://www.researchgate.net/profile/Yuriy-Serdyuk
https://www.researchgate.net/profile/Stanislaw-Gubanski
https://doi.org/10.1109/CEIDP.2009.5377877
https://doi.org/10.1063/1.336926
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Vila%20F%5BAuthor%5D
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Dhima%20P%5BAuthor%5D
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Mandija%20F%5BAuthor%5D
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC4320245/
https://doi.org/10.1186%2F2193-1801-2-472
https://doi.org/10.1016/S0304-3886(01)00092-4
https://doi.org/10.1016/S0304-3886(01)00092-4
https://doi.org/10.1051/epjap:2006130

Chapitre 111 : Techniques expérimentales

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

M. Belhaj, O. Jbara, M. N. Filippov, E. I. Rau, M. V. Andrianov, Appl. Surf. Sci.
2001, 177, 58.

A. Fatihou, N. Zouzou, G. luga, L. Dascalescu, J. Phys.: Conf. Ser. 2015, 646(1),
DOI 10.1088/1742-6596/646/1/012035

L. Guo, J. Tan, J. Gong, Chemical aging of the silicone rubber in a simulated and
three accelerated proton exchange membrane fuel cell environments, J. Power.
Sources. 7 (2012) 175-183. doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.05.105

Y. Zhang, Q. Yang, S. Xie and C. Zhang, “Mechanism and Application of Arrester
Block Voltage Division to Lightning Transient Voltage Monitoring in Substation
Transformers” |EEE Transactions on Electromagnetic Compatibility ( Volume:
61, Issue: 3, June 2019) DOI: 10.1109/TEMC.2019.2906070

Y. Zhu, S. Yamashita, N. Anami, M. Otsubo, C. Honda and Y. Hashimoto,
“CoronaDischarge Phenomenon and Behavior of Water Droplets on the Surface of
Polymer inthe AC Electric Field”, Proc. of the 7w International Conference on
Properties andApplications of Dielectric Materials, Vol. 2, pp.638-641, Nagoya, June
1-5, 2003.D01: 10.1109/ICPADM.2003.1218498.

B. Allen, M. Bleszynski, M. Kumosa, E. Willis, Investigation into the effects of
environmental stresses on RTV-1 silicone-based caulk materials, IEEE Trans.
Dielectr. Electr. Insul. 22 (5) (2015) 2978-2986.DOI: 10.1109/TDEI.2015.004795.

Basharat M, Mohammad A, Rahmat U. Accelerated aging effect on high temperature
vulcanized silicone rubber composites under DC voltage with controlled
environmental conditions. Engineering Failure Analysis. 2020; 118: 104870.
https://doi.org/10.1016/j.engfailanal.2020.104870.

Akbar M, Ullah R, Alam S. Aging of silicone rubber-based composite insulators under

multi-stressed conditions: an overview. Materials Research Express, 2019,
6(10):102003.DOI 10.1088/2053-1591/ab3f0d.

79


https://ieeexplore.ieee.org/xpl/RecentIssue.jsp?punumber=15
https://ieeexplore.ieee.org/xpl/tocresult.jsp?isnumber=8736408&punumber=15
https://doi.org/10.1109/TEMC.2019.2906070
https://doi.org/10.1109/ICPADM.2003.1218498
https://doi.org/10.1109/TDEI.2015.004795
https://doi.org/10.1016/j.engfailanal.2020.104870

Chapitre 111 : Techniques expérimentales

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

R. Saldivar-Guerreroa, R. Hernandez-Corona, F. A. Lopez-Gonzalez, L. Rejon-Garcia,

“Application of unusual techniques for characterizing ageing on polymeric electrical

insulation” Electr. Power Syst. Res. 2014, 117: 202,209.
DOI:10.1016/j.epsr.2014.08.019

Bencherif, Y., Mekhaldi, A., Lobry, J., Olivier, M.-G., Poorteman, M., & Bonnaud, L.
(01 February 2020). Multiscale Analysis of the Polymeric Insulators Degradation in
Simulated Arid Environment Conditions: Cross-Correlation Assessment. "Journal of
Electrical Engineering and Technology, 15 (2020)", 135-146.
https://doi.org/10.1007/s42835-019-00217-7

S.Zelmat "Etude des propriétés électriques d’un matériau polyimide a haute
température : Application a la passivation des composants de puissance en carbone de
silicium. " These de doctorat UPS Toulouse 2006.

S. Degallaix et B. llschner "Caractérisation expérimentale des matériaux | : Propriétés
physiques, thermiques et mécaniques”. Ed. Presses Polytechniques et Universitaires
Romandes 2007.

S. Eibl, Observing inhomogeneity of plastic components in carbon fiber reinforced
polymer materials by ATR-FTIR spectroscopy in the micrometer scale, J. Compos.
Mater. 42 (12) (2008) 1231-1246.

D. Gennet, C. Ley «Introduction a la spectroscopie Infrarouge (I.R) » Sciences
Chimie, 2004.

M. Moudoud « Etude de la conduction électrique dans les polymeres isolants » Thése

de Doctorat soutenue en 2010 a ’université Mouloud Mammeri, Tizi-Ouzou.

J.Ruste « Microscopie électronique a balayage - Principe et équipement »
Technique d’ingénieur, P865, V3, 2013.

80


http://dx.doi.org/10.1016/j.epsr.2014.08.019
https://doi.org/10.1007/s42835-019-00217-7

Chapitre 111 : Techniques expérimentales

[25]

D. Jauffrés « Polymeéres a hautes performances mécaniques élaborés par Compaction
Grande Vitesse : mécanismes de frittage et relations procédé/microstructure/propriétés
mécaniques » Theése de doctorat, Soutenue le 10 Décembre 2007 a 1’Institut National

des Sciences Appliquées de Lyon. France

81



Chapitre 1V :

Résultats et discussions



Chapitre 1V : Résultats et discussion

IV.1.Introduction

Les mesures réalisées a partir des techniques expérimentales décrites précédemment sont
présentées dans cette partie. Les résultats obtenus lors de la caractérisation des échantillons
placés en vieillissement électrique et thermique sont donnés. Cette caractérisation est réalisée
a partir des trois techniques décrites au chapitre précedent.

IV.2. Propriétés diélectriques
IV.2.1. Permittivité relative

La variation de la permittivité relative en fonction du temps de vieillissement thermique pour
différentes fréquences est représentée sur la figure 1V.1.
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Figure. IV.1.Variation de la permittivité en fonction du temps de vieillissement
pour différentes fréquences.

Nous constatons que la permittivité relative tend a diminuer avec 1’augmentation du
temps de vieillissement et de la fréquence. La constante diélectrique dépend du degré de
polarisabilité. Le phénomene de polarisation est quant a lui déterminé par différents facteurs,
tels que le degré de réticulation et le type des liaisons chimiques. Il est connu que le
vieillissement thermique entraine le changement des degrés de réticulation et de la structure
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chimique dans les polymeres [1], ce qui entrainera l'augmentation ou la diminution du degré
de polarisation du matériau, conduisant au changement de la constante diélectrique. Du point
de vue global, la diminution du degré de réticulation sous la contrainte électrique est due a la
rupture des liaisons moléculaires [2], ce qui conduira aux changements de la taille des chaines
du polymere.

IV.2.2 Facteur de pertes diélectriques

La variation du facteur de perte en fonction du temps de vieillissement thermique pour
différentes fréquences est représentée sur la figure 1V.2.
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Figure. IVV.2.Variation du facteur de perte en fonction du temps de vieillissement pour
différentes fréquences.
Le facteur de pertes diélectriques présente des variations non monotones en fonction du temps
de vieillissement, avec parfois des pics dus a des mouvements (rotations, translations et
vibrations) des segments plus ou moins longs de chaines principales ou latérales [3,4]. Pour
les différentes fréquences, le facteur de pertes diélectriques aprés des fluctuations observées

au début du vieillissement (0 a 200h), il augmente rapidement apres 500h du temps de

83



Chapitre 1V : Résultats et discussion

vieillissement. Nous pouvons interpréter cette croissance par ’effet de I’oxydation. Cette
derniere conduit a la formation des composés carbonylés électriguement dissymétriques qui
souvent jouent un role trés important dans la perturbation des propriétés diélectriques

(augmentation des pertes) [5-7].

1VV.3. Potentiel et résistivité de surface

L'effet du vieillissement a été approché en corrélant le potentiel de surface Vs obtenu
sous irradiation électronique sous vide du SEM et la resistivité de surface ps. La figure
IV.3 illustre la dépendance du temps de vieillissement a la fois pour le potentiel de
surface et la résistivité de surface du SIR vieilli. L'évolution de Vs en fonction du temps
de vieillissement a montré que Vs partait de 8,8 kV correspondant a des échantillons non
vieillis. Sur cette figure et quel que soit le mode de vieillissement, le potentiel Vs (et ps)
a diminué sauf pendant deux petites périodes de vieillissement (entre 0 et 96h et entre
600 et 696h) ou il a augmente.

Il est également & noter que les valeurs du potentiel de surface correspondant au
vieillissement thermique seul étaient supérieures a celles des modes de vieillissement
combinés. La courbe de résistivité de surface a le méme comportement que le potentiel.
De plus, nous constatons que le potentiel de surface et la résistivité ont eu des évolutions
similaires a celle de l'angle de contact (Figure 1V.4) sauf au début du vieillissement ou
celui-ci a diminué. L'évolution de Vs et ps peut étre corrélée soit a la rugosité, soit a la
modification de la composition chimique.

Comme le confirme l'analyse ATR-FTIR (voir section IV.8), au début du vieillissement,
le matériau a perdu son humidité, entrainant une augmentation du potentiel de surface (et
de la résistivité de surface). Alors que lorsque le temps de vieillissement a atteint environ
96 h, cette tendance s'est inversée. La diminution jusqu'a 600 h de ces quantités indiquait
que le matériau était soumis a un phénomene de scission de chaine latérale et a la
génération de produits de thermo-oxydation. Pendant cette période, le phénomeéne de

polycondensation a eu lieu dés quesuffisamment de groupes Si-OH se sont formés.

84



Chapitre 1V : Résultats et discussion

9500 1013
] i —A— Vs (Corona and thermal aging)
9250 - 29 —e—Rho (Corona and thermal aging) | [*°
3 - &= Vs (Thermal aging only)
Y - 0= Rho (Thermal aging only) =
9000 ~ L4 O
3
L =0
@ 8750 - o4
= : 3 B
© 8500 5
4 s :
i * &
5 8250- -
g . 5
8000 4 ’ -
7750 4
| ) - I > . 1 = I -4 1 > ] 0

1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temps de vieillissement (h)
Figure 1V.3: Potentiel de surface et résistivité de surface en fonction du temps de

vieillissement.

Ces processus augmentent la densité et la mobilité des porteurs de charge conduisant a une
augmentation de la conductivité et donc a une diminution de Vs et ps. La diminution est
suivie d'une augmentation jusqua 696h liée a la désorption de l'eau formée lors de la
polycondensation (qui a rendu la surface du polymere moins conductrice). Une fois l'eau
désorbée, les groupes Si-OH redondants contribuent a la rupture des molécules de SIR pour
donner des chaines moléculaires plus petites [8] qui favorisent la mobilité des porteurs de

charge et augmentent a nouveau la conductivité du polymere.

Dans le cas de la combinaison du vieillissement thermique et électrique, les valeurs obtenues
pour les grandeurs mesurées (Vs et ps) sont inférieures a celles obtenues dans le cas du
vieillissement thermique seul. Ceci est di a la dégradation plus forte du SIR qui produit plus
de défauts. De plus, la décharge corona positive modifie la surface du polymeére par érosion
ionique augmentant sa rugosité. L'augmentation de la rugosité provoque l'augmentation de
I'émission d'électrons secondaires [9] qui diminue le potentiel de surface. De plus, la charge

corona positive contribue a cette diminution.

85



Chapitre 1V : Résultats et discussion

D'un point de vue physique, la diminution de Vs ou ps peut étre expliquée en considérant la
modification de la structure de la bande polymere. En effet, une augmentation de la mobilité
et de la densité des porteurs de charge ainsi qu'une augmentation de la densité des défauts
générés pourraient accentuer les désordres dans le matériau (c'est-a-dire une densité plus
élevée de défauts). Cela conduit a une augmentation du nombre de niveaux d'énergie localisés
dans la bande normalement interdite de I'isolant [10,11]. Il est alors trés difficile de faire la
distinction entre le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de valence avec la
bande polymére. Par conséquent, & mesure que le temps de vieillissement thermique
augmente, la largeur de queue des états localisés dans la bande interdite augmente, conduisant
a une diminution de la bande interdite du SIR vieilli [12]. Sur la base de ces considérations, le
comportement du potentiel de surface ainsi que celui de la résistivité au cours du
vieillissement peuvent étre interprétés. Au début du vieillissement thermique, I'augmentation
des deux quantités est due a I'élimination de I'humidité, par conséquent, des niveaux d'énergie
des défauts correspondants dans la bande interdite. Cela entraine une augmentation de cette
bande interdite puis une diminution de la constante dielectrique de SIR. Aprés cette période,
la création de nouveaux défauts diminue la bande interdite et augmente la constante
diélectrique de SIR. Ce processus permet aux électrons d'étre promus vers la bande de
conduction avec des énergies d'excitation plus faibles conduisant a une augmentation du

courant de fuite et donc a une diminution de sa resistivité et de son potentiel de surface.
IV.4. Mesure de I'hydrophobicité

Les tests d'hydrophobicité sont réalisés selon la méthodologie décrite dans le chapitre
précédant et le guide de classification standard STRI [13]. Les résultats obtenus pour les deux
types de vieillissement sont rassemblés sur la figure 1V.4. L'angle de contact de I'éprouvette

d'origine était d'environ 135 °.
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Figure.lV. 4: Changement de I'angle de contact en fonction du temps de vieillissement pour
les deux modes de vieillissement utilises.

Indépendamment du mode de vieillissement, lI'angle de contact (c'est-a-dire I'nydrophobicité)
diminue au cours du vieillissement avec un saut survenant a 600 heures. Cependant, les
valeurs de cet angle dans le cas de la combinaison du vieillissement thermique et électrique
sont plus faibles et la différence est plus grande au-dela de 700 heures. La diminution est due
a l'oxydation du polymeére dans lequel certaines liaisons hydrophobes Si-CHs sont remplacées
par des liaisons Si-OH plus hydrophiles. Le saut est di a la disparition des groupes OH
hydrophiles du fait de la polycondensation. En effet, le taux des groupes Si-CHsz hydrophobes
est devient plus important que celui des groupes Si-OH hydrophiles [14].

L'angle de contact décroit aprés 700 h serait lié a l'augmentation de la rugosité de la surface
du polymére et a la diminution de la cristallinité [8]. La différence entre les deux modes de

vieillissement serait liée a la rugosité causée par la décharge corona.
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En fin de compte, il y a généralement une diminution de I'nydrophobicité au cours du
vieillissement accéléré. La méme tendance est également observée pour vieillissement naturel
sur le PDMS (élastomere de silicium) [15]. La diminution de I'hydrophobicité a favoriseé la
formation de gouttelettes d'eau et de canaux d'eau entrainant une décharge électrique a la
surface de l'isolant utilisé. Des décharges électriques successives et répétées a la surface de

I'isolant ont provoguent une perte des propriétés électriques de l'isolant.
IV.5. Perte de masse

La figure 1V.5 représente la variation de la perte de masse en fonction de vieillissement

thermique.
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Figure.lV.5. Variation de la perte de masse en fonction du temps de vieillissement thermique.

Nous constatons que la perte de masse augmente avec l’augmentation du temps de
vieillissement. Cette augmentation serait due a la perte d’adjuvants: les plastifiants

(évaporation des produits volatiles et produits de décomposition) [16,17].
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IV.6. Morphologie des échantillons

Les images micrographies des échantillons vierge et vieillis acquises a l'aide d'une technique
ESEM sont présentées sur la figure IV.6.
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Figure. IV.6: Micrographies ESEM d'échantillons SIR. (a) non vieilli, (b) aprés vieillissement
thermique, (c) aprés vieillissement thermique et des décharges corona. Le temps de vieillissement est
de 1200 h.
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Le vieillissement a un effet sur la topographie de la surface du polymeére. Les échantillons non
vieillis ont une surface relativement lisse, tandis que les échantillons vieillis ont leur couche
superficielle dégradée. Cette couche, constituée principalement de polymere, est
progressivement remplacée au cours du vieillissement par un mélange de polymére et de
charges [18]. Ce processus a pour effet d'augmenter la rugosité de la surface de I'échantillon
comme le montrent les images présentées ci-dessus. Il est observé que la rugosité est plus

importante dans le cas du mode de vieillissement thermique et corona combiné.

IV.7. Mécanisme de changement chimique du SIR

Le vieillissement thermique du polymeére dans une étuve sous atmosphere dair a 190 ° C
conduit a la modification dans le temps de la composition et de la morphologie de la surface
du polymeére. Ceci s'explique par le mécanisme couramment invoqué. Il s'agit essentiellement
de trois processus physico-chimiques consécutifs [8,19] a savoir I'oxydation thermique (1), la
polycondensation (2), la dégradation thermique (3) et le craquage (4) (figure 1V.7). Dans l'air,
les groupes latéraux du SIR sont oxydés avec de l'oxygéne (réaction 1). Etant donné que la
liaison Si-O a des caractéristiques a la fois covalentes et ioniques, la dissolution de la
structure Si-O entraine une dégradation du SIR dans des conditions de température élevée
(réaction 2). La réaction de la fissure thermique conduit a la rupture de la chaine moléculaire
en petites molécules cycliques (réaction 3). La réaction de fissuration thermique se produit a
des temps de vieillissement plus longs que les réactions d'oxydation thermique et de

dégradation thermique.
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Figure. IV. 7: Processus chimique de dégradation du SIR sous vieillissement thermique

91



Chapitre 1V :

Résultats et discussion

IV.8. Analyse ATR-FTIR

La technique ATR-FTIR est utilisée pour identifier I'évolution des principales liaisons

chimiques au cours du vieillissement du SIR comme le montre la figure.lV.8. Dans ce but, les

nombres d'ondes et leurs groupes fonctionnels correspondants lieés au matériau étudié sont

déduits de la référence [20] et montrés dans le tableau IV.1. Les intensités relatives de chaque

pic de la figure V.8, normalisées au pic le plus intense (liaison 790 cm™ Si (CHs),) & 1200 h

sont également données dans ce tableau 1V.1.
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Figure.lV.8: Spectres ATR-FTIR de SIR vierge et vieilli thermiquement pour différents
temps de vieillissement.
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Tableau 1V.1: Nombres d'ondes des principaux pics ou bandes, leurs groupes fonctionnels et
leurs intensités relatives (normalisées au pic le plus intense & 790 cm™) dans le cas du SiR
vierge et vieilli.

Nombre d’ondes | Groupes Intensité d’absorption de pics (%)
(cm™) Fonctionnels P 96h | 336h | 600h | 696h | 960h | 1200h
3800-3200 OH 24 |14 |17 134 168 191 |4

1260 Si-CHj3 49.9 | 62.3 | 539 |67.7 [623 | 746 |57.4
790 Si-(CHj3), 95 |94 |92 92 90 90 100
(ref)
730 Si-(CHa)3 646 |60 |624 |59.6 |61.8 |629 |52.3
1080-1010 Si-O-Si 614 |63 |645 |71.3 |68 69 71.6
OH of water of
1615-1590 crystallisation(i.e. |0 0 0 7.8 5 0 0
hydratation)

L'évolution des intensités normalisees des différents pics au cours du vieillissement thermique
s'explique par leur mécanisme d'action vu précédemment (figure I1V.7). La bande 3800-3200
cm™ correspond aux groupements OH liés par une liaison hydrogéne dans le Trihydrate
d'Alumine (ATH: Al,O3 ¢ 3H,0) introduit dans le polymére comme charge (ignifuge) d'une
part et eau absorbée par le polymére d'autre part. On constate que son intensité diminue
régulierement jusqu'a 600h a I'exception d'une légéere augmentation observée a 336h. Cette
intensité augmente également jusqu'a 960 h, puis a fortement diminué par la suite.

La diminution initiale (jusqu'a 96h) est liée a la décomposition de I'ATH qui perd son eau par

déshydratation selon le mécanisme suivant [21]:

Ale} . 3H20 Heat > A1203 +3 HEO

Cette bande de liaison Si-OH dont l'intensité devrait augmenter du fait des groupements Si-
OH formes suite a l'oxydation (réaction 1). Cette tendance n'est pas observee

expérimentalement au début (avant 96 h) car elle est probablement masquée par le mode
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de vibration associé a la liaison OH de I'eau dans I'ATH vu précédemment (les liaisons OH de
I'ATH sont prépondérantes par rapport a celles de Si-OH au début du vieillissement
thermique). Cependant, & partir de 96h apres I'évaporation de I'eau ATH, des liaisons Si-OH
sont mises en évidence par l'augmentation du pic de 3440 cm™ & 336h (réaction 1). De 336h &
600h il y a une diminution de ce pic liée a la réticulation des chaines (réaction 1). Ceci
conduit & la formation d'eau soutenue par l'augmentation du pic & 1650 cm™ correspondant au
groupement OH de I'eau de cristallisation. Aprés 600h, I'eau formée commence disparaitre et
les liaisons Si-OH sont & nouveau prédominantes par rapport aux groupes OH conduisant a
une augmentation du pic de 3440 cm™. En effet, l'augmentation de 600 h & 960 h était due a la
formation d'ions OH- résultant de la rupture des liaisons Si-OH sous I'effet de la chaleur et
aprés un long temps de vieillissement. C'est le début de la réaction 2 ou ces ions OH- ont
provoqué la rupture des liaisons Si-O-Si et I'apparition d'ions siloxy Si- (CH3),-O" qui ont
exercé une influence majeure sur la formation d'oligoméres et accéléré le processus de
dégradation [22,23]. A 1200h, la forte diminution du pic de 3440 cm™ est associée a la
disparition totale des ions OH- du fait du craquage du polymere, conduisant a des molécules

cycliques (réaction 3).

Le pic & 1650 cm™ correspond & la liaison OH de l'eau de cristallisation (C'est-a-dire
hydratation). Sa faible intensité pour les temps de vieillissement faibles augmente
soudainement a 600 h et diminue au-dela de ce temps pour sannuler a 1200 h. En effet, au
début du processus de degradation (a partir de 600 h), I'eau formée en volume lors des
processus d'oxydation-polycondensation remonte vers la surface (c'est-a-dire en intensité

augmentée) pour se désorber par la suite.

L'intensité du pic correspondant & I'étirement de la liaison Si-C & 790 cm™ dans le groupe Si
(CHg), a d'abord diminué légérement, est restée constante puis a augmenté jusqu'a environ
1200 heures. La diminution est due a la disparition partielle de ces liaisons lors de I'oxydation
et de la polycondensation (c'est-a-dire de la réticulation), tandis que l'augmentation est
associée au craquage, donnant des molécules cycliques avec un plus grand degré de liberté
pour les liaisons Si-CHjs. L'intensité du pic Si-O-Si semble augmenter trés légérement jusqu'a
600h, présente un petit plateau puis augmente aprés 960h de vieillissement. En effet, la
polycondensation est responsable de la création de ponts Si-O-Si et a partir de 600h le
polymére commence a se dégrader en donnant des chaines plus petites (rupture des liaisons
Si-O-Si dans la chaine). L'augmentation finale est liée & la formation de molécules cycliques.
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IV.9. Analyse au microscope a force atomique

Afin de bien suivre 1’évolution de I’état de surface des échantillons de SIR avant et aprés
vieillissement, une analyse par microscope a force atomique a été accomplie. Les figures
IV.9, IV.10 et IV.11 illustrent les images de topographie AFM bidimensionnelle (2D) et
tridimensionnelle (3D) de 20 um x 20 um.

1000,0 nm

Digital Instruments NanoScope
Scan size 20.00 pm
Scan rate 0.05001 Hz
Number of sawples 256
Imnage Data Height
Data scale 1,0000 umw

Rrms =125 nm

X 5,000 pw/div
Z 1000.000 nw/div

Figure IV.9 : Les Images AFM mesurées en 2D et 3D : échantillon vierge.
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Figure 1V.10 : Les Images AFM mesurées en 2D et 3D : échantillon vieilli thermiquement
pendant 1200 h.
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1000.0 nm

Digital Instruwents NanoScope
Scan size 20.00 pm
Scan rate 0.05001 Hz
Number of sawmples 256
Inage Data Helght
Data scale 1.000 um

Rrms =62,5 nm

X 5.000 pw/div
Z 1000.001 nw/div

Figure IV.11 : Les Images AFM mesurées en 2D et 3D : échantillon vieilli thermiquement
pendant 1200 h et 8h sous décharges couronnes.
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L'effet de I'exposition a la chaleur et aux décharges couronnes sur la morphologie de la
surface des échantillons est nettement visible. Les régions sombres ont une rugosité plus
élevée. Ces images illustrent clairement que les profils de rugosité du SIR présentent une
augmentation significative. D'apreés le tableau 1V.2, on peut voir que les valeurs de la rugosité
quadratique moyenne (Rrms) ou Mean square roughness en anglais, mesurées pour les
échantillons des échantillons vierge et vieillis sous température 190°C pendant 1200 h et ceux
combinés aux décharges 8 h sous décharges couronnes, sont respectivement 12,5; 37,6 et
62.5 nm, ce qui indique clairement que la topologie de surface des échantillons est fortement
affectée par le vieillissement thermique et beaucoup plus avec les contraintes combinées. Les

mémes résultats ont été trouvé par d’autres chercheurs sur un autre matériau. [24]

Echantillons Rugosité quadratique moyenne (Rrms) [nm]
Non vieilli 12,5
Vieilli sous température 1200h 37,6
Vieilli  1200h et 8h sous Corona 62,5

Tableau V.2 : L’évolution de la rugosité quadratique moyenne (R mys).

IV.10. Etude des courants de décharges

IVV.10.1. Mesure du courant maximum de décharge

Le courant associ¢ aux décharges de surface est enregistré a I’aide de 1’oscilloscope a
mémoire. La tension instantanée d’essai est visualisée a travers la voie 1 et le courant de
décharge instantané est envoyé dans la voie 2 de I’oscilloscope. La figure 1V.12 montre le
courant de décharge avec deux composantes distinctes: - le courant capacitif dd
principalement a la présence de I’isolant solide entre les deux électrodes qui se comporte
comme un condensateur ou capacité (d’ou le nom donné a ce courant). Ce courant est

proportionnel a la tension appliquée avec laquelle il est déphasé de w/ 2 :

— ¥
I, =—C% (IV.1)

Ou C désigne la capacité du solide isolant.
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Composante capacitive
du courant

___ Composante impulsionnelle

Figure. 1V.12. Courant de décharge I(t)

- Le courant impulsionnel qui est un courant dii aux décharges a la surface de 1’isolant solide.
Les impulsions de courant sont moins nombreuses mais elles ont une amplitude plus grande
en alternance positive qu’en alternance négative. Pour des tensions supérieures a la tension
d’apparition des premiéres impulsions, on remarque que les impulsions se décalent du pic de
tension tel que relevé aussi par [25,26]. Les impulsions de courant apparaissent (Fig.IV.13)
durant le premier cadran de chaque alternance positive et négative de la tension [27].

I: 0,05 mASdiv
U 10 kEVidiv
T: 2 ms/div

Figure.lV.13. Courbes de tension et de courant de décharge
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Nous enregistrons d’abord I’impulsion de courant maximale en utilisant le mode
numérique d’acquisition de signaux de I’oscilloscope. En jouant sur la position du curseur du
seuil de déclenchement on détermine 1’impulsion maximale pour chaque valeur de tension
appliquée a I’échantillon. Pour choisir la polarité de I’impulsion a mesurer, il suffit de placer
ce curseur au-dessus de la ligne de référence O volt pour la polarité positive et au-dessous
pour la polarité négative en adoptant le mode de déclenchement front montant pour la
premicre et front descendant pour la deuxieme. Une fois I’impulsion maximale enregistrée et
toutes les données la caractérisant (tableau des valeurs) transmises a I’ordinateur via
I’interface RS 232, nous procédons au calcul de la charge par intégration en utilisant le

logiciel de calcul Matlab.

1VV.10.2. Mesure du courant maximum de decharge

Les figures 1V.14 et V.15 montrent les variations du courant de décharge en fonction
de la tension appliquée pour les alternances positive et négative respectivement.

a0
—B— Vierge
70| —®— Vieilli 1200k
1| —&— Wieilli 1200h et 8h sous corona
B0 o .
z | | Polarité positive
é 50
E .
E 40 ,..///. /
[13] ||
E | / /.
o "
0
8 20 - //
- ‘/
10 .
0 T ' T ' T ' T ' T
4 [ ] 10 12
Voltage (kW)

Figure 1V.14 : Variations du courant de décharge en fonction de la tension appliquée en
alternance positive
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7

—m— Vierge
—&— Vieilli 1200h

g . eqqe
Wieilli 1200h et 8h sous corona
5 Polarité négative
<
E
E o4
=] 4 -
E
=
E 31
I=
L -
s ] ./
o .__'_,__———’
] d_____.__—————' -
L d______—'—*f
.  ——nA u
14 | |
0 T T | | | T |
4 [+ ] 10 12

Voltage (kKV)

Figure 1V.15 : Variations du courant de décharge en fonction de la tension appliquée en

alternance négative

L'amplitude du courant augmente avec la tension pour les deux polarités, mais celle

des impulsions positives a augmenté a un rythme plus rapide. Les streamers positifs se sont

développés sur des distances plus longues que celles des streamers négatifs [28].

Le courant maximal de décharge est plus important dans le cas du vieillissement thermique

combiné aux décharges couronnes que dans les deux autres cas (échantillons vierges et vieillis

sous température) en polarités positive et négative. Cela serait dd a I'accumulation de charge

sur la surface isolante apres 8 heures d'exposition a la décharge corona.

IV.11.Charge associée a la décharge électrique

Le courant volumique a toujours une influence sur le phénoméne de claquage de I’isolant

soumis a un champ électrique élevé [29]. Les modifications chimiques induites par les

décharges électriques a la surface du solide isolant dépendent de la charge produite [30].
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IV.11.1.Evaluation de la charge associée a une impulsion maximum de courant

A défaut de mesurer directement la charge superficielle, nous avons utilisé une méthode
indirecte pour I’évaluer en recourant a I’enregistrement de la courbe de courant impulsionnel
puis au calcul de la charge par intégration. Une fois I’impulsion maximale enregistrée
et les données la caractérisant (tableau des valeurs) transmises a I’ordinateur via I’interface
RS 232, nous procédons au calcul de la charge par intégration de I(t). La charge représente
le nombre d’électrons qui, lors du développement des avalanches électroniques, sont
recueillis ou émis (suivant la polarité) au niveau de I’électrode haute tension. Le courant de
décharge a la surface de I’isolant solide sera transmis a la terre a travers la résistance de
mesure apres avoir traversé I’isolant solide sous forme d’un courant de déplacement.
L’intensité étant definie comme le nombre de charges électriques traversant un circuit par

unité de temps, la charge impulsionnelle est calculée comme suit :

0= j I(t).dt (IV.2)

Avec At = durée de I’impulsion

La charge impulsionnelle est donc donnée par le calcul de I’aire des impulsions de courant.
Les figures 1VV.16, IV.17 montrent la variation de la charge maximale de I’impulsion de

courant en polarités positive et négative respectivement en fonction de la tension avant et

apres vieillissement des échantillons de SIR. La charge varie globalement en u?
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18
1| —m— Vierge A
164| —@— Vieilli 1200 h
" —A— Vieilli 1200 h et 8h corona
1| Impulsions positives //
12 -

Charge (nC)

Tension appliquée (kV)

] A

6 1 @

4- "
O 1 1 ' 1 1 1
4 6 8 10 12

Figure 1VV.16. Charge négative maximale en fonction de la tension appliquée

Charge (nC)

—m— Vierge
—@— Vieilli 1200 h
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Figure 1V.17. Charge négative maximale en fonction de la tension appliquée
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Nous pouvons interpréter I’allure de la courbe Q=f(U) de la fagon suivante :
Lorsqu’une impulsion de courant est enregistrée, la décharge correspondante s’étend sur une
longueur L a la surface d’un isolant d’épaisseur d. La capacité du diélectrique a
I’endroit ou se produit la décharge est proportionnelle a la longueur de cette derniére :
C=Kj.L/d (IV.3)

Comme la longueur de la décharge est proportionnelle a la tension appliquée [31], nous
pouvons écrire :

C =K1(K2.U)/d (IV.4)

Q= K.U%/d (IV.5)

La charge est proportionnelle au carré de la tension.

1V.12.Analyses ATG-DTG

Les figures 1V.18 et 1V.19 montrent les résultats des analyses ATG-DTG pour I’étude de la
stabilité thermique.

100 — Vierge
o Viellli 1200 h
Vieilli 1200 h et 8h corona
90
)
S
©
% 80
g
©
o
L \
g 70 - l\
Ay
60
50 & | " 1 . | " 1 M 1 d 1 X
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)
Figure 1V.18. Variation de la perte de masse en fonction de la température
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L'analyse thermogravimétrique (ATG) des échantillons du SIR non vieilli (vierge) (noir) et
vieillis thermiquement pendant 1200 heures (rouge) et vieillis thermiquement pendant 1200
heures associé aux decharges couronnes pendant 8 heures (vert) montrent deux pertes de
masse. La premiére perte de masse a lieu entre 250°C et 360°C qui pourrait étre attribuée a la
déshydratation de Trihydrate d'Alumine (ATH ) pour les échantillons [32]. Cette derniére
représente environ 15% a 17% de la perte totale du poids. La deuxiéme perte de masse a lieu a
des températures comprises entre 360°C et 510°C. Cette diminution significative de poids se
produit a la suite de la décomposition thermique dans la chaine chimique principale de SIR a

des températures supérieures a 360 ° C [33] avec une perte de poids totale de 45%.

Dans l'analyse thermique différentielle (DTG) (figure 1V.16), la dépolymérisation thermique

de la chaine siloxane principale [34] correspond a des pics endothermiques a 340°C et 460°C.

04 remrentee s i
2 o ;‘.
-1 = . ' ;'
— '} ¢
: i
S ™24 i "._ 3
o : T“.‘ ‘s
2 Y
-3 L Y/
-4 -
] PR | e e Vierge
w3 | --ooen Vieili 1200 h
-54 \ Vieilli 1200 h et 8h corona
v T v T v T v T ¥ T v T .
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 1V.19. Variation la vitesse de la perte de masse en fonction de la température
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1VV.13.Conclusion

Dans ce chapitre nous, avons étudié les effets de la contrainte thermique et de la
décharge corona sur les propriétés d’un polymere, la silicone rubber (SIR). La dégradation de
la surface est mise en évidence par les différentes techniques utilisées. La permittivité et le
facteur de perte ont diminués apres le vieillissement thermique.

La résistance superficielle, le potentiel de surface des échantillons de SIR ont chuté de

plusieurs ordres de grandeur pour les deux modes de vieillissement. Néanmoins, nous avons
constaté que les 2 parametres, diminuent plus rapidement pour le vieillissement thermique et
décharge corona combingé, que dans le vieillissement thermique seul.
L’angle de contact de la surface vieillie a également diminué dans les deux modes de
vieillissement. Les spectres infrarouges confirment la formation d’oxygene a la surface de
I’échantillon. En effet, des groupements Si-OH se sont formés suite & l'oxydation de la
surface. De fagon générale, I’attachement d’atomes d’oxygenes a la surface du solide isolant
réduit ’hydrophobicité de ce dernier. Les images obtenues au microscope électronique a
balayage confirment que ces échantillons ont subi une dégradation.

L’analyse AFM a montré que la surface des échantillons vieillis sous température
combiné aux décharges couronnes devient beaucoup plus rugueuse que celles des échantillons
vierge et vieillis sous température.

Le courant de décharge et la charge associée augmentent en fonction de la tension appliquée
pour les deux polarités, leur amplitude est plus grande en polarité positive.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) des échantillons du SIR a montré qu’il y a eu deux
phases de pertes de masse, la premiere entre 250°C et 360°C et la deuxieme entre 360°C et
510°C.

Nous avons donné un processus chimique pour expliquer la dégradation de la silicone
rubber soumis & un vieillissement thermique.

Bien que la surface de I’isolant soit propre au départ, la température et les décharges peuvent
transformer ses propriétés physico-chimiques et la rendre encore plus vulnérable a I’action de
ces décharges a cause de la diminution de son hydrophobicité et de la formation de produits

de decomposition.
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Conclusion générale

Ce travail de these de doctorat a été réalisé au sein du laboratoire des technologies
avancées du génie électrique de 1'universit¢ Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou en
collaboration avec le laboratoire d'Ingénierie et Sciences des Matériaux (LISM) de
I’université de Reims-Champagne Ardennes (France). Il a été complétement dédié a 1’étude
expérimentale du vieillissement thermique et électrique de la silicone rubber (SIR).

Les échantillons de la SIR ont été vieillis a une température de 190 °C pendant 1200h.
Ensuite une décharge corona a été appliqué sur les éprouvettes pendant 8 heures avec une
tension alternative de 12 kV.

Dans ce but, nous nous sommes d’abord intéressés a la mesure des parameétres
électriques (résistivité surfacique et potentiel de surface, constante diélectrique et facteur de
pertes) qui sont de bons indicateurs de 1’état de vieillissement d’un isolant. Ensuite, nous avons
¢tudié I’évolution dans le temps, des parameétres physiques (I’hydrophobicité et la perte de
masse). En fin nous avons analysé les dégradations subies par le solide isolant sous 1’action de

la chaleur (température) et de décharges électriques.

Les résultats ont montré que les propriétés électriques de l'isolation détériorent, en
particulier, le potentiel de surface et la résistivité de surface. Les évolutions de ces deux
grandeurs au cours du vieillissement sont parfaitement corrélées et des valeurs plus faibles de
Vs et ps ont été obtenues en fin de vieillissement. Cette réduction a été expliquée sur la base
d'un mécanisme en trois étapes, premiére oxydation, puis réticulation du polymeére

(polycondensation), la dégradation du polymeére est la troisiéme et la plus longue étape.

Cette dégradation a été observée a l'aide des images MEB, qui montrent la présence des
points blancs et des cratéres a la surface des échantillons vieillis, ce qui conduit a

I’augmentation de la rugosité de surface avec le vieillissement.

Ces explications sont appuyées par les résultats de l'analyse FTIR. Cette analyse a
montré principalement la modification des liaisons Si-CHg, Si-O-Si et OH en adéquation avec
le mécanisme proposé et permet par conseéquent d'expliquer I'évolution de Vs et ps. La
combinaison des effets thermiques et électriques a conduit a une déterioration plus importante

du polymere.
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Conclusion générale

Les spectres infrarouges confirment la formation d’oxygéne a la surface de
I’échantillon. En effet, des groupements Si-OH se sont formés suite a l'oxydation de la
surface. De fagon générale, 1’attachement d’atomes d’oxygenes a la surface du solide isolant
réduit I’hydrophobicité de ce dernier. Cela a été confirmé par la mesure de 1’angle de contact.
En effet, ’angle de contact de la surface vieillie a diminué dans les deux modes de
vieillissement. Le vieillissement combiné (thermique et corona) accélere la diminution de
I’angle de contact.

Les mesures des propriétés diélectriques (constante diélectrique et facteur de pertes) et
celle de la perte de masse ont encore confirmé la dégradation du matériau.

L’analyse AFM a confirmé la dégradation du polymére apres vieillissement. En effet, la
surface des échantillons vieillis sous température combiné aux décharges couronnes devient

beaucoup plus rugueuse que celles des échantillons vierge et vieillis sous température.

Le courant de décharge et la charge associée augmentent en fonction de la tension
appliquée pour les deux polarités, leur amplitude est plus grande en polarité positive.
L'analyse thermogravimétrique (ATG) des échantillons du SIR a montré qu’il y a eu
deux phases de pertes de masse, la premiére entre 250°C et 360°C et la deuxiéme entre 360°C
et 510°C.
Comme perspectives, nous souhaitons encore pousser la durée de vieillissement
thermique et avec d’autres températures. Réalisé de nouvelles méthodes de caractérisation a

savoir la calorimétrie a balayage différentiel (DSC) et des essais mécaniques.
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RESUME

Dans cette thése, nous présentons le comportement dielectrique et physico chimique de la
silicone rubber (SIR) utilisé dans I’isolation électrique, vieilli thermiquement et sous décharge
corona. Des essais diélectriques et physico chimique ont été effectués sous vieillissement
thermique sur des échantillons de SIR. Nous mesurons la résistivité transversale ps, la
constante diélectrique, le facteur de pertes diélectriques, I’hydrophobicité et le potentiel de
surface Vs avant et apreés vieillissement. Cette caractérisation a été complétée par 1’analyse
FTIR-ATR et observations au MEB et AFM. Les résultats sont hautement reproductibles et
mettent en évidence une bonne corrélation entre Vs et ps. Il a été observé que le vieillissement
thermique combiné au vieillissement électrique détériore davantage les propriétés électriques

du polymere que le vieillissement thermique seul.

Mots clés
Décharge corona, Propriétés électriques, FTIR-ATR, silicone rubber, surface dégradation,

vieillissement thermique.

ABSTRACT

In this thesis, we present the dielectric and physicochemical behavior of silicone rubber
(SIR) used in electrical insulation, thermally aged and under corona discharge. Dielectric and
physico-chemical tests were carried out under thermal aging on SIR samples. We measure the
transverse resistivity ps, the dielectric constant, the dielectric loss factor, the hydrophobicity
and the surface potential Vs before and after ageing. This characterization was completed by
FTIR-ATR analysis and SEM and AFM observation. The results are highly reproducible and
show a good correlation between Vs and ps. It has been observed that thermal aging
combined with electrical aging deteriorates the electrical properties of the polymer more than

thermal aging alone.

Keywords
Corona discharge, electrical properties, FTIR-ATR, silicone rubber, surface degradation,

thermal aging.
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