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Introduction générale

En dehors des processus de corrosion chimique ou éectrochimique, les problemes que
connaissent les isolants utilisés en haute tension, sont dus principalement a |’ apparition de
décharges superficielles qui, selon les conditions éectriques qui prévalent, érodent peu a peu
le matériau isolant ou, au contraire, s alongent brutalement pour conduire au contournement
de ce dernier qui, des lors, ne remplit plus son réle [1]. Un diélectrique chargé en surface,
présente un potentiel surfacique local et au cours du temps, la valeur de ce potentiel décroit et
permet au matériau d évacuer, par plusieurs mécanismes, la charge déposée. Le champ
appliqué par les charges déposées en surface crée un phénomene de polarisation dipolaire, par
orientation des dipdles déja existants ou par une polarisation inter faciale par la migration des
charges vers les interfaces. Ceci provoque |’ apparition d' une charge en surface, de signe
oppose par le phénomene dinfluence totale. La charge déposée en surface peut étre
neutralisée par les porteurs libres provenant de I’ atmosphere environnante du matériau [2, 3].
En effet, un matériau isolant soumis a une contrainte éectrique peut voir ses propriétés
changer avec le temps, sous I'influence des contraintes de fonctionnement (champ éectrique,
température, contraintes mécaniques, irradiations, ...etc.). La durée de vie de I'isolant dépend
de I'intensité et du temps d’ application de la contrainte éectrique subie par celui-ci ainsi que
de la configuration des contacts électriques [4-6]. Il est donc important d évaluer le
comportement des isolants (les isolants solides en particuliers) vis-a-vis de la décharge
électrique.

Du point de vue macroscopique, les phénomeénes liés au vielllissement sont maintenant bien
connus : la rupture diélectrique de I'isolant se conclut par la propagation de canaux
conducteurs microscopiques. Cette phase est généralement précédée par une période de
croissance de défauts a I’échelle microscopique telle que la formation ou I’extension de
cavités microscopiques [5] qui peuvent étre dues a des décharges éectriques. En effet, méme
s les diélectriques sont constitués d’atomes pour lesquels les forces de liaison, dues a la
structure du milieu, rendent difficile le déplacement des porteurs de charges, sous I’ effet du
champ éectrique suffissmment intense, I'énergie ionique sera suffisante pour que les
électrons puissent passer de la bande de valence a la bande de conduction [7]. Ce type de
décharge est di aux especes excitées (ions, radicaux, molécules excitées par vibration), créées
par collisions avec les électrons dont |'énergie est géenérée par un champ éectrique. Un
modele réactionnel complet comprenant toutes les réactions et les especes est donc
indispensable pour aborder ce type de décharge. || permet de mettre en évidence les processus
chimiques les plus importants dans la décharge et de comprendre laredistribution de |’ énergie
de la décharge entre les différents modes d’ excitation.

Les polymeéres qui sont les isolants les plus utilisés de nos jours sont sujets a de nombreuses
études, notamment sous contraintes éectrique, thermique et environnementale. Une décharge
qui se produit a leur surface constitue un facteur de vieillissement responsable de la
destruction du polymére [8] dont les processus physicochimiques ne sont pas encore bien
connus [9, 10]. La décharge éectrique, en particulier la décharge couronne, constitue donc
une vraie menace pour la durée de vie de ces polymeres. Elle conduit a la dégradation du
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matériau qui se traduit par plusieurs phénomeénes tels que [1-3] le changement de couleur, le
claguage, I'éosion, le développement d arcs dectriques, la diminution de la densité et de
I’épaisseur du solide isolant ains que les pertes diélectriques. Ainsi, en vieillissant sous
décharge couronne pendant un certain temps, le polymeére voit ses propriétés mécaniques et
électriques se dégrader, ce qui peut conduire a une dégradation apparente des performances
diélectriques telles que la permittivité et la conductivité éectrique [11]. Ces changements sont
susceptibles de modifier les propriétés macroscopiques du polymeére et donc sont responsabl es
de la détérioration de ses performances et lalimitation de sa durée de vie utile.

Parmi les diélectriques les plus utilisés dans I’ industrie et qui se prétent le mieux aux diverses
investigations nous citons le polyméthacrylate de méthyle appelé PMMA. C’est un polymeére
d’une grande importance dans I'ingénierie électrique en raison de ses excellentes propriétés
diélectriques et mécaniques, son faible colt et sa haute transparence [12-16]. A I'instar des
autres polymeéres, le PMMA présente, par rapport aux isolants classiques, I’ avantage d’ avoir
des propriétés mécaniques meilleures et une mouillabilité plus faible. 1l présente également la
particularité d’ étre plus |éger et une mise en ceuvre plus facile [14]. Cependant, et comme tous
les autres polymeres, le PMMA présente I'inconvénient d étre plus vulnérables al’ action des
décharges de surface qui provoquent sa dégradation [17]. Il est donc important d’ éudier son
comportement quand il est soumis a une décharge éectrique.

Afin daméiorer les propriétés des didectriques utilisés en haute tension, plusieurs travaux ont
présenté l'intérét de I’ utilisation des matériaux composites étant donné que le dopage du
polymeére améliore ses propriétés. En effet une étude faite sur du polystyréne (PS) mélangé au
PMMA a donné des résultats satisfaisants étant donné que le PS n’a pas influencé la structure
du PMMA en se dispersant sous formes circulaires de quelques um le long de la couche de ce
dernier [18].

L’ objectif de notre étude est de dégager les résultats les plus marquants relatifs aux effets de
la décharge couronne sur une isolation solide. Une étude systématique est réalisée sur le
PMMA vu la simplicité et la clarté de sa formule chimique, ceci permet une caractérisation
physico-chimique plus facile de ce dernier. L’ étude est compl étée avec le styréne acrylonitrile
(SAN) et la résine époxy ains gue le copolymere constitué d un mélange de PMMA et du
SAN.

Cerapport est structuré en cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique qui comporte des généralités
sur les polymeéres et |les mécanismes de leur dégradation superficielle.

L e deuxieme chapitre est consacré al’ éude des especes générées par une décharge électrique.

Le dispositif expérimental et les modes opératoires utilisés dans le cadre de ce travail sont
présentés dans | e troisieme chapitre.
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Le quatrieme chapitre est dédié a I’éude du comportement physicochimique du PMMA
soumis a une décharge couronne.

Le chapitre cing concerne I’ éude de I’'influence des caractéristiques de I'interface air-solide
sur les propriétés diélectriques et le courant de décharge.

Nous terminerons par une conclusion générale ou sont mis en évidence les principaux
résultats de notre travail et nous y donnerons également certaines perspectives ouvertes par ce
travail.
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Chapitre| Géneralités sur les polymeres et mécanismes de dégradation superficielle

[.1. Introduction

Les matériaux polymeres sont largement utilises vu leurs excellentes propriétés
physicochimiques. Ils jouent un réle tres important dans le domaine de I’isolation
électrique [19]. Leur qualité d'isolant est étroitement liée aleur structure moléculaire, a partir
de laguelle il est possible dimaginer la morphologie et les propriétés du matériav.
Actuellement, il existe plusieurs centaines de polymeéres différents et certains trouvent une
large utilisation en é ectrotechnique.

L’ objectif principa de ce chapitre est de donner un apercu sur les principaux polymeres, leur
classification et leur structure. Nous parlerons aussi des différents mécanismes de
vieillissement.

|.2. Rappel sur lesisolants solides

Un isolant solide constitue un élément de base pour une isolation en haute tension.
Contrairement aux autres isolants, il est connu par sa particularité d assurer la rigidité
meécanique des matériels électriques [20,21]. Du point de vue éectrique, il est caractérise par
la permittivité relative, le facteur de pertes diéectriques en tension dternative, la rigidité
diélectrique E; (V/m) et larésistance en tension continue.

Un isolant électrique est, par définition, un matériau qui ne conduit pas I’ électricité, il a pour
fonction d empécher tout contact entre des pieces métalliques portées a des potentiels
différents. Les mots isolant et diélectrique risquent d étre confondus s ce n'est la
polarisabilité qui caractérise les matériaux diélectriques par opposition aux isolants. En effet,
au niveau des matériaux diélectriques, on note la présence de dipbles éectrostatiques
(diéectrique polaire) ou leur formation sous I’ effet d’un champ éectrique. Les diélectriques
ne contiennent pas de charges libres dans leurs structures, a moins qu’ils soient soumis a
I’ action des facteurs ionisants externes provoquant la perte de leurs propriétés diélectriques.
Les charges de signes différents dans les atomes et |es particules constituant les diélectriques,
sont liées. Lorsque ces charges sont soumises aux forces induites par le champ électrique,
certaines liaisons ne se rompent pas seules et de légers déplacements € astiques apparai ssent.
Toutes les charges positives se déplacent dans la direction conforme a celle du champ et les
charges négatives dans la direction opposee, ce qui crée une polarisation du diélectrique. La
polarisation et la conductivité, ou toute mobilité de porteurs de charge, induisent des pertes
diélectriques. En effet, les phénomeénes qui se produisent dans les diélectriques soumis a un
champ éectrique dépendent de la fréquence du champ, de la température et de la structure du
diélectrique.

a. |solantssolides naturels

Les premiers isolants solides utilisés ont été ramasses dans la nature : bois sec, souffre, résines
naturelles, ambre, caoutchouc, ...etc.
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b. Isolants solidesfabriqués

A partir du 18°siécle, les nombreuses applications de |'éectricité ont poussé les utilisateurs a
fabriquer des isolants synthétiques (verre, porcelaine, papier et de nombreux polymeéres),
inventés et développés par les chimistes. Possédant des propriétés thermiques, électriques et
meécaniques bien supérieures a celles des isolants naturels, les isolants synthétiques ont
grandement modifié la fabrication des fils, des cables et des appareils éectriques de toutes
sortes [21].

c. Polarisation desisolants solides

Dans un diélectrique, la polarisation est due a des mécanismes de répartition de charges sous
I"influence du champ éectrique. En présence d'un champ électrique aternatif, la polarisation
ne suit pas le champ d’ une fagon instantanée [20].

On distingue plusieurs types de polarisation : éectronique, ionique, par orientation et
interfaciale; celles-ci peuvent coexister ou apparaitre séparément. La polarisation totale est la
somme des différents types de polarisation [ 20, 22].

- La polarisation éectronique est présente dans tous les didlectriques, sans exception. Quand
un champ éectrique est appliqué, le nuage éectronique de chague atome est déplacé
|égerement par rapport au noyau, donnant un dipdle induit. Cette polarisation résulte donc des
déplacements des orbites éectroniques externes par rapport au noyau de |I'atome et elle
s éablit en un temps de I’ordre de 10*%s. La déformation de I’ orbite qui I’ accompagne est
élastique, c'est-a-dire que le travail nécessaire a son apparition n’est pas converti en chaleur
mais stocké dans le champ électrique. La polarisation éastique éectronique ains que les
dipdles induits disparai ssent quand le champ est supprimé.

- La polarisation ionique (ou atomique) résulte du déplacement des atomes liés par des
liaisons ioniques. Quand des atomes différents sont présents dans une molécule ne possédant
pas de moment dipolaire permanent, les électrons participant aux liaisons de covalence se
déplacent préférentiellement vers I’atome le plus électronégatif, créant ainsi, sans contrainte
extérieure, un moment de liaison (moment dipolaire induit). Si I’on superpose un champ
électrique, les atomes se déplacent les uns par rapport aux autres, donnant naissance a une
polarisation ionique qui met en jeu le déplacement d’atomes au sein de la molécule. On
rencontre les liaisons ioniques dans la plupart des diélectriques solides non-organiques avec
une structure cristalline. Vu I'inertie des ions relativement lourds, ce type de polarisation
s éablit aux environ de 10™°s, donc plus lentement que la polarisation éectronique. La
polarisation ionique se présente comme la polarisation éectronique, elle crée des dipbles
induits, elle ne provoque pas de pertes d’ énergie et disparait avec la suppression du champ
appliqué, ¢’ est donc une polarisation éastique.



Chapitre| Géneralités sur les polymeres et mécanismes de dégradation superficielle

- La polarisation dipolaire (ou d'orientation) consiste en I'orientation, sous |’ action du champ
électrique, des molécules polaires, c'est a dire celles qui possédent un moment dipolaire
permanent. La structure de ces molécules est asymétrique : le centre de gravité résultant de
toutes les charges négatives d une telle molécule ne coincide pas avec celui de toutes les
charges positives. C'est le cas du polychlorure de vinyle (PVC), qui a un fort moment
dipolaire permanent.
Quand un champ éectrique constant est appliqué, la polarisation d orientation n’atteint pas
immeédiatement sa valeur maximale. De méme, a la coupure du champ, la polarisation décroit
au bout d’un temps t déterminé. La polarisation s exprime en C/m?, elle est généralement
donnée par I’ équation suivante :

P=Poexp (-t/7) (1.1)
Avec Py : Polarisation induite par le champ électrique ;
7 . Temps de relaxation.

La polarisation d’ orientation joue un réle important dans les matériaux macromoléculaires,
pour lesguels elle confére une valeur relativement éevée de la permittivité relativee, et une

valeur importante du facteur de pertes diélectriques (10 & 10) qui varie rapidement avec la
température.

[.3. Les polyméres

Un polymere est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de I'enchainement
répété de monomeres identiques, reli€s les uns aux autres par des liaisons covalentes. Ces
monomeres peuvent étre arrangés suivant un enchainement unidimensionnel constituant des
chaines linéaires (polymeres linéaires) ou reliés entre eux pour former un réseau
tridimensionnel (polymeres réticulés) [20]. Les macromolécules sont connectées les unes aux
autres par des liaisons faibles de type Van der Waals [23].

Le nombre moyen de ces unités de base (monomeéres) dans les molécules finales (polymeres)
représente le degré de polymérisation. Si ce degré est éevé, on parle de hauts polymeres par
contre s'il est faible, le composé est une oligomeére. Ce degré de polymérisation peut atteindre
plusieurs centaines de milliers. La dimension d'un monomeére est de I’ordre de 0.2 a 1 nm
alors que celle du polymere peut atteindre quelques milliers de nm [24].

[.3.1. Structure des polymer es

La structure et les propriétés findes du matériau dépendent de la nature des atomes
constitutifs, de |I’agencement des unités monomeres et de |’ organisation des chaines dans
I’espace [23]. Les polymeres peuvent présenter donc, des architectures extrémement
variables. Ils peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes,
maisils peuvent étre cristallins ou semi-cristallins.

a. Polymereslinéaires

Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux par
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des liaisons covalentes (figure 1.1). Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Lorsgue ces liaisons existent, le matériau
devient rigide et présente un comportement de solide.

Si latempérature s éleve, |’ agitation moléculaire qui en résulte induit la rupture progressive
de ces liaisons secondaires. Le matériau pourra donc s écouler sous son propre poids et
présente alors le comportement d’un liquide visqueux. La température a laquelle se produit
cette évolution s appelle température de transition vitreuse.

Latransition vitreuse correspond al’ apparition de mouvements de longs segments de chaines
et marque |le passage de I’ état vitreux al’ état caoutchouteux.

a. homopolymere,
b. copolymeére statistique,
C. copolymere alterné,

d. copolymeére séquencé

Fig.l.1. polymeres linéaires [25]

Les propriétés mécaniques des copolymeres varient en fonction du type et de la disposition
des monomeéres. Les rotations de la chaine sont facilitées ou au contraire rendues plus
difficiles en fonction de la nature, de la disposition et de I’encombrement de chacun des
MONOMEres.

b. Polymeéresramifiés

Des chaines homopolymeériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d autres chaines au
cours de la polymérisation (figure 1.2). Au-dessus de latempérature de transition vitreuse, ces
matériaux présenteront un comportement visqueux plus marque que les polymeéres linéaires.

Fig.l.2. Homopolymére ramifié (a) et copolymere ramifié (b) [25]
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c. Polymeresréticulés

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace au cours d'une polymérisation, d'une polycondensation ou d une
polyaddition, et qui conduit alaformation d'un réseau (figure 1.3).

Fig. 1.3. Polymere réticul é avec ponts disulfures reliant deux chaines [25]

d. Polymerescristallisés et polymeéres amorphes

e Structurecristalline

La structure cristalline est caractérisée par une distribution périodique réguliere de particules
constituant le matériau (ordre alongue distance, réseau cristallin).

e Structureamorphe

La structure amorphe est une structure dense et peu ordonnée (figure 1.4). Elle est de type
pelote statique dans laguelle on ne distingue aucun ordre a grande échelle. Cette structure est
rencontrée dans certaines céramiques ainsi que dans de nombreux polymeres organiques tels
gue le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), le styrene acrylonitrile (SAN) et le polystyrene
(PS) [24].

Fig.l.4.Structure moléculaire des polymeéres amorphes [26]

e Structuresemi- cristalline

La figure 1.5 nous donne le schéma d’une structure semi-cristalline. Cette structure est une
structure complexe, qui est caractérisee par la coexistence de phases amorphes et cristallines
en proportion variable (présence de cristallinité). Elle est rencontrée dans de nombreux
polymeéres organiques tels que e Polypropyléne (PP) et le polyéthylene (PE) [26].



Chapitre| Géneralités sur les polymeres et mécanismes de dégradation superficielle

Zonecristalline Zone amorphe

/

F1g. 1.5.Structure moleculare des polymeres semi-cristallins | 26|

1.3.2. Procédés de polymérisation

On entend par polymeérisation le procéde de transformation d'un monomere en un polymere, et
on appelle copolymérisation, celui de transformation d'un mélange de deux (ou plus)
monomeéres en un copolymére. Ainsi, le fait d'unir des monoméres pour obtenir des
polymeres (ou macromol écules) s appelle lapolymérisation (figure 1.6).

20— —-9-0-0-0-00000

Monomére Polymére

Fig. 1.6. Modéle schématique de la synthese d’ un polymere.

Le nombre de monomeéres formant le polymere représente le degré de polymérisation. Il peut
atteindre plusieurs centaines de milliers.
Lamasse molaire de la macromolécule M est en rapport avec e degré de polymeérisation n qui
représente le nombre d'unités répétées dans la macromol écule.

M =nMg (| 2)
Ou Mg est lamasse molaire de I'unité de répétition.
Il existe plusieurs types de polymérisation. Nous citerons ici la polymérisation en chaine et la
polycondensation.

a- Lapolymérisation en chaine

Ce genre de pol ymérisation nécessite la présence d’ amorceurs (radicalaires et/ou ioniques) qui
vont activer les monomeres pour les rendre réactifs les uns vis-a-vis des autres et permettre
ainsi les réactions en chaine, menant a la formation de la chaine macromoléculaire [27]. Les
monomeéres sassocient sans réaction d'dimination simultanée. La polymérisation en chaine
est trés utilisée dans I’ élaboration de polymeres tels que le polyéthyléne, le polypropylene, le
polystyréne, I'alcool polyvinylique et |e polytétrafluoroéthyléne (Téflon).

9
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Comme toute réaction en chaine, cette polymeérisation comporte les étapes suivantes :
- I’amorcage : formation des centres actifs a partir du monomeére.
- lapropagation : croissance des chaines de polymere par additions successives.
- laterminaison : destruction du centre actif et interruption de la croissance des chaines.

b- Lapolycondensation

La polycondensation consiste en la formation des chaines macromoléculaires a partir de
réactions successives entre les chaines en croissance, présentant a leur extrémité au moins un
groupement réactionnel et les monomeres réactifs vis-a-vis de ce groupement [27].

Au cours de la polycondensation, les monomeéres sassocient avec éimination simultanée
d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters et certains polyuréthannes
sont des exempl es typiques de polymeéres obtenus par polycondensation.

|.4. Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA)

Le polyméthacrylate de méthyle, appelé PMMA, connu sous le nom commercia d Altuglas
ou plexiglas, est un polymere thermoplastique rigide, cassant et a structure amorphe dont le
monomere est le méthacrylate de méthyle (MAM). C'est un polymére dune grande
importance dans I’ ingénierie [ 28, 14, 29]. La chaine macromoléculaire du PMMA est linéaire,
avec des groupements latéraux volumineux (figure 1.7).

H H H
| | |
H—i::—H H— I|CZ—H H— {lj.—H
i i 1
|
O=0C H O=C H O =10
| | | | |
C C _ C i
| | | | |
H—C—H H H— C—H H H— C— H
| | |
H H H

Fig. 1.7.Chaine macromoléculaire du PMMA.
1.4.1. Monomer es constitutifs

Le méthacrylate de méthyle est le monomere principal des polyméres méthacryliques. Sa
formule brute est donnée par lafigure1.8.

10
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Fig. | .8.Méthacrylate de méthyle [24]

La figure 1.9 nous donne les réactions décrivant le principe du procédé de production du
méthacrylate de méthyle.

OH
NaOH
HCN+H3C— CO— CH; CHs— C—CN (1.2)
20°C |
(Acide cyhanhydrine) (Acétone) CHs;
(Acétone cyanhydrine)
OH
| H,S0,
CH;—C—CN=N CH,=C— CO—NH; + H,0 (1.3)
130°C
CH3 CH3
(Acétone cyanhydrine) (Méthacrylamide)

CH, = C—CO—NH; + H,SO4+ CH;:OH — > CH, = C— COO—CH3 + NH4HSO, (| .4)
CH; (Méthanol) CH3
(Méthacrylate de méthyle)

Fig. 1.9. Principe du procédé de production du méthacrylate de méthyle [30].
» Comonomeres classiques

L’ acrylate de méthyle ou I'acrylate de I'éthyle est utilisé a faible teneur (< 1 %) pour
améliorer la stabilité du polyméthacrylate de méthyle. A forte teneur (1 % a 10 %), outre
I’amédioration de la stabilité thermique, les comonomeres permettent d’ gjuster les conditions
de transformation (injectabilité) et les propriétés mécaniques. L’acrylate de butyle peut
également étre utilisé dans certains cas. La polymérisation de ces comonomeéres conduit a des
polymeéres méthacryliques, amorphes, transparents mais cassants.

11
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1.4.2. Lesdifférentstypesde PMMA
a. PMMA choc

Pour renforcer les propriétés choc du PMMA tout en maintenant sa transparence, on goute un
élastomere a base d’ acrylate de butyle préparé par polymérisation en émulsion, dont I’indice
de réfraction est proche de celui du PMMA.

b. PMM A chaleur

Afin d'améliorer la tenue thermique d’'une piéce finie, on utilise quelques comonomeres
résistant a la chaleur tels que le malémide de cyclohexyle, I'anhydride maléique ou I’ acide
méthacrylique.

|.4.3. Production du polyméthacrylate de méthyle

Le méthacrylate de méthyle sert essentiellement a produire le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA). La réaction de polymeérisation est une polymeérisation radicalaire amorcée par des
radicaux libres, formés dans le milieu a partir de composés tels que le peroxyde de benzoyle
dont la décomposition peut étre accél érée par la présence de certains réducteurs, tels que le N
et N- diméthylaniline comme le montre laréaction (1.5) [30].

C:IH; CI|'|.'4
NCH:=C—CO — O —CH, ﬂ-—[— CHs — C — ] (1.5)
m
g -
o
™~ CH;

(Polyméthacrylate de methyle)

CGH,—-CD_\\D C—Ha\“ ./CH3
[ Init ] = | + M
o |
CeHs — coO <~ ©
{Peroxvyde de benzoyle) (N.N-diméthylaniline)

|.4.4. Propriétés du polyméthacrylate de méthyle
a. Propriétésphysiques

e Le PMMA est un polymere amorphe possedant d’ excellentes propriétés optiques et
une transparence remarquable (92 % de transmission lumineuse). Sa longueur d’ onde
danslevisible est de 380 a 780 nm [31, 32].

e Les plagues extrudées et donc non isotropes présentent un indice de réfraction
différent suivant I’ orientation de lalumiére.

12
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b.

Le PMMA peut aisément se colorer y compris dans des teintes fumées pour
vitrages [33].

Son indice de réfraction est de 1,491 (pour A = 587,6 nm hélium) ce qui en fait un
matériau trés utilisé dans le domaine optique. La température de ramollissement du
PMMA est de 130 4140 °C[31].

Le PMMA est hygroscopique et dans des conditions extrémes, |'eau absorbée agira
comme un plastifiant et modifierales propriétés du matériau [31].

Propriétés mécaniques

Le PMMA est un polymére amorphe dont la température de transition vitreuse est de
110 a 135 °C.A température ambiante, le PMMA est dur, rigide et cassant avec un fable
allongement [31]. Son module d' éasticité en traction est de 7.7 a 13 GPa.

Dureté : le PMMA seraye et les entretiens répétés peuvent altérer la qualité de surface
maisinversement il se polie tres facilement [33].

Il présente une excellente tenue aux ultra-violets d’ou une bonne résistance au
viellissement [34].

Le PMMA est hygroscopique €t dans des conditions extrémes, |’ eau absorbée agira
comme un plastifiant et modifierales propriétés du matériav.

Fluage : assez limité. Au-dela de la contrainte critique, le PMMA est sujet au
fendillement. Ce phénomene est méme accentué en présence d' agent agressif (alcools,

essences...etc.) [32, 33].
Choc : la résistance au choc du PMMA est relativement faible et le polymére est
cassant. Celle—ci peut étre améliorée par I’ adjonction d’ agent antichoc.

Le polyméthacrylate de méthyle présente | es caractéristiques mécaniques suivantes :
e Contrainte maximale alatraction : 65 a70 MPa.

e Allongement alarupture : 5 a6%.

e Contrainte maximale alaflexion: 97 2103 MPa.

e Moduled éasticité en flexion : 2900 a 3300 MPa.

e Contrainte maximale de compression : 97 a117 MPa.

Propriétés chimiques [32, 33]

Le PMMA est insipide et sans odeur et peut, dans certains cas, étre reconnu de qualité

alimentaire.

Jusgu'a 60°C le PMMA résiste assez bien aux acides organiques et minéraux dilués
ains gu’aux solutions alcalines diluées mais il est attaqué par les produits courants et
guel ques agents agressifs (acétone, benzene, carburant d’ avion...etc.).

Propriétés dectriques

Les propriétés éectriques du PMMA peuvent étre nettement affectées par la reprise
d humidité.
13
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e Sarésistance al’ arc est excellente.

o |l est ectrostatique, ce qui peut nuire a sa présentation (attraction de poussiére) ; on
peut pallier cet inconvénient en utilisant des produits antistatiques.

> Les caractéristiques éectrigues du PMMA sont représentées dans le tableau 1.1.

Tableau |.1. Caractéristiques électriques du PMMA [24]

50 ou 60 Hz 3.0a4.0
o _ 1 kHz 3.0a35
Permittivité relative € 1 MHz 272332
50 ou 60 Hz 4.10 45.10
Angle de pertes tgs 1 kHz 310 245.10
2 2
1 MHz 2.10 a3.10
Rigidité diélectrique 15a20 kV/mm
;e e ey s .. 15 16
Résistivité superficielle 10 a10 Q
;e e ey s 15 16
Résistivité transversale 10 a10 Q.cm

€. Propriétésthermiques

e LePMMA est combustible et brlle lentement sans fumée excessive [32, 33].

e Sonretrait au moulage est faible (0,4% a 0,7%) comme pour |les polymeres amorphes.

e Son coefficient de dilatation linéaire est tres différent de celui des métaux et son
élasticité est faible. 1l sera déconseillé de prévoir des inserts métalliques dans une
piece en PMMA injecté.

e Latempérature maximale d’ utilisation est faible, <80 °C.

e Lecoefficient de dilatation thermique est de 0.7103 0. 8 10 K[32, 33].

f. Autrespropriétés
»  Propriétésdimensionnelles

- Mémesi |’absorption d’eau du PMMA reste lente et minime, une piéce peut présenter
des variations dimensionnelles importantes.

» Chargeset renforts

Le PMMA n'est ni chargé (sauf antistatique et colorant) ni renforcé pour conserver sa
transparence.

14
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= Comportement vis-a-visdu feu

Les polyméthacryliques sont facilement combustibles, mais on peut leur gouter des agents
ignifugeants pour des applications dans le baiment notamment. Méme Sils sont
combustibles, leur combustion se fait sans dégagement de gaz nocifs.

1.4.5. Lesavantages et lesinconvénientsdu PMMA

a. Avantages

e Transparence exceptionnelle [35].

e Bonne tenue aux rayons ultra-violets [35].
e Excdlente stabilité dimensionnelle [36].

e Caractérepolaire[36].

e Faible résistance thermique [36].

e Surface brillante.

e Thermoformage aisé.

e Possibilité de couler.

e Facileacoller.

b. Inconvénients

e Cassant, fragile, rayable.
e Tenue en température limitée.
e Résistance chimique moyenne.

|.4.6. Recyclage

Le PMMA peut étre fondu puis remoulé, mais ¢’ est surtout par dépolymeérisation qu’ on peut
le recycler facilement par chauffage. Le PMMA redonne son monomeére de départ : le MAM.
Cdlui-ci peut aors étre réutilisé pour une nouvelle polymérisation.

|.5. Larésine époxyde

Les résines époxydes sont des matériaux utilisés depuis plusieurs dizaines d années en
électrotechnique [37]. Elles sont largement employées dans la constitution des supports de
circuits imprimés et |'isolation de certains transformateurs. Elles sont intégrées dans les
dispositifs en moyenne et haute tension, dans lesquels elles assurent un double réle de support
meécanique et isolation éectrique [38]. Les résines époxydes sont connues pour leurs
caractéristiques mécaniques élevées, leur résistance a la température et aux produits
chimiques [39], ains que le maintien des performances éectriques initiales, méme apres
exposition al’ humidité [40].

Ces résines sont fabriquées par polymérisation de monomeres époxydes avec un agent de
réticulation (appelé parfois durcisseur) qui peut ére un anhydride d’acide, un phénol ou le
plus souvent une amine. Leur premiére synthése date des années 1950 et environ un million

de tonnes d’ époxydes sont produites chaque année dans le monde [5].
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Les principales familles de polyépoxydes sont [5] :

- le diglycidyléther du bisphénol A (DGEBA) ; c'est la résine la plus ancienne et la plus
utilisée (parfois mélangée a des résines plus performantes pour améliorer la souplesse ou la
mise en ceuvre).

- les diglycidyléther du bisphénol A et du tétrabromobisphénol A qui ont un comportement
au feu améliorée par rapport au DGEBA.

- les Novolagues (EPN) présentant une meilleure tenue en température et une résistance
chimique accrue.

- les époxydes cycloaliphatiques avec des propriétés mécaniques, des propriétés éectriques
et de résistance au vieillissement supérieures.

|.6. M écanisme de dégradation et de transfor mation superficielle des solides
isolants

1.6.1. Définition du phénomene de vieillissement

Le vieillissement est un abaissement irréversible des caractéristiques d’ un systéme isolant, par
application d’un champ inférieur au champ disruptif.

|.6.2. Différentstypes de vieillissement

On distingue différents types de vieillissements : le vieillissement thermique, |e vieillissement
physique, le vieillissement chimique, le viellissement climatique et le vieillissement
électrique.

1.6.2.1. vieillissement thermique

On appelle vieillissement thermique I’ effet de la chaleur sur les matériaux isolants. En effet,
la température élevée congtitue |I'une des contraintes qui conduit a la dégradation et le
vieillissement des matériaux [41]. La contrainte thermique a pour effet d’ augmenter la
conduction électrique du matériau [24]. Elle entraine auss la perte de sa masse, le
changement de sa couleur et la modification de sa structure suite a des réactions chimiques
telles que I’ oxydation, |I" hydrolyse et les ruptures de chaines. Il est donc nécessaire de définir
la température maximale admissible pour les divers matériaux, afin d éviter a ces derniers de
devenir inaptes a supporter les diverses contraintes éectriques et mécaniques auxquelles ils
sont soumis.

Dans le cas d'un arc électrique en interaction avec une surface isolante, la distribution de la
température T(x,t) dansle solide sous I’ arc est donnée par |’ équation (1.6) [42]:

T= ZqF ierfc— (1.6)

2./at

T : température [K] ;
a =% - Diffusivité thermique du solide [m?/s] ;
A : Conductivité thermique du solide [W/mK] ;
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y : Densité du solide isolant [kg/m] ;

¢ : Chaleur spécifique [J(kgK)] ;
t:Temps|g;

X : Profondeur de pénétration de la décharge ;
Q: Charge;

erf (x) = %fox e~t* dt =fonction d erreur.

Lors d'un jaillissement d’étincelles, un choc thermique se produit a la surface de I'isolant
engendrant ainsi un changement chimique dépendant de la température. La chaleur due a ces
étincelles peut avoir comme résultat la transformation des molécules d'un matériau se
trouvant dans un état solide en des molécules d’ un solide dans un état liquide. Cette tendance
est probablement due au phénomene de scission qui peut se produire méme pour une chaleur
energétique faible.

Il est & noter qu’ une décharge couronne constitue une véritable source de chaleur qui induit la
destruction des liaisons dans les polyméres. Par ailleurs, chague composant possede sa
température de transformation. Les groupes des méthyles, par exemple, s oxydent & 300°C
dorsqu'il existe des composants qui s oxydent & 200 C seulement [43, 44].

1.6.2.2. vieillissement chimique

Sous I'influence de I’ environnement, les matériaux subissent des modifications remarquables
qui traduisent un certain vielllissement dit vieillissement chimique. Comme dans le cas de
tout type de vieillissement, le vieillissement chimique est accompagné d’ une détérioration de
la surface d’un isolant qui peut engendrer |a détérioration des performances électriques [45].
En effet, pour de basses contraintes, les matériaux peuvent souffrir du phénomene d’' érosion
suite au bombardement des électrons et la dégradation chimique due aux gaz actifs générés
par une décharge.

L’ énergie des éectrons attaquant un diélectrique, lors d’ une décharge de moins de 10°° J, peut
excéder 10 eV et peut donc détruire des liaisons moléculaires, sachant que quelques liaisons
nécessitent des énergies plus faibles pour étre détruites (3.5 €V pour la liaison C-H
et 6.2 eV pour laliaison C=C) [46].

Le jaillissement d étincelles peut augmenter la température au niveau de la surface de
I'isolant, ce qui change la structure chimique de cette couche. Le changement dans la
structure des molécules et la dissociation des liaisons dépendent de I’ énergie de liaison.
L’ échauffement du matériau engendre des ruptures sous |'effet thermique et donc des
réactions chimiques, comme le montrent les réactions (1.7), (1.8) et (1.9). Ainsi des groupes
S attachent et des radicaux libres se forment [43].
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a. Génération del’ozone

L’ énergie élevée de I’ électron peut aussi générer |I’ozone O, dans |’air. L’ ozone est un agent
d’ oxydation puissant qui peut étre la source de réactions violentes avec de nombreux

COMPOsSEs Minéraux ou organiques. Son accumulation peut engendrer le claguage des
polymeéres. Si dans latroposphere (h< 10km), |’ 0zone se forme par oxydation photochimique

de CO, CH, et d'autres hydrocarbures en présence d’'oxyde d’azote, dans la stratosphere
(10km<h<50km) |’ozone se forme suite a la dissociation d une molécule d’'oxygene par
I’action des radiations solaires (A < 250nm). L’atome libre O, ainsi formeé, s associe a une
molécule d’ oxygene [47].

o, «—> 20 (1.10)

0,+t0O «— O, (1.12)
b. Hydrolyse

Sous I'influence de |I” humidité (> 95%), certains polymeéres peuvent se dégrader. La présence
de vapeur d’eau conduit & des réactions directes avec des matériaux organiques. Ces réactions
dites réactions d  hydrolyse, ont pour effet de briser des liaisons chimiques et donc gonfler les
structures amorphes, ce qui facilite la pénétration d’ autres polluants et donc |’ augmentation du
poids de I’ isolant.

L"humidité joue un grand role dans la dégradation du polymere, vu son influence sur la valeur
des charges cumulées. C'est la raison pour laquelle la durée de vie des polymeres diminue
avec I’augmentation du taux d humidité. En effet, a un degré d’humidité élevé, les liaisons
chimiques rompent facilement et I’isolant se dégrade rapidement [44, 45, 46].
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Quand un isolant est exposé aux conditions d’ humidité, associées a des conditions é ectriques,
un arc éectrigue se produit, ce qui conduit a |’ échauffement du matériau, pouvant engendrer
des réactions chimiques. C'est ainsi que dans un laboratoire de recherche, le réle de
I"humidité n’est pas seulement de déterminer le taux de dégradation observé a lafin du test,
mais elle influe aussi sur la nature du mécanisme de dégradation qui se produit sous chaque
condition de test [43, 44].

1.6.2.3. vieillissement physique

Lors du vieillissement physique, le matériau peut se fissurer méme S sa composition
chimique n'est pas modifiée. Ce genre de vieillissement peut se produire avec ou sans
transfert de masse.

Le transfert de masse se fait soit par pénétration d’ un solvant (dont I’ eau) dans le matériau, ce
gui provoque des fissures dans I’'isolant, ou par migration des adjuvants suite a |’ évaporation
ou I’ extraction. Le vieillissement sans transfert de masse se fait suite aux ruptures meécaniques
dues aux chocs.

1.6.2.4. Vieillissement climatique

Le processus de vieillissement et dégradation de toute surface est la conséquence d’ une
interaction chimique entre le maté&iau et la charge éectrique, accentuée par I'action des
contraintes environnementales [48], tel que le rayonnement é ectromagnétique dont les rayons
UV et les rayons infrarouges, qui induisent une dégradation du matériau dite dégradation
climatique.

Le rayonnement électromagnétique est considéré comme étant un flux de paquets d’ ondes
discrets qui se comportent comme des corpuscules distincts appelés photons, dont |’ énergie
est proportionnelle ala fréguence du rayonnement. Cette énergie est donnée par [49] :

E:hv:h%:hC& (1.12)
Avec:
h : Constante de Planck (6,63.1034J.s).
v . Fréquence.
C : Vitesse
A : Longueur d’ onde du rayonnement.

v : Nombre d’onde [cm™]

Lorsqu’un photon passe au voisinage d’ une particule, il peut étre observé si et seulement si
I’énergie du photon est exactement égale a la différence d’ énergie entre I’ éat fondamental
(I’ état dont le niveau énergétique est |e plus bas) et un des états les plus élevés de la particule.
L’ espéce (atome, molécule...etc.) passe aun état dit excité, selon laréaction suivante :

M+hy — s M (1.13)
M’ : espéce excitée
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Aprés 10° 4 10, I’ espéce excitée céde son excés d’ énergie & d autres atomes ou molécules
présents dans le milieu. C'est la relaxation a travers laquelle on peut avoir soit libération
d’ énergie thermique ou émission de rayonnement [49].

1.6.2.5. Vieillissement dlectrique

D’ apres C. Rodehed et son équipe [50], plusieurs éudes ont été faites sur la dégradation des
polymeéres isolants. Ces études ont porté sur les phénomenes relatifs aux propriétés physiques
comme par exemple la conductivité, la permittivité, les pertes diélectriques traduisant une
consommation d’ énergie transformeée en chaleur et la résistance aux tensions appliquees.

Une éude a montré que le vieillissement éectrique induit la formation dune couche
d’humidité sur la surface du polymeére, qui serait I’une des raisons de |’ accroissement de la
conductivité éectrique des matériaux polymeres par I’ effet du vieillissement [24].

La dégradation des isolants augmente les pertes diélectriques, ce qui peut engendrer des
catastrophes se traduisant par le claquage de I’isolant di au courant de fuite qui augmente
avec la tension appliquée. Ainsi en augmentant la tension d’ alimentation petit a petit, le
courant de fuite ne se transforme en arc qu’ apres les étapes suivantes [50-52] :

1. lors de I'application de la tension, le courant de fuite présente une forme pratiquement
sinusoidale.

2. En augmentant un peu latension, chaque ondulation prend laforme d’ un M.

3. Desimpulsions apparai ssent.

4. Le nombre d’'impulsions augmente.

5. Un arc se produit.

Il est a noter que les électrons libres initiaux jouent un réle important dans la multiplication
des éectrons et peuvent étre accélérés lors des contraintes élevées pour former suffisamment
d’avalanches et atteindre le claguage. Réduire le nombre d éectrons libres permet
d’ augmenter latension de claquage du systeme isolant. Pour celail est nécessaire d’ gjouter un

gaz électronégatif tel que le SF, dans|’air, afin d’augmenter latension de claquage [51].

Augmenter latension de claquage est |le souhait de tout chercheur. Plusieurs facteurs influent
sur la valeur de cette tension, on cite par exemple, la pollution, la tension appliquée, la
polarité et la pression.

a. Influencedelapollution

Une étude réalisée par M. Teguar et son équipe [51], montre que I’ augmentation de la couche
polluante induit la diminution de la tension faisant apparaitre I’arc éectrique (13% de la
valeur initiale) comme indiqué par la figure ci-dessous.
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Tension darc (V)

e L
0 : 10 ” 20 = a0

Largeur de la couche polluante (cm)
Fig. 1.11. Tension d arc. Largeur de la couche polluante [51].
b. Influencedelapression

La pression est un autre facteur, pas moins important que les autres facteurs, qui influe sur la
tension de claquage. Dans le cas de deux éectrodes planes en paralléle, par exemple, cette
tension varie avec la pression suivant la courbe de Paschen comme le montre la
figure 12 [53].

.l."tﬁ:":h‘"r:I

[

Fression du gaz (Pascal)

Fig. 1.12. Courbe de Paschen pour tension de claquage variant avec la pression du gaz [53].
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c. Influencedelapolaritésur lanature d’une décharge éectrique

La nature de la décharge le long d’une surface isolante est aussi influencée par le type de
polarité de la tension appliquée. La figure 1.12 montre clairement que lors d une aternance
positive (cas du BSO : Bismuth SiliconOxide), des steamers positifs prennent naissance a
partir de la pointe de I’ électrode, puis des charges négatives apparaissent durant |’ alternance
négative le long d’ une surface de diameétre inférieur a celui occupé par les charges positives,
neutralisant ainsi une partie de ces dernieres [54].

o8 "o - ' 0.8 nC/mm 2

Fig. 1.12. Distribution des charges surfaciques sous contraintes alternatives sous
une pression de 1atm pour unelatension de +4 kV (a) et -4 kV (b) [54].

|.7. Conclusion

La premiere partie de ce chapitre présente un survol sur les matériaux isolants et plus
particulierement les polymeres employés en génie éectrique. Une présentation des différentes
structures de ces matériaux a été faite, afin de les classifier en familles dans le but de faciliter
leur utilisation dans les systémes d'isolation électrique. Les différents phénomenes telle que la
polarisation, ont été ensuite abordés.

Dans la deuxieme partie du chapitre, nous avons présenté le mécanisme de dégradation et de
transformation de la surface des solides isolants, a travers lequel nous avons exposé les

différents phénomenes induisant les différents types de vieillissement.
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Chapitre 11 Especes générées par une décharge éectrique

[1.1. Définition d’ une décharge électrique

Une décharge électrique désigne le passage d’ un courant électrique a travers un isolant. C’ est
un phénomeéne qui se produit lorsgu’ un éément ou composant éectrique perd brusquement sa
charge sous I'effet d'un potentiel éectrique. Ainsi, des réactions chimiques peuvent se
produire et donner naissance a des espéces qui seront transportées par différents mécanismes.
L’ apparition de ces décharges est en rapport avec le type d'isolant ainsi que les conditions de
service, comme lapression et latension [55, 4, 56].

Le phénomene de décharges éectriques est tres complexe, notamment pour les décharges qui
S étendent avec discontinuité, vu le changement du mécanisme de leur propagation [57]. C est
un phénomene non désiré chez les industriels, mais utile dans le cas de la recherche
notamment en éectrotechnique. On utilise, par exemple, les décharges partielles comme
technique de diagnostic afin de déceler d' éventuels défauts dans un appareil notamment au
niveau du systeme d’isolation éectrique [58].

[1.2. Origine dela décharge

Plusieurs facteurs, parmi lesquels on peut citer les rayons UV, les rayonsy , lafaible pression
atmosphérique, la haute température et la pluie, sont al’ origine de I’ apparition des décharges
surfaciques [59].

Le déplacement des éectrons le long d'une surface ionise cette derniere, ce qui induit
I’émission d’ électrons secondaires a la surface de I'isolant, laissant derriere eux des charges
positives qui entrainent la désorption des gaz adsorbés, comme le montre la figure 11.1
schématisant une expérience réalisée sur un échantillon de silicone.

Désorption
des molécules
Emission délectrons adsorbées

. , secondaires
Emiszion délectrons G

primaires O

Cathode Anode

=1, 2\ /a =
S S S

Fig.ll.1. Modéle d’ une décharge le long de la surface de la silicone [59].

Les ions provenant de la surface ou de |'amosphére peuvent étre accélérés suite a
I"application d’'un champ éectrique. Ces ions peuvent se combiner avec les électrons pour
émettre une grande énergie photonique.
Pour toute surface isolante, la décharge prend naissance dans la région proche d’ une électrode
et se dirige vers I’ éectrode opposee. La vitesse de propagation de cette décharge dépend des
conditions et de laforme de I’ onde [60].
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[1.3. Généralités sur les décharges dansles gaz

La haute tension exige I’ utilisation des isolants de bonne qualité, les gaz en constituent un des
ééments de base. L’air est le gaz le plus utilisé vu ses bonnes qualités isolantes gratuites et sa
large disponibilité dans la nature. Cependant, les gaz et en particulier I'air, soufrent du
probléme d’ionisation et de perturbation qui constitue le sujet de nombreux travaux depuis
environ un siécle. Ces travaux ont permis d expliquer les mécanismes fondamentaux des
décharges éectriques et les phénomeénes de claguage, notamment dans la géométrie pointe-
plan [46, 61]. En effet, les décharges dans les gaz regroupent plusieurs processus tels que :
I’ionisation, |’ attachement ou la photo - émission, qui interviennent lors de I’ application d’un
champ éectrique suffisamment important [62]. Néanmoins il est difficile de prédire et
d’ expliquer le comportement d’ une décharge dans les cas suivants :

1- Unintervalle d’air long sous les conditions d’un champ uniforme, haute pression et
pression atmosphérique.

2- Un petit intervalle court de vide.

3- Desgaz voisins ou entourés par un isolant solide ou liquide.

En effet, dans les cas précédents, notamment sous champ électrique éeve, plusieurs
meécanismes de conduction peuvent avoir lieu simultanément, entrainant ains la réduction
progressive de larigidité diélectrique.

A I"équilibre et en absence de forces extérieures, les vitesses des particules constituant un gaz
n’ont aucune direction privilégiée et |’ énergie de chagque particul e peut étre stockée.
Dans le cas d’ un atome en translation, |’ énergie est donnée par :

L v —gKT (1.1)

Ou:
v - vitesse quadratique moyenne de la particule.
T : température thermodynamique.

K : constante de Boltzmann (K=1,38.10 % J/K)
m : masse de la particule

Cette énergie peut ére modifiée lors d’un mouvement suite a un choc éastique ou non
élastique.

Laprobabilité qu’ a une particule de donner lieu a une collision est donnée par :

dn _
P=— s =no (11.2)
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Avec:

dn,, : Nombre de collisions subi par |a particule pendant un déplacement éémentaire dx.
n : Densité des particules du gaz.

o : Section efficace de collision.

La distance moyenne que peut parcourir un électron entre deux chocs successifs, appelé libre
parcours moyen, est donné par I’ équation (11.3).

A=—" =" (1n.3)

Avec:
N : Densité du gaz en nombre de molécules par unité de volume.
n, : Nombre de collisions par unité de temps.

v : Vitesse moyenne de I’ é ectron pendant un tempsat .

Plusieurs réactions peuvent se produire pendant une collision. Parmi ces réactions, on cite
celles dues a I'excitation atomique, a I'ionisation par collison éectronique, a la photo
ionisation, & la recombinaison par ions, a la recombinaison ion” -éectron, a |’ attachement, au
détachement et ala mobilité des charges.

11.3.1. Excitation atomique

Lors d' un transfert de I’ énergie d’ un photon a un atome, un ion ou une molécule, la particule
passe a un état d’ énergie plus élevée appelé état excité. Le passage d’ une espece A de son état
fondamental & son état excité A" peut étre représenté par laréaction (11.4).

A+thy — » A’ (11.4)

AVecC :
h : constante de Planck = 6,625.10*Js
v : Fréguence du photon.

Aprés un temps trés bref (10° & 10), I’ espéce excitée revient & son état fondamental initial
en cédant son exces d énergie a d’autres atomes ou molécules présents dans le milieu. Ce
phénomene de relaxation, qui entraine une |égéere augmentation de température du milieu, est
décrit par laréaction 11.5 [63].

A" — » A+chaleur (11.5)

La quantité d énergie thermique libérée par la relaxation est habituellement trop petite pour
étre détectee.
De méme, un atome peut étre excité par collision avec un éectron suivant laréaction I1.6.

etA —» etA’ (11.6)
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11.3.2. lonisation par collision électronique

L’ionisation de |’atome se fait par choc éectronique. On parle alors du processusa ou
d avalanche.

I1.3.3. Recombinaison radiative

Ce rayonnement résulte de la capture d’un éectron libre par un ion (réaction 11.7), |I’atome
ainsi formé pouvant étre sur son état fondamental ou sur un état excité [64].

A"+e —» A+hv (11.7)
Le processus inverse est la photo-ionisation.
11.3.4. Recombinaison par ions

La recombinaison par ions s effectue entre deux particules possédant des charges de signes
différents. On définit un coefficient de recombinaison « a » (m*/s) tel que [65] :

+ - dn” dn~
-a n . n = =
dt dt
(11.8)

Avec:
n": nombre de charges positives par m®.
n": nombre de charges négatives par m°.
a ~1,5.10™m?>/s pour I’air et dans les conditions normales.

11.3.5. Recombinaison ion" -éectron

La recombinaison ion'-électron S effectue suivant une réaction accompagnée par un
dégagement d’ énergie, sous forme d' un photon, égale a I’ énergie d'ionisation. Cette énergie
est donnée par :

hv =E . +eV, (11.9)
Avec:

E. : énergie cinétique de I’ électron incident.

Les photons émis peuvent ioniser le gaz a une certaine distance, d’ou le développement de
streamers.

[1.3.6. Attachement

L’ attachement d’ un électron & un atome neutre conduit alaformation d’ un ion négatif.
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[1.3.7. Dé&achement

Dans le cas des gaz ionises, I'ion négatif perd son éectron supplémentaire préal ablement
attaché. Ce processus nécessite une énergie relativement faible mais il requiert un champ
électrique dépassant 68kV/cm, a température et pression normales.

11.3.8. Mouvement des charges dans un champ électrique (mobilité)

En présence d’un champ électrique E et suite al’interruption de I’ accélération des ions et des
électrons par collision avec les molécules de gaz, on introduit une vitesse moyenne appelée
vitesse de dérive 1 . Lamobilité est définie par les équations (11.10) et (11.11) [66] :

x=" (11.10)

Elle est donnée aussi par larelation d Einstein :

D_KT (11.12)

Avec .
D : coefficient de diffusion.
K : coefficient de Boltzmann.
T : température absolue.

Dans le cas ou I’ énergie moyenne des éectrons est supérieure al’ énergie thermique, le terme
KT seraremplacé par cette nouvelle énergie et les électrons vont se disperser sur une distance
plus grande.

I1.4. Déchargespartielles

On appelle décharge partielle (DP) tout écoulement de courant localisé au sein d’'un isolant
séparant deux conducteurs électriques, sous I’ effet d’ un champ éevé.

11.4.1. Mécanisme de la décharge partielle

Habituellement, les décharges partielles prennent naissance lors d’'un défaut dans un
diélectrique solide ou dans une bulle au sein d’un liquide diélectrique, mais elles peuvent
apparaitre aussi a I'interface conducteur-diélectrique. Elles se manifestent sous plusieurs
modes, ce qui avait compliqué la téache aux chercheurs pour définir ces différents modes et
donner une description générale pour ce phénomene. Seulement, le développement de la
technologie a permis de découvrir tous les phénomenes qui ont une relation avec la décharge
partielle, d’ ou la définition exacte de cette derniére.

En général dans un diéectrique, les décharges partielles prennent naissance dans une bulle
gazeuse : la permittivité du gaz est tres petite devant celle du matériau environnant et le
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champ électrique est beaucoup plus important. Si la tension dépasse la limite permettant
I”apparition de I’ effet couronne pour le gaz contenu dans la vacuole, une décharge partielle
prend naissance. Une fois amorcée, la décharge va progressivement détériorer |’isolant,
conduisant finalement a un claquage du diélectrique et donc a la destruction de I'installation
protégee.

La liaison entre différents types de processus de décharge, dont la décharge surfacique, est
illustrée par le schéma bloc représenté par la figure 11.2, qui indique les processus physiques
normaux qui affectent I’initiation, la croissance et |’ extinction de la décharge :

Lancement du mécanisme (1) Lancement du mecanisme (2)
(Formation d'ions suite aun (Photoél ectrons) j
choc) D

Electrons secondaires

A

\ 4

Augmentation ou baissedu | Distribution de champ
nombre d éectronset d’ions | v électrique
Y
Charges surfaciques Radiation
Dépbt- transport Emission- Absorption

A

Fig. 11.2. Modéle d’ une décharge éectrique (vieillissement négligé)
11.4.2. Modéle mathématique

La décharge partielle est un phénoméne qui peut étre décrit mathématiquement a I'aide
d équations différentielles. La résolution de ces équations semble étre tres difficile,
impossible dans certains cas, vu le nombre important de paramétres qui rentrent en jeu.

11.4.3. Développement dela décharge partielle
[1.4.3.1. Effet couronne
> Définition

On appelle effet couronne, le phénomeéne d’ionisation d’ un gaz isolant autour d’ une électrode
portée a la haute tension. Il apparait lorsque la valeur maximale du champ électrique atteint
celle du champ d'ionisation du gaz.
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Plusieurs facteurs influent sur une décharge couronne et parmi ceux-ci, hous citons la nature
du gaz, ladensité del’air, latempérature, I’ humidité et la pression.

> Influencedel”humidité [67]

La décharge couronne est souvent due aux gouttelettes d’'eau déposées a la surface d’'un
polymére. Ces derniéres augmentent le champ éectrique et peuvent donc induire une
décharge couronne, qui est considérée comme |I'un des mécanismes de vieillissement
responsables de |’ apparition de fissures le long d'un isolant. Ce champ S'intensifie lors du
vieillissement de I’ isolant.

L’influence de I’ effet couronne sur la dégradation de I'isolant n'est pas loin de celui du
rayonnement UV. En effet, la lumiere émise par I'effet couronne possede une longueur
d’ onde proche de celle émise par | ultraviolet.

L’ augmentation du champ éectrique accélére la dégradation de I'isolant et détruit son
hydrophobicité, ce qui diminue donc I’ angle de contact de la gouttelette d’ eau avec la surface
du matériau. Cet angle forme un indice important pour |"hydrophobicité. Ainsi plus le
polymeére perd son hydrophobicité, plus la gouttelette s'allonge et plus I'angle de contact
diminue.

La gouttelette d’ eau est une espece qui menace la vie de tout genre d'isolant. Elle réduit la
distance entre les éectrodes, dans le cas de deux électrodes, et augmente ainsi le risque d’ une
décharge couronne. Son mouvement implique son éectrification et donc I’augmentation du
nombre de charges.

e Influencedel’angle de contact sur le champ électrique

La variation du champ éectrique E en fonction de I’angle de contact est donnée par la
figure 11-3, qui montre que dans le cas d une gouttelette d’ eau considérée comme étant une
sphére de 30 ul sous 8kV, le champ maximum E augmente avec la diminution de I’ angle de
contact [67].
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Fig. 11.3. Variation du champ max E calculé en fonction
de I’angle de contact de la gouttel ette d’ eau [67].
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e Influence du volume de la goutteette sur le champ électrique

La figure 11.4 montre I'influence du volume de la gouttelette, supposée avoir la forme d’'un
hémispheére, sur le champ éectrique. La vaeur maximum de E augmente avec |’ augmentation
du volume de la gouttelette, qui peut étre considérée comme un facteur important, affectant la
distribution du champ éectrique a la surface du polymére. Seulement, si nous gardons ce
volume constant et nous faisons augmenter |a tension appliquée, le champ E croit aussi [67].
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Fig. I1.4. Champ maximum E calculé en fonction du volume
de la gouttel ette sous différents voltages [67].

En plus du volume, la conductivité de la gouttel ette d’ eau constitue un facteur important pour
la croissance du champ éectrique et joue un réle majeur sur le mode du développement de la
décharge couronne. L’ effet couronne décroit avec |’augmentation de la conductivité de la
gouttel ette quand son volume reste constant.

11.4.3.2. Effet d’un arc dectrique

Le phénomeéne de I'étincellement a été observé lors de différents travaux et différentes
expériences [59, 68], néanmoins le processus physique qui lui correspond n’est pas encore
bien compris. Parmi les travaux réalises dans ce domaine, |’expérience faite sur un
groupement formé d'une éectrode en fil a la surface d'un diélectrique plat et un
prolongement d’ une électrode métallique au coteé verso. Une tension alternative est appliquée
pour ce groupement et des décharges superficielles apparaissent. Les propriétés des décharges
en volume (DV) et des décharges superficielles (DS) different. La longueur de la décharge
DV est déterminée par |'intervale du gaz tandis que les DS se propagent par bonds a la
surface du diélectrique avec I’ augmentation de latension.
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Fig.l1.5. Structure des canaux sous tension alternative afaible
amplitude (7.1 kV, temps d' exposition 5 i1 S) [68].

Fig. I1.6. Structure des canaux sous tension alternative aforte
amplitude (23kV) pour un temps d’ exposition de 25 us et 5 us [68].
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La structure de la décharge sous tension alternative est représentée par les
figures 1.5 et 11.6 [68]. On remarque que pour I’ éectrode de polarité positive, le cana suivi
par la décharge est fin. Son intensité et son épaisseur ne changent pas vraiment pour
différentes tensions ni pour différentes distances par rapport al’ électrode (al’ exception de la
région située tout prés de I’ éectrode).

Pour |’électrode de polarité négative, les canaux sont plus courts, plus éendus a leurs
extrémités et parfois avec dérivations, en comparaison avec la polarité opposee. |ls sont étroits
a proximité de la cathode et deviennent de plus en plus larges avec la distance part apport ala
surface de I’ électrode.

Les recherches actuelles se basent sur I’ utilisation de la silicone et des échantillons de résine
époxyde pour étudier e phénomene de décharge a la surface d’ un semi-conducteur. L’ une des
expériences réalisées en Chine par un groupe de chercheurs [59], pour laguelle la
configuration utilisée est indiquée par la figure 11.7, a donné les résultats représentés sur la
figure 11.8.

Organic Glass

Fig. I1.7. Configuration du systeme électrode-échantillon [59].

Avant toute décharge éectrique, on remarque |’ apparition d’une faible intensité lumineuse
comparable aux streamers qui peuvent étre utilisés comme précurseur pour les décharges qui
seterminent par laformation d’ un arc électrique.

La figure suivante nous donne le processus du développement de la décharge, a travers

I’ échantillon de silicone sous une tension allant de 4kV a 9kV. Pour chagque photo, le temps
d’ exposition est de 1.3s.
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Fig. 11.8. Processus de dével oppement de la décharge surfacique sous différentes
tensions (a) 4kV, (b) 5kV, (c) 6kV, (d) 7kV, (e) 8kV et (f) 9kV [59].

Pour différentes tensions appliquées, on remarque |’ apparition d’ une trace lumineuse le long
de I’anode pour le cas (@), puis avec I'augmentation de la tension appliquée, des filaments
lumineux apparaissent (figure 11.8 (b)), la longueur et le nombre de ces derniers augmentent
avec |’ augmentation de latension tel que le montrent les cas (c), (d) et (€) de la méme image.
Enfin vient le claguage pour le cas (f) ou on remarque |’ apparition d'un canal liant I’anode a
la cathode.

[1.5. Etude des espéces génér ées par une déchar ge électrique

La physico-chimie des décharges a barriére diélectrique réalisées dans I'air et a pression
atmosphérique a été largement étudiée. La littérature abondante nous permet de connaitre les
especes chimiques formées lors du développement d’une décharge éectrique. Deux grands
types d’ espéces chimiques apparaissent au sein de ladécharge [69] :

— les espéces instabl es, excitées ou métastables, moléculaires ou atomiques;;

— les especes stables formées par collision entre les especes instables et 1es molécules neutres
du gaz.

La décharge éectrique peut provoquer des perturbations au niveau d'un isolant. Plusieurs
especes peuvent donc étre produites et nous pouvons citer, par exemple, les espéces activées
chimiquement suite a des collisions électroniques avec des molécules ambiantes, OH, O, H,

N, O,, N', Nj et O,...etc. [70]. Cette manifestation engendre un changement dans le
phénomene du mouvement de plusieurs especes éectroniques ou chimiques, ce qui induit un
gain ou une perte d’énergie par ces dernieres. La dissipation de cette énergie provient des
caractéristiques atomiques, électroniques et vibratoires de la surface de I’isolant et illustre
I"influence des perturbations sur les propriétés du matériel [71, 72].
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[1.5.1. Etude du mouvement des éectrons

En présence d’un champ électrique, I’ électron gagne de |’ énergie qui sera distribuée lors du
phénomene d’ionisation ou de dissociation des molécules ou des atomes. Cette énergie est
décrite par I’ équation de Boltzmann suivante [71] :

3—35 = ’j[,/u+uij A (u—uij)f(u+uij)—\/a.vij f(u)+u-u; .vji(u—uij)f(u—uij)—\/a.vji f] (11.15)

Avec: f(u) : fonction de distribution de I’énergie de I’ @ectron qui obéit a la condition de

normalisation correspondant a '[ fJudu=1,
0

u=l mv® : énergie de I’ éectron,

u;, vy €t v, représentent respectivement lafréquence seuil, de collision inélastique et

ij 1
de collision super-éastique.

La collision non éastique entre les éectrons énergétiques et les molécules ambiantes, lors
d’ une décharge, peut entrainer la dissociation, |’excitation ou |’ionisation de ces molécules
pour donner OH, O, H, N, HO,, O3, H,O,,N*, N," ...etc., qui sont d’ une grande importance
dans la pollution des gaz. Les réactions (11.16) a (I1.25) en montrent quelques
exemples [73-75].

e+ H,0 — » e+H+OH 2.610%cmst (11.16)
e+ H,0 — % H+OH 2.610%cm’s? (11.17)
e+ H,0" —» H+OH 3.810'cm’s™? (11.18)
e+ N, ——  2e+N,' 2.410?cm’st (11.19)
e+ NxA’S:)—»  2e+Ny' >2.410 %em’st (11.20)
e+ H,0 —»  2e+H+OH" 2.610em’s? (11.21)
e+ N, ___» le+2N 2.010 " em’s? (11.22)
e+ N, ___, 2e+N+N* 2.410 em’st (11.23)
e+N* — » N 3,510 %cm’s? (11.24)
e+ Ny, 5 2N 2.8107(300/Te) cm®s*  (11.25)

Les réactions (11.15) a (11.27) décrivent le processus de collision entre des électrons et des
molécules d' azote N , se trouvant en mode de translation.

e+N,(X,v=0) ——>»e+N, (11.26)
e+ N,(X,v=0) —> e+ N,(43%}) (11.27)
e+ N,(X,v=0) —> e+ N,(B*Il) (11.28)
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e+ N,(X,v=0 —> e+ N,(W34)) (11.29)
e+N,(X,v=0) — 5 e+Ny(B"%)) (11.30)
e+N,X,v=0) ———» e+N2(a’1Zg‘) (11.32)
e+ N,(X,v=0)——> e+ Ny(a'II) (11.32)
e+ N,(X,v=0) —> e+ N,(W'4,) (11.33)
e+ N,(X,v=0) —>e+N,(C311,) (11.34)
e+ N,(X,v=0) — e+ N,(E33}) (11.35)
e+ N,(X,v=0) —>e+N2(a”1Zg) (11.36)
e+ N,(X,yv=0) —> e+e+ N, (11.37)
e+N,(X,v=0) ———> e+ N, X, W=v+1,..,10) (11.38)

Ces réactions jouent un réle important pour comprendre le comportement généra de la
décharge dans I’ azote et des ééments qui rentrent en jeu tels que les molécules d’ oxygeneO,
ou la liaison NO qui peuvent rentrer en collision avec une molécule d azote chargée et non
stable [71].

En général, la collision des électrons avec les mol écules d’ azote excitées S accompagne d’ une
émission lumineuse.

[1.5.2. Etude du mouvement vibratoire

Pour un gaz se trouvant dans un état excité comme I’ azote, le niveau vibratoire joue un réle
important lors du phénomene de décharge. Suivant le type de collision et donc des réactions
gui se produisent, on peut créer et atténuer des vibrations. Pour cela plusieurs cas peuvent se
présenter. Les équations (11.39) a (11.47) nous donnent la cinétique de la molécule

1 + Lo . 4 H
N, (X zg ,v=0-45). Elles déecrivent quelques cas, qui se résument en les points
suivants [71] :

-En présence d'un éectron libre, un atome dans un état vibratoire, peut se retrouver dans un
état vibratoire différent du premier.

-L’ éat vibratoire de deux atomes peut induire I’ accélération de |’ un et |’ atténuation de |’ autre.
-Une collision entre un atome en état de vibration et un atome en état de trandlation, peut
diminuer le taux de vibration del’un ou de |’ autre.
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-Un atome se trouvant dans un état vibratoire, en collision avec une membrane peut détruire le
niveau vibratoire et donc diminuer le taux de vibrations.

-Dans le cas d'une vibration et d'une dissociation, deux cas peuvent se produire : des atomes
moins vibrants et d’ autres en trandation, ou tous les atomes en état de translation.

e—V e+ N,(X,v) «—» e+ N,(X,w) (11.39)
V-V N,(X,v) + N;(X,w) <+«—>N,(X,v—1) +N,(X,w+ 1) (11.40)
V—-VN,—N, N,(X,v) + N, «—> N;(X,v—1)+N, (11.41)
V—TN,—N Ny(X,v) + N «— N,(X,w) +N (11.42)
N,(X,v) + N +“—> N+ N, (X, w) (11.43)

Membrane N,(X,v) + Membrane —» N,(X,v—1) (11.44)
e—D e + N,(X,v) — »e+N+N (11.45)
V-D N,(X,v) + N,(X,w = 45) —— N,(X,v—1)+ N+ N (11.46)
N, + N,(X,w = 45) — N, + N+ N (11.47)

Les équations ci-dessus montrent que le mécanisme vibratoire peut induire un processus
Vibration- Vibration ou un processus Vibration- Tranglation. L’ énergie consommeée par ces
deux processus est due au mode vibratoire.

Il est & noter que chaque population vibrationnelle est accompagnée d’une température de
vibration.

11.5.3. Etude du comportement physicochimique des particules

En plus du phénomene physique, un processus chimique peut survenir lors d' une décharge
électrique. En effet, plusieurs réactions chimiques peuvent donner naissance aun  processus
d’ionisation et des particul es chargées.

L’ionisation n'est pas due a la collision avec des éectrons seulement, mais aussi a d autres
phénomenes. On peut avoir, suivant les réactions (I1. 48) et (11.49), la formation d’'ions et
d éectrons libres suite & un choc entre deux molécules excitées se trouvant dans un état
vibratoire, comme on peut avoir un mélange d'ions, d atomes et d'électrons libres qui
réagissent entre eux pour donner a leur tour un mélange d’'ions + électrons libres, suite a une
collision entre deux molécules métastables.

N 1o+ +
N, (X Zg V=32 + N, (X Zg V> 32) »N; +e (11.48)
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3t , _
N(X Y0 ) + Ny Y ) oN; + N, +e
> N, +e (11.49)

Parmi les phénomeénes induisant le phénomeéne de décharge, nous citons la destruction et la
recombinaison des molécules et des atomes. Cela est justifié par les réactions (11.50), (11.51) et
(11.52) (casdel’ azote) [5].

N, (A)+ N, () —» e+N; (11.50)
e+N,(A) — » e+e+ N;j(X) (11.52)
N(’D) + N(*P) s Ni(X)+e (11.52)

Ces réactions peuvent étre accompagnées par un dégagement d’ énergie, ce qui engendre le
passage des éectrons d' un éat a un autre.

Toujours en se référant a |’azote, la réaction (11.53) représente un cas parmi beaucoup
d autres.

N, (B) — N,(A) + hy (11.53)

La recombinaison est un phénoméne qui est souvent observé dans les plasmas lors d’un
comportement physicochimique, elle dépend de la membrane du matériel.

L’ étude de la recombinaison de I’ azote pour une surface en silicone, montre que cette derniére
est totalement adsorbante. On peut observer |'accrochage des atomes réversibles
(physisorption) ou irréversibles (chimisorption). Ces réactions peuvent étre écrites comme
suit [5]:

Adsorption physique de |’ atome N+F, ——» N, (11.54)
Désorption physique de I’ atome) N, ———» N+F, (11.55)
Adsorption chimique sur siteirréversibleN + S, ———» N (11.56)

Recombinaison de I’ atome adsorbé chimiquement avec I’ atome de |a phase gazeuse

N+N, —» N, +S, (11.57)
Diffusion surfacigue des atomes adsorbés physiquement

N, +S, —»N_+F, (11.58)

Recombinaison entre les atomes désorbés physiquement et ceux désorbés chimiquement, en
diffusion

N, +N, —N_+F +S, (11.59)
Avec:
F, et S, : stelibre d adsorption physique (F,) et chimique (S, ),

N, et N, : atomes adsorbés physiquement et chimiquement,
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N et N, : phase gazeuse des atomes et des mol écules, respectivement.

Il est @ noter que toute réaction chimique est accompagnée par un dégagement de chaleur.
L’ échauffement du gaz est dominé par les échanges d' énergie V-V et V-T ou par les états
excités éectroniquement, pour haute et basse pression respectivement [71].

e Comportement del’oxygene

Lors d'une décharge, I'énergie éectrique est beaucoup plus utilisée pour la production
d’ électrons énergétiques que pour I’ échauffement du gaz [ 75].

Les molécules (ou atomes) d’ oxygene réagissent en présence ou en absence d’ autres corps. En
effet, quand on additionne de |’ oxygene aun gaz formé d un mélangede N, et H,, lorsd une

décharge couronne, les molécules O, capturent des éectrons libres pour se transformer en

O,. L’ attachement des électrons est favorisé par I’humidité, ce qui diminue la densité des
électrons libres et leur énergie moyenne. Quand le taux d oxygene est important, le risque de
choc entre électrons et molécules d’ O, croit et la chance d’ attachement des éectrons libres
augmente pour donner desions 0, comme le montrent les réactions suivantes[73, 75] :
et 0, —» 0> (11.60)
e+0, — 0; +tM (11.61)

(M peut étre Oy, N2, H,O ou autre molécule).

L’ interaction éectron-molécule peut engendrer la dissociation de la molécule O; et les atomes
O et O(*D) peuvent étre produits [73-76].

et0——» O+0 1,210 cmé st (11.62)
e+0,—» e+0+0('D)  3210"cmis?t (11.63)
e+0,———» 2+ 0+0" 4610 cm® st (11.64)
e+0,——» e+0+0 (11.65)
e+0O,— O+0+e (11.66)
e+tNo>———» N+N+e (11.67)
e+0O3———» O+0Oyte (11.68)
e+ 00— O*yte (11.69)
e+N,— > N*,te (11.70)

Les réactions (11.62), (11.63) et (11.64) sont a I’origine d'une grande production d’atomes
d’ oxygene.

Dans I'air la molécule O, est convertie en un atome O qui a son tour réagit avec O, pour
donner une molécule d’ ozone O3[74, 77].

O0+0,+M —— O3 +M (1.72)
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On note que laréaction (11.71) dure seulement 14 us .

De méme, lamolécule d’ ozone peut se dissocier suite a un choc avec un éectron, pour donner
une molécule et un atome d’ oxygéne comme le montre laréaction (11.72).

O;+te——» 0, +O('D) + e (11.72)

Lors de I’ addition de I’ oxygéne O, un processus physicochimique peut donc se produire et

on peut avoir le phénomene dionisation ou de dissociation suivant les réactions
ci-dessous [70] :

e+0,—» 0, (11.73)
e+0,—> 0, +M (11.74)
etO,—> O +0 (11.75)
etO, —> e+0+0('D) (11.76)
etO,— O" +O+2e (1.77)

(M peut étre une moléculeN ,, O,0uH,0).

L’interaction entre O (* D) et H,, O engendre la dissociation de la molécule H, O pour donner

naissance soit au radical OH ou bien alamolécule d hydrogeneH , .

La réaction de O(*D) avec N , peut impliquer la formation d’ une molécule N, et d’un atome
O qui ason tour peut réagir avec leradical OH .

O(*D)+H,0——» OH+ OH (11.78)
O(*D)+H,0 ——>» H,+0, (11.79)
O(*D)+ N, ————» O+ N, (11.80)
O+ OH —» H+ O, (11.81)

La diminution de la concentration de OH suite a la réaction avec O peut étre compensée en
présence des groupements O} ( H,0) et H,O"(OH). Ces groupements réagissent avec H,O
pour donner des radicaux OH comme le montrent |es réactions suivantes.

0;(H,0)+ H,0 —» H,0"+OH+0,. (11.82)
H,O'(OH) +H,0 —— H,0"+0OH+H,O0. (11.83)
Les réactions (11.84) a (11.97) montrent que dans le cas de I’oxygéne pur, il peut y avoir
formation de plus d'un type d’'ions négatifs. Cependant on remarque qu’il existe des réactions

qui permettent de transformer des ions négatifs en d’autres types d’'ions. La destruction des
ions négatifs peut se faire sous un processus autre que celui de la recombinaison ion-ion [78].
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e+ 0, +M —— 0, +M [M= 0,,0,0,,0,(*A,)] (11.84)
e+ O, —> 0, + hy (11.85)
e+ O, —> O + O" +e (11.86)
e+ O, — 0 +0 (11.87)
e+ 0,('D)+M —— O, +M, [M= 0,,0,0,(*A,)] (11.88)
O +0 — >0, +e (11.89)
o +0; —>0+0, (11.90)
O +0,(*A,)] — > 0Oj+e (11.92)
e+ O —> 0+2¢ (11.92)
O +M —» O+M+e [M= 0,] (11.93)
0,+0,(Y ) ——» 20, +e (11.94)
O + 0, — 0, + 0, (11.95)
0, +0, — 0, + 0, (11.96)
0, +0 ——> 0 + 0, (11.97)

Sous forme d’ion, |’ oxygéne peut servir donc de source d’ électrons comme dans le cas de la
réaction suivante [78] :
e+t0" —»0+2e (11.98)

I1.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappel € quelques connaissances liées aux décharges éectriques.
Nous avons essayé de faire une étude bibliographique sur I’ origine d’ une décharge éectrique,
son processus de dével oppement et quel ques parameétres influencant sur ce dernier.

Certaines contraintes telles que I’humidité et le champ, peuvent affecter les propriétés d’'un
matériau et lui faire perdre ses qualités d’isolant, ce qui lui cause la dégradation, car une fois
amorceée, la décharge va progressivement détériorer I'isolant, conduisant finalement a un
claguage du diélectrique. D’ ou la nécessité de décrire ce phénomene mathématiquement, un
point ayant fait I'’objet d’une partie de ce chapitre, afin de pouvoir donner des solutions et
minimiser les dégéts pouvant affecter une installation éectrique.
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Chapitre [11 Dispositif expérimental et modes opératoires

[11.1. Introduction

Nous donnons dans ce chapitre une description détaillée des différentes techniques
expé&rimentales et d’analyse, concernant I’'interaction entre une décharge électrique et la
surface d'un solide isolant. Il regroupe les différentes parties de la chaine constituant le
dispositif de vieillissement électrique et les appareils de mesure et d’anayse utilisés pour
examiner nos échantillons, afin de suivre leur comportement avant et apres la dégradation.

[11.2. Choix du systeme d’électrodes utilisé pour générer la décharge
couronne

Notre but est de créer un champ divergent le plus homogene possible pour traiter nos
échantillons a la décharge couronne. La configuration pointe - plan est utilisée pour se placer
dans les conditions de champ divergent. L’ utilisation de pointes métalliques pour I’ é&ude des
décharges est assez courante. Cela est di a I’ effet de pointe, qui permet d’ obtenir localement
un champ intense favorisant ainsi le claguage éectrique des gaz [79].L’ expression du champ
axial (suivant |I’axe Z de lapointe) en approximation hyperboloide est donnée par [80]:
E _ 2U
* " Rin(4d/R) (I1.1)

U : tension appliquée aux électrodes ;
d : distance inter éectrodes ;
R : rayon de courbure de la pointe.

Plus R est faible, plus le champ local au niveau de la pointe n’est élevé et sa distribution est
inhomogeéne. Cette inhomogénéité est caractérisée par le facteur de non uniformité S ou son
inverse appelé facteur d’ utilisation du champ ou facteur de forme de Schweiger, notén. Ce

dernier est défini comme étant |e rapport entre le champ moyen dans I’ espace inter éectrodes
et le champ maximal, ¢’ est-a-dire le champ au niveau de I’ électrode acérée (électrode de plus
faible rayon de courbure) [81].

S Enax st la valeur maximale du champ dans I'intervalle, le facteur d' utilisation du champ
notén , est donné par I’ équation (111.2):

Ewy U/d U
E. E. Egd

max max max

(111.2)

n=1p
Lavaleur de n est comprise entre O et 1. Plus n est proche de 1, plus le champ sera uniforme,

au contraire, quand il est suffissmment bas, le champ éectrique au voisinage de I’ électrode
acéree est tres grand.
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Lafigure I11.1 schématise la configuration sphere-plan.

HT

[= 9
T

Fig. I11.1.Electrode sphére — plan

Les valeurs de nsont calculées a I’aide de graphes donnant le coefficient d'utilisation du
champ en fonction des vaeurs dep. p éant un facteur dont I’expression est donnée par
I’ équation

p =4 (111.3)

T
d étant la distance inter électrodes et r le rayon de courbure de I’ électrode haute tension.

Lafigurelll.2 [82] permet de déterminer les valeurs du facteur d’ utilisation du champ al’aide
de p pour la configuration sphére — plan.
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Fig. 111.2.Courbes donnant le facteur d’ utilisation pour différentes
configurations en fonction de p et q [83]
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Dans le cas d'un systéme pointe - plan (figure 111.3), le coefficient d utilisation en
approximation hyperboloide est calculé a partir de I’ égquation (111.3).

_ In(Vp+/p-1)
= oD (111.4)

Fig.l11.3.Electrode pointe — plan

Le rayon de la sphere de notre systéme d’ électrodes, dont les dimensions sont données par la
figure I11.4, est de 6mm et celui de la pointe est de 0.5mm. En appliquant I’ équation (111.4)
pour un intervalle inter-électrodes de 6mm, on obtient deux valeurs différentes pour le
coefficient d’ utilisation y:

y =0.15 dans le cas de la configuration pointe-plan ;

p =0.62 dans |e cas de |a configuration sphere-plan.

Les valeurs obtenues de y montrent bien que le champ au niveau de la sphéere est plus

homogéne que dans les cas de la pointe.
13.6cm

URCET

-3
-

ey

10.2cm
lem

Electrode plane Electrode sphérique

Fig.l11.4. Electrodes et leurs dimensions
111.3. Dispositifs expérimentaux
[11.3.1. Dispositif expérimental detraitement des échantillons a la déchar ge couronne.

Le dispositif expérimental utilisé pour générer les décharges éectriques est représenté par la
figure 111.5. Il est constitué d’un transformateur d’essai et d’ un systéme d’ é ectrodes sphére-
plan. L’ éectrode sphérique de 6mm de rayon est reliée a la haute tension et |’ électrode plane
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de 5cmde diametre est mise a la terre. L’ensemble est placé dans une cage de Faraday.
L’ électrode sphérique est remplacée par une pointe lors de |’ étude des courants de décharge.

Pour soumettre les divers échantillons a la décharge électrique, nous les avons placés sur un
disque en verre de 0.5cmd’ épaisseur et de 10cm de diamétre bien néttoyé auparavant. Le
disque en verre constitue une barriere diélectrique dont le role est d éviter le passage de la
décharge al’arc entre les deux électrodes. Sur la face postérieure du disgue, nous avons collé
une feuille d aluminium de méme diamétre que le disque en verre pour assurer une meilleure
adhésion entre le verre et |’éectrode métallique. Les deux électrodes sont portées par un
support en backélite.

.
Ll

Echantillon de palymére

380 V

-
T\ *
Barriere en verre

j Feuille d'aluminium

h 4

Fig.l11.5. Dispositif expérimental pour générer la décharge couronne
a. Sourcedetension (Transformateur d’essai)

Le systeme d'éectrodes est aimenté a I'aide d’une tension aternative délivrée par un
transformateur haute tension (100 kV, 50 Hz, 10 kVA), monophasé destiné a effectuer des
essais diélectriques sur les isolants (figure 111.6).L’ autotransformateur dont on se sert pour
faire varier latension d’ alimentation se trouve au niveau du pupitre de commande.

Fig.ll1.6. Transformateur d' essais
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[11.3.2. Dispositif expérimental de mesure des courantsd’influence et defuite

Le schéma du dispositif expérimental permettant de mesurer les courants d'influence et les
courants de fuite, est donné par lafigure 111.7. Ce dispositif, placé dans la chambre du MEB,
comporte :

- Une enceinte cylindriqgue en métalique (A) liée a la masse a travers un pico-
ampermétre (Keitheley 610 C) ayant pour role d’éliminer toute source d’électrons
parasites (électrons secondares et rétrodiffusés émis par les parois de la chambre
objet du MEB) qui peuvent étre collectés par les électrodes (B) et (C) et entrainant
ainsi une perturbation dans la mesure des courants ;

- Un disque en laiton de 0,5 mm d épaisseur formant I’ éectrode (B), destinée a la mesure
du courant de fuite 1|, avec une ouverture au centre de 0.9 cm de diamétre. Ce

disque est relié aun pico-amperemeétre qui est a son tour relié alamasse ;

- Une électrode C en forme de disgue, en laiton, relié a un pico amperemetre pour la
mesure du courant d'influence Iy et placée au milieu de I’enceinte métallique sur un
disque isolant en téflon permettant d’ éviter tout contact électrique entre (C) et (A) ;

- Un cylindre (D) en céramique destiné a l'isolation galvanique entre I'électrode B et le
blindage A.

L’ échantillon de PMMA repose sur le disque (B) avec un contact €lectrique intime assuré
par la métallisation de la périphérie de sa surface inférieure (film dargent de 15 nm
d épaisseur). Il est placé en dessous de |’ ouverture circulaire de I’enceinte métallique (A)
sans aucun contact avec cette derniere.

Le pico-ampéremetre (HP 4140 B) est interfacé @ un micro-ordinateur (P.C).
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Electrons
! I Dispositif de suppression de faisceau

Electrons

Ouverture Détecteur de rayons X

. <&—Rayons X

B vétal
L1 Isolant

-

Cage de Faraday

keithley
B10C

[ —
- (a)

Fig.l11.7. Dispositif expérimenta de mesure des courants d' influence
et des courants de fuite :(a) Vue en coupe- (b) photographie

A : blindage cylindrique en métal,

B : disque en laiton avec un trou en son centre, relié & un pico-amperemetre pour la mesure du
courant de fuite |,

C : disque en laiton relié a un pico ampéremetre pour lamesure du courant d’influence lg.
D : cylindre en céramique destiné al'isolation galvanique entre I'électrode B et |e blindage A.
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111.3.3. Dispositif expérimental de mesuredereésistivité

Lafigure I11.8 représente le dispositif de mesure de larésistivité. 11 comprend deux sondes en
forme d anneaux concentriques et un pico-ampéremétre de type HP4140B qui permet
également d'appliquer une tension de polarisation variant de -100V a +100V.

Electrodes
circulaires

Echantillon de PMMA

(a)

— L ~ Echantillon de PMMA

(b)

o @

Fig. 111.8. Montage utilisé pour |la mesure de larésistivité volumique (a)
et delarésistivité surfacique (b)

[11.3.4. Dispositif expérimental de mesure des cour ants de décharge

Le dispositif expérimental utilisé pour la mesure des courants de décharge est donné par la
figure I11.9.Toutes les masses sont mises a la terre avec des cables coaxiaux pour éiminer les
parasites qui peuvent influencer les mesures.

Le courant de décharge est enregistré a I’aide d’ un osciloscope a mémoire que nous avons
branché aux bornes d’'une résistance de 940 Q. L’oscilloscope de marque HAMEG type
HM1705-2 présente une bande passante de 150MHz et un taux d échantillonnage de
200 MS/s. Lesinformations obtenues et enregistrées par I’ oscilloscope sont transmises a un
ordinateur via une interface RS232 pour y étre traitées.

Pour assurer la protection de I’ oscilloscope contre d’éventuelles surtensions, nous avons
placé des diodes zener, montées téte-béche, en paralléle avec la résistance de mesure R. Cette
derniére sera court-circuitée dés que latension atteindra une valeur limite fixée a ses bornes.
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Electrode pointe

Isolant solide

Electrode plane

380V O 1
50 Hz
R S? o‘;c
Vv z > — | pC
A
\ 4
Autotransformateur o

Transformateur 100 Z : diodes Zener

kV-10 kVA50Hz R : résistance de mesure
OSC : oscilloscope

V : mesure de la tension

Fig.l11.9. Schéma du dispositif expérimental destiné
pour lamesure des courants de décharge.

[11.4. Préparation des échantillons
[11.4.1. Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et copolymére SAN/PMMA

Lors de nos analyses, nous avons utilisé des échantillons de PMMA sous forme de plagques de
forme circulaire de 3cm de diamétre et 3mm d’ épaisseur et d’ autres sous forme de films ayant
une épaisseur d’'un dixiéme de millimétre. Les échantillons en forme de disques ont été
découpés d’une méme plague afin de respecter leur homogeénéité. Cependant, pour préparer
les échantillons en forme de films, nous avons dissout un morceau de PMMA dans de
I” acétone et avons étalé la solution obtenue sur un disque en verre. Apres |’ évaporation de
I” acétone au bout de quel ques heures, nous avons obtenu les films de PMMA.

Afin d éviter toute impureté se trouvant a la surface de I’ échantillon, qui risque de fauser les
résultats d’observation, I’échantillon est bien nettoyé a I’alcool avant chague essai, puis
seché.

Lors de nos essais, nous avons utilisé aussi des échantillons constitués d’'un mélange de

PMMA et de SAN, sous forme de film, dont |’ épaisseur est d’ un dixieme de millimétre. Pour

réaliser le film de mélange des deux polymeres, nous avons dissout un morceau de 2,29 gr de

PMMA et un morceau de 0,57gr de SAN, soit un pourcentage de 20% de SAN pour 80% de
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PMMA, dans I’ acétone et nous avons étalé la solution obtenue sur un disque en verre. Apres
évaporation de I’ acétone, nous avons obtenu un film de copolymere.

[11.4.2. Résine époxyde

Pour préparer ce polymere, nous avons melangé une résine liquide avec 50% de durcisseur.
Un agitateur éectrique est utilise pendant les premiéres minutes afin d assurer une
homogénéité du mélange. Ensuite, nous avons coul€ le produit obtenu dans un moule de 3mm
d épaisseur (figure I11.10). Aprés solidification compléte du mélange (au bout de deux jours),

JORY A 1

découpé des échantillons carrés de 4cm de coté.

Résine + durcisseur al’ éat liquide

H - A/Moule
R :

Fig.l11.10.Mode de préparation des échantillons de résine époxy.

I11.5.Appareils d’analyses

[11.5.1. Microscope éectronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) ou SEM (scanning electron microscopie en
anglais) utilise une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-
matiere. Un faisceau d'électrons balaie la surface de |'échantillon a analyser qui, en réponse,
réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent d'analyser ces particules et de
reconstruire une image de la surface.

Le MEB utilisé dans notre cas est du type environnemental (ESEM) de marque Philips JOEL
XL30 a filament de tungsténe (figure 111.11) qui fonctionne & des tensions d'accélération du
faisceau éectronique, pouvant varier de 0.2 a 30 kV. Il permet d'observer des échantillons
isolants sans préparation et est adapté a I’ éude des échantillons biologiques d'ou I’ appellation
« environnementd ».
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Fig.l11.11.Photographie du microscope él ectronique
abalayage ESEM XL 30 Philips

» Congtitution d’un microscope électronique a balayage (M EB)

Comme le montre lafigure 111.12, le microscope électronique a balayage (MEB) est constitué

de:

Une colonne maintenue sous vide ;
Une source d’ électrons;;
Un dispositif haute tension pour I’ accél ération des é ectrons ;
Un ensemble de lentilles é ectroniques pour former |e pinceau fin et intense ;
Un condenseur fina (objectif) et un diaphragme de petit diamétre qui permet
de focaliser le pinceau fin sur la surface a examiner ;
Un dispositif de réflexion piloté par un générateur de balayage ;
Un platine porte objet mobile;
Un détecteur d’électrons et un dispositif d’amplification du signa rapide et a
faible bruit ;
Un systeme de visualisation d’ image ;
Un détecteur d’ électrons rétro diffusés et un détecteur de rayons X.
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Fig. 111.12.Schéma de principe d’ un microscope électronique a balayage (MEB) [83].

» Principedefonctionnement du MEB

Un canon a éectrons envoie un faisceau d'éectrons sur I'échantillon. En contact avec la
matiére, ces éectrons interagissent de différentes fagons. lls peuvent se produire par effet
thermoé ectronique a partir d'un filament ayant une forme d'épingle a cheveux, pour localiser
I'émission par effet de pointe afin d'obtenir une source plus ponctuelle et plus brillante.

Les terres rares, en particulier I'hexa borure de Lanthane (LaBe), remplacent souvent les
filaments de Tungsténe car ils possedent des caractéristiques thermoéectroniques assez
bonnes et une pression de vapeur suffisasmment faible.

Dans les instruments les plus récents, les électrons sont émis par effet de champ : on utilise
une pointe métallique tres aigué, dont I'extrémité ne comporte qu'un ou quelques atomes. Le
champ éectrique local extrémement intense (lié a l'inverse du rayon de courbure), est
suffisant pour extraire les électrons, avec un fort rendement, a partir d'une surface tres faible.

Les électrons qui sont produits par les deux méthodes (le filament de tungstene ou la
pointe métallique), sont accélérés par une différence de potentiel produite par une source
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haute tension continue, constituée d'un transformateur et d'un redresseur. Les tensions
d'accélération classique (10 a 50 kV) fixent I'énergie des électrons qui forment un faisceau
presgue monoci nétique.

Pour dévier la trgectoire d'un éectron en mouvement, on utilise habituellement dans le
mi croscope él ectronique des bobines magnétiques pour réduire |'accél ération.

Le contrdle du balayage de la surface de I'échantillon est assuré par des bobines de déflexion,
alimentées par une source électrique délivrant un courant en dents de scie (déviation en x)
et un courant en escalier (déviation eny).

Un oscilloscope cathodique est synchronisé avec ce balayage : on applique un courant
provenant de laméme source aux bobines de déflexion de la colonne et de I'oscill oscope.

Une bobine finale permet de contréler la conicité du faisceau d'éectrons afin de la focaliser
exactement sur la surface de |'échantillon. Pour corriger |'astigmatisme ou les aberrations, on
trouve des bobines supplémentaires.

Le faisceau d'électrons qui vient du canon a électrons est appelé faisceau d'électrons
primaires.
[11.5.2. Disposgitif d'analyse aux rayons infrarouges

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur |'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans un matériau.

L’ analyse FTIR de nos échantillons a été faite al’aide d’un appareil de type Shimadzu 8400
(figure 111.13).

Fig. 111.13.FTIR-Shimadzu 8400
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» Principedefonctionnement d’un spectrométre a transformée de Fourier

A un matériau de composition et de structure chimique donneée, correspond un ensemble de
bandes d absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau. Le spectrométre
(figure 111.14) envoie un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’ onde auxquelles
le matériau absorbe. Le faisceau infrarouge provenant de la source A et dont | atténuation est
en fonction de la longueur d’onde, de la fréquence ou du nombre d’'onde, est dirigé vers
I'interférométre de Michelson qui modulera chaque longueur d’onde du faisceau a une
fréguence différente [83]. Dans |’ interférometre, |e faisceau lumineux arrive sur |a séparatrice.
Lamoitié du faisceau est alors dirigée vers le miroir fixe, le reste passe atravers la séparatrice
et est dirigé vers le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, les interférences
destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est aors réfléchi des deux miroirs vers |’échantillon ou les absorptions
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal
éectrique.

InterfEromeétre de Michelson

o[ | Mo

fixe

-1 -

r-—n ]r:l_z'; D 3 B J:‘L
== ©
[ ! :

Lol Lol Séparatrice Source

Echantillon

|:| Diétecteur

Fig. I11.14.Schéma d’ un spectrométre a transformée de Fourier [84].

[11.5.3. Dispositif d'analyse par la spectroscopie d’impédance (RLC métre)

La spectroscopie diélectrique est basée sur la mesure de deux propriétés fondamentales du
matériau qui sont sa conductivité et sa capacité, en fonction du temps et de la fréquence.
L’ application la plus répandue dans le domaine de I’isolation électrique est |a détermination
du facteur de pertes diélectriques. Cette technique permet également de révéler les processus
de relaxation des dipdles, des molécules et des macromol écules au sein de nombreux types de
matériaux diélectriques (céramiques, polymeres, liquides...etc.) et de fournir des informations
sur la structure du matériau. Cette technique non destructrice peut étre appliquée directement
a des systemes d'isolation [85]. La fréquence de la tension alternative appliquée est
typiquement entre quelques kHz a quel ques dizaines de MHz [86].
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Les propriétés diélectriques des échantillons de polymeére sont mesurées et étudiées a l'aide
d'un impédance-métre (type GWIngteK-LCR 817) donné par la figure 111.15. Les vdeurs de
mesure sont prises pour des fréquences dlant de 0.5 kHz a 10 kHz avec un pas de 0.5 kHz.

Figurelll.15: Impédance-metre Gwinstek LCR-817.

[11.6.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les dispositifs expérimentaux, la procédure suivie pour
préparer nos échantillons et les différents équipements utilisés dans nos investigations
expérimentales, a savoir la chaine constituant le dispositif expérimental et les appareils
d’analyse entre autres le microscope éectronique a balayage, le dispositif d’'analyse aux
rayons infrarouges et le dispositif d’ analyse par |a spectroscopie d’impédance.
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Chapitre IV Applications : Etude du comportement physicochimique du PMMA soumis aune
décharge couronne

L’ objet principal de ce chapitre est de dégager, a partir d’une étude utilisant des analyses
MEB, EDX (Energy Dispersive X-ray), AFM et FTIR, les résultats les plus marquants,
relatifs aux effets de la décharge sur une isolation en PMMA. La mesure des courants de
déplacement et de fuite associés a la décharge piégée feral’ objet d’ une partie de ce chapitre.
Nous proposons également le dopage du PMMA avec du SAN afin d’ évaluer les propriétés du
mélange SAN/PMMA. Le schéma du dispositif expérimental utilisé pour générer la décharge
couronne est donné par la figure 111.1. L’échantillon de PMMA, placé en série avec un
intervalle d’air de 3 mm, est soumis a des décharges dans un systéme sphere-plan. Une
tension de 15 kV est appliquée a I’ éectrode haute tension en forme de sphére, |’ électrode
plane étant mise alaterre. L’ échantillon SAN/PMMA quant alui est soumis a une tension de
12 kV. La décharge obtenue est caractérisée par la formation de canaux qui prennent
naissance au niveau de I’ éectrode haute tension pour atteindre la surface de |’ échantillon.

|V.1.0Observation visuelle des échantillons

L’ observation des éprouvettes nous permet de constater un changement de couleur a la
surface, suite a un phénomene d’ évolution morphologique. Cette nouvelle couleur, blanchétre,
justifie la modification de la structure chimique du matériau isolant et donc sa dégradation
sous I’ influence de la décharge éectrique.

Il est & noter que ce changement de couleur touche seulement la zone touchée par 1a décharge
électrique. La partie non traitée reste transparente (Figure IV .1).

Fig.IV.1. Observation visuelle des échantillons :
a. Vierge; b. vieilli pendant 1h sous 15kV.

IV.2. Résultats d’analyses
IV.2.1. Etude mor phologique et structurelle de surface

V. 2.1.1. Analyse au microscope électronique a balayage (M EB)

Dans le but d'analyser la topographie de la surface des échantillons de PMMA soumis aux
décharges couronne, nous les avons analysés a |’ aide d’ un microscope é ectronique a balayage
(MEB).
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La figure 1V.2 montre les micrographies d’échantillons de PMMA soumis aux décharges
électriques. L’échantillon vierge présente une surface lisse, homogéne exempte de toute
dégradation. Pour les échantillons soumis aux décharges couronne pendant 6h, 10h et 12h,
nous pouvons observer, la topographie des zones ayant subi des dégradations.

Apres vieillissement électrique, la surface du polymere s est dégradée et un changement de
couleur est constaté au niveau des régions soumises aux décharges éectriques. Des
arborescences dont la longueur augmente avec |I’augmentation du temps de vieillissement
prennent naissance.

20 pm 100 jim
An¥ Spiibeyp (@ WD b— Am T L
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2000 um . 1

Fig.lV.2. Micrographie MEB des échantillons en PMMA vierge, et vieillis sous décharge
couronne respectivement durant 6h, 10h et i2n.

V. 2.1.1.1. Influence du temps de vieillissement sur la longueur finale des arbor escences

Lafigure 1V.3 nous donne la variation de la longueur des arborescences en fonction du temps
de vieillissement. Nous avons mesuré la longueur de la plus grande arborescence pour des
durées de vieillissement différentes. La courbe montre que cette longueur augmente avec la
durée de vieillissement sous décharge couronne, elle passe de 50pum a290um lorsgque le temps
de vieillissement passe de 2h a 10h.
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Fig. 1V.3.Variation de lalongueur finale des arborescences
en fonction du temps de vieillissement du PMMA
1V.2.1.1.2. Influence de I'épaisseur de la couche d’air sur la longueur finale des

ar bor escences

La courbe donnant la variation de la longueur des arborescences en fonction de |’ épaisseur de
la couche d air, séparant I'éectrode HT de la surface de I’isolant, est donnée par la figure
IV.4.Elle montre que la longueur maximale des arborescences diminue avec |’ augmentation
del’intervalle d'air.
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Fig. IV.5. Influence de I’intervalle d’ air sur lalongueur des arborescences pour le PMMA.
IV.2.1.2.Analyse par diffraction desrayons X

L’ analyse EDX permet de connaitre la composition é émentaire qualitative et/ou quantitative
d’un échantillon, a partir de lamesure par une diode Si(Li), des énergies des photons X émis a
partir de larégion de |’ échantillon bombardée par un faisceau d’ électrons.

Equipé en microanalyse X (EDX), le MEB permet une détection des raies caractéristiques X
des éléments présents dans |” échantillon. L’ analyse des échantillons est réalisée a base d’une
résolution spatiale de I'ordre de Imm?®.

LesFigures V.5 et V.6 représentent les résultats des analyses de deux échantillons ayant une
épaisseur de 3 mm chacun, soumis a une décharge, pendant 6h pour le premier et 8 h pour le
deuxieme. Nous avons réaisé des caractérisations chimiques qui permettent de quantifier les
teneurs en carbone (C) et en oxygene (O).

Les figures 1V.5(b) et IV.6(b) montrent clairement que le vieillissement des échantillons
engendre I’ augmentation du taux de carbone et la diminution du taux d’ oxygene.

L’ échantillon de PMMA vieilli pendant 6heures a subi une dégradation qui se manifeste par le
passage du taux de carbone de 63.9% pour la zone non vieillie a 85.52% pour la zone vieillie.
Letaux d oxygene passe de 36.1% (zone non vieillie) &14.48% (zone vieillie).

Lafigure IV.6confirmeles résultats de lafigure 1V.5. En effet, on remarque |’ augmentation du
taux de carbone et la diminution du taux d’ oxygene pour la zone vieillie en comparaison avec
lazone non viellie.
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Le taux d’augmentation du carbone, et donc celui de diminution d oxygene, varie dun
échantillon & un autre. Pour le premier échantillon ce taux est de21.62% et il est de 7.49%
pour le deuxieme. Le pourcentage du premier échantillon est plus important, ce qui pourrait
étre d0 &I’ apparition des décharges glissantes ala surface de I’ échantillon.
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Fig. 1V.5.Micrographies MEB (a) et microanalyses X (b) de PMMA sec vieilli sous décharge
couronne durant 6h.
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Fig. 1V.6.Micrographies MEB (@) et Microanalyses X (b)
de PMMA sec viellli sous décharge couronne durant 8h.
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IV.2.1.3.Analyse au microscope a for ce atomique

I I
1050 1200 1350 15.00

Le changement de rugosité de la surface du PMMA da au vieillissement éectrique est mis en
évidence par microscopie a force atomique (AFM), en utilisant un Veeconanoscope Ill en
mode sans contact et un microscope optique LeicaReichert MEFAM en mode réflexion. Les
photographies de la surface du polymére et des profils de surface ont é&é analysées pour deux
types d’échantillons (échantillons de forme circulaire avec 3mm d'épaisseur et 30 mm de
diamétre) : le premier est vierge et le deuxieme vieilli sous décharge couronne pendant
6heures de temps. L'aspect de la surface du PMMA vierge (figure 1V.7.a) et celui du PMMA
vieilli (figure 1V.7.b) sont indiqués sur les profils de surface AFM et sur les images optiques.
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Nous observons un changement d’ aspect et une augmentation de la rugosité de surface due au
vieillissement éectrique. La différence de profondeur moyenne passe d'environ 50nm pour un
échantillon non vieilli &100nm pour un échantillon vieilli.

truments NanoScope
1.000 pm

PMMA
vierge
PMMA
3 20o000" meite \ vierge

X 0.200 wpm/div Digital Instruments NanoScope

Z 50.000 nm/div Scan size
Scan rate
Number of samples
Image Data Height
Data scale 50.00 nm

1 ”“ S el
Fig. 1V.7. Micrographie AFM du PMMA vierge (a) et
vieilli sous décharge couronne pendant 6 heures (b).

1V.2.1.4. Analyse par spectroscopieinfrarouge a transforméede Fourrier FTIR
1V.2.1.4.1. Spectres d’absorption

Dans le but d effectuer une étude comparative entre un échantillon de PMMA vierge et un
autre échantillon viellli sous décharges électriques, nous avons placé notre échantillon en film
en série avec un intervalle d'air de 3 mm, dans un systéme sphere-plan. Une tension de 12 kV
est appliquée a I’ éectrode haute tension en forme de sphére. Nous avons comparé les deux
spectres relatifs aux deux échantillons, vierge et vieilli sous décharges couronne pendant
6heures de temps, les résultats sont donnés par lafigure 1V.8.
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Fig. 1V.8. Spectre FTIR du PMMA vierge (courbe en noir) et vieilli sous décharge couronne
durant 6h(courbe en rouge).Les lignes en pointillé représentent les lignes de base pour le
cacul desvaeursdel’intensité des pics.

Les nombres d'onde ainsi que les groupes fonctionnels correspondant aux pics principaux ou
bandes d'absorption sont donnés dans le tableau 1V .1.

L'analyse des spectres FTIR de la figure 1V.8 montre que le taux de transmission a diminué
apres vieillissement électrique. Celaest di ala dégradation de la surface du PMMA.

La bande d'absorption 3200-3600 cm™des spectres représentés par la figure 1V.9 est attribuée
aux groupements libres OH et les OH des molécules d' eau. On remarque que les pics
appartenant & la bande d'absorption 2850-3000 cm™ et aux alentours de 1400 cm™, affectés
aux liaisons CH, diminuent aprés le vieillissement, tandis que le pic appartenant & 730 cm™et
qui est attribué aux groupements CH de CH,, reste constant. Ceci peut étre expliqué par le fait
gue des atomes d’ hydrogéne pourraient étre extraits des groupements méthyle CHz en raison
del'irradiation UV comme le montre laréaction de lafigure IV.14. On observe également une
diminution, aprés vieillissement éectrique, de I'intensité du pic d'absorption & 1750 cm*qui
correspond alaliaison C = O et |'apparition d'un pic & 1650 cm™ associé a une liaison C = C.
La liaison C-O & 1210-1260 cm™ attribuée aux groupements ester, diminue aprés le
vieillissement sous décharge couronne, ceci suggere gqu'une partie de ces groupements
disparait pour donner naissance a de nouveaux radicaux.
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Tableau 1V.1. Nombre donde des principaux pics ou bandes et leurs groupements
fonctionnels. Comparaison des intensités des pics du PMMA vierge et du PMMA viellli.

Intensité relative
maximum du pic
Nombre d’ onde
(e Groupes Comportement
fonctionnels
PMMA PMMA
vierge vieilli (6h)
3200-3600 OH libre 0.26 0.49 augmentation
OH avec liaison
d’ hydrogene
2850-3000 CH 0.97 0.84 diminution
1750 C=0 1 0.87 diminution
1650 C=C absencede | renflement apparition
pic
1210-1260 C-O del’ ester 0.99 0.86 diminution
730 CH dans CH2 0.80 0.77 constant

IV.3. Mesuredereésistivité

L’ évolution de la résistivité de surface des échantillons de PMMA a été étudiée en se basant
sur une mesure classique des caractéristiques | (V). Le dispositif expérimental est donné par la
figure 111.8. Une différence de potentiel de 0 a 50 V avec un pas de 0.5V est appliquée. La
résistivité de surface peut étre calculée a partir de la valeur de la résistance de surface R
obtenue en utilisant I'expression suivante [87] :
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Ps = Rsz—ﬂ (IV.1)
In(rzj

£

Ou ret r,>r, (8,03 mm et 3,32 mm dans notre cas) représentent les rayons des deux
électrodes circulaires concentriques délimitant une surface s de 155 mm?. La connexion de la
sonde de rayonr,a la masse (anneau de garde) permet également de mesurer la résistivité

volumique. Comme le champ électrique appliqué ne dépasse pas 2.10° V.m™, on peut
sattendre a un mécanisme de conduction ohmique [87].

Une comparaison entre les résistivités de volume et de surface d'un échantillon de PMMA de
3 mm d'épaisseur non viellli et de celles d un autre vieilli pendant 6 heures a été effectuée.
Comme prévu, les résistivités volumigques mesurées sont assez similaires mais les résistivités
de surface mesurées sont différentes (tableau 1V.2). La résistivité de surface ps est plus faible
pour un échantillon vieilli confirmant ainsi une augmentation de la conductivité de surface
suite au vieillissement éectrique.

Tableau 1V.2. Résistivité mesurée, constante de temps et la charge a la saturation des
échantillons de PMMA vieilli et vierge.

Résistivité Résistivité volumique Constante de Chargeala
surfacique temps saturation
14
0(104Q) pv(107°Q.cm) Q«(nC)
o(s)
PMMA (2.7+0.2) (64 + 3) 10.7 8.2
Vierge
PMMA (0.24+0.01) (56+3) 9.4 4.7
Vieillipendant 6h

IV.4. Phénomene de charges du PMMA soumis a une irradiation
électronique

Dans cette partie, nous avons soumis des échantillons vierge et vieilli sous décharge couronne
pendant 6 heures, a une irradiation par un faisceau d'éectrons a 15keV et 3nA dans un
dispositif se trouvant dans le MEB (figure 111.9). Nous avons mesuré les courants induits
(courants de fuite et d'influence) puis nous avons comparé les résultats obtenus pour les deux
échantillons. L’ évolution temporelle du courant d’influence et du courant de fuite est donnée
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par la figure 1V.9. De méme |’évolution de la charge piégée au cours de la période
dirradiation électronique est donnée au-dessous de la courbe représentant le courant
d’'influence en fonction du temps dirradiation. La figure montre que les courants
d’influence diminuent avec le temps pour atteindre la valeur quasi nulle aprées 40 secondes
d'irradiation, le nombre d'éectrons incidents est donc égal au nombre d’électrons qui
quittent I’ échantillon. Aucun changement particulier de pente pour la courbe représentant le
courant d'influence et de celle représentant le courant de fuite. La conduction ohmique est
alorsle principal processus de transport de charge pour le courant de fuite.
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Fig. 1V.9. Courants d'influence et de fuite en fonction
du temps, pendant le processus de charge.

65



Chapitre IV Applications : Etude du comportement physicochimique du PMMA soumis aune
décharge couronne

Pendant |a période d’irradiation, la charge piégée obéit approximativement a une cinétique de
premier ordre telle que [88] :

Q=0s (1- € /7(1v.13) (IV.2)

Ol Qg represente la quantité de charge piégee a |’ état d’ equilibre et T la constante de temps de
charge. Les valeurs de ces deux parametres sont données dans le tableau 1V.2. On remarque

gue Qs diminue avec le temps de vieillissement a cause de I'augmentation de la conductivité
de surface du PMMA.

IV.5. Comportement du PMMA dopé avec du SAN

Nous avons éaboré un film de copolymeére en dopant le polymere étudié (PMMA) avec un
autre polymere appelé SAN (styrene acrylonitrile). Le film obtenu est soumis a des décharges
électriques sous une tension de 12 kV, afin d' étudier sa structure et ses propriétés avant et
apres le vielllissement et faire une comparaison avec le PMMA pur.

IV.5.1. Etude comparative PMM A/copolymére

Une amélioration ou non de la structure et des propriétés du PMMA aprés son mélange avec
du SAN nécessite une analyse a |’ échelle microscopique des deux diélectriques. Nous avons
réalisé deux analyses : une analyse MEB et une analyse FTIR.

» Anayse (MEB)

En vue de comparer les deux structures du polyméthacrylate de méthyle, avant et aprés son
dopage avec du SAN, une observation au microscope éectronique a balayage (MEB) a été
réalisée.

Les micrographies (a) et (b) de la figure 1V.10montrent, respectivement, les surfaces
d échantillons de films de PMMA vierge et du mélange SAN/PMMA vierge avec un
agrandissement de 250x. La micrographie (c) montre |’ échantillon du copolymére avec un
agrandissement 1000x. L’ échantillon (a) présente une surface lisse et homogéne par contre, la
surface du copolymeére est non homogene et présente des formes circulaires réparties le long
de la surface de I’ échantillon (b). L’ agrandissement 1000x (c) nous permet de voir clairement
larépartition de ces formes circulaires.
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Fig.IV.10. Micrographie MEB du PMMA vierge (@) ; SAN/PMMA vierge avec un
agrandissement de 250x (b) et SAN/PMMA vierge avec un agrandissement de 1000x (c).
» AnalyseFTIR

La figure 1V.11 nous donne le spectre FTIR du PMMA et celui du composite SAN/PMMA
non soumis aux décharges éectriques. Elle montre bien une différence dans la composition
chimique du PMMA avant et aprés son mélange avec le styréne acrylonitrile. Nous
remarquons |’ atténuation des pics associés & 1750 cm™, 1500 cm™ et 1375 cm™ainsi que dans
la bande allant de 1000 cm™*a 500 cm™. Nous enregistrons également |’ apparition de pics, ne
figurant pas dans le spectre correspondant au PMMA, dans la plage alant de 1250 cm™ 3
1125 cm™ et qui correspondent aux groupements C-N.
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Fig. 1V.11. Spectre du SAN/PMMA et PMMA vierge
IV.5.2.Effet de la décharge couronne sur le comportement du copolymere

» Analyse MEB

La figure 1V.12 met en évidence I’ effet de la décharge couronne sur I'éat de surface du
copolymere SAN/PMMA. Elle montre gu’apres viellissement électrique, la surface de
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I’ échantillon s est dégradée et un changement de couleur est constaté au niveau de la région
soumise aux décharges éectriques. Apres un vieillissement de 30min, des arborescences ont
pris naissance alasurface du film exposé aux décharges é ectriques.

Fig.IV.12. Micrographies MEB du SAN/PMMA vierge (a)
et viellli sous décharge couronne pendant 30 min (b).

» AnalyseFTIR

Afin didentifier les différentes modifications dans la structure et la composition du
copolymere aprés un vieillissement éectrique, une spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (FTIR) est menée sur un échantillon vierge et des échantillons vieillis. La figure
V.13 montre gu’ aprés 30 min de vieillissement, I’ échantillon a subi une dégradation qui se
traduit par la diminution de latransmittance, mais laforme du spectre est restée inchangée.

Dans le but de mettre en évidence I’influence du temps de vieillissement sur les propriétés du
copolymere, nous avons augmenté la durée de vieillissement a deux heures de temps puis
nous avons comparé le spectre obtenu avec celui de [I'échantillon vieilli pendant
30 minutes (figure 1V.13). Les résultats montrent bien que le taux de transmission a diminué
en passant du spectre de I’ échantillon de copolymére vierge a celui de I’ échantillon vieilli
sous décharge électrique durant 30 min puis a celui vieilli pendant 2h. Ceci explique une
dégradation progressive avec le temps de vieillissement du matériau soumis a I’ action de la
décharge couronne.
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Fig. 1V.13. Spectre du SAN/PMMA vierge
et vieilli pendant 30min et 2h

Le spectre correspondant au vieillissement de 2h montre que |’ échantillon a subi une
transformation importante qui se traduit par la diminution du taux de transmittance et une
diminution de I'intensité des pics d’ absorption des liaisons C-H, dans la bande de fréguences
2250cm™-3000 cm™ et des liaisons C-O dans I’intervalle 1000cm™-1500 cm™ et C-N dans
I"intervalle 500cm™-1000 cm™, indiquant ainsi une réduction des groupements fonctionnels,
donc une dégradation du diélectrique.

Apres 2h d exposition aux décharges électriques, nous avons enregistré la diminution d' un
faible pic 22250 cm™ qui correspond ala rupture d’ une triple liaison CN.

IV.6. Discussion desrésultats d’analyses

IV.6.1. Evolution morphologique avec le vieillissement éectrique de la surface du
PMMA

Les analyses MEB des échantillons de PMMA ont montré |’ apparition de quelques taches
blanchétres, ce qui pourrait correspondre a des gravures thermiques par ou séchappe les
gaz [89].Ces taches sont caractéristiques d'une dégradation avancée de la surface du PMMA.
En dautres termes, cette dégradation est une premiére usure de la surface due a une
augmentation de la température suite au rythme élevé de répétition de la décharge. Cette
premiére dégradation est suivie de la formation de fissures et de crateres peu
profonds [90, 91].Un autre phénomeéne est observé, ¢’ est le dével oppement d’ arborescences a
la surface des échantillons vieillis sous décharges éectriques. Ces arborescences sont liées a
I'humidité absorbée par I'échantillon avant |'essai de vielllissement [92].0n pourrait penser
gu elles sont dues aux charges injectées et piégées dans le matériau sous irradiation
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électronique dans le MEB car ces charges accumulées conduisent généraement a une
dégradation de la surface, résultant de la relaxation de I'énergie stockée [89].Cependant,
comme nous travaillons en mode environnemental, le potentiel de surface de I'isolant est
proche de zéro et aucun effet d'amorcage, déclenché par la charge piégée a l'interface
diélectrique-gaz, ne peut étre produit. Finalement, les arborescences résultent seulement du
vieillissement sous décharge  couronne [93,3].En effet, lorsque la décharge couronne se
produit, I'énergie des électrons entrants dépassant 10eV provogue la rupture des liaisons
moléculaires a la surface du solide et la formation d'ozone O3z dans I'espace inter électrode
entre |'é ectrode de forme sphérique et la surface du PMMA.. Par conséquent, un cana peut se
développer dans le matériau a partir de points situés a la surface du PMMA [90,91] suivi
d'une arborescence qui se propage ala surface de I'échantillon et non dans son volume.

Le changement de rugosité observé lors des analyses AFM présente un impact direct sur les
propriétés de surface, en particulier sur la mouillabilité des échantillons [3].En effet, tous les
défauts macroscopiques créés par décharge couronne ont une origine microscopique qui est le
résultat d’une rupture de liaisons au niveau des chaines constituant le polymére, ce qui
conduit ala création de radicaux libres.

IV.6.2. Transfor mation chimique

Les résultats des analyses FTIR et EDX ont montré que le polymére avait subi des
déformations favorisant le transport des porteurs de charges. Nous avons constaté une rupture
de quelques liaisons CH apreés le viellissement du PMMA. Ceci pourrait étre expliqué par le
fait que des atomes d’ hydrogene peuvent étre extraits des groupements méthyle CH3 en raison
del'irradiation UV comme le montre laréaction de lafigure IV.14.

Nous avons observé également une diminution, apres vieillissement électrique, de l'intensité
du pic d'absorption & 1750 cm ™ qui correspond &laliaison C=0 et |'apparition d'un pic & 1650
cm'* associé & une liaison C=C.

La diminution de la liaison C-O, quant a elle, suggére qu'une partie de ces groupements
disparait pour donner naissance a de nouveaux radicaux. En effet, il est bien connu qu'un
rayonnement UV avec une énergie suffisante émise par le polymére peut conduire ala rupture
de la liaison C-O du groupe ester ayant une eénergie de liaison denviron
13eV [94]. Cependant, dans notre cas, I'énergie des photons UV émis lors de la décharge
dépasse a peine 10 eV. La rupture peut ainsi se produire a cause de l'irradiation d'ions ou
d'électrons, produits sous décharge couronne, avec une énergie supérieure a 100 eV [95].

L'extraction des groupes O-CH3 de la fonction ester laisse derriere un radical réactif dans la
chaine du polymere. Sous I'effet de I'ozone et de I'humidité ambiante (on sait que le PMMA
est un matériau polaire qui présente une sensibilité évidente a I'humidité), un groupe
carboxyle (COOH) sattache a la nouvelle structure du polymére comme le montre la
figure 1V.14 (étape2). En effet, I'ozone généré par la décharge en présence de I’ eau donne la
réaction (1V.3) suivante :

H>0 + Oz —» H,O5 + O3 (V.3
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Cette réaction, qui se produit en présence d’'une irradiation UV générée par la décharge,
produit du peroxyde d'hydrogéne et de I'oxygene. Par la suite, I'ozone est combiné avec du
peroxyde d'hydrogéne selon e mécanisme suivant [96] :

- Le peroxyde d'hydrogene se divise dans |'eau comme suit :
H,0, ->HO, +H* (1V.4)

- Lesions résultants réagissent avec I'ozone pour donner des radicaux OH*.

203 + (HO, +H") — 20H + 30, (IV.5)

En raison de son trés haut potentiel éectronique, le radical OH* se lie au groupe carbonyle
C=0 et donne naissance a un groupement carboxyle COOH [10]. Le radical O-CH3 devient,
dans I'humidité ambiante, du méthanol gazeux CH3;OH qui séchappe du polymere (étape 2 du
meécanisme).L'extraction de I'hydrogéne sous irradiation UV conduit a la formation d'une
double liaison carbone-carbone [94, 97].En conséquence, on obtient d'une part une structure
polymeére présentant une double liaison carbone-carbone et d'autre part un acide carboxylique
gazeux HCOOH (étape 3 du mécanisme de lafigure IV.14). Ceci est mis en évidence d'abord
par une diminution, aprés le vieillissement sous décharge couronne, de l'intensité du pic
d'absorption & 1750 cm™ correspondant & C = O et ensuite & I'apparition d'un pic & 1650 cm™
associé alaliaison C=C.

IV.6.3. Influence du vieillissement électrique sur les phénomeénes de char ges

Les résultats d'anal yses effectuées sur deux types d échantillons (un échantillon vierge et un
échantillon vieilli), ont montré que la valeur de la quantite de charge piégée al’ équilibre Qget

la valeur de la constante de temps de charge t ont diminué apres le vieillissement électrique.
Ceci est d al’ augmentation de la conductivité surfacique du polyméthacrylate de méthyle.

Dans notre cas, le processus conduisant a I’équilibre semble principalement assuré par le
courant de fuite, bien que I’émission d’ électrons secondaires puisse étre augmentée par le
changement de rugosité de la surface du PMMA [98].La rupture de liaison au niveau de la
chaine du polymere conduit a la création de radicaux libres qui peuvent augmenter la
conductivité de surface déja améliorée par |es molécules d'eau absorbées.

La constante de temps de charge est plus faible pour I’échantillon vieilli. En effet, pour cet
échantillon, une augmentation de la conductivité de surface a été observée, ce qui entraine une
diminution du temps nécessaire pour que le PMMA, vieilli et irradié, atteigne I'état d'équilibre
ou le nombre d'éectrons entrants est égal au nombre d'éectrons sortants [99].Cet effet est
principalement lié a un mécanisme de conduction dans lequel la constante de temps est
inversement proportionnelle a la conductivité. Les résistivités mesurées obtenues confirment
non seulement |e changement de la valeur de la conductivité de surface du PMMA, mais aussi
la surface des canaux conducteurs suivis par les courants de fuite. La résistivité superficielle
diminue avec le vieillissement qui conduit a la formation de canaux partiellement
conducteurs. L’ augmentation de la densité des défauts a la surface du polymere, attribués a la
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génération de groupements polaires et de radicaux libres (O = C*, OH*), est susceptible
d'améliorer la conduction. La génération de défauts supplémentaires entraine une
augmentation des états d'énergie localisés, ce qui implique une légere augmentation de la
permittivité et une diminution de la résistance a la rupture. Les éectrons piégés peuvent étre
favorisés dans un mécanisme de conduction avec des énergies d'excitation plus faibles, ce qui
entraine une augmentation du courant de fuite et, par conséquent, une diminution de la
constante de temps de charge.

L’ augmentation du courant de fuite au cours de I'irradiation est donc directement liée a
I”augmentation du potentiel de surface induit par la charge piégee.

i I ]
H ‘c — OCHz H C —OCHz H C — OCHg
| | |
—Cc—2C c— C c—=cC
_— | I
H CH3 H C‘Hg H CHg
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| |
—(CHy— (— ———» —(Hy— C— 1+ 0'— (1} (1)
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hv | | | .
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Fig. 1V.14. (& Structure chimique du PMMA. (b) Réaction chimique du processus de
dégradation du PMMA sous décharge: (1) : rupture de la liaison chimique C-OCH3 du
groupement carbonyle. (2) : formation de groupements OH sous |’ effet de |I’ozone. (3) :
formation de ladouble liaison C=C sousirradiation UV.

72



Chapitre IV Applications : Etude du comportement physicochimique du PMMA soumis aune
décharge couronne

IV.6.4. Influence du dopage sur les propriétésdu PMMA

Par comparaison des analyses FTIR avant et apres le dopage du PMMA, on remarque que ce
dopage influe sur les propriétés du matériau, notamment sur ses propriétés éectriques. En
effet, la présence des groupements hydroxyle O-H, dont la formation constitue |I’une des
raisons de I’augmentation de la conductivité éectrique, est constatée pour tous les spectres
vierge et vielllis du PMMA. Les pics correspondant a ces groupements sont d’ une intensité
tres faible pour les spectres du composite SAN/PMMA en comparaison avec ceux du PMMA
pur. Il faut encore préciser qu’ apres un vieillissement éectrique, nous avons constaté la
disparition de quelques pics du spectre du PMMA, ce qui n’est pas le cas S agissant du spectre
FTIR du copolymere. De 1a nous pouvons conclure que le polyméthacrylate de méthyle
semble résister mieux aux décharges électriques lorsgu’il est mélangé avec du SAN.
Néanmoins les analyses MEB ont montré que la structure du PMMA n’ a pas changé aprés son
mélange avec du SAN, ce dernier s'est réparti le long de la matrice sous formes circulaires,
confirmant ainsi les résultats obtenus lors d’un mélange PSSPMMA [18] ou le polystyrene
(PS) n’a pas influence la structure du PMMA. On peut s attendre donc a une amélioration au
niveau des propriétés mécaniques notamment les forces de traction.

IV.7. Conclusion

Le PMMA soumis a une décharge électrique, a subi une dégradation qui se traduit par la
rupture de certaines liaisons chimiques et la formation de groupements carboxyliques OH qui
pourraient favoriser la conduction superficielle.

Gréace a un dispositif expérimental et en se référant a des analyses MEB, AFM et EDX, nous
avons pu observer la surface des échantillons vieillis électriquement et quantifier leurs teneurs
en carbone et oxygene. Nous avons remarqué que le vieillissement des échantillons engendre
I”augmentation du taux de carbone (C) et la diminution du taux d’ oxygene(O).

Une analyse par spectroscopie infrarouge a montré que le taux de transmittance diminue aprées
le viellissement électrique des échantillons. Cela est d0 a la dégradation de la surface du
PMMA qui se traduit par la disparition de quelques groupements fonctionnels et I’ apparition
de nouveaux radicaux.

L’ évolution de la résistivité de surface des échantillons de PMMA a été étudiée en se basant
sur une mesure classique des caractéristiques (V). Nous avons déduit que, contrairement au
courant d’influence, le courant de fuite augmente avec le vieillissement des échantillons.

Nous avons mis en évidence |'effet du dopage du polyméthacrylate de méthyle avec du
styrene acrylonitrile par comparaison des spectres FTIR du PMMA avec ceux du copolymere
SAN/PMMA. Les propriétés éectriques de ce dernier se sont améliorées en comparai son avec
celles du PMMA pur. En effet nous avons remarqué, pour le copolymere, la réduction des
groupements hydroxyles OH qui absorbent |I"humidité environnante et favorisent ainsi la
conduction éectrique superficielle. Une analyse MEB a montré la distribution de particules de
SAN en formes circulaires, de quelques micrometres, le long de la couche de PMMA,
indiquant ainsi la non influence de ce dopage sur la structure du PMMA. Le développement
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d’ arborescences a la surface du composite diélectrique vieilli sous décharges de surface a
également été observé.
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Chapitre V Influence des caractéristiques de l'interface air-solide sur les propriétés
diélectriques et |le courant de décharge

V.1. Introduction

Nous allons présenter dans ce qui suit, I'influence de la polarité et du niveau de la tension
appliquée sur les courants de décharges. Nous étudierons également I’ influence de I’ épai sseur
de la couche d’air formant I'interface électrode HT- solide isolant, du degré de vieillissement
et de la forme des éectrodes sur le courant de décharge maximum. Cette partie de travail
porte également sur I’ influence de lafréguence et la durée de vieillissement sur les propriétés
diélectriques du solide isolant et sur I’évolution de la charge associée a une impulsion
maximum de courant.

V.2. Spectroscopie diélectrique

Notre but est de suivre la variation de la permittivité relative, du facteur de dissipation et du
facteur de pertes diéectriques, en fonction de la fréquence et de la durée de vieillissement du
polyméthacrylate de méthyle. Le dispositif expérimental utiliseé pour générer la décharge
couronne est celui delafigure I11.1.

V.2.1. Mesures et analyses

Les propriétés didlectriques des échantillons de PMMA sont étudiées en utilisant un
LCR-metre de type Instek-LCR 817 (figure 111.15). Dans notre étude, |e facteur de dissipation,
la permittivité relative et I'indice de pertes didlectriques ont é&té mesurés a basse tension (1 V)
avec une fréguence allant de 0.5 a 10kHz.

Généralement, la permittivité écrite sous saforme complexe est donnée par :
£ =¢—j¢ (V.1

La partie réelle ' représente la permittivité relative qui nous donne des informations sur la
capacité de stockage des diélectriques en présence d’ un champ électrique.

La vaeur de la permittivité relative pour un systeme plan-plan est donnée par
I’ éguation (V.2).

g€ =— (V.2
e : Epaisseur de I’ échantillon [m]
C : Capacité entre les deux éectrodes[F]
s : Surface de |’ échantillon [m?]

&y . Permittivité du vide [F/m]
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La partie imaginaire £" de I’équation (V.1) représente le facteur de pertes diéectriques. Sa
valeur est donnée par : £"= ¢ .tgd (tgd étant le facteur de dissipation diélectrique).

V.2.1.1. Permittivitérelative

Les figures V.1 et V.2 montrent respectivement |I’influence de la fréquence et de la durée de
vielllissement sur la permittivité relative du matériau étudié.

La figure V.1 montre que I’augmentation de la fréquence induit une diminution de la
permittivité relative du PMMA. Cette diminution est plus importante pour les faibles valeurs
de la fréguence. En effet, pour I’ échantillon vierge, la valeur de la permittivité relative passe
de 4.163 a 500Hz pour atteindre 4.064 a 1kHz, soit une différence de 2.37%, tandis que pour
les hautes fréguences, 9.5kHz et 10kHzpar exemple, €elle passe de 3.892 a 3.888 soit une
différence de 0.1% seulement. Cette faible diminution aux fréquences élevées pourrait étre
attribuée au phénomene de relaxation diélectrique [100].

La figure V.2 nous donne la variation de la permittivité relative en fonction du temps de
vieillissement. On remarque que cette permittivité augmente avec I’ augmentation du temps de
vieillissement. Pour 12 heures de vieillissement et pour des fréquences respectives de 0,5kHz,
5kHz et 10kHz, elle passe de (4.163, 3.928 et 3.888) a (4.77, 4.499 et 4.444). L'augmentation
de la permittivité relative serait due a I'augmentation du volume du matériau lors de son
exposition ala décharge couronne [101] et au phénomeéne des chocs subis par les dipbles suite
aleur agitation et le temps de relaxation associé.

5

—@— Vierge
—W¥— 6heures

Permittivité relative

Fréquence (kHz)

Fig. V.1. Permittivité relative en fonction de la fréguence
pour différents temps de vieillissement
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Permittivité relative

—@— 0.5kHz

—W¥— 5kHze
—— 10kHz

10

Temps de vieillissement (h)

Fig. V.2. Permittivité relative en fonction du temps de vieillissement
pour différentes fréquences

V.2.1.2. Facteur de pertesdiélectriques

Les deux figures V.3 et V.4 représentent respectivement la variation du facteur de pertes en
fonction de lafréguence et en fonction du temps de vieillissement.

La figure V.3 montre clairement la diminution de la valeur du facteur de pertes avec
I”augmentation de la fréquence pour les différents temps de vieillissement. Ce comportement
peut étre expliqué par la relaxation des dipdles [102, 103].Au contraire, le facteur de pertes
augmente |égerement avec |’augmentation du temps de vieillissement comme le justifie la
figure V.4. En effet, on remarque que pour une fréguence de 0.5kHz, par exemple, la valeur
du facteur de perte passe de 0.198 pour un échantillon vierge a 0.227 pour un échantillon
viellli pendant 12 heures. Il est a noter que toute augmentation ou diminution du facteur de
pertes, correspond a une augmentation ou a une diminution de pertes d’ énergie dans le
matériau.
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V.2.1.3. Facteur dedissipation

Lors du trace des courbes représentant le facteur de dissipation en fonction de la fréquence et
du temps de vieillissement, nous avons enregistré un comportement similaire au
comportement du facteur de pertes. Le facteur de dissipation diminue de fagon significative
en fonction de la fréquence mais augmente |égerement avec |’augmentation du temps de
vieillissement, comme |le montre respectivement lesfiguresV.5 et V.6.

0.05 —T—TT
—@— Vierge
—W¥— 6 heures
—8— 12 heures
0.045} - X””” *********************** -——F--F-4-1 11
S \
.S 0.04F--+---
3
©
3
3 0.035}--F--
[&]
&
0.03F--+-+-
0.025

Fréquence (kHz)

Fig. V.5. Facteur de dissipation en fonction de la fréquence
pour différents temps de vieillissement
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Fig. V.6. Facteur de dissipation en fonction du temps

de vieillissement pour différentes fréquences
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V. 3. Courant de décharge
Le schémade I'installation expérimental e utilisée dans ce cas est celui delafigurelll.9.
V.3.1.Résultats expérimentaux et discussion

Le courant de décharge présente trois composantes distinctes : le courant capacitif, le courant
synchrone et le courant impulsionnel. C’est ce dernier que nous avons éudié, il correspond
aux décharges partielles dans la couche d’ air en série avec I’ échantillon de polymeére.

En faisant varier latension appliquée et I’ épaisseur de I’'intervalle d’air, nous enregistrons les
impulsions positives et négatives de plus grandes amplitudes, ces impulsions correspondent
au courant maximum de la décharge.

V.3.1.1.Forme desimpulsions du courant de décharge

La figure V.7 montre la forme des impulsions de courant obtenues en utilisant le montage de
lafigure 111.9. Le temps de montée est pratiquement le méme pour lesimpulsions positives et
les impulsions négatives dans la limite des essais que nous avons effectués et il varie peu.
Nous avons constaté que le temps de descente des impulsions négatives, contrairement a
celui des impulsions positives, varie dans une assez large plage (Figure V.7 b et c).Les
impulsions en polarité positive ont une amplitude plus importante par rapport a celles des
impulsions négatives. Les faibles temps de montée quant & eux, correspondent & une grande
vitesse de propagation du streamer. Le temps de montée est di au déplacement des éectrons
qui ont une grande mobilité alors que le temps de descente est d( au déplacement des ions
qui ont une faible mobilité [104]. Ainsi les impulsions de courant négatives présentent des
paliers, aprés la valeur de créte, qui seraient dus au déplacement lent des ions. En polarité
positive, les impulsions caractérisant les streamers se propagent plus vite sur la surface du
solide que dans I'air gréce a la photo ionisation et a la photo émission du solide isolant. En
polarité négative, les impulsions de Trichel caractérisent un régime diffus ou homogene
[105].
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Fig. V.7. Impulsions de courant : a) positive ; b €t c) négatives

V.3.1.2. Influence du niveau delatension sur le courant maximum de décharge

Les figures V.8, V.9 et V.10 représentent la variation du courant maximum de décharge en
polarité positive et négative, pour différents échantillons (PMMA, SAN et résine époxy) ayant
une épaisseur de 3mm. L’intervalle d’air séparant |’ électrode haute tension et |a surface de
I"échantillon est de 3 mm. On remargue que dans le cas des trois isolants, I'intensité du
courant augmente avec la tension appliquée pour les deux polarités. Cependant, les impulsions
positives sont nettement plus grandes que les impulsions négatives. Ceci serait di au fait que
les streamers positifs se développent sur des distances plus longues que les streamers
négatifs[46].En effet, I’amplitude des impulsions de courant positives augmente avec la
tension appliquée aors que celle des impulsions négatives reste pratiquement
constante(I’augmentation n'est pas importante). En polarité négative, |’'accumulation
d’ électrons a la surface du solide isolant empéche le champ éectrique de croitre [78] et les
décharges ne se développent plus malgré I'augmentation de la tension [106]. Le champ
électrique est aussi réduit par I’accumulation dions négatifs formés par attachement
d éectrons libres avec les molécules d’ oxygene dans I'intervalle d'air, |’oxygene étant
électronégatif [78].
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V.3.1.3. Influence de I'épaisseur de l'intervalle d’air sur le courant maximum de
décharge

Pour I’ éude de I’ influence de I’ épaisseur de la couche d’ air séparant |’ é ectrode haute tension
de la surface du diélectrique, nous avons utilisé trois isolants différents : le PMMA, le SAN et
la résine époxy. La variation du courant de décharge en fonction de I'intervale d'air est
donnée par les figures V.11, V.12 et V.13.Les trois figures suivantes, montrent que
I’amplitude des impulsions diminue avec I’augmentation de I'intervalle d’air pour les deux
polarités et pour les différents échantillons. La diminution est moins importante pour les
impul sions négatives.
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V.3.1.4. Influence de la forme des électrodes sur le courant maximum de décharge

Afin d’'évauer I'influence de la forme des éectrodes sur le courant maximum de décharge,
nous avons fait vieillir des échantillons de PMMA sous décharges couronne en utilisant deux
types de configuration (figure V.14). Le vieillissement s est effectué pour différentes valeurs
de la tension. La figure suivante montre que le courant maximum augmente pour les deux
systemes d’ électrodes et cela pour les deux polarités. L’ augmentation est plus importante pour
la configuration sphére-plan ou I'intensité du courant est plus significative par apport a celle
du systéme pointe-plan, et ce pour les deux polarités.

—@— Pointe-plan
—¥— Sphere-plan

Courant maximum (mA)
n

Tension d'alimentation (kV) Tension d'alimentation (kV)

Fig. V.14. Courant maximum de décharge pour les systémes d’ é ectrodes pointe-plan et
sphére-plan en fonction de latension : (a) impulsions négatives ; (b) impulsions positives.
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V.4.Charge associée a I'impulsion maximum de cour ant

V.4.1.Evaluation dela charge associée a uneimpulsion de cour ant

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’ éectrode haute
tension.

Lacharge est calculée en utilisant la relation suivante :

Q=[I(M)dt, (V.3)

Avec At=duréedel’impulsion
Les figures V.15 et V.16, montrent la variation de la charge maximale de |I'impulsion de

courant, respectivement en polarité positive et en polarité négative, en fonction de la tension
pour les échantillons de PMMA, de SAN et de résine €poxy.

25

I
—— PMMA
—4—SAN
—8— Résine époxy

Charge (nC)

Tension (kV)

Fig. V.15.Charge positive maximale en fonction de |a tension appliquée
pour différentsisolants (PMMA, SAN et Résine époxy)
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Charge (nC)

Tension (kV)

Fig. V.16. Charge négative maximale en fonction de la tension appliquée
pour différentsisolants (PMMA, SAN et Résine époxy)

L’ épaisseur du solide isolant a aussi une influence sur la charge produite. En effet, la charge
maximal e augmente lorsque |’ épaisseur du solide diminue. L’ allure de la courbe Q=f(U) peut
étre interprétée comme suit : lorsqu’une impulsion de courant est enregistrée, la charge
correspondante s étend sur une longueur L ala surface d’un isolant d’ épaisseur d. La capacité
du diélectrique a I’ endroit ou se produit la décharge est proportionnelle alalongueur de cette
derniére:

C=K..L/d (V.4)

Comme la longueur de la décharge est proportionnelle a la tension appliquée [68], nous
pouvons écrire

C=K1.(K».U)/d (V.5)

Nous avons :
Q=CU (V.6)

D’ou I’expression de la charge en fonction de la tension appliquée et de |’ épaisseur du solide
isolant :

Q=K 1.K,.U%d (V.7)

La relation (V.7) montre que la charge est proportionnelle au carré de la tension et
inversement proportionnelle & I’ épaisseur d du diélectrique.
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V.5. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a |’ étude de I’ influence des caractéristiques de l'interface air-solide
sur les propriétés diéectriques et le courant de décharge. L’ éude a été réalisée sur trois types
de polymeres : le PMMA, le SAN et larésine époxyde.

Nous nous sommes intéressés, lors de I'éude des propriétés diélectriques, a certains
paramétres notamment la permittivité relative, le facteur de pertes diélectrique et le facteur de
dissipation. Cette étude a montré que tous ces paramétres sont influencés par le vieillissement
électrique des isolants.

Parmi les facteurs influencant le courant de décharge et qui ont fait I’'un des objets de ce
chapitre, le niveau de latension, I’ épaisseur de I'intervalle d'air séparant I’ électrode HT de la
surface de I'échantillon et la forme des éectrodes. En effet, nous avons montré que
I”’amplitude maximum des impulsions mesurées augmente avec |’ augmentation de la tension
d’ alimentation. Cependant, elle diminue avec I’ augmentation de I’ épaisseur de la couche d' air
separant I’ éectrode haute tension de la surface de I’ isolant.

La forme des éectrodes influe aussi sur I’amplitude maximum des impulsions de courant.
Notre éude effectuée sur deux types de configuration, sphere-plan et pointe-plan, a montré
gue le courant maximum est plus important dans le cas de la sphere.

Nos résultats nous ont permis aussi d’ évaluer la charge associée a une impulsion maximum de
courant, en recourant a |’ enregistrement de la courbe de courant impulsionnel puis au calcul
delacharge par intégration.
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Ce travail a été dedié a |’ étude expérimentale portant sur les caractéristiques de I’ interaction
décharge éectrique/surface d’' un solide isolant. Nous nous sommes intéressés a la dégradation
du PMMA soumis a une décharge a barriére diéectrique et vieilli sous différentes conditions,
en se référant a des anayses MEB, EDX, AFM et FTIR. Nous avons constaté une
transformation superficielle due au vieillissement éectrique qui se traduit par la rupture de
certaines liaisons chimiques et la formation de quelques groupements chimiques. Nous avons
remargué que le vieillissement des échantillons engendre I’ augmentation du taux de carbone
et la diminution du taux doxygene et plusieurs facteurs peuvent influencer sur le
comportement du solide soumis aux décharges éectriques. En effet, lors du vieillissement
électrique, la décharge favorise le développement d’ arborescences dont lalongueur dépend de
la durée de vieillissement et de |'épaisseur de la couche d'air séparant I’échantillon de
I’ électrode haute tension. Ainsi, hous avons pu observer une augmentation de la rugosité de
surface avec le vieillissement éectrique, ce qui a un impact direct sur les propriétés de
surface, en particulier sur la mouillabilité des échantillons. Ceci est justifié par les résultats
des analyses FTIR qui montrent bien I’ augmentation des groupements fonctionnels OH. Les
anayses FTIR ont montré aussi que sous |’effet des décharges électriques, le taux de
transmission a diminué, des groupements fonctionnels sont apparus et d autres ont disparu,
dénotant ainsi la dégradation des échantillons vieillis sous décharge é ectrique.

Dans le but daméliorer les propriétés du PMMA, nous I'avons dopé avec du styréne
acrylonitrile (SAN). Nous avons constaté, a cet effet, une amélioration des propriétés
électriques du copolymere SAN/PMMA en comparaison avec le PMMA pur et ceci sejustifie
par la réduction des groupements hydroxyles OH, sans avoir influencé les propriétés du
polyméthacrylate de méthyle.

L’ évolution de la résistivité de surface des échantillons de PMMA a été étudiée en se basant
sur une mesure classique des caractéristiques courant-tension. Nous avons déduit que
contrairement au courant d’influence, le courant de fuite augmente avec le vieillissement des
échantillons.

L'effet de la décharge couronne sur les propriétés diélectriqgues du PMMA a été évalué. Il a
éé démontré que I'évolution de ces propriétés est en corrédation avec les évolutions
physi cochimiques des échantillons et qu’ elles peuvent étre considérées comme des paramétres
de diagnostic utiles pour estimer le degré de détérioration des performances du PMMA. En
effet, nous avons pu montrer que la permittivité relative, I'indice de pertes diélectriques et le
facteur de dissipation varient tous en fonction du temps de vieillissement et de la fréquence du
champ appliqué.

Une éude meneée sur trois types de polymeres (PMMA, SAN, résine époxyde), portant sur
I"influence des caractéristiques de l'interface air-solide sur les impulsions de courant et la
charge associée a montré que la position de |’ interface, le niveau de latension et la forme des
électrodes influent sur le niveau de dégradation de I'isolant solide considéré. A ce propos,
nous avons montré que I’amplitude maximum des impulsions en polarité positive et en
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polarité négative diminue avec I’augmentation de |’épaisseur de la couche d air séparant
I’ é ectrode haute tension de la surface de |’ échantillon. Par ailleurs |’ amplitude maximum des
impulsions augmente avec |’ augmentation de la tension appliquée. L’ étude montre également
que I’ augmentation de I’ amplitude maximum est plus importante pour le systéme sphére-plan
comparativement au systéme pointe-plan. La charge associée a une impulsion maximale de
courant est proportionnelle au carré de la tension et inversement proportionnelle a I’ épaisseur
del’isolant.

Plusieurs perspectives sont ouvertes par ce travail : une étude du vieillissement éectrique du
PMMA en présence d’ autres contraintes telles que la contrainte thermique et les rayons UV
nous permettra de mieux comprendre le phénomeéne de dégradation de ce polymére lors du
fonctionnement des systémes électriques. La prise en considération de la durée de
vieillissement et de I’ épaisseur de I'isolant ainsi que de I’humidité, permet aussi de mieux
comprendre les propriétés diéectriques et I'évolution du courant de décharge. Il serait
également souhaitable de mettre en évidence I’influence du taux de pourcentage en SAN sur
les propriétés du copolymére SAN/PMMA.
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Abstract

In this experimental work, we evaluated the effect of corona discharge on the properties of
insulating solids, in particular PMMA. Electrical aging tests were performed and degradation
of the polymer surface was studied and analyzed using several techniques. The degraded
surface of PMMA was observed using SEM, EDX, AFM and FTIR analyzes. In addition, to
study the behavior of the insulator before and after its exposure to electric discharges, the
measurement of relative permittivity, dissipation factor and dielectric loss index were carried
out and the characteristics of the current pulses associated with surface discharges as well as
the ability of the sample to trap the charge under electron irradiation were evaluated. The
results obtained show that the corona discharge causes attenuation of the performance of the
insulating solid. Thus, an evolution of the dielectric properties, a structural changes and a
deterioration of the surface morphology with the electrical aging were noticed.

Key words: Corona discharge, insulating solids, polymethyl methacrylate (PMMA), electrical
aging, surface degradation, dielectric properties, discharge current.

Résumé

Dans ce travail expérimental, nous avons traité I'effet de la décharge couronne sur les
propriétés des solides isolants, en particulier le PMMA. Des tests de vieillissement éectrique
ont été réalisés et la dégradation de la surface du polymeére a été étudiée et analysée en
utilisant plusieurs techniques. La surface dégradée du PMMA a été observée en utilisant des
analyses MEB, EDX, AFM et FTIR. En outre, pour éudier le comportement de I’isolant
avant et apres son exposition aux décharges éectriques, nous avons mesuré sa permittivité
relative, son facteur de dissipation et son indice de pertes diélectriques. Les caractéristiques
des impulsions de courant associées aux décharges de surface ainsi que la capacité qu'a
I’ échantillon a piéger la charge sous irradiation électronique ont été évaluées. Les résultats
obtenus montrent que la décharge couronne provogue une atténuation des performances du
solide isolant. Ainsi, une évolution des propriétés didlectriques, des changements structurels
et une détérioration de la morphologie de surface avec le vieillissement ont été remarquées.

Mots-clés : Décharge couronne - solides isolants - polyméthacrylate de méthyle (PMMA) -
vieillissement électrique - Dégradation surfacique - Propriétés diélectriques - Courant de
décharge.



