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Introduction générale

La découverte des polymeres et leur constante évolution ont permis de généraliser leur
utilisation dans plusieurs domaines tels que dans les lignes de transport d’ énergie éectrique,
condensateurs, aternateurs, cables et moteurs é ectriques.

Les polymeres se caractérisent par leurs excellentes propriétés isolantes, leur grande
résistance aux attagues chimiques et leurs bonnes caractéristiques mécaniques. [1]

Depuis 1940, le polyéthylene (PE) est le plus utilisé dans la fabrication de cébles de
moyenne et haute tension en raison de son faible codt, satrés bonne rigidité diélectrique et ses
pertes diélectriques minimes. Cependant avec |’ arrivée de la nouvelle technologie des cébles
500 kV, le comportement thermique du PE a haute température et son caractére
thermoplastique limitent son utilisation. C'est dans ce cadre que le polyéthylene réticulé
chimiquement est devenu un produit de remplacement. Il présente des propriétés mécaniques
et électriques plus performantes. Ces propriétés dépendent de la morphologie, de I’ oxydation

et des contaminations ou impuretés du polymere. [2]

Ces facteurs de vieillissement peuvent conjointement contribuer, en présence des
contraintes éectriques, a la dégradation des propriétés principales du matériau en fonction du
temps qui peut, dans certains cas, devenir forte et conduire a la détérioration de I’isolant par
rupture diélectrique ou thermique.

Notre travail effectué consiste a caractériser les propriétés diélectriques, mécaniques et
physico-chimiques du polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC) soumis & un vieillissement
éectrique.

Notre mémoire est présenté sous forme de quatre chapitres. Le 1% chapitre est
consacré aux généralités sur les polymeres et a la présentation du matériau utilisé dans notre
travail asavoir le PRC.

Le 2°° chapitre est axés sur les facteurs essentiels du vieillissement électrique des

polymeres et les différents mécanismes de leur claquage.

Pour le 3°™ chapitre nous expliquons les techniques expérimentales utilisées dans la

caractérisation du PRC soumis aun vieillissement éectrique.
Enfin, le 4°™ chapitre est attribué aux résultats expérimentaux et aux discussions.

Nous finissons notre recueil par une conclusion générale qui résume les points forts de

notre é&ude ainsi que les perspectives ouvertes par ce travail.

-
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Chapitre | Généralités sur les polymeres

|.1. Introduction
La technique d'isolation des cables de puissance a base de papier imprégné d huile

SOus pression, a permis a partir des années soixante-dix de transporter de I’ éectricité sous
haute tension. Cependant des inconvénients propres au matéie employé, comme le colt

d entretien et la surveillance des lignes, atoujours entravé son utilisation a grande échelle.

Les progrés dans la fabrication des polymeéres, pouvant supporter des champs
électrigues intenses associés a une méthode d' extrusion des cables par une combinaison de
polymere et d écran semi-conducteur, a permis de remplacer définitivement le procéde a

papier imprégné. [2]

Ces polymeres sont largement utilisés pour leurs excellentes propriétés physico-

chimiques comme |” hydrophobicité de leur surface, leur solidité mécanique etc.... [3]

L’ objectif principal de ce chapitre est de dresser un éat de I'art sur les isolants
polymériques et donner ainsi un apercu sur les principaux polymeres, leur classification, leur

structure.

|.2. Définition d’un polymere
Le mot polymere vient du grec « polus » plusieurs, et « meros » partie. Un polymeére

est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de I'enchainement répété d'un
méme motif, le monomeére (du grec monos: un seul ou une seule, et meros: partie), reliés les
uns aux autres par des liaisons covaentes. Ces motifs peuvent étre arrangés suivant un
enchainement unidimensionnel constituant des chaines linéaires (polymeéres linéaires) ou
reliés entre eux pour former un réseau tridimensionnel (polymeéres réticulés). [4] Les
macromol écules sont connectées les unes aux autres par des liaisons faibles de type Van der
Waal. [5]

Le nombre moyen de ces unités de base (monomeres) dans les molécules finales
(polymeres) représente le degré de polymérisation. Si ce degré est élevé, on parle de hauts
polymeres par contre S'il est faible, le composé est un oligomeére. Ce degré de polymeérisation
peut atteindre plusieurs centaines de milliers. La dimension d un monomere est de |’ ordre de

0.2a1 nmaors que celle du polymeére peut atteindre quelques milliers de nm. [1]

.
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|.3. Structured’un polymere
Les matériaux polymeres sont généralement utilisés pour leurs propriétés mécaniques

particuliéres et leur aptitude a étre mis en ceuvre, ces qualités sont étroitement liées a leur
structure. La structure et les propriétés finales du matériau dépendent de la nature des atomes

constitutifs, de I’agencement des unités monomeres et de |’ organisation des chaines dans

I’ espace. [9]

|.3.1. Structure chimique
Il s'agit de la description d’ une macromolécule a partir d’ atomes, notamment le type

d atomes et leur disposition le long de la chaine polymeére, la nature des groupements
terminaux et des substituants, le type et la longueur des ramifications, la masse molaire et
I” arrangement spatial. [6]

Rédllement, une macromolécule est constituée d'une chaine principale, appelée
également squelette, sur laquelle des atomes d'une nature chimique différente ou des
mol écules peuvent se substituer, latéralement et de facon plus ou moins réguliére, a certains
atomes appartenant au monomere constitutif dorigine; il Sagit de substituants. Les
substituants présentent une structure différente de celle de la chaine principale. Si la structure
chimique des groupes d atomes disposés latéralement sur le sguelette est identique a la
structure de la chaine principae, on parle de ramifications ou de branches. Les substituants
peuvent soit stabiliser, rigidifier ou au contraire affaiblir I’édifice macromoléculaire, mais
auss rendre la chaine principale et I’ensemble des macromolécules plus mobiles et plus
flexibles. [25]

Les atomes dans une macromol écule sont associés par des forces de cohésion de type
chimique (covalente ou ionique) ou physique (liaisons secondaires). La réticulation
macromoléculaire est la conséguence directe de I'association chimique entre les
macromol écules. En plus des liaisons chimiques, il y atoujours des liaisons physiques de type
de Van der Waals qui servent de maintien pour les chaines macromoléculaires. Il est a noter
que les forces de cohésion chimiques sont beaucoup plus élevées que les forces de cohésions
physiques. La formation préférentielle d une de ces configurations est liée al’ encombrement
du monomeére de départ, et/ou a I’gout de réactifs qui permettent I’ accrochage de chaines

latéralement au squel ette de la macromolécule.

-
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Polymére ramifié Polyvmére réticulé

Figurel.l: Représentation schématique de différents types de macromolécules [1]

|.3.2. Structure physique
La structure physique d’ un polymeére définit I architecture ou I’ arrangement spatial des

atomes et des groupements datomes dans une macromolécule, mais aussi ceux des
macromolécules les unes par rapport aux autres. Ces macromolécules peuvent S arranger en se
repliant ou par rotation libre autour des axes de liaison, afin d adopter la conformation qui
demande le moins d énergie. [6] La structure des polymeres oscille entre un état amorphe
totalement désordonné et un éat cristallin plutét organisé. En général on a affaire a un
mélange de deux phases, amorphe et cristalline, donnant une structure de type semi-cristallin,
c'est le cas du polyéthyléne, largement utiliseé dans les applications industrielles pour ses
bonnes propriétés dié ectrique.

L e polyéthyléne possede I’ une des structures les plus simples de tous les polymeres.

|.4. Polymérisation
La polymérisation est un processus de transformation d’un monomére, ou d’'un

méange de monomeres en polymére. Elle désigne une réaction chimique en fonction du

temps et de latempérature conduisant larésine a se solidifier de maniéreirréversible. [8]

La synthese d’un polymere peut se faire de différentes manieres : polymeérisation anionique,
cathodique, par polycondensation ou polyaddition. Cependant, les polymeres « purs » sont
fragiles, et ils peuvent subir, sous I’ action de diverses sources (chaleur, humidité, lumiére...)
des dégradations qui se traduisent par une modification de leur structure chimique, et
entrainent une altération des propriétés physiques. [7] Lors de leur élaboration, les fabricants

ajoutent donc diverses substances qui modifient et renforcent leurs propriétés

]
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L es principales substances utilisées sont :

» Les antioxydants : ils permettent aux polymeres de ne pas réagir en présence de
I’oxygene de I’ air et par conséquent retarder I’ oxydation au cours de la transformation
et del’ utilisation.

» Agentsde réticulation : ils forment des ponts intermoléculaires en se liant aux chaines
du polymére. Ils permettent ainsi la formation d’un réseau macromoléculaire, qui
confere au matériau une meilleure stabilité mécanique et thermique.

» Les pladtifiants : ils détruisent partiellement les interactions entre chaines
responsables de |a cohésion mécanique pour avoir un matériau souple et flexible.

» Autres additifs : d’autres additifs tels que les colorants, les agents énucléant, les
antichocs etc... peuvent étre goutés, en fonction des propriétés recherchées.

Tous ces additifs peuvent réagir avec d’ autres molécules. Des traces de ces substances ou
des produits de leurs dégradations se retrouvent alors dans la matrice du polymére solide. [1]

Les impuretés présentes dans la matrice du polymeére solide entrainent un désordre
purement chimique, car elles sont dues essentiellement a des résidus de synthése. Ces
impuretés jouent un role important dans le processus de vieillissement. [6] Nous évoquerons,
dans la partie pratique, e réle des impuretés dans le processus du vieillissement éectrique des

polymeéres.

|.5. Classification des polymeéres
Les polyméres sont souvent classés suivant leurs propriétés thermomécaniques. On

distingue: [1]

a. Les thermoplastiques : les polymeres thermoplastiques sont des polymeéres linéaires sans
pont d’une molécule a |’ autre, et ¢’ est pour cette raison qu'ils se ramollissent au chauffage et

leur mise en ceuvre est facile. Exemple : Le polyéthylene (PE).

b. Les thermodurcissables : |ls sont fabriqués en mélangeant deux constituants (une résine et
un durcissant), qui réagissent et durcissent, tantét a chaud, tantot a température ambiante. Le
polymere obtenu comprend de nombreuses liaisons covalentes de chaines a chaines. Sous
I’ action de la chaleur, la structure du polymeére se ramollit mais ne fonds pas. (Le polyester
UP).

.
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C. Les élastoméres : Les élastomeres sont des polymeéres linéaires avec juste quel ques ponts (1
% monomeres). Ces ponts fournissent au matériau une " mémoire” de saforme initiale, qu'il

retrouve apres décharge (déformable d’ une maniere réversible).
d. Les polymeéres naturels : Les principaux polymeres naturels utilisés sont :

» Lepoly isopréne (caoutchouc)
» Lacdlulose et lalignine constituante principale du bois et de la paille
» Lesproténesdelalaine et lasoie.

IIs peuvent aussi étre classés par leurs structures.
On distingue :

- Leshomopolymeres: formés a partir d’ un unique monomere. Exemple PS

- Lescopolyméres: formés apartir de monomeres différents. Exemple : PET
On distingue les polymeres :

- Linéaires: A-A-A-A-A-A-A-A, représentés

e

A—B—A—B—A

| —d—— ——,

1 _
- Ramifiés: repreésentés : '

P e

- Réticulé: représentés :

]
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|.6 Polarisation électrique et phénomene derelaxation didectrique

|.6.1 Bases de physique pour la polarisation diélectrique
La polarisation éectrique est souvent expliquée par la réorganisation de charges de

facon a s opposer al’action d’ un champ extérieur appliqué, cette propriété est caractéristique
des matériaux diélectriques, ils se polarisent des qu’un champ éectrique leur est appliqué. Les
charges présentes dans un diélectrique ne sont pas liées de fagon absolument rigide les unes
aux autres, de fait, sous I’effet d'un champ éectrique le barycentre des charges positives et
celui des charges négatives, initiallement confondus, se séparent, formant ainsi un dipdle
électrigque [9,10].

Les travaux de G.C.Montanari et D.K.Das-Gupta [12], ont montré que la détermination de la
charge d' espace ou de la distribution de la polarisation peut ére utile dans I’éude de

vieillissement des polymeres.

1.6.1.1 Principe dela polarisation
o Echelle macroscopique [2,37]

Dans un vide contenant des charges libres, le champ éectrique E et I’ induction D sont liés par
larelation (1.1) :

D = &F (.1)

Ou &yest lapermittivité du vide.
La relation qui régit un diélectrique introduit dans un volume d’ espace, tiendra compte des
charges dues au phénomeéne de polarisation et sera donnée par :

D=¢eE+P (1.2)

Dans un milieu linéaire homogéne et isotrope, la polarisation et le champ éectrique sont liés
par larelation (1.3) :
P = ¢gyxE (1.3)

Ou y estlasusceptibilité éectrique statique.

En remplacant I’ expression (1.3) dans (1.2), on en déduit :
D =¢ey(1+ y)E (1.4)
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On pose:
P =¢gy(e, —1E (1.5)

L’ expression de I’induction D en fonction du champ électrique E devient ainsi comme suit :
D =c¢E (1.6)

Ou &, est lapermittivité relative et € est |’ absolue.

La polarisation peut s écrire aussi en fonction des permittivités :
P =¢y(e, —1E (1.7)

o Echelle microscopique [2]

Considérons le cas d’'un polymeére (diélectrique) dont les molécules ne peuvent pas étre
assimilées a des dipbles permanents. Si on le soumet a I’action d un champ éectrique, les
centres des charges positives et négatives ne vont plus coincider ; chague atome ou molécule
se déforme et peut étre assimilé alors a un dipdle dont le moment a pour valeur :

p = qAl (1.8)

Ou Al est le vecteur joignant les charges q et (- Q).

Dans un polymere polarisé, ou se trouvent des moments dipolaires permanents, on peut penser
directement & un champ local  , appelé aussi champ de Lorentz, ce méme champ induit un
moment dipolaire au niveau de chague molécule (électrons, atomes, molécules non polaires)
donné par :

p = ak; (1.9)

Ou ¢ estlapolarisabilité de lamolécule.
La polarisation globale p est relié au nombre de molécules N par unité de volume possédant

des moments dipolaires p, soit :

p = Np = NaE, (1.10)

Le champ local E est la somme du champ E appliqué par la source et le champ E_U[ diala

présence de dipdles dans tout le volume de diélectrique :

s
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Le champ E est donné aussi par :
—_— - p)
E,=F+ (1.12)
3gg

On reprend I’ expression (1.7) et on laremplace dans larelation (1.12), on trouve :

g &t DE (1.13)
3
On établit facilement, en tenant compte de larelation (1.10), larelation de Clausius-Mossotti :

(e, —1) Na

D "3 (1.14)

L’ équation de Clausius-Mossotti, nous permet d'établir une relation entre une propriété
microscopique qui est la polarisation et une grandeur macroscopique qui est la permittivité ou
la constante diélectrique.

1.6.1.2 Les différents processus de polarisation

a) Polarisation éectronique
Appelée aussi polarisation optique, €lle se présente dans tous les matériaux diélectriques,

ce type de polarisation s établit en un temps tres court et on peut |'observer dans des
fréguences dlant de 10" jusgu'al0®Hz. La polarisation éectronique se produit dés qu’un
champ éectrique est appliqué, engendrant un net déplacement du nuage éectronique de
chague atome par rapport au noyau. [13]

b) Polarisation ionique
Cette polarisation, appelée aussi polarisation atomique se produit aux fréquences

inferieures a 10 Hz[19]. Lorsque différents atomes sont présents dans une molécule (cas des
polymeéres), les électrons participant aux liaisons de covalence se déplacent préférentiellement
vers |'atome le plus éectronégatif créant ainsi, sous contrainte éectrique extérieure, un
moment de liaison. Si I’on superpose a un champ éectrique, les atomes se déplacent les uns
par rapport aux autres, donnant naissance a une polarisation ionique [2]. Les matériaux ou se
manifeste la polarisation atomique peuvent montrer une grande constante diélectrique

(permittivité), parfois supérieure a 6000. [13]
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c) Polarisation dipolaire ou d’orientation
Etudiée par Debye, la polarisation dipolaire est spécifique aux matériaux ayant des

molécules qui présentent un moment dipolaire permanent [15]. Les moments sont
omniprésents méme s aucun champ éectrique n'est appliqué et ne présentent pas
d orientation particuliere, du fait de |’ agitation thermique. Lorsque le diélectrique est soumis a
champ éectrique, les dipbles manifestent une tendance a s orienter dans la direction de ce
méme champ, engendrant ainsi la polarisation d orientation. Ce type de polarisation dépend
fortement de la température, la polarisation totale ou la polarisation dipolaire est dominante

diminue avec I’ augmentation de latempérature. [14]

d) Polarisation inter-faciale ou polarisation par charges d’ espace (effet

Maxwell-Wagner-Sillar s)
Cette polarisation de manifeste dans les matériaux constitués d’ un méange de composeés.

Ces matériaux constituent souvent des conglomérats ou les propriétés diélectriques différent.
La polarisation interfaciale (charge d’ espace) apparait quand les porteurs de charges migrants
sont piégés aux interfaces suite al’ application d’ un champ éectrique, causant ainsi une locale
accumulation de charges et une distorsion macroscopique du champ [ 13].

Les différentes polarisations en fonction de la fréquence du champ éectrique appliqué,

sont représentées sur lafigurel.2 :

Jl.L'-
Polarisation
interfaciale Polarisation

I 7rd’oricmtation Polarisation Polarisation

stomique ¢lectronique

1 10° Lo 10'* fiHz)

1 10° o' 10" fiHz)

Figurel.2 : Différentes étapes de polarisation en fonction de la fréguence [2]

¢
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|.6.2 Relaxation dipolaire dansles polymeres
La spectroscopie diélectrique est devenue une des importantes et effectives techniques

pour étudier la dynamique des matiéres, dle permet danayser les structures et les
comportements électriques des matériaux diélectriques, d’ observer larelaxation de dipdles, de
molécules, et le déplacement des charges dans les matériaux ainsi que de fournir des
informations sur la structure du matériau. Les processus de relaxation sont complexes et la
compréhension de |’ origine physique des mécanismes de relaxation est indispensable [16]. La
relaxation rétablit I'état original d'un systéme aprés une perturbation temporelle. Les exemples
sont la relaxation d'un solide sur difformité mécanique, ou la randomisation d'un ensemble de
dipbles éectriques ou aimantés apres avoir enlevé le champ appliqué [17]. La relaxation
diélectrique détectée dans les matériaux didlectriques dépend de la localisation et de

I orientation de moments du dipdle dans les mol écules ou dans les unités moléculaires [16].

|.6.2.1. Relaxation de debye et de conduction
La relaxation dipolaire, éablie par debye, est le type de relaxation le plus simple, ele

se manifeste dans les structures visgueuses sans force d’interaction entre les dipbles. Le
modele de Debye de la permittivité diélectriqgue complexe en fonction de la fréguence

angulaire @ est défini par larelation suivante [18] :

. . E,—€,
8(0))28 (C())—|5 (CU)ZSM'FW (|15)
£.—¢

e(w)=¢,+—=—2
Avec L+io*® (1.16)
ot
& (a))_(gs_gw)+l+ia)21'2

Ou &g,et &, sont respectivement les permittivités statiques et a fréguence infinieet 7 est le

temps de relaxation unique de Debye. La Figure 1.5, représente I’ évolution des parties réelle
et imaginaire de la permittivité diélectrique complexe en fonction de la fréquence suivant la
relation (1.15) du modéle de Debye.
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{a) (b}

W=1.144 décades

W
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Figurel.3: Evolution des parties réelles (a) et imaginaire (b) de la permittivité diélectrique
complexe en fonction de la fréguence suivant le modéle de Debye [19].
La permittivité réelle & (w)et imaginares (), donc le facteur de pertes
diélectriques sont reliés par la transformé d’ Hilbert souvent connu sous le nom de relations de

Kramers-Kronig [20]. De plus, si I'on tient compte de la contribution de la conductivité & .

du milieu, qui intervient sur les pertes diélectriques aux basses fréquences, la relation qui
donne la permittivité imaginaire devient :
wT

Opc
1+ iw?t2 +

D)

£'(w) = (& — &) + (1.17)

|.6.2.2 Distribution destemps derelaxation et modeles empiriques
En généra, la relaxation de Debye est observée seulement dans quelques solutions

diluées ou matériaux ferroélectriqgues dont I'interaction entre dipdles dans le systeme
condensé joue un réle important. Les pics de pertes diélectriques observés dans les isolants
solides sont généralement plus larges et asymétriques comparés a celui de Debye. Par
conséquent, le temps de relaxation dipolaire n'est plus unique et devient défini par une
fonction de distribution G(t) autour d'une valeur moyenne7 . La nouvelle permittivité
diélectrique complexe se définit alors par [28] :

g(w) =£oo+f

0

P Ee_Eg

1+ iwt

G(t)dt (1.18)

Il existe plusieurs méthodes proposées pour obtenir la fonction de distribution G(t) mais le
probleme n’est pas bien résolu. Pour cette raison, des formules empiriques basées sur une
relaxation de type « non-Debye » ont été développeées par Cole-Cole, Davidson, Havriliak et
Negami, et ont pour forme générale [21, 22, 23] :
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E— €

Y= T G

(1.19)

Ou & e p sont les paramétres dépendant de la forme de la réponse qui décrivent
respectivement le caractére symeétrique et asymétrique de lafonction de distribution des temps
de relaxation :

-Sia = g =1, onalaréponse de Debye.

-a =1, o(psont représentatifs de la réponse diélectrique dans les liquides et |es solutions de

polymeres. Ce modéle a été propose par Davidson et Cole. [22]

- Pour 0zl et p =1, on ala réponse de Cole-Cole pour les solides amorphes et certains
polymeres. [21]

- (a1t 0(p¢1 correspondent a la réponse de Havriliak-Negami. [23] Elle constitue en

général la meilleure description pour représenter le comportement des polymeéres. Les

parametres de forme sont souvent notésy,,, (pour ) et g, (pour g ).
Par ailleurs, aux fréguences les plus basses, la conductivité DC entraine une forte
augmentation des pertes bien visible dans la partie imaginaire des(®) . On rgoute donc le

terme de conductivité a (1.19) ce qui donne::
n € — € + Opc
® 7 [1+ (iwr)esn]Ben  igyw

(w)=¢ (1.20)

Le rapport de la partie imaginaire sur la partie réelle de la permittivité diélectrique complexe
correspond au facteur de pertes diélectriques tand qui définit la quantité d’ énergie électrique
dissipée dans I’isolant indépendamment de ses dimensions (€paisseur, section). Il s exprime

donc par :

tand = g— (1.22)

|.7 Conduction électrique dansles polymeéres

|.7.1 Conduction ionique
A cause de leur diversité, il est difficile de citer les différents mécanismes de

génération des ions a I’ origine de la conduction électrique dans les polymeéres isolants. En
effet, des ions, résidus chimiques de la mise en ceuvre, existent dans le diélectrique. Les
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réactions chimiques, comme par exemple, le soufre présent dans les antioxydants ou des ions
organiques issus de |’oxydation du polymere peuvent étre a I’origine de la génération des
ions. D’autre part, I’humidité congtitue un facteur crucial puisque la molécule d eau influe
dans le transport des charges éectriques, en formant, par dissociation, I'ion OH [2].D’autre
part, I application d’ un champ éectrique peut créer desions par dissociation

N > A* + B~ (1.22)

|.7.2 Conduction éectronique
La dissociation radiative et | agitation thermique sont les deux processus essentiels de

génération d’électrons de conduction dans un isolant solide. En effet, lorsqu’un porteur de
charge acquiére une énergie suffisante, il peut quitter son environnement électronique créant
ainsi une charge libre. Le courant mesuré dans le circuit extérieur est le résultat des effets de
I"interface électrode/isolant et du volume. Cependant, ces deux processus sont découplés pour

la description anal ytique de la conduction éectrique dans les isolants solides.

|.7.3 M écanismes contrdlés par I'interface
La conduction dans un matériau diélectrique nécessite I’injection de charges a partir

des éectrodes dans la bande de conduction de I'isolant ou dans des états localisés. Un
schéma idéalisé de I'interface électrode — isolant est représenté sur la figure 1.4. Sans champ

électrique appliqué, la hauteur de barriere est représentée par la grandeur 4, . Cette hauteur de

barriére dépend de I’ énergie du niveau de Fermi du métal constituant I’ éectrode

Energie ¢

v

b O

L )

B T 2

Meétal Dielectriaue

Ev

v

Distance

Figurel.4 : Diagramme de bande a |’ interface é ectrode métallique-did ectrique. [1]

=
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Lorsqu’un champ éectrique est appliqué a I'isolant, une énergie supplémentaire est
fournie aux charges injectées par I’ électrode en plus de leur énergie thermique. Cet apport
d énergie conduit a un abai ssement de la hauteur de barriére. Les trois mécanismes d’injection
de charges sont représentés sur la figure 1.4. Si I'injection de charges est faible devant la
mobilité de ces mémes charges dans I'isolant, alors les courants de conduction seront limités

par le phénomene d’injection.

|.8. Lespolyéthylene (PE)
Polyéthylene est un nom géenérique utilisé afin de décrire les polyoléfines issues de la

polymérisation de I'éthylene (CoHs). Ce sont probablement les polyméres les plus
couramment utilisés, en raison de son faible col(t de fabrication et de ses bonnes propriétés
physiques et mécaniques. De plus ce polymére permet une mise en forme généralement aisee
telle que I’extrusion ou I'injection. Il possede également d’ excellentes propriétés d'isolation
électrigue et de résistance aux chocs et présente une grande inertie chimique et biologique
(contact alimentaire). En effet ils sont employés pour la fabrication des sacs plastiques, des
bouteilles d’ emballage et de certains jouets. Il en existe de nombreux types mais ceux-ci sont
généralement classés dans deux grandes familles qui se définissent en fonction de leur masse
volumique :

a) Polyéthylenes basse densite PEBD : 0.92g/cm®(p(0.94g /cm?

b) Polyéthylenes haute densité PEHD : 0.95g /cm?®(p(0.97g /cm?
Ajouté a ces deux types, on peut obtenir par réticulation le polyéthyléne réticulé
chimiqguement dit PRC. Le polyéthylene est un matériau thermoplastique obtenu par

polymérisation de I'éthyléne(C,H,), menant & des macromolécules composées par la

répétition du motif CH, Comme le montre lafigure |.5 ci-dessous:

N S |
R
H H H H H

Figurel.5: Fraction du Polyéthyléne [24].
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[.9 Polyéthylener éticulé chimiquement(PRC)
Les bonnes propriétés PE feraient de lui un choix judicieux dans |"isolation des cébles

moyenne et haute tension, mais présente toutefois un crucia inconvénient qui est celui d’ une
basse température de service qui atteint a son maximum 75 °C, pour y remédier, on procede a
laréticulation, et augmenter par consequent sa température maximale de service a90°C et la
température maximale de court-circuit a 250 °C. [35] Le polyéthylene réticulé (XLPE) est une
forme de polyéthyléne basse densité dans lequel les chaines moléculaires individuelles sont
liées les unes aux autres pour former un polymére en réseau avec toutefois des réseaux
beaucoup moins denses que dans le cas des résines époxydes par exemple. Par rapport au
LDPE, ce sont principalement les propriétés thermomécaniques qui sont améliorées. Le
matériau est plus complexe, chimiquement et structurellement que le LDPE.

1.9.1. Type deréticulation Le polyéhyléne bas densité est réticulé par trois différentes
techniques[2] :

a) Par irradiation

La réticulation par irradiation Béta est un processus chimique, ou I'échantillon est
simplement sujet a une dose d'électrons de haute énergie pendant un temps correspondant a
une dose calculée pour |e degré nécessaire de réticulation. Celle-ci ce passe a la température

ambiante et al'éat solide.
b) Par peroxyde

Laréticulation par le peroxyde est la technique la plus utilisée ces dernieres années ou
le polyéthyléne basse densité réticulé par le peroxyde est devenu le matériau isolant le plus

dominant pour les cables éectriques a moyen et haut voltage.
c) Par addition de silane

Laréticulation par les silanes est I'une des plus importantes techniques de réticulation.
Elle aétéintroduite en 1968 atravers le processus de Sioplas. Le PRS est généralement utilisé
pour I'isolation des cables éectriques a bas voltage. L’ utilisation du polyéthyléne réticulé par

le silane se dével oppe pour I'isolation des cables a haute tension [2].

.
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.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons en premier lieu donné quelques généralités sur les polymeéres.
En effet, nous avons donné des définitions des différentes structures d’un polymeére et leurs
classifications. Par la suite, nous avons dressé un état de I’ art des phénomeénes de conduction
électrigue dans les isolants solides et des phénomenes de polarisation diélectrique. Le but de
ce chapitre est de fournir une base théorique utile pour I'interprétation des résultats

expérimentaux

=
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Chapitre II Vieillissement électrique des polymeres

[1.1 Introduction

Bien que la fonction principale du polymeére est d assurer |’isolation éectrique, il lui
est auss demandé une bonne résistance aux contraintes mecaniques et thermiques. La
compréhension des meécanismes et des phénomenes de vieillissement conduisant soit a la
perte, réversible ou non, des propriétés fonctionnelles, soit a la rupture diélectrique des
isolants organiques solides doit pouvoir permettre de prédire le comportement de ce type de
matériaux en tenant compte de la durée d' utilisation envisagée pour le systéme en question

(30 &40 ans pour les cébles de transport d’ énergie).[26]

Dans ce sens, la caractérisation des propriétés physico chimiques des polymeres et la
compréhension des relations complexes existant entre la structure, les propriétés et le

vieillissement est primordiale.

Dans la premiere partie de ce chapitre, on mettra I’ accent sur les facteurs essentiels du

vieillissement électrique des polymeres et les différents mécanismes de leur claguage.

Dans la deuxiéme partie, on procédera a une présentation succincte des approches

existantes (Modéles de durée de vie).

11.2 Vielllissement électrique

Le vieillissement électrique est caractérisé par une dégradation des propriétés
didlectriques du matériau, sous l'action prolongée d'une contrainte éectrique (champ
électrique) relativement élevée. Il est caractérisé par I'augmentation des pertes diélectriques et

une diminution de larésistivité transversale du matériau. [38]

La dégradation est particulierement accentuée par la présence dimpuretés de
différentes natures, plus particuliérement des vacuoles de gaz au sein du diélectrique. Ces
impuretés sont en général le siege de décharges partielles qui peuvent engendrer apres un

temps relativement long I'érosion du matériau et finalement la rupture diélectrique. [38]
11.2.1 Scénario standard du vieillissement

Le but de cette partie est de présenter d’une fagon tres breve |I’enchainement de
meécanismes probables ayant lieu a partir de lamise en service d’ un isolant organique jusqu’ a
la rupture de ce dernier. La Figure I1.1 présente un possible scénario du phénomeéne de
vieillissement : Un isolant organique en début de service (t=0 sur la Figure 11.1) peut étre
avec ou sans défaut initia (cavités, trous...). Sous I’ application d’'une tension, il y a aors

.
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croissance ou apparition de vacuoles au sein de I'isolant (t=t1 jusqu’a t2). Ce phénomeéne
n'est autre que le viellissement éectrique qui pourra conduire a la dégradation si des
décharges prennent naissance dans une vacuole (t=t3) et si une arborescence se développe

(t=t4). Cette dégradation est susceptible a son tour de conduire I'isolant a la fin de sa vie
c'est-&-dire aune rupture (t=t5). [27]

t=0 4 t: t: ty ts > 30 ans ?
[

-@-Q-»@-»@ L~
-

Figurell.l: Schémareprésentant le scénario standard de vieillissement [27]

I1.2.2 Facteurs essentiels du vieillissement éectrique des polymeres

[1.2.2.1 Arborescence électrique

L’ arborescence éectrique s agit d’ une concentration locale du champ provoquée
soit par des aspérités métalliques, soit par des ééments polluants. Dissado et
Fothergill dénombrent trois sous catégories d arborescences @ectriques
I’ arborescence type branche, buisson et le mélange des deux : I’ arborescence branche

buissonnante. Une image de ces trois types d’ arborescence est illustrée dans la figure
1.2

a) Branche b) Buisson ¢) Branche buissonnante

Figurell.2: Lestroissous catégories de l'arborescence dectrique [4]
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Les arborescences de type branche ont des diamétres d’ environs de 30um pour le
tronc et de I'ordre du 1 pum pour les ramifications. Les arborescences type buisson forment des
tubes creux de forte densité. En ce qui concerne les arborescences type branche buissonnante,
elles regroupent les mémes caractéristiques. Des études ont montré |'importance de
I’amplitude du champ électrique sur la forme des arborescences qui dépend aussi de la
fréquence du signal éectrique, de laforme des électrodes et du type de matériau utilisé. [28]

[1.2.2.2 Charges d’ espace

Un isolant est dit parfait s seulement S'il présente une parfaite pureté de telle
sorte que les seules sources de charges internes soient les atomes du réseau. En réalité, il
n'existe pas disolants parfaits, ils présentent souvent une trés faible conductivité due
essentiellement a la structure de I'isolant et al’ existence de sources de charges autres que les
atomes du réseau. Ainsi, Lorsqu’un diélectrique est soumis aux différentes contraintes, nous
pouvons observer dans certaines régions du matériau un exces de charges électriques que nous
appelons charges d’ espace. La charge d’ espace est un facteur majeur dans le comportement
didlectrique des isolants (la fiabilité a haute tension, le facteur de dissipation diéectrique en
fonction de la température et la fréquence). Depuis plusieurs décennies, beaucoup d’ éudes

S intéressent au role de la charge d’ espace dans le vieillissement diélectrique des isolants. [29]
+ Originedelacharged’espace

Selon les mécanismes de génération, les charges d espace sont classées en plusieurs types

commeillustré alaFigure 1.3, ces différents mécanismes sont :

1) Dipéles: d'orientation et de déformation.

2) Les porteurs ioniques: peuvent étre genérés a partir des éectrodes. Ils peuvent
résulter, soit de la diffusion vers I'isolant d’'impuretés ionisables a partir d’ électrodes
non métalliques, soit de I’ hydrolyse de |’ eau présente sous forme de vapeur en surface
des éectrodes.

3) Electro-dissociation : Une espéce initialement neutre d’ un point de vue électrique se
dissocie en des espéces chargées sous |’ action d’ un champ éectrique. Dans ce cas, les
porteurs de charge résultent, soit de la dissociation de la molécule de I'isolant €lle-
méme, soit des additifs et impuretés qui peuvent se dissocier, éventuellement suite a

des réactions € ectrol ytiques.

.
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4) Interaction: Les charges d espaces se forment aussi sous |’action d'interaction de
I’isolant avec des rayonnements ionisants (UV, X et y) ou avec des particules

énergétiques.

5) Injection d éectrons: La génération des charges despace peut avoir lieu aux
interfaces métal — isolant. C'est |e cas d une injection des porteurs éectroniques. En
effet, I’éectron peut franchir la barriére métal-isolant par deux mécanismes, effet
Schottky et effet Fowler-Nordheim. Il faut également noter que les mécanismes cités
ci- dessus n'interviennent qu'en présence d'un champ électrique et/ou de la
température.

6) Chargesimages: En réponse aux autres charges d’ espaces

Décharges éectriques, souvent inévitables dans un grand nombre de

dispositifs du génie électrique, sont aussi des sources de particules chargées.

(6) Image (6) Image

(1) Difﬁles
. {2) Porteurs ;
e ionigues @

(3} Electrodissociation
% > (7} Décharge

(4) Interaction avec des
ravonnements ionisants ou des
particules énergétigues

-

>

- (5 Injection =1 °

Figurell.3: Différents mécanismes de génération des charges d’ espace [30]
< Effet dela charged’ espace sur levieillissement électrique

Les études effectuées ces dernieres années ont montré la contribution directe de la
charge d’ espace au phénoméne de vieillissement électriqgue du matériau polymere. [31]
Dissado, Mazzanti et Montanari décrivent I’influence des charges d’espace sur le

vieillissement comme suit : [29, 32]
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En considérant gu’ un matériau polymeére est constitué de sites réactionnels, chimiques
ou morphologiques, soumis a une réaction locale, I’isolant arrive en fin de vie lorsqu’une
quantité critique de sites est passée de [’état initial a 1’état final. Ces états sont représentés
respectivement en 1 et 2 sur la figure |1.4(a). A I’issue de la fabrication, la quasi-totalité des
sites est dans I'état 1 puis I’ équilibre thermodynamique tend a s établir. Si, a I’ équilibre, la
quantité critique de sites al’ état 2 n’est pas atteinte, |'isolant a une durée de vie qui n’est pas

affectée par la contrainte.

Energie Energie
G, e e Ga |- . .
. \@/ Frat 2 i fitat 2
‘JI et {}i
Etat 1 Y ‘ A ——
Chemin réactionnel Chemin réactionnel
Suns champ electrique En présence du champ électrique

a) b)

Figurell.4: Diagramme d énergie des "sites réactionnels' [6]

Lorsgue le matériau est soumis a un champ électrique, des charges électriques sont injectées
dans le matériau, atteignant a plus ou moins long terme une densité stationnaire. L’ effet des
charges d’ espace sur ce modéle est de deux natures :

1) L’énergie éectrostatique générée par la présence des charges augmente I’ énergie des
sites réactionnels. Cependant, I’ensemble des états (1 et 2) est affecté par ce gain en
¢énergie et 1’équilibre n’est pas modifié. Un processus de vieillissement peut toutefois
intervenir par réaction chimique avec les charges injectées.

2) La présence des charges d espace induit une contrainte mécanique dans le matériau.
L’ énergie mécanique mise en jeu peut alors étre absorbée par les sites réactionnels a
I"état 1, facilitant alors la transition vers I'éat 2 (figure 11.4(b)). Les contraintes
mécani ques résiduelles peuvent étre a1’ origine de défauts dont la présence est fatale a

I’isolant (fissures, vacuoles).

=
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11.2.2.3 Décharges partielles et cavités
< Cavités gazeuses
Elle peut avoir deux origines :

- Microcavités préexistantes au sein du matériau
-Cavités créées au cours de lamise en ceuvre ou du fonctionnement du systéeme
e Microcavités préexistantes au sein du matériau

Deux cas sont a envisager en fonction de la nature réticulée ou non réticulée de la
structure du matériau. La réticulation s accompagne d’ un dégagement de gaz qui atendance a
former des bulles si latechnologie de fabrication n’ est pas bien adaptée : pression ou longueur
de refroidissement insuffisante. Dans le cas d'un matériau réticulé, c'est le procédé de la
réticulation qui est responsable de la formation de cavités. Dans le cas d’ un matériau semi-
cristallin non réticulé c’est la cristallisation qui pourrait donner naissance a des cavités de

dimensions beaucoup plus petite. [4]
a. Cavitésd' eau

Elles se forment dans le matériau lorsque la réticulation est réalisée par voie
humide. Dans le polyéthylene, a la température de fusion, I’eau est plus soluble
dans le matériau qu'a température normale et se mélange au polymére. Au
refroidissement, les phases se séparent et donnent naissance a la formation de

gouttel ettes d’ eau qui diffusent au bout d’ un certain temps, laissant des cavités. [4]
b. Cavitésdegaz

L’ agent de réticulation le plus utilisé est le dicumyle peroxyde (DCP). Certains
produits de décomposition de cet agent sont gazeux (méthane). Ils restent piéges
dans le matériau au cours de la crigtallisation, puis diffusent laissant ainsi des

microcavités localisees. [4]

o Cavitéscréesau coursdelamiseen euvre
Des décollements peuvent étre crées entre les parties isolante et conductrice, suite a
des défauts de fabrication ou a I’ existence de contraintes mécaniques consécutives au

fonctionnement du systeme.

.
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< Décharge partielle dansles cavités

Une décharge partielle est un claguage n’intervenant que sur une épaisseur limitée
de I’isolant. Dans les solides, elle se localise dans une cavité, due a un défaut ou a une
"érosion” du matériau. Le phénoméne de décharge partielle intervient lorsque des
charges sont accumulées sur les bords d'une cavité. Lorsque la quantité de charges
accumulées, donc le champ dans la vacuole est suffisant, un électron germe présent
dans la cavité peut provoquer I'ionisation du gaz par un mécanisme d avalanche
électrique. L’ érosion due aI’'impact des charges sur la paroi contribue a la croissance

du défaut, début de I’ arborescence.

11.2.2.4 Déchar ge de surface qui sont des décharges prenant naissance au point «
triple » métal /isolant/air lorsgu’y a un défaut (goutte d’eau, pollution, poussiere...) et se
dével oppant en surface de I’isolant. Elles se manifestent lorsgu’ un champ tangentiel important
existe a la surface d'un diélectrique. [34] Ces décharges provoquent une augmentation de la
conductivité de surface, et donc une diminution de larésistance superficielle. [6]

I1.3 Rupturediélectrique-M écanismes de claquage

11.3.1 Claquage thermique

Le concept général du mécanisme de la rupture diélectrique par phénomene thermique
consiste a dire que |’énergie éectrique est transférée au matériau solide pour |’ échauffer.
L’ équilibre thermique est obtenu lorsgue la dissipation thermique par diffusion équilibre la
production de chaleur due a la conduction éectrique. Lorsgue cet équilibre est rompu, un
phénomeéne d'emballement se produit compte tenu de la forte dépendance de la conductivité

électrique en fonction de latempérature. L’ équation thermique s écrit : [28]

5T . =
Coge— div(k.VT) = oE? (11.2)
Avec:
-Cy : chaeur spécifique de I’ isolant - k : conductivité thermique
-VT : gradient de latempérature -¢: Conducitivité dectrique
-t : temps -E : champ éectrique appliqué
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Le premier terme de gauche désigne la chaleur emmagasinée.
L e deuxieme terme correspond a la dissipation thermique de I’ échantillon.

Le membre de droite est I’ apport d’ énergie d’ origine électrique : il représente la production de
chaleur. La résolution de cette équation consiste a déterminer pour chaque point de
I’ échantillon la température-T en fonction du temps-t et du champ éectrique-E pour que
I’ échantillon ne subisse pas de rupture. Cette équation n’'est résolue que par des méthodes
numériques du fait de la multitude des variables qui composent les termes de |’ éguation :

-5=1f(E,T)
-T=1(tXx,Yy,2
-E=f(t,X,Y,2)

~k=f(T,x,V,2)

Avec X, Yy, z : coordonnées dans un repere cartésien. La rupture diélectrique par effet

thermique est caractérisée par :
- I’ échauffement de I’ échantillon.
- le temps court nécessaire au dével oppement du claquage (quel ques microsecondes)

- le champ de claguage dépendant de |’ épaisseur de I'isolant, de la géométrie des électrodes

ainsi que de leurs propriétés thermiques et celles du milieu ambiant.

Le champ de rupture diminue si la fréquence de |a tension appliquée augmente puisgqu’il faut

tenir compte des pertes diélectriques lors de I’ échauffement de |’ isolant. [28]
[1.3.2 Claquage électromécanique

La rupture électromécanique est due a I'apparition d’une force éectrostatique de
compression impliquant une diminution de |’ épai sseur du matériau. Cette force électrostatique
est générée par I attraction mutuelle des électrodes, phénomene facilité par une perte de la
rigidité mécanique du matériau consécutive a une élévation de température. Le champ
électrique appliqué sur celui-ci devient plusimportant (puisque I’ épaisseur est plus faible pour
une méme tension appliquée sur |’ échantillon). Cette force électrostatique est générée par
I attraction mutuelle des électrodes. 1l est possible de dresser |les équations relatives alaforce

électrigue et la pression électrique d' un systeme d’ électrodes planes de surface - S en vis-a&
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vis, d'une part, et de la compressibilité du matériau de module d'Young - Y (module
d éasticité), d autre part. [28]

A I'équilibre, la pression électrostatique - Pe qui sexerce sur le diélectrique est compensée
par sarigidité mécanique. Larelation al’ équilibre est donc :

PM:Pe
1 \? ey
— -] = = 1.2
z.eO.eR.(e) Yln(e) (11.2)
D’'oulardationV = f(e):
2.Y 1/2
V= e.[ In (@)] (1.3)
£o Ep e

Avec : -e: épaisseur du matériau
-ep: épaisseur initiale du matériau
11.3.3 Claquage électrique

Le claguage éectronique (électrique) est di aux éectrons accélérés par le champ dans
la bande de conduction qui acquierent suffisasmment d’énergie cinétique pour induire des
ionisations par collisions et conduire a la rupture de I'isolant : il y a stabilité sil existe un
équilibre entre gain d’ énergie cinétique et perte d' énergie par collisions. Dans lalittérature, on

distingue souvent les concepts de rupture intrinséque et de rupture par avalanches. [28]
I1.4 Loisde viellissement électrique et modéles de duréedevie[2,34]
+ Modélede puissanceinverse

Le modele de la puissance inverse est, en général, le modele le plus frequemment
utilisé dans les études du vieillissement électrique des isolants solides. Ce modéle empirique a
été introduit pour la premiere fois par Peek en 1929. Il est donné par la relation suivante :
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t=CF™ (11.4)

Ou:

(11.5)
log(t) = logC — nlogF

Avec:

-t : duréedevie

-F : champ éectrique appliqué

-C : paramétre a déterminer a partir des essais

-n : coefficient d’ endurance éectrique a déterminer expérimental ement

Afin de vérifier la validité de I’ application du modéle, il faut tracer la courbe donnant F en
fonction de t en coordonnées bi logarithmique. Des difficultés se présentent lors de
I’ extrapolation des résultats a des champs électriques tres faibles. En effet, |’ extrapolation de
ladroite de durée de vie conduit a conclure que I’isolant claguera au bout d’ un certain temps a

champ nul. Afin de tenir compte du champ seuil, une autre forme de modéle de puissance
inverse est donnée par :

t=t, [FES]_n (11.6)
Ou: -t: duréedevie
-F : champ éectrique appliqué
-F, : champ éectrique seuil
-t : durée de vie lorsgue F=F;
-n : coefficient d’ endurance en tension

Le coefficient n constitue un critére d’ évaluation de |’ endurance en tension du matériau : plus

savaleur est élevée meilleur est I’isolant. Ce coefficient est compris entre 4 et 20.
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+ Modéle exponentiel

Dans le cas du modéle exponentiel, larelation entre le champ électrique appliqué et l1a

durée de vie est donné par :

t = Cexp(—kF) (1.7)
Ou:
log(t) = logC — Kf (11.8)
Avec: -t : duréedevie
-F : champ éectrique appliqué
-C et k : constantes déterminées expérimental ement

Pour valider le modele, il faut représenter la courbe donnant F en fonction de t en
coordonnées semi-logarithmiques (axe des ordonnées en échelle logarithme). Si cette courbe
est une droite, I’ hypothése d’ utilisation du modéle est fondée.

En tenant compte du champ seuil, une autre forme de ce modéle est donnée par :

ks
t= F_F. exp[—Kk; (F — Fy)] (11.9)

Avec :-t : durée devie
-F : champ éectrique appliqué
-F, : champ éectrique seuil
-k, €t k, : constantes déterminées expérimentalement

Ce modele est aussi empirigque sans bases physique. Il permet lui aussi une analyse rapide des
résultats de vieillissement et une évauation approximative des conditions de service.
L’ application de ce modéle et de modéle de la puissance inverse au vieillissement d' une
grande variété des isolants polyméres a été bien exposée dans la littérature.

S on considere que le matériau est soumis simultanément au champ éectrique et a la

température, plusieurs modeles de durée de vie ont été dével oppés.
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< ModéledeFallou
L’ hypothese de base de ce modéle suppose que I’ effet de la température sur la durée
de vie est donné par une relation de type Arrhenius :

t = exp (A(F) + @) (11.10)

Ou:

A(F)=A; + A, F, B(F)= B, + B, F sont déterminés expérimentalement a partir des temps de

claquage a une température constante.

Lamodele ne prend pas en considération I’ existence du champ seuil, donc I’ extrapolation aux
champs trés faibles doit étre faite avec énormément de précaution. Apres la substitution de

A(F) et B(F), le modél e devient comme suit :

w) (11.11)

t=exp(A1+A2F+ T

«* Modélede Ramu

L’ auteur considere que la contrainte éectrique est le principa facteur de dégradation
et que la contrainte thermique agit seulement comme catalyseur dans le processus de
dégradation pour les deux contraintes combinées. Ce modéle est basé sur la théorie physico-
chimique d Eyring tenant compte du champ et la température seuil. Il est présenté sous la
forme suivante :

-n(T)

t(T, F) = K(t)( exp(—BAT)

Fy (11.12)

Ou :-t(T,F) : ladurée de vie de I’isolant soumis al’ action simultanée d’ une température T et

d’ un champ éectrique F
-F, : le champ seuil au-dessous duquel cesse le vieillissement électrique

-B : constante d’ Arrhenius
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-K(T)et n(T) sont les paramétres de la loi de puissance inverse en fonction de la

température
K(T) = exp(K; — K,(T)) et n(T) = ny — n,AT

1 1
Avec: AT = — — —
T T,

To : température ambiante
« Modélede Simoni

D’aprées L.Simoni, le vieillissement se manifeste par la dégradation progressive des
propriétés physiques. Le vieillissement serait donc une fonction de ces propriétés variant de
zéro jusgu'a une vaeur limite correspondant au claquage. Le critere d'évaluation du
vieillissement tient compte seulement des propriétés physiques dont la variation entraine un
claquage. Exemple: larigidité diéectrique qui est une propriété physique dont la diminution

provogue le claquage.

L’ éguation du vieillissement est donnée par :

A= ftht (11.13)

dA

R : vitesse de variation du vielllissement donnéepar R = T

Lorsque la propriété P décroit et atteint savaleur limite P, le temps correspond a cette
valeur représentera le temps de claquage. L et le vielllissement A sera a sa valeur maximal
AL

Pour un vieillissement sous une contrainte multiple (électro thermique), L.Simoni a
mentionné que la vitesse de variation du vieillissement a une origine thermodynamique et est

donnée par |’ expression suivante :

R=Aexp (%B) exp [(a + %) f(F)] (11.14)

.
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Avec: f(F) =In (Fi)
Fo: champ seuil souslequel il n'y aplus de vieillissement électrique

Simoni a déduit le premier modéle qui est compatible avec celui de la puissance inverseg, le
modél e est donné par :

P = ey [-a8 (1) (£)] (119
F>F,

Avec : to: letemps de claguage a température ambiante et pour F=Fo

N=n—bA(%),nestuneconstanteetA(%) =%—Tio

Comme dternative du modéle précédent, Simoni a proposé un deuxiéme modéle basé un

choix delafonction f(F) = F — F,. Ce modéle est modéle par I’ équation suivante :

t= %exp (g) exp [— (a + ;) (F — FO)] (11.16)

% ModéledeMontanari
Ce modele se repose sur deux hypotheses :

e Lapremiere est que le traitement statistique des données de vieillissement des isolants
solides soumis a |’ action d’ une contrainte éectrique ou de deux contraintes éectrique
F et thermique T simultanément, se fait par la statistique de Weibull. La fonction

cumulative de distribution de cette statistique S écrit :
—nAB
F(O) = 1 — exp (—) (1.17)
(44
Avec : t : temps de claquage
a : Paramétre d' échelle

B : Parametre de forme

Les paramétres d’ échelle a et de forme 8 ne sont pas constants mais fonction des contraintes
appliquées: a = a(F,T) et B = B(F,T)
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La seconde hypothése est que ce modéle s applique aux matériaux présentant un
champ électrique seuil, en d’ autres termes, des matériaux dont la représentation des
résultats de vieillissement sur une échelle logarithmique montre une linéarité sur une
large gamme du temps puis une tendance vers un champ seuil, valeur pour laquelle la
durée de vietend vers!’infini.

Le modéle de durée de vie adopté est le modele de la puissance inverse :

t=t, [g]_n (11.18)

Ou : -t :ladurée de vie sous contrainte éectrique F

-Fs: contrainte éectrique de référence a la température T, c'est la valeur la plus
élevée droite de durée de vie alatempérature T

-ts: temps de claguage correspondant a la contrainte éectrique Fs et a la
température

-n : coefficient d’ endurance en tension alatempérature
Ce modéle est appelé modéle de la puissance inverse a seuil. L’auteur considére
I’ expression de la durée de vie obtenue, comme |’ expression du parametre d’ échelle de
lafonction cumulative de la distribution de Weibull «(F, T). Le modéle statistique de

laduréedevieest le suivant :

ny\ 18
F(t,F;T) =1—exp — [(i (E) )l (11.19)

ts \F;
+* ModéledeCrine

Le modele de Crine est un modele physique et est baseé sur deux hypotheses :

La plupart des processus de viellissement des diélectriques sont activés
thermiquement.

Plusieurs propriétés de différents matériaux varient avec |’ énergie libre d' activation
AG et non pas avec I’ énergie apparente d activation E. Par conséquence, |’ entropie
d activation AS, qui N’ apparait pas dans|’ équation d’ Arrhenius, ne peut étre négligée.
Ces deux points justifient I’ utilisation de la théorie d’ Eyring. D’ apres cette théorie,

une énergie libre d’ activation AG requise lors d’ un processus active thermiquement :

.
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AG = AH — TAS (11.20)

Ou: AH: est|’enthapie d activation
AS : est |I’entropie d’ activation
T : température absolue
Le temps nécessaire pour traverser labarriere d énergie al’ équilibre est exprimé par :

M AG_ R AH-AS (12
kTP T AT P RT P T '

Ou : k : constante de Boltzmann

h : constante de Planck
L’ auteur propose que le temps donné par I’ équation puisse décrire les variations du
temps de claguage ou I’ inverse de la frégquence maximale de relaxation en fonction de
la température. Sous la contrainte éectrique la hauteur de la barriere est réduite, le

temps devient alors:

h

t——exp(

_ M) (11.22)
KT

kT
Ou : F: champ éectrique appliqué
e : lacharge électronique

A : Largeur de labarriére ou libre parcours moyen des porteurs

1.5 Conclusion

Pour ce chapitre, on a évoqué les facteurs essentiels qui contribuent a la dégradation des
polymeres sous champs éectrique. On a aussi présente les différentes approches existantes

(Modéles de durée de vie).
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[11.1 Introduction

L’objectif de notre travail consiste a caractériser les propriétés diélectriques,
mécaniques, et physico-chimiques du polyéthyléne réticul é chimiquement (PRC) soumis aun

vieillissement éectrique.

Ainsi, plusieurs techniques expé&imentales ont éé utilisées. Dans ce qui suit, hous
allons en premier lieu exposer le mode opératoire utilisé pour I’ usinage et |e conditionnement
des éprouvettes. Par la suite, nous décrierons d’une maniére plus détaillée les techniques
expé&rimentales utilisées. Les expériences ont éé réalisées dans les laboratoires de haute
tension au sein de notre département et de physique au sein de |’ entreprise Electro-Industries
AZAZGA.

111.2 Vieillissement électrique

Le vieillissement éectrique du PRC est obtenu en placant des éprouvettes en sandwich
entre deux éectrodes planes, en insérant une barriéere diélectrigue sous une tension alternative
de 5 kVe«r pendant différentes périodes alant de 2 a 24 heures. Le schéma du dispositif
expé&rimental utilisé pour cette étude est représenté par la figure I111.1 Les électrodes planes
utilisées sont en cuivre, de 5 cm de diamétre ayant le profil de Rogowski. L’électrode
supérieure est reliée ala haute tension et I’ électrode inférieure alaterre.

Latension appliquée est délivrée par un transformateur d’ essai dont les caractéristiques sont :
U=100 kV, f = 50Hz, P= 10kVA. La variation de la tension se fait a I'aide d'un

autotransformateur qui se trouve au niveau du pupitre de commande.

Transformateur HT 100 kV, 50 Hz, 10kVA

Electrode

«— Echantillon
380V =ty
Barriere

v

Figurelll.l: Montage expérimenta pour le vieillissement électrique

.
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Figurelll.2: Support des électrodes

[11.3 Caractéristiques du matériau utilisé (PRC)

Le matériau de I’ étude est celui utilisé par la société ENICAB de Biskra (Filiale de
Genera cabel) pour I'isolation des cébles moyenne et haute tension. Les granulés du
polyéthylene reticulable proviennent de la firme autrichienne BOREALIS, commerciaisé
sous | appellation LE4201R. Le matériau est utilisé pour I’isolation des cables de transport

d énergie éectrique en haute tension (supérieure a 72 kV).

Propriété Norme Valeur
Constante didlectrique | EC 60250 2.3
Densité Volumique I 500-600 Kg/m 3
Rigidité didectrique (50Hz) |EC 60243 >22 kv/imm
Facteur de pertes (50H2z) |EC 60250 0.0003
Résigtivité Volumique sous DC | EC 60093 105 0Ohm.cm
Résistance & la traction ( 250mm/ min)’ 150 527 >17Mpa

. )
Allongement & la rupture(250mm/ mln)2 IS0 527 >450%

|EC 60811-2-1 75%

Allongement & chaud HST (ZCDO, O.ZMpa)

Tableau 111.1: Propriétés du polyéthyléne utilisé pour lafabrication de plagues du PRC
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I11. 4 Usinage et conditionnement des éprouvettes

Afin d assurer la reproductibilité et la précision des résultats, on usine des échantillons de
mémes dimensions appartenant au méme moulage pour chague type de vieillissement et pour
chague essai. Avant de procéder aux essais, chaque échantillon est bien nettoyé a I’ éthanol

puis séché dans |e but de réduire les poussieres et |es impuretés fixées sur la surface.

Les éprouvettes utilisés pour les différents essais sont de formes carré (6cmx6cm), a
I’ exception des essais mécaniques ou les éprouvettes sont sous formes d' haltéres (figure 111.3)
conformément a la norme CEl 60811.1.1. [36] Les haltéres destinées a I’ étude de I’ effet du
vieillissement éectrique sont découpées en éprouvettes (6cmx6cm) soumises au champ
électrique, ains la découpe se fait aors apres exposition a la contrainte et non pas avant

comme C'est le cas pour les autres vieillissements.

< - ——

Figurelll.3 : Dimensions en millimétres des éprouvettes en forme d’ haltéeres utilisés pour les
essais mécaniques [36]

Apres prédéevement et avant chaque essai, les éprouvettes sont conditionnées dans un
dessiccateur pendant au moins 20 heures conformément aux recommandations de la horme

CEl 540. [39]

=l
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Figurelll.4: Dessiccateur utilisé pour le conditionnement des éprouvettes

[11.5 M éthode expérimentale

[11.5.1 Propriétés électriques

I11.5.1.1Caractérisation diélectrique

Les caractéristiques diélectriqgues des éprouvettes sont mesurées a |'aide d'un
impédance métre de type Instek —LCR 817. Cet appareil permet la mesure précise de la
permittivité relative, du facteur de dissipation et de la résistivité transversale, sous faible
tension (excéde pas 2V), sur une gamme de fréguence alant de 12Hz a 10000Hz.
L'impédance métre est reliée a une cellule de mesure qui comporte deux électrodes
cylindriques et identiques en bronze. Les éprouvettes soumises au contrainte électrique sont
placées dans cette méme cellule connectée al’ analyseur d’impédance avec des cables les plus
cours possibles. Les propriétés diélectriques sont mesurées sous une tension de 1V avec des

fréguences allant de 500Hz & 10000Hz.

e Permittivitérelative
Généralement, la permittivité écrite sous sa forme complexe est donnée par :

e =¢ —je" (In-1)

La partie réelle £ de la permittivité complexe ¢, représente la permittivité relative ou la
constante diélectrique, elle nous renseigne sur la capacité du diélectrique a stocker la charge

E
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en présence du champ électrique. La permittivité relative est en fonction de I’ épaisseur de

I’ éprouvette ainsi que de la géomeétrie des é ectrodes de mesure et acomme éguation :

o Le 11-2
E_eO.S (H-2)

Ou C : est la capacité de I’ éprouvette placée en sandwich entre les électrodes de mesure, e est
I’ espace inter-électrode qui est égale a I'épaisseur de I'éprouvette, S est la surface de
I’ électrode de mesure et go = 8.85x 1012 F.m! est la permittivité du vide.

e Facteur dedissipation

Le facteur de dissipation diélectrique, appelé aussi tangente de |’ angle de perte ou tand, 6
est I'angle complémentaire de déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le
courant qui en résulte, en accordance avec la théorie de Debye le facteur de dissipation est

donné par :

tand = — (11-3)
&

e Indicedepertesdiéectriques (tg(d))

La partie imaginaire £ de la permittivité complexe représente les pertes diélectriques ou
bien I'indice de pertes diélectriques. Ces pertes dépendent de la conductivité et des

phénomenes de relaxation et de polarisation dipolaire, I’ indice de perte est donné par :

" =tand.¢ (111-4)

e Résistivité volumiqueen AC

La Résistivité volumique en AC est obtenue a partir de la résistance donnée par le LCR
metre, elle est régie par I’ équation :

p=—> (111-5)
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Ou R est la résistance donnée par I’ appareil de mesure, S est la surface de I’ électrode et e est
|’ épaisseur de I’ échantillon.

Figurelll.5: Montage expérimental utilisé pour la caractérisation diélectrique
111.5.2 Propriétés mécaniques

e Mesuredelarésistancealatraction
La résistance alatraction est le rapport de la charge a la rupture par la section droite

del’ éprouvette :

Rp=— (111-6)

Ry : Larésistance alatraction en N/mm?.
Fr: Laforcedetraction en N.
S: Lasection droite de I’ éprouvette en mm?.

¢ Mesuredel’allongement alarupture

L’ alongement alarupture est exprimé en % et régit par larelation suivante :

Lo

A(%) = x 100 (1-7)

0
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Lo: La longueur entre les deux reperes tracés initidlement avant rupture de
I’ éprouvette (Lo=10mm).
L : Lalongueur entre les deux repéres tracés apres rupture de |’ éprouvette.

Figurelll.6 : Dispositif utilisé pour les essais d’ allongement alarupture et de larésistance a
latraction

e Duretédesurface

La dureté de surface est un paramétre qui nous permet d’ évaluer |es propriétés mécaniques
des polymeres. Elle est directement liée au mécanisme de polymérisation et aux
transitions mécaniques, telle que la transition vitreuse. Dans notre étude, la mesure de

cette propriété a été effectuée al'aide d'un testeur de dureté, communément utilisé.

E
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111.5.3 Propriétés physico-chimiques
Les s sont effectués sous les conditions atmosphériques : T=23°C, h= 80%.
e Microscopie Optique

Afin d’'analyser |a surface des échantillons vieillis éectriquement et de suivre le changement
d’apparence qui a eu lieu, nous avons utilis¢ un microscope optique de marque Hund
WETZLAR qui est relié aun ordinateur.

Figurelll.7 : Photographie du microscope optique Hund WETZLAR

e Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons analysé la topographie de la surface des échantillons soumis au vieillissement
électrique a I’aide d’'un microscope éectronique a balayage (environnemental) de marque
phillips JOEL XL30 a filament de tungsténe (Figure 111.8) qui fonctionne a des tensions
d’accélération du faisceau éectronique que nous pouvons faire varier de 0.2 a 30 kV. Le
principe de ce type de MEB évite |’ accumulation de charges ala surface de I’ isolant. Il permet
d’observer des échantillons d'isolants sans préparation et adapté a |’ étude des échantillons
biologiques d’ ou I’ appellation « environnemental ».
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Figure11.8 : Photographie du microscope électronique a balayage ESEM XL 30 Phillips

[11.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue les différents dispositifs expérimentaux utilisés
pour |la caractérisation mécanique, diélectrique et physico-chimique du polyéthylene réticulé
chimiquement soumis a un vieillissement éectrique. La méthode utilisée pour le

viellissement électrique est aussi présentée.

E
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Chapitre IV

Résultats et discussions

V.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré aux discussions des résultats expérimentaux obtenus pour nos
divers essais effectués sur des éprouvettes du polyéthyléne réticulé chimiquement soumis au

vieillissement éectrique. Ainsi, on fera une interprétation des différentes courbes obtenues.

V.2 Caractérisation diélectriques
1V.2.1 Permittivitérelative
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FigurelV.1(a) : Evolution de la permittivité relative en fonction du temps de vieillissement

2,34
2,32 4
2,30
2,28 4
2,26 - \' .

2,24 =] m B
2,22
2,20 -
2,18 4

2,16
2,14
2,12
2,10
2,08
2,06
2,04
2,02
2,00
1,98 4
1,96

Permittivité relative

.‘\
\-<.<.,
\-‘,'\-

—ma— non vieili
—e— 12 heures
24 heures

—m g g " "= = s = m-nm
o _ g o © O o

AN

(0]

4

5 7 11

Fréquence (kHz)
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Lafigure VI.1(a) et VI.1(b) représentent respectivement I’ évolution de la permittivité relative
en fonction du temps de soumission a la contrainte éectrique et de la frégquence. Nous
constatons que I’ évolution de la permittivité relative en fonction du temps de vieillissement
n'est pas monotone et présente des fréquents pics. Ces pics serait dus soit au phénoméne de

réticulation, soit aux coupures de chaines.

Nous remarguons que pour les 3 différents temps de vieillissement, la permittivité relative
diminue |égérement en augmentant la fréguence. Ceci peut s expliquer par |es phénomeénes de
polarisation (polarisation d orientation ou de Debye). En effet, pour des basses fréquences la
polarisation suit le champ électrique, ce qui induit une valeur éevée de permittivité et lorsgue
la fréquence croit, les contributions apportées par la polarisation disparaissent, la permittivité

décroit donc avec la fréquence.

IV.2.2 Facteur de dissipation (tgéd)
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FigurelV.2(a) : Evolution du facteur de dissipation en fonction du temps de
vieillissement
La figure 1V.2(a) représente I’ évolution du facteur de dissipation en fonction du temps de

vieillissement. L’évolution n'est pas monotone. Ceci peut étre attribué au phénomene
d’ oxydation.

.
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Figure V1.2(b) : Evolution du facteur de dissipation en fonction de la fréquence

La diminution du facteur de dissipation avec I’augmentation de la fréquence peut s expliquer
par la disparition du phénomeéne de polarisation, et donc la diminution de la conductivité
éectrique et du facteur de dissipation.

1V.2.3 Indice de pertesdidlectriques
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Figure V1.3 (b) : Evolution de I’indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence

Lafigure VI1.3(a) et V1.3 (b) représentent respectivement I’ évolution de I’indice de pertes
diélectriques en fonction du temps de vieillissement et de la fréquence. Les différentes
courbes présentent quasiment la méme alure que celles pour le facteur de dissipation. Les
évolutions de ce parametre peuvent étre interpréter de laméme fagon. Lavaleur maximale de

€" pour une fréquence fi est liée au temps de relaxation.

=



Chapitre IV Résultats et discussions

1V.2.4 Résistivité volumiqueen AC
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vieillissement
®
c —m—non vieilli
[&] \
£ b\ —e— 12 heures
5 1593 o 24 heures
>~ ] [ ]
(0] -\"\.
3 N
AN
g N 0
~o.

g \"\ e
= | n o o—eo_
o 1E8 N O o oo
3 3 —m__ - 04 o
~a) .\./. .’_/-\ —&h
E a—a
@
3
x 1E74

: I I I I I

0 2 4 6 8 10

Fréquence (kHz)
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Les figures VI.4(a) et VI.4(b) représentent respectivement I'évolution de la résistivité
volumique en fonction du temps de vielllissement et de la fréquence. On constate que le
vieillissement éectrique entraine une diminution de la résistivité volumique des polymeres.
Cette décroissance est probablement due a la conduction ionique, ainsi que I'injection des
porteurs de charges par les électrodes. Cette diminution peut étre attribuée auss a la

décroissance de la cristallinité du polymere.

V.3 Caractérisation mécaniques

V.3.1 Allongement alarupture
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Figure V1.5 : Evolution de I’ allongement ala rupture en fonction du temps de vieillissement
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IV.3.2 Résistance a latraction
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Figure V1.6 : Evolution de larésistance alatraction en fonction du temps de
viellissement
Lesfigures VI.5 et V1.6 montrent respectivement |’ évolution de I’ allongement a la rupture et
de la résistance a la traction en fonction du temps du vieillissement sous champ électrique.

Comme on peut le remarguer sur ces figures, lavariation de ces deux parametres est |égeére.

L’ allongement alarupture est passe de 423% a 400% apres 12h de vieillissement électrique et

atteint 409% alafin d allégeance ala contrainte é ectrique.

Larésistance a latraction quant a elle, elle augmente de 11.77 MPa a 12.02 MPa au bout de
12h et 2 11.9 ala fin du vieillissement éectrique. La réduction des propriétés mécaniques
serait due aux coupures de chaines qui provoguent a lafois la diminution de la zone amorphe
et de la masse moléculaire, ce qui conduit a la fragilisation du matériau. L’ augmentation
constatée pour I’ allongement ala rupture est attribué au phénomeéne de réticulation. Par contre

ladiminution est attribuée aux coupures de chaines. [40]

.
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V1.3.2 Dureté de surface
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FigurelV.7: Evolution de la dureté de surface en fonction du temps de vieillissement

La figure 1V.7 représente I'évolution de la dureté de surface en fonction du temps de
viellissement. On constate que I’ évolution est Iégere. Au bout de 16h de vieillissement, elle
passe de 54 shD a54,5 shD. Elle reste constante apres cette durée.

V.4 Propriétés physico-chimiques
V.4.1 Microscopie Optique

50
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C) d)

FigurelV.8 : Microscopie optique d’ échantillons vieillis électriquement : (a) vierge, (b)
pendant 8h, (c) pendant 16h et (d) pendant 24h

La figure V1.8 représente des images d’ échantillons vierge et vieilli  sous champ éectrique
pendant trois périodes différentes. On constate un changement d’ apparence sur |’ aspect de la
surface des échantillons. Un changement de couleur aussi est observé. La surface de
I’ échantillon vierge présente des défauts de fabrication. Au bout de 24h de vieillissement, des

cratéres se sont formés a partir des défauts initiaux.

1V.4.2 Microscopie Electronique & Balayage (M EB)
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FigurelV.9: Micrographie MEB d échantillons vieillis électriquement : (a) vierge, (b)
pendant 8h, (c) pendant 16h et (d) pendant 24h

La figure IV.9 représente des microphotographies de surface du polyéthyléne réticulé
chimiquement vierge et vieilli éectriguement. On constate que I’ aspect de la surface évolue et
change durant toutes les durées de vieillissement. L’ échantillon vierge présente une surface
lisse et homogene. Elle devient moins homogene et plus rugueuse apres 8h et 16h de
vielllissement. Au bout de 24h, la dégradation est un peu plus prononcée. Comme on peut

I’ observer sur la microphotographie, des crateres se sont formes.

V.5 Conclusion

Ce chapitre s'est porté sur I'interprétation des courbes obtenues a partir des résultats des
différents essais effectués. La caractérisation diél ectrique a montré que la permittivité relative,
facteur de pertes, indices de pertes et la résistivité volumique diminuent avec I’ augmentation
de la durée de vieillissement et de la fréquence.
La caractérisation physico-chimique a révélé I'influence du champ éectrique sur la
morphologie du PRC. Les microphotographies ont montré une importante dégradation de la
surface du matériau

3
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Notre travail a consisté a étudier I'influence du champ éectrique sur les propriétés
diélectriques, mécaniques et physi co-chimiques du polyéthylene réticul é chimiquement(PRC),
afin de comprendre les mécanismes de dégradation électrique de ce matériau utilisé dans les
isolations de haute tension. Pour cela, plusieurs techniques expérimentales ont été utilisees.
Les différentes caractérisations effectuées sur le PRC vieilli sous contrainte éectrique ont

conduit aux résultats suivant :

- Lacaractérisation diélectrique nous a montré que la permittivité relative, le facteur de
pertes, I’indice de perte ainsi que larésistivité volumique varient en fonction du temps
de vieillissement et de la fréquence du champ appliqué. Ces paramétres diminuent
|égerement avec |’ augmentation de la fréquence et du temps du vieillissement.

- Le suivi de I’évolution des propriétés mécaniques ont montré que ces derniers sont
peu affectés par la contrainte éectrique. En effet, I’allongement a la rupture et la
dureté de surface présentent de diminution légere.

- La microscopie optique et la microscopie éectronique a balayage (MEB) ont par
contre révélé que la morphologie du PRC subit des dégradations en fonction du temps
de vielllissement. Ces dtérations peuvent étre corrélées aux évolutions des autres
propriétés.

Le temps imparti aux essais éant tres court, il ne nous a pas éé possible d’ obtenir des

résultats a méme de constater de visu I’ effet du champ éectrique sur les propriétés du PRC.
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