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Introduction

Les polyméres synthétiques sont de plus en plus utilisés dans les industries
électriques grace a leurs performances électriques, leur bonne tenue mecanique, leur grande

résistance aux contraintes thermiques et aux attaques chimiques.

Le développement de La HVDC (High Voltage Direct Curent) utilisant les isolants

polymeres est retardé par le probléme de formation de charge d’espace dans le polymere.

Pour cela il faut une meilleure compréhension des mecanismes responsables de cette
détérioration. Cette compréhension incite a I’é¢tude des variations des caractéristiques
électriques (courant de charge, courant de décharge, résistivités volumique et surfacique) en
fonction de la température, du champ, de I’épaisseur et de la nature des électrodes et du

temps.

La mesure des résistivites volumiques et surfaciques est relativement difficile a cause
de I'influence de plusieurs parametres sur leurs valeurs tels que 1’humidité, la température,
I’état de surface, le temps et type de la tension appliquée, impuretés et additifs, etc.... L une
des meilleures méthodes utilisées en pratique est I’utilisation d’un I’électrométre, Ce dernier

est utilisé aussi pour la mesure des courants de charge et de décharge.

Notre travail consiste en I’é¢tude de I’influence du temps de vieillissement électrique
sur le courant de charge, le courant de décharge, la résistivité volumique de différents

polymeres.

Notre travail a été scindé en deux parties, une partie théorique et une partie

expérimentale.

La partie théorique est composée de trois chapitres. Le premier est consacré aux
genéralités sur les polymeéres, le second a la conduction électrique dans les diélectriques et le

troisieme au vieillissement des polymeéres.

La deuxieme partie est réservée a 1’étude expérimentale ou on s’est intéressé a 1’effet
du vieillissement électrique sur le Polypropylene (PP) et le Polystyrene (PS) ou nous avons

présenté les différents montages utilisés ainsique les résultats suivis d’une discussion.

Enfin, nous terminerons notre travail avec une conclusion générale sous forme de

synthése globale.
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l.1- Introduction :

Les polymeéres sont des matériaux a macromolécule résultant de I’assemblage de
molécules élémentaires appelées monomeres, a 1’aide d’une réaction chimique, dite la

polymérisation.

Selon leur composition et leurs parties constituantes, les polymeres peuvent étre
subdivises en plusieurs classes comme les polyxinyles, les polyuréthanes, les polystérs, les

polyamides , les poly imides.

On utilise ces matériaux syntheétiques pour isoler les fils conducteurs servant a construire
des bobines de moteurs, transformateurs, relais électro-aimant, pour isoler les cables de
distribution de I’électricité, dans la fabrication des condensateurs et dans beaucoup d’autres

domaines tels que la médecine, le batiment etc....

La combinaison de ces isolants avec des matériaux tels que la fibre de verre permet
d’avoir des feuilles et des plaques isolantes possédant une grande dureté mécanique, une
excellente résistance aux hautes températures et des propriétés électriques remarquables. La
chimie organique a pour objet I'étude des composés formés de carbone et d’hydrogene, plus

éventuellement d’autres éléments tels que I'azote, 'oxygene, le phosphore, le soufte.......

Les substances organiques sont tres variées leur nombre dépasse le million [1, 2, 3, 6].

|.2- Différents types de polymeres :

Il existe deux types de polymeres :

-. Les homopolymeéres

-. Les copolymeres

a) Les homopolymeres :

Les homopolymeéres sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité. Parmi les

homopolymeres, on peut citer le polyéthylene.

Il existe, au sein des homopolymeres, différentes familles comme le montre les figures

suivantes ou A désignent I'unité de 1’homopolymére.

Parmi les différents types d”homopolymeéres, nous trouvons :
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> Les homopolymeres linéaires.

» Les homopolymeres branchés.
A—A—A—/lﬁ\—A—,lA—A—A
A—/lb\ A—A—A
A—A

» Les homopolymeres étoilés.

b) Les copolymeres :

Les copolymeres sont des polyméres qui possedent plusieurs unités.

Comme pour les homopolymeres, les copolymeres peuvent se classer dans différentes

familles. On parle alors de modes de copolyméres

H
g Het e
H, H, H, |
Ph
Copolyéthylénestyrene

Les différents modes de copolymeres sont illustrés par les figures suivantes ou A et B
représentent des monomeres différents.

Parmi les différents modes de copolyméres, nous trouvons :
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- le mode statistique.

—A—B—A—B—B—B—B—A—A—B—

- le mode alterné.

A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A

- le mode sequencé.

A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—
- le mode greffé.

B B B
/ > B—
B—
5—p—B B—B B—B

Les polyméres, qu’ils soient homo ou copolymeres, peuvent étre réticulés.

Un polymeére réticulé est un polymere dont certaines de ses chaines sont reliées entre elles par

des ponts chimiques covalents.

La plupart des polymeres doivent étre réticulés avant leur utilisation. En effet, un polymere
est un liquide et pour le maintenir en place, il faut le réticuler.
1.3- Polymeérisation :

1.3.1- Deéfinition :

La polymérisation est 1’association des monoméres sous l'action de la chaleur, de la
pression, ou de rayons UV ou de catalyseur (amorceur) qui sont les plus souvent des
peroxydes. Cette association peut aussi se produire sans intervention extérieure, mais il faut
un temps beaucoup plus long (cela expliqgue que la conservation prolongée de certains
monomeéres est difficile).

1.3.2-Types de polymérisation :

a) Polymérisation par addition :
C’est la réaction d'addition d'un grand nombre de molécules identiques pour
donner un composé a masse molaire élevée.

EX: polychlorure de vinyle.
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HEC:ClH
il
Maonormére

Chlorure de vinyle

Ho g He Hz

---—C—C—C—C—-- o —C-C
| | e

Cl

FPobirmére

Conduit

g.)/

Polychlorure devinyle  (n indice de polymerisation)

b) Polymérisation par condensation (polycondensation) :
C’est la réaction d'addition de deux (2) molécules, avec élimination d'une petite molécule
(H20, HCI,....) qui se répéte un grand nombre de fois pour donner un composé de masse

molaire élevée.

1.3.3- Procédés de polymérisation :
A. En masse :

La polymérisation s’effectue en présence d’un catalyseur sous une pression et
température élevées, ce qui nécessite un appareillage complexe. Le polymére présente une
pureté élevée

B. Ensolution:

Dans ce cas, le monomere et le catalyseur sont dissous dans un solvant, ce qui permet
d’opérer des températures plus basses. Par rapport a la polymérisation en masse, une
opération supplémentaire est nécessaire, pour la séparation de polymere solvant. Les
impuretés du solvant sont susceptibles de polluer le polymere.

C. Enémulsion :

Les agents émulsionnant sont des catalyseurs solubles dans I’eau (savons, acides gras
sulfonés,...), leur utilisation conduit a une émulsion de particules trés petites. Les polyméres
produits ont une masse moléculaire trés grande mais I’élimination des agents ¢émulsionnant
est difficile.

D. Polymérisation en suspension :
On disperse un monomere insoluble dans I'eau en gouttelettes de 10 um a Smm par

agitation rapide dans une phase aqueuse qui est ensuite additionnée d’un agent stabilisateur.

Généralité sur les polymeres.
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On introduit dans le monomére, avant sa dispersion, un amorceur comme le peroxyde de
benzoyle, qui est soluble en milieu organique .Le monomére en suspension est ensuite
polymérisé a une température entre 80 et 110° C. A la fin de la réaction, le polymére se
trouve sous forme de perles si le polymére et le monomeére sont solubles I'un dans I'autre, ou

sous forme de granulés s’ils ne le sont pas [4].

|.4- Présentation des deux matériaux PP et PS:
1.4.1- le polypropyléne (PP) :
1.4.1.1- Définition :

Le polypropyléne, découvert en 1957, est un thermoplastique obtenue par la
polymérisation d’un gaz appelé propyléne. Le propyléne est une molécule d’éthylene dont un
atome d’hydrogéne est remplacé par un groupement méthyle (—CHs), il est produit par le
raffinage du pétrole.

Sa formule chimique est : CH,=CH—CH3

Polymérisation

H,C=CH-CH = CH2-CH
CH3

n

Propyléne Polypropylene

Figure. 1.1 : polymérisation de propyléne

Suivant le placement des groupes méthyles on trouve :

e Le polypropylene iso tactique : le plus utilise, les groupes méthyles sont tous du méme
coté de la chaine [5]. Sa cristallinité est comprise entre 50 % et 75 % [6].
e le polypropyléne atactique : les groupes méthyles sont placés au hasard de part et d’autre

de la chaine.
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e Les copolymeres séquencés : contiennent des séquences iso tactiques. et des séquences
atactiques, ce qui fait de lui un bon élastomére.
1.4.1.2- Caractéristiques de polypropyléene :

En général le polypropyléne est léger, tres résistant aux chocs et & la torsion répétitive
ainsi qu’aux produits chimiques, facilement usinables, pliable, non stérile aux ultraviolets,
convient aux usages alimentaires. Dans ce qui suit, on donne les principales caractéristiques

en valeurs de ce matériau [5]:

A. Caractéristiques physiques :

Densité 0.9
Résistance aux UV. Mauvaise
Résistance a la radiation passable
Indice de réfraction 1.49
Absorption d’eau équilibre 0.03 %

B. Caractéristiques mécaniques :

Résistance aux chocs-1ZOD : 20 4100 [ImY]
Elongation a la rupture 150 a 300 %
Coefficient de frottement 0.1a0.3
Résistance a la traction 25 a 40 [MPa]

C. Caractéristiques thermiques :

Chaleur spécifique 170021900 [JK™* kg
Conductivité thermique & 23 °C 0.1a0.22 [Wmik?
Température maximale d’exploitation 904120 °C
Température minimale d’exploitation -10a60 °C

D. caractéristiques électriques :

Résistivité surfacique 10'* [Ohm]

Résistivité volumique 10'® a 10" [Ohm.cm]
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Rigidité diélectrique 30240 [kV mm?]
Permittivité relative a 1 MHz 22226
Facteur de dissipation 8 IMHz 0.0003 & 0.0005

La mise en ceuvre : Température de moulage : 210 a 300 °C
Temperature dumoule : 20490 °C
Temps d’étuvage :aucun
1.4.1.3- Avantages et inconvénients :

A. Avantages :

e Extraordinaire résistance a la flexion;

Excellentes propriétés électriques ;

Bonne propriétés mécaniques ;

Trés bonne résistance aux produits chimiques ;

Possibilité de fibrillation.

B. Inconvénients :

o Fragilité a la basse température ;

e Mauvaise tenue au vieillissement (nécessite ’adjuvant) ;
e Jaunissement a la lumiere (stabilisants) ;

¢ Retrait non homogene ;

e Inserts en cuivre et manganese déconseillés.

C. Domaine d’utilisation :

e Pieces industrielles (automobile : pare chocs, batteries,...) ;
e Tapis, moquettes, cordes, ficelles,.... ;

¢ Equipement ménager ;

e Corps creux, bouchage tubes, tuyaux eau chaude ;

e Bandes de cerclage ;
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e Composantes électriques et électronique (PP films imprégnés sont utilisés
pour condensateurs de puissance).

e Fabrications de condensateurs.

1.4.2- Le polystyrene (PS) :
1.4.2.1- Définition :

Le polystyrene est un composé aromatique, son monomere (le styréne) est une molécule
d’éthyléne dont un atome d’hydrogéne est remplacé par un anneau benzénique, le styréne est

produit industriellement a partir du pétrole, sa formule chimique est :

H-C=CH,
AN —
-

Polymérisation

CH; = CH-Ph > - CH2-CH-
Styre "
rene
vy Polystyréne

Figure. 1.2 : polymérisation du styréne.

Les noms commerciaux de polystyréne sont:
Styrodur, styrofoam, dépron, lacqurene, edistir, empera.
On distingue 3 types de PS:

e Le polystyréne cristal: découvert en 1930, non cristallin mais porte ce nom a
cause de son aspect transparent.

¢ Le polystyréne choc : avec des propriétés mécaniques améliorées

e Le polystyréne expansé (PSE): découvert en 1951, regroupe le PS moulés (PSE-
M) et le PS extrudés (PSE-E) [7].
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1.4.2.2- Caractéristiques du polystyrene :
En général, le polystyréne a une résistance importante aux chocs, faible prix, thermo
formable, léger et bon équilibre entre rigidité, robustesse et résistance a la chaleur, bonne

résistance chimique. Dans ce qui suit, on donne ses principales caractéristiques [5] :

A. Caractéristiques physiques :

Absorption d’eau sur 24 heures : <0.4%
Densité : 1.05

Indice de refraction : 159a15
Indice limite d’oxygene : 19 %
Résistance aux UV : mauvaise

B. Caractéristiques mécaniques :

Coefficient de poisson : 0.35
Elongation a la rupture : 1.6 %
Module de tension : 2.3a4.1(Gpa)
Résistance aux chocs-1ZOD : 19224 (J/m)
Résistance a la traction : 30a 100 (Mpa)

C. Caractéristiques thermiques :
Chaleur specifique : 1200 [J/K.Kg]

Coefficient d’expansion : 3024210 [10° K]
Conductivité thermique a 23°c : 0.1a0.13 [w/m.K]
Température maximale d’exploitation(c) : 50 a 99°C
Le PS est solide a 20 °C et pateuxa 120 °C
Temperature de fusion entre 150 et 170 °C

Sa dégradation commence des 350 °C
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Chapitre | Généralité sur les polymeres.

D. Caractéristiques électriques :

Constante diélectrique a 1 kHz : 242a3.1
Facteur de dissipation a 1 kHz : 0.0002
Rigidité diélectrique : 20 [kV.mm1]
Résistivité volumique : > 10'° [Ohm.cm]

Mise en ceuvre .
Température de moulage : 160 a280 °C
Température du moule : 104260 °C
Temps d’étuvage : aucun
1.4.2.3-Avantages et inconvénients :

a) Avantages :
e Facilité¢ extréme de mise en ceuvre, cadences rapides ;
e Excellente transparence cristal ;
e Belaspect de surface, possibilités de coloration ;

e Faible retrait ;

Emballage de produits Alimentaire ( absence d’odeur).

b) Inconvénients :
e Résistance aux chocs faibles ;
e Electrostatique ;
e Mauvaise tenue aux hydrocarbures (huile, solvant,...) ;
e Jaunissement a la lumiére (stabilisants) ;

e Combustible, mauvaise tenue thermique.

C) domaines d’utilisation :
e Equipement ménager, jouets, lumieres ;
e Emballage, décoration;
e PBoitierCD;
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Chapitre |
e [’isolation thermique dans le batiment et pour la protection contre chocs,
PS expansé ;
o Fabrication de condensateurs.
1.5- Conclusion :

Dans ce chapitre, nos avons passé en revue les différents types de polymeres et nous
avons donné un apercu sur leurs propriétés physico-chimiques et nous nous sommes

intéressés plus particulierement aux deux matériaux (PP) et (PS) qui font 'objet de notre

étude.
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Chapitre Il Conduction électriqgue dans les diélectrigues

11.1- Introduction

Un isolant parfait, ne présentant strictement aucune conduction dans un champ appliqué
constant, s’il ne contiendrait pas d’autres charges que les noyaux atomiques et les électrons
des couches internes et des couches de valence completes, ou qui contiendrait des charges qui
resteraient immobiles dans le champ. En réalité ces isolants sont des matériaux dont la
résistivité varie de quelque 102Q.cm jusqu’a 10*® Q.cm. Cette variation suggére fortement que

plusieurs phénomeénes ou mécanismes de conduction peuvent générer des courants.

Dans ce chapitre nous allons présenter ces différents phénoménes et mécanismes et les
différents types de conduction.

11.2- Généralités :
11.2.1- Conduction et structure des matériaux :
11.2.1.1- Rappel sur la théorie des bandes :
A. Définition :

La théorie des bandes est 'outil qui permet de décrire les interactions dans la maticre
entre le champ extérieur, les porteurs, les atomes et les molécules. Cette théorie s’établit
parfaitement pour les solides monocristallins [11].

B. Les bandes d’énergie pour Les conducteurs et les isolants :

Les deux figures classiques ci dessous schématisent simplement les différences de

principe entre conducteurs usuels et isolants usuels. Les ordonnées sont en énergies (E).

AE

«—— Bande 1/2 vide

Conduction 4 Bande 1/2 occupée

Figure 11.1 : Conducteur usuel
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Conduction possible

4 E
- P ande vide

Es

AE : -—— DBande interdite

Bande de valence
(entiérement occupee)

Figure 11.2 : Isolant usuel.

Pour les diélectriques (les isolants), des électrons mis en commun dans les bandes occupées
peuvent certes se déplacer dans le solide mais pas suffisamment pour assurer une conduction
électrique. Il faut une "possibilité de déplacement"” dans I'échelle des énergies (contrainte
quantique). Une conduction qui correspond au pilotage de porteurs en charge électrique
modifie une composante de vitesse (d'ou vitesse de dérive), donc I'énergie. Dans le cas d'une
bande entierement occupée (en "restant” dans ses limites relatives), l'accroissement d'énergie
est impossible, d'ou cette propriété d'étre “isolant™. Par contre, si la largeur AEn'est pas trop
grande (AE < 1eV), un saut quantique "a travers” la bande interdite et possible, est l'isolant

peut devenir un semi-conducteur.

L’énergie de Fermi Er est située dans la bande interdite pour les isolants et les semi-

conducteurs et située dans une bande permise pour les conducteurs métalligques.

Le niveau de Fermi est une caractéristique propre a un systéme qui traduit la répartition des

électrons dans ce systéme en fonction de la température.
A. Variation de I’énergie de Fermi Er avec la te mpérature :

Soit un puits de potentiel contenant N, électrons. L’énergie de Fermi correspondant a cet

effet est donnée par la relation.

2 (K sz
E.—g [1-7 |28 (11-1)
F FO 12| E,

E;. : Energie de Fermia T=0 K ;

T : température en °K ;
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Chapitre Il Conduction électrigue dans les diélectrigues

K : Constante de Boltzmann (K= 1,38.102 J.K™).

Cette relation montre que la variation de Er en fonction de la température T est faible (entre
OK et 293K, la variation de Er, ne vaut que 5,8.107° eV comparée & 3eV pour un métal [8]).

A. Définition du travail de sortie :

On appelle travail de sortie Ws I’énergie nécessaire pour extraire un électron du métal et

I’éloigner infiniment de celui- Ci.

r
‘}'{

Figure 11.3 : Barriere de potentiel et travail de sortie [6, 3].

B. Mobilité des charges (mobilité des porteurs) :

Les charges situées dans la bande de conduction ou la bande de valence sont considérés

comme étant libres de se mouvoir dans le réseau et participent a la conduction.

La mobilité de ces charges est donnée par la relation suivante :

M= (11-2)

Ou:
q: Est la charge de I’électron (q= 1,602.10° C) ;

7 : Temps moyen entre deux collisions avec le réseau ;

m” : La masse effective de la particule.
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11.2.1.2- Courants de conduction, de diffusion, de déplacement et courant de

polarisation :

Les porteurs entrent par ’une des électrodes, sortent par I’autre. Il existe cependant deux
autres sources de courants qu’on peut mesurer, ce sont les courants de déplacement et les

courants de polarisation.

La densit¢ de courant, mesurée dans un circuit extérieur, due a lapplication d’une
différence de potentiel entre les deux faces d’un diélectrique est donnée par la relation

suivante :

on(x,t) N oD(x,t)

1O = an(x, (B HEX. 1) —ab, —— ot (11-3)
Ou:
q . Est la charge élémentaire (q =1,602.10°C) ;
n(x,t) : Densité des porteurs a 1’abscisse x a I'instant t ;
u(E,t): Mobilité des porteurs ;
E(x,t) : Champ local a ’abscisse x a I’instant t, résultant de ’application de la
Différence de potentiel aux bornes du diélectrique ;
D, : Constante de diffusiondes porteurs’ lie a la mobilité par la relation d’Einstein
D(x,t) : Vecteur d’induction électrique, donnée par la formule suivante :
D(x,t) = g,E(x,t) + P(x,t) (11-4)
Avec :
P :Polarisation du diélectrique ;
&, - Permittivité du vide ;
b 0= ix)+e T+ a9
Et:
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on(x,t)

j(X,t) = qn(X,t)/,l(E,t)E(X,t) - an ot

Ou:
j(X, t) : Densité de courant local a ’abscisse x a I’instant t.

Ce courant est composé :

e D’un courant dii au mouvement de charges sous l'action d’un champ (courant de

conduction).

e D’un courant dii au mouvement de charges sous l'action de leur gradient de
concentration (courant de diffusion).

oE _ OP _ . _
&, — Et —— sontrespectivement les courants de déplacement et de polarisation.

ot ot

Les deux courants sont des courants transitoires qui décroissent jusqu’a s’annuler avec le

temps.

Le courant de déplacement est lié a la variation de champ électrique. C’est par exemple, le

courant transitoire recueilli aux bornes d’un condensateur a air soumis a un échelon de

tension.

11.2.1.3- Définition du courant d’absorption et de résorption dans un isolant :

Soit un échantillon d’un isolant placé entre deux électrodes, comme le montre la figure

suivante. L’épaisseur de 1’échantillon et la surface des électrodes sont successivement d et S.

7 vﬂ

Fig. 11.4
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S’il on suppose que cet isolant est dépourvu de toute conductivité, un courant de charge 1i;

circule dans le circuit et varie avec le temps.

Ce courant peut étre calculé par la relation suivante [2] :

2. - -
d,  pdi L _, (11-6)

L
dt? dad C

Avec : LetRsont la self-induction et résistance du circuit ;

Fo) L, .y N ,
Et C=¢g, (rj la capacité du condensateur constitué par le systéme électrode-

isolant.

Mais il n’existe pas d’isolant qui est entierement dépourvu de conductibilité. D’ou; en

régime stable, le diélectrique est traversé par un courant de conduction ic.

En court-circuitant les armatures du condensateur, le courant de décharge i, doit suivre les

mémes lois que i .

i (11-7)

En pratique, tous les isolants solides, soumis a des champs électriques faibles ne

permettant pas I'injection de charges au niveau des électrodes, sont parcourus par des
courants résiduels qui persistent pendant des jours et méme des mois, désignés par i, et i, et

appelés respectivement courant d’absorption et courant de résorption [2].
Et les courants de charge et de décharge seront égaux a :
L=ig+i, +i (11-8)

L =i,+1i, (11-9)
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La figure suivante représente les variations des courants d’absorption, de conduction et de

résorption en fonction du temps.

Courants d'absorption

Courants ide conduction

Courant(A)

Courants de resorption

i i 1 ] i L Il

Temps(s)

Figure 11.5 : Variation des courants d’absorption, de conduction et de résorption en fonction

du temps [10].
11.3- Mécanismes de conduction dans les isolants :

11.3.1- Mécanismes de conduction limitée par 1’interface métal isolant [10]:

La figure (11-6-a) représente le schéma des bandes a I’interface électrode métallique
diélectrique. Comme nous 1’avons cité dans le paragraphe I1-2-1-1-c, Er qui est niveau de
Fermi du métal d’¢électrode, ne dépend que de la nature de ce métal E, et E; sont
respectivement les énergies correspondant au niveau supérieur de la bande de valence et au

niveau inférieur de la bande de conduction.

Un électron situé au niveau de Fermi Er a la cathode a trois possibilités pour pénétrer dans le
diélectrique ou il doit arriver dans la bande de conduction pour pouvoir participer au

transport.

Ces trois possibilités sont :
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1) Passage par-dessus la barriere ou effet thermoélectronique (ou effet Schottky) ;
2) Passage autravers de la barriere a énergie constante;

3) Passage au travers la barriére aprés un gain d’énergie.

11.3.1.1- Effet thermoélectronique (ou effet Schottky) :
L’effet Schottky résulte de 1’émission thermoélectronique d’un porteur a partir de
I’électrode lorsque le champ abaisse la barriere de potenticl Comme est illustrée dans les

figures suivantes :

> (1)

&, ( \\
@ \ > (3)
Er =5 > (2

AN

Diélectrique
Meétal 1

Y

Distance

Figure 11.6-a) : Diagramme de bandes a ['interface électrode métallique diélectrique [10].

e

L

A0 g

W s

Er

Figure 11.6-b) :

A) barriére en I’absence de champ ¢électrique ;
B) énergie potentielle résultant du champ ;
C) barriere en présence de champ [1].

Deés qu’un électron quitte la plaque il subit I'action du champ ¢électrique qui se

manifeste par une force tendant a I’éloigner de celle-ci [2].
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QZ
. R 11-10
- 4re, (2x) (1-10)

Ou Q, : Estlacharge sur unélectron;
&, - Permittivité du vide.
Le travail de sortie Wy est déduit de [6] :

eE

AW, =e
4rg,

(11-11)

Telsque :Q, =g =e

La hauteur de la barriéere @ que doit franchir un porteur issu de I'¢lectrode métallique

est déterminé par la relation suivante :

1
2

O=0d,-BE (11-12)

3 2
Avec: f, = (q%(g 50) c’est la constante de Schottky ;

&, - Permittivité relative du diélectrique ;
@, = E. —E¢ :La hauteur de la barriere en I’absence du champ électrique E.
Et la densité de courant est alors [3] :

47mk 2 o))
J = T?exp| — 11-13
h3 p( kT j ( )

Ou : m: est la masse de ’électron ;

2

h : constante de Plank. Dans cette formule la quantite A= est appelée constante

h3

de Richardson-Schottky (A=120 %mz ).
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A température ambiante, si le champ augmente, les électrons peuvent franchir la barriére
de potentiel par effet tunnel. L’émission de champ se calcule a partir de la formule de Fowler-

Nordheim.
11.3.1.2- Emission de champ (effet Fowler-Nordheim) :

Ce mécanisme évoque ’existence du phénoméne de transport régis par I’interface
métal-isolant et I’injection par effet tunnel d’un électron a partir d’une électrode sous

I’influence d’un champ électrique.

La relation de Fowler-Nordheim est valable pour des champs élevés de 108 & 10'° \%n et des

températures de 300°K [7, 10].

J=AE? exp(—gj (11-14)

3
Avec: A-_9
8D,

B = 4(2m)2 2.

L’effet tunnel est le seul mécanisme sur lequel la température a un effet négligeable. 11
constitue I’émission de champ, qui peut conduire a des densités de courant relativement
élevées [2, 8]. Dés que la barriere de potentiel devient suffisamment mince (par effet d’un

champ élevé), les électrons disposent d’un nouveau chemin pour quitter le métal.

En effet, tous les électrons sont susceptibles de quitter le métal par effet tunnel, alors
que dans I’émission thermoélectronique seule les électrons occupant des états situés au

voisinage et au-dela de I’énergie de Fermi ont cette possibilité.
11.3.2- Mécanismes de conduction contrlée par le volume du diélectrique :
11.3.2.1- Courant limité parla charge d’espace :

Les charges injectées sont freinées en pénétrant dans le matériau. Dans les mécanismes
limités par charges d’espace on considére qu’un porteur se déplace sous I’effet du champ

électrique selon la loi suivante [1, 2, 3, 6] :

V= 4 (11-15)
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Avec ; v :La vitesse du porteur ;
A - Mobilite du porteur ;

E :Le champ électrique auquel est soumis I’isolant

La charge d’espace est I’ensemble des charges réelles positives ou négatives, contenues

dans un isolant.

On distingue deux types de charges d’espace. Les charges intrinseéques qui sont les ions
contenus initialement dans I’isolant et les charges extrinseques qui sont les charges injectées

a partir des électrodes dans le diélectrique.

A une distance s de I’interface air/isolant, au niveau de la charge d’espace on peut

écrire [2] :

ds
¢ = ~E (s) (11-16)

La charge Qdans le diélectrique au temps t est donnée par la relation suivante :
J,A=puE A= ?

D’ou Q=-J,At (n-17)
Avec : p :Densité de charges libres ;

A : Aire de I’électrode.

Le schéma de la figure 11.8 représente le courant limité par charge d’espace di a des

électrons pénétrant dans un isolant solide.
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ol |

e AT (@B B(0)]d = O = AT,

Electrode &

Figure. 11.8 : Courant limité par charge d’espace [2].

Enappliquant le théoreme de Gauss a un parallélépipéde contenant toute la charge

préesente dans le diélectrique, onaura :

§ Eds =[+£(s)- £,E(0)]JA=Q = -3, At (11-18)

2 2
ds _ st (t) = Mot
dt £ 2¢

D’ou:

Derriére le front du faisceau d’électrons, on doit avoir :

dE, P J,
dx & &k,
Ainsi :
dE J
E x =20 i
o s (11-19)

Les solutions de cette équation sont :

2J,X
su

— /ﬁ Si s(t)<x<I
g
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De l'expression I1.20 selon laquelle le champ dérive du potentiel on peut déterminer

I’expression de V(t).

V(t)= [ E(x, t)x (11-20)

0 0 nu s(t) 74
J It pdit®
ponc: V()= -2 (11-21)
£ 6e
AVec : S(t)ﬁ |
Le systeme devient stable quand le faisceau atteint 1’électrode A, pour S = .
t2
s(t)=1 = Ao
2¢&
24
Et au temps: t=_|—ditle temps de transit entre les deux électrodes.
0
La tension V,est fonctionde J,selon la relation suivante
Qeul
V2= 11-22
0 8 |3 \JO ( )
1
D’ouonaura : Js :g%—z
81°V,
En remplagant 1’expressionde J,dans I'expression de t on va avoir :
2
t:ﬂ ! (11-23)
3 uV,

Ce calcul théorique a été fait par Many et Raskavy (1962). Si I’isolant est court-circuite,
un courant est détecté. Ce courant est dd aux charges extérieures et qui sont relachées par des

pieges.
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11.3.2.2- Effet Poole-Frenkel :

Si le matériau comporte un certain nombre de pieges résultants soit d’une discontinuité
entre régions ordonnées et régions désordonnées ou de présence d’impuretés, des porteurs
peuvent étre capturés par ces pieges. L’application d’un champ électrique se traduit par
I’abaissement de la barricre de potenticl et les porteurs passent soit dans la bande de

conduction, soit dans un autre site [2,13, 14].

Donc l'effet Poole-Frenkel résulte de I'abaissement de AW , de 1’énergie d’ionisation
W du centre ionisé, sous I'effet du potentiel coulombien et du potentiel associ¢ au champ
appliqué E [1]. La figure suivante montre bien que le champ appliqué abaisse I’énergie

d’ionisation

Figure 11.9: L’effet Poole-Frenkel. Le champ appliqué abaisse 1’énergie d’ionisation [11].

L’abaissement AW , exprimé eneV , s’écrit :

AW = (e%g); (11-24)

D’ou la hauteur de la barriere de potentiel est abaissée d’un facteur AD donné par la formule

suivante :
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1

AD =B, E? (11-25)

%
Avec : Ber :( j appelé coefficient de Poole-Frenkel.

TE &,

Sachant que la probabilité de saut par-dessus de la hauteur @ de la barriére abaissée est :

p_p exp(— %} (11-26)

Ou : P, Est la probabilité de saut au dessus de la hauteur @ , de la barriere de potentiel en

I’absence de champ appliqué ;
KT : Energie thermique permettant ce saut.
La densité de courant s’écrit :

(CDO —BPFE%)
KT

J=J,exp| - (n-27)

11.3.2.3- Conduction par saut (hopping) :

La situation des sites au tour du niveau de fermi E. a I'intérieur du matériau peut étre

représentée par la figure suivante [11] :

Energie
" Sites vides

Sites occupés

Figure 11. 10 : Sauts de site a site dans un mécanisme de Hopping [11].
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La conductivité par sauts entre les deux sites est donnée par la relation suivante [1, 11] :

e (23]

o

Ou: R :Estladistance entre les sites ;
R, : Distance caractéristique d’amortissement radial ;
AE :L’écart énergétique entre les deux sites ;

Or R et AE sont liée par la densit¢ d’états Ni(m‘3ev‘1) des sites, supposee uniforme au

voisinage du niveau de fermi par la relation suivante [12, 13,14] :

B
R=|—> (I1 -29)
e

La relation de la conductivité de sauts entre les sites a ét€ réduite par Matt en suggérant qu’ tel

systéme prend une conductivité maximale pour une énergie AE ...

Cette conductivité s’ écrit donc :

oc=0, exp{—(-r% j%} (11-30)

DOl c=o0, exp[— (AT K ﬂ

Ou:
A :est une constante dépendant de la densité et de la nature des pieges.
11.3.2.4- Cas des courants non réversibles :

Comme le souligne SEGUI [10], il est courant dans la pratique de trouver des

comportements anormaux, ou le courant de résorption change de polarité au cours du temps
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(Voir figure 11-11). Ces comportements sont le plus souvent la conséquence d’une charge
d’espace présente dans le matériau avant la polarisation ou de la création lors de cette méme
polarisation d’une distribution non uniforme de charges. Lors de la mise en court circuit d’un
échantillon polarisé et chargé non uniformément, les charges vont se redistribuer de fagon a ce

que la différence de potentiel a ses bornes soit nulle. Il en résulte un courant de dépolarisation
inhabituel.

Courant

Temps

Figure 11.11 : Représentation des courants non réversibles

11.4- Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons étudié le concept de conduction dans les diélectriques et les
différents mecanismes de cette conduction.
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Chapitre 111 Vieillissement des polyme res

I11.1- Introduction :

Les matériaux isolants sont soumis au cours de leur vie a de nombreuses contraintes
(champ électrique, température, humidité, radiations,... etc.), pouvant influencer leur

comportement a long terme.

Il est genéralement admis que de nombreux processus destructifs dans les systemes

d’isolation sont le résultat des effets combinés de plusieurs de ces contraintes.
111.2- Vieillissement des polymeres :

On appelle vieillissement tout phénomeéne (a 1’exclusion des phénoménes purement
mécanique tel que le fluage ou la fatigue) se traduisant par une évolution lente et irréversible
des proprietés du mateériau.

Le terme vieillissement n’implique pas un mécanisme précis, on est méme souvent en
présence de phénoméne complexe faisant intervenir simultanément plusieurs mécanismes tels
que l'oxydation a température modérée, hydrolyse, migration d’adjuvants. On distingue
essentiellement deux types de phénomenes : le vieillissement physique et le vieillissement

chimique.

I11.2.1- Vieillissement physique :

La composition chimique du matériau n’est pas modifiée, le vieillissement physique

peut se produire avec ou sans transfert de masse

111.2.1.1-Vieillissement physique avec transfert de masse :

Un solvant peut pénétrer dans le matériau ou il peut y avoir plastification accompagnée d’un
gonflement ou également, pertes d’adjuvant par extraction ou €vaporation. Lorsque le matériau est
soumis a des contraintes (mécanique, électrique, etc.).

Le solvant peut provoquer une craquelure : la déformation du polymére se poursuit. Il se
développe un phénomeéne de fissuration.

Avec l'eau il peut exister des gradients de concentration di a la diffusion, & un gonflement
différentiel fibre-polymére pour les matériaux composites ou a un gonflement dii aux hétérogénéités
du matériau. Cette pénétration de I’eau dans le matériau contribue a la diminution de la résistance

d’isolement.
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111.2.1.2- Vieillissement physique sans transfert de masse :

Un matériau peut se fissurer sous contraintes en présence d’un composé tensio-actif. Si le
matériau est dans un état thermodynamique instable aprés sa mise en ceuvre, il peut en résulter un

vieillissement physique interne.

. Fissuration sous contrainte en milieu tensio-actif :
En milieu tensio-actif, sous ’action de contraintes mécaniques, des fissurations peuvent se
produire dans certains cas comme dans le polyéthylene. Le phénoméne de fissuration est lié
au développement de forces de tension superficielle a Iinterface polymére-liquide, et
également a la masse moléculaire du polymeére. En effet, Une masse moléculaire élevée rend

le polymeére moins sensible a ce type de fissuration [15].

. Vieillissement par relaxation de volume et d’enthalpie :

Le vieillissement physique se traduit par une augmentation de la capacité du réseau
macromoléculaire, autrement dit par une réduction du volume spécifique. Dans les polymeéres semi-
cristallins, certains segments stéréo réguliers (donc capable de cristalliser), qui se trouvaient piégés
dans la phase amorphe, vont progressivement diffuser et s’incorporer a des zones-cristallines. Le

vieillissement physique se traduit alors par une augmentation du taux de cristallinité (PE, PP).

o Vieillissement par les chocs thermiques :
Les chocs thermiques peuvent entrainer des ruptures mécaniques induites par dilatation
différentielle, entrainant des contraintes internes susceptibles d’endommager le matériau, il s’agit d’un

phénoméne de fatigue mécanique.

1) Gradient de température dans I’é paisseur :
Les matériaux organiques sont, sauf cas particulier, des isolants thermiques. Lorsque la

température du milieu varie rapidement, un gradient de température s’instaure dans

I’épaisseur du matériau d’ou dilatation différentielle zone superficielle-zone interne.

Dans le cas d’un choc thermique de grande amplitude, une seule excursion en température
peut entrainer la rupture. Dans le cas de cycles de plus faibles amplitudes, I’endommagement

peut intervenir a terme, le matériau étant sollicité en fatigue. [15]
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2) Matériaux hétérogenes :
Dans les matériaux composites, soumis a des variations de température, les dilatations
différentielles entrainent des contraintes internes susceptibles d’endommager le matériau, il s’agit d’un

phénoméne de fatigue mécanique.

111.2.1.3- Influence du vieillissement physique sur les propriétés du polymere :
Le vieillissement physique affecte toutes les propriétés dépendant du volume libre et de la
mobilité moléculaire. La masse volumique augmente, le coefficient de dilatation diminue, le facteur de
pertes diélectriques diminue, la diffusion des gaz et des liquides diminue. Dans certains cas comme

pour le PE les propriétés optiques peuvent également étre modifiées.

111.2.2- Vieillissements chimiques :

Ils provoquent une modification du matériau sous I'influence de I’environnement. Dans
la pratique, il se superpose & un vieillissement physique. Les isolations peuvent étre soumises

a différents types de vieillissement chimique.
111.2.2.1- Oxydation :

L’oxydation se produit a des températures modérées (généralement inférieur a 300°C).

La présence de ’oxygene dans le matériau a pour effet.

% labaissement du seuil de température au-dela duquel un vieillissement
thermochimique anaérobie démarre ;

¢ la provocation d’une plus forte exothermique;

* Dentrainement d’une prédominance de coupures de chaines de
polymeres par r

¢+ apport aux réticulations.

L’utilisation d’anti oxygénes ou de noir de carbone peut empécher ou ralentir le

phénomene d’oxydation.
111.2.2.2- Hydrolyse :

Sous I’influence de I’humidité (= 95%) et de la température (au moins 100°C),

certains polymeres (polyesters, polyuréthanes, etc.) peuvent se dégrader. Ce vieillissement
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Climatique peut dégrader les caractéristiques ¢lectriques a la surface d’un isolant et provoquer

la formation de cheminements.

La réaction d’hydrolyse s’effectue en présence de I’eau (H20). Elle peut étre

schématisée comme suit [16].
+H,0
~X—Y~ » ~X—0H + HY~

Le groupement — X — Y — peut étre latéral [par exemple ester dans les polyméres acryliques
et méthacryliques]. Les phénoménes d’hydrolyse ont un certain nombre de caractéristiques communes
suivantes.

e Trés lente a la température ambiante ;

e Leseffets d’hydrolyse se superposent aux effets physiques de ’absorption d’eau ;
e (e sont des réactions activées par I’élévation de la température

e Elle est susceptible d’étre catalysée par des agents chimiques divers : ions H+, OH,

métaux de transition, etc.

111.2.2.3- Coupure de chaines statiques :

Les longues chaines des polyméres peuvent étre cassées (coupées) suite a I’augmentation de la
température ce qui provoque une diminution de la longueur des chaines, diminution de la masse
moléculaire moyenne (polymeres linéaires), diminution du taux de réticulation et donne une
augmentation de la masse moléculaire dans le cas des polymeres tridimensionnels.

Les propriétés affectées par ces coupures sont celles liées a des interactions polymere-solvant. La

solubilité, la diffusion et la perméabilité augmentent avec le taux de dégradation [4].

111.2.2.4- Dépolymérisation :
C’est la réaction inverse de la polymérisation, un cas particulier de la réaction de coupure

de chaines. Elle crée un site actif qui déstabilise la liaison monomére-monomére voisine et

entraine I’élimination séquentielle de molécules de monomere [4].

111.2.2.5- Réticulation :
C’est la réaction formant de ponts covalents entre les segments voisins des chaines. Elle

provoque une diminution de la mobilité moléculaire des segments de chaines.
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111.2.2.6- Vieillissement électrique :

Si le matériau est soumis a des décharges partielles dont les effets se traduisent par la formation
de radicaux libres, ces composés réagissent rapidement avec I'oxygéne. Il en suit une dégradation
généralisée ou localisée (arborescences ¢€lectriques) des isolants en présence d’humidité, d’impuretés
ioniques sous l'influence de la température. Des réactions électrochimiques peuvent également
conduire a une dégradation des propriétés du matériau. Dans certaines circonstances il peut apparaitre
des arborescences électrochimiques.

111.2.2.7- vieillissement climatique :

Le vieillissement climatique résulte de I'exposition directe des matériaux au rayonnement
solaire, aux intempéries et a diverses pollutions (marine, industrielle...etc.) : la température joue
¢galement un role important, tels que 'oxyde de zinc et I'oxyde de titane, absorbeur UV). Ce
vieillissement climatique peut dégrader les caractéristiques électriques et la surface d’un isolant et

provoquer la formation de cheminements.

I11. 3- Conclusion :

Dans ce chapitre nous nous sommes étalés sur les différents types de vieillissements

des polyméres ainsi que leurs consequences sur ces derniers.
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Chapitre IV partie expérimentale

IVV.1- Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les montages expérimentaux utilisés dans notre
travail suivis des résultats obtenus et leurs discussions.

IV.2- Préparation des échantillons :

Les échantillons utilisés lors de nos essais ont une forme circulaire de 80 mm de diamétre
chacun. Les épaisseurs des échantillons du PP et du PS sont de 3mm.

Chaque échantillon est nettoyé avec de 'eau puis court-circuité a I'aide de I’électrometre

durant 1000 s avant chaque premiere charge afin de minimiser les charges résiduelles.

IV.3- Montages experimentaux :

IV.3.1- Mesure des courants de charge et de décharge, la résistivité volumique et
surfacique:

La figure (IV.1) représente le montage des appareillages utilisés pour mesurer les

courants de charge et de décharge et les résistivités volumique et surfacique. Ce montage
comprend :

» unélectrométre Keithley 6517;
» une enceinte Keithley 8009;

» un micro-ordinateur pour la commande et ’acquisition des données.

Electrode HT

>
s . -
S — Echantillon
o — - I
g N Electrode de garde
3 Electrode gardée
(%]
Electrométre PC
—— Keithlev

Figure 1V.1 : Montage de mesure des courants de charge et de décharge, des résistivités
volumique et surfacique.

Durant ces mesures, le courant de charge est obtenu par ’application d’une tension

continue de 1000V durant 1000 s ; le courant de décharge consiste en un court-circuit pendant
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1000 s. Pour la mesure de la résistivité volumique, on applique un signal carré d’amplitude

1000V et 60 s par demi-période.

1V.3.2- Vieillissement électrique des échantillons :

Le schéma du dispositif expérimental utilisé pour cette étude est représenté par la figure
(IV-2). Les électrodes utilisées sont de configuration plan-plan. L’électrode supérieure est

reliée a la haute tension et I’électrode inférieure est reliée a la terre.

Le vieillissement électrique est obtenu par I’application d’une tension alternative de 10KV,

obtenue a I’aide de ’autotransformateur qui se trouve au niveau du pupitre de commande,

pendant des durées différentes (1heure, 2h, 4h, 6h et 8h).

Les électrodes sont portées par unsupport en bakélite figure (1V-3) congu de maniére
a ce qu’elles soient parfaitement opposées et perpendiculaires par rapport au planet a faciliter

le réglage de la distance inter- électrodes.

Transformateur HT 100k, 50Hz, 10kWA

-
L

W\J\/\/\J\(

Echantillon

3500

Electrode

Figure 1V.2 : Montage expérimental permettant d’avoir le vieillissement.

Figure 1V.3 : Support des électrodes.
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Rogowski de la figure (1V.4):

Les électrodes planes utilisées sont en cuivre, de 5 cm de diametre ayant le profil de

_/_,_r
}:::I

= Teiny]

e

Y

Figure IV.4 : Dimensions de I’électrode.

IV.4- Résultats et discussion :

IV.4.1- Etude sur le polypropylene(PP) :
1V.4.1.1- Etude de la conductionélectrigue :
1V.4.1.1.1- Evolution temporelle du courant charge :

a) Courant de charge (0 a1000s).
La figure (IV-5a) montre I’évolution temporelle du courant de charge pour le PP.

10x0t
v
8,0x10%2 —
6,0x10"2
v
<
o
C
© 40a02 v
>
o
o v
v
2,0:0%2
v
v
00 | I"VVvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temps (S)

Figure 1V.5-a : Variation temporelle du courant de charge du PP neuf.
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Nous constatons que le courant de charge chute brusquement juste apres I’application

de la tension de 1000 V continue, puis continue de diminuer lentement avec une tendance vers

une saturation. Ces courants comprennent les courants transitoires (polarisation) et permanent

(conduction). La frontiere entre les deux types de courants n’est pas claire. Pour étudier les

deux types de courants, on zoom la plage de 0 a 60 s pour le transitoire, figure (IV-5b), et de

60 a 1000 s pour le courant de conduction, figure (IV-5c¢). Le courant permanent est atteint au

voisinage de 1000 s. Pour cette raison nous avons choisi un temps de charge de 1000 s pour

I’étude de la conduction et de I’influence du vieillissement électrique.

a) Courant transitoire (absorption) (0 a 60s):

l’()d-o—ll
| ]
8,00.012 -
12 |
6040 .
<
E 40402 .
>
8 =
| ]
12 _} | |
2040 i}
| ]
| ]
| ]
00 .o - -
T T T T T
0 10 20 0
Temps(s)

Figure 1V.5-b : Variation temporelle du courant transitoire du PP neuf.

-38-



Chapitre 1V

partie expérimentale

Courant (A

b) Courant de conduction (60 a 1000s) :

1,60.0‘13

l4>d.013 -

2L2<l013 -]

LW13 -]

806-014 -]

6,0(]014

¢ PP neuf

0

*e
.
*e
.
*e
00000000
T T T T T
600 an 1000
Temps (S)

Figure IV.5-c : Variation temporelle du courant de conduction du PP neuf.

IV.4.1.1.2- Evolution temporelle de courant de décharge (dépolarisation):

On court-circuite les échantillons (V=0 V), juste aprés la fin de la charge,

pendant 1000 s et on suit I’évolution du courant de décharge. Les résultats obtenus sont

montrés par la figure (1V.6).

Nous constatons que le courant de décharge est négatif. Ce courant est en sens inverse

du courant de charge, croit rapidement durant les premieres dizaines secondes, et change de

polarité au cours du temps.

La non réversibilit¢ du courant d’absorption et le passage vers les valeurs positives du

courant de décharge seraient une conséquence de charge d’espace formée durant le processus

de polarisation [10].

-39-



Chapitre 1V

partie expérimentale

l'c)do-lél

5,00_0-15 -]

00

504075 -

Courant(A

1040

-l5<l014 -]

_20&014

=  PPneuf |

Temps(s)

Figure IV.6 : Variation du courant de décharge en fonction du temps de PP neuf.

1V.4.1.1.3- Evolution temporelle de la résistivité volumique:

Pour mesurer la résistivité on applique un signal carré de 1000V d’amplitude et 60 s par

demi-période comme le prévoit la norme [2].

La figure (IV.7) montre la variation temporelle de la résistivité volumique du PP.

1,440'8
—=— PP neuf 3
\.

1,4410'8 \
5 -
_g 1.3)(1018 - [ ]
@ o
=
9 1330
wn
o)
@ \ |

/
1,240'8 -
T T T T T
4 8 10 12 14

Temps (mn)

Figure IV.7 : Variation de la résistivité volumique en fonction du temps de PP neuf.

-40-



Chapitre IV partie expérimentale

On constate une trés légére variation en fonction du temps. Cette variation est de 'ordre
de 3 %.

IV.4.1.1.4- Caractéristique courant-tension I(V):

Nous constatons qu’a partir de 600 secondes les courants de conduction sont

pratiquement constants. Pour la suite de 1’étude, le temps choisit sera de 1000s.

1,4)0.013 -]

courant(A)
g
1
o]

T T T T T T T T
20 400 60 80 1000

Tension(v)

Figure 1V.8 : Variation du courant de charge en fonction de la tension du PP neuf.

Nous constatons que la caractéristique (I-V) de PP est linéaire comme le montre la
figure (1V-8). Ceci montre que la conduction est ohmique comme observé pour les autres
matériaux polymeres sous champ électrique faible (E<0.5 MV/m) [2].

1V.4.1.2- Influence vieillissement électrique sur la conduction électrique :

Les échantillons sont vieillis en appliquant une tension alternative de 10 kV pendant
différentes périodes (1 a 8 heures).

Juste apres le retrait de ’échantillon, on lui fait subir une charge de 1000 V pendant
1000 s suivit d’une décharge durant le méme temps.
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A. Influence sur les courants de conduction :
La figure (1V.9) présente la variation de courant de conduction du PP en fonction du temps
pour différents temps de vieillissement (zoom de 60 s a 1000 s).

] + ++
] e T T
B ppneuf
1010_: pplh
] V¥ ppzh
] pp4h
1 pp6h
1 + pp8h
1g12
] v
g ] Vv
[ i v
£ 12 Vv
3 0 vy
@) 3 v
1 VYVVYVYyyvyVVvVvVvVYVYVYY
i —
13 _| Smmg
0 3 feSSssssssssmmmmmEEaEE
1044 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temps(s)

Figure 1V.9 : Variation temporelle du courant de conduction pour différents temps du
vieillissement du PP.

2510 ]
204010
154010

l'()d_o—lo -

Courant(A)

5’0&0-11 —

00 " = O  m—

Temps(h)

Figure 1V.10 : Influence du temps de vieillissement sur le courant de conduction du PP.
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La figure (1V-10) montre que le vieillissement électrique a une influence sur le courant
de conduction du PP. Cette influence est d’autant plus grande que le temps de vieillissement
est important notamment au-dela de 2 heures. En effet, on constate bien que le courant
augmente de 2.94 10 "3A aprés 1h de vieillissement, puis cette valeur passe & 3.4610 A au
bout de 2h. Ces valeurs augmentent & 1.38 10 "*2A pour 4h de vieillissement et au bout de 6h

et 8h successivement ce courant ce multiplie d’environ 150 et 3250 fois.

B. Influence sur les courants de decharge :

50d0"3
004
5040 o
g =  PPneuf
_1’0&0.12 _ ] PP1h
e | ° o PP2h
}E’ -1,5)(].012 a PP4h
S | e PP6h
3 owie- PP8h
25402
303022
0 20 © e oy 100

Temps(s)

Figure 1V.11 : Variation temporelle du courant de décharge pour différents temps du
vieillissement du PP.

La figure IV.11 montre que le vieillissement électrique n’a pas d’influence significative
sur les courants de décharge. On constate, en général que le vieillissement réduit le temps de
passage des valeurs négatives vers les valeurs positives. Ceci montre que le vieillissement agit

sur la charge d’espace quise forme durant la polarisation.

A. Influence sur la résistivité volumique :

Les figures 1V.12 et IV.13 montrent que le vieillissement électrique entraine une
diminution de la résistivité volumique (augmentation de la conductivité). Cette diminution est

d’autant plus importante que le temps de vieillissement est grand notamment au-dela de 4
heures
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L’application d’une tension alternative (signal carré¢) V = 1000 V pendant une demi

période T= 60 s, permet de mesureé la résistivité.

IE18+ _ m— 8 —8—8—— 5 &
—u— PP neuf
—o—PP1h
1R17 4 PP 2h

Résistivité(Ohm cm)
1

1E15
] o o—o  g—o— " O—o_ g o
1F14 T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18
Temps(mn)

Figure 1V.12 : Influence du temps de vieillissement sur la résistivité volumique du PP.
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Figure 1V-13: Influence du temps de vieillissement sur la résistivité volumique du PP.
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IV.4.1.3- Influence du temps de repos sur la conduction électrique :

Les résultats obtenus pour les différents temps de vieillissement sont montrés par les

figures 1V.12 a 1V.14. On constate que le PP reprend partiellement ses caractéristiques

isolantes au bout de quelques jours de repos. Le temps nécessaire pour que le courant se

stabilise varie en fonction du temps de vieillissement. 11 est d’autant plus important que le

temps de vieillissement est grand. Il est d’un jour pour 1 heure de vieillissement et de

quelques jours pour un vieillissement de 8 heures.

A. Influence sur les courants de conduction :

Courant(A)
8

10-13 -

" ppneuf
= lhpp
. = 1lhpp24h
. 1hpp48h
" = 1hpp96h

hta
P e LR L o o W e

20 40 a0 80 1000

Figure 1V.14 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PP vieilli durant

lheure.
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Figure 1V.15 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PP vieilli durant
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Figure 1V.16 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PP vieilli durant

4 heures.
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Figure 1V.17 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PP vieilli durant

6 heures.
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Fig. 1V.18 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PP vieilli durant
6heures pour le 7'°™° et 8'™ jour de repos.
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Figure 1V.19 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PP vieilli durant

8 heures.

B. Influence sur la résistivité volumique :

Pour chaque temps de vieillissement, on va étudier la variation de la résistivité

volumique en fonction de temps de repos.

] ] ] |}
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Figure 1V. 20 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PP vieilli durant

1 heure.
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Figure 1V. 21 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PP vieilli durant

2 heures.
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Figure 1V.22 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PP vieilli durant

4 heures.
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Figure 1V. 23 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PP vieilli durant
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Figure IV. 24 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PP vieilli durant

8 heures.
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Chapitre IV partie expérimentale

1V.4.2- Etude sur polystyrene (PS) :
1V.4.2.1- Etude de la conduction électrique :
IV.4.2.1.1- Evolution temporelle du courant de charge :

a) Courant de charge (0 a 1000s) :

La figure (1V.25-a) montre I’évolution temporelle du courant de charge pour le PS.

60402 4
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A
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T T T T T T T T T T
0 20 40 80 80 1000
Temps(s)

Figure 1V.25.a : Variation temporelle du courant de charge du PS neuf.

On constate que le courant de charge de PS chute brusquement juste apres ’application

de la tension de 1000 V continue, puis continue de diminuer lentement avec une tendance vers
une saturation.

b) Courant transitoire (absorption) (0 a 60s) :

La figure (IV.25.b) c’est le zoome la plage de 0 a 60 s pour le courant
transitoire de PS.
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Figure 1V.25.b : Variation temporelle du courant transitoire du PS neuf.

¢) Courant de conduction (60s a 1000s) :

La figure (I1V.25.c) présente le courant de conduction ou bien le courant

permanent de 60 a 1000 s pour le PS.

Temps(s)

Figure 1V.25.c : Variation temporelle du courant de conduction du PS neuf.
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Chapitre 1V partie expérimentale

1V.4.2.1.2- Evolution temporelle du courant décharge (dépolarisation) :

50a0%°

llllllllll.lllll.
[ ]
00 =

504075

Courant(A)

Temps(s)

Figure 1V.26 : Variation du courant de décharge en fonction du temps.

On court-circuite les échantillons (V=0 V), juste apreés la fin de la charge, pendant 1000

s et on suit I’évolution du courant de décharge. Les résultats obtenus sont montrés par la
figure (1V-26).

Nous constatons que le courant de décharge est négatif. Ce courant en sens inverse du

courant de charge et croit rapidement durant les premiéres secondes, et change de polarité au
cours du temps (voir la figure 1V-26).

1V.4.2.1.3- Evolution temporelle de la résistivité volumique :

Le résultat représenté par la figure (VI-27) montre bien que la résistivité volumique

diminue légérement en fonction du temps d’application du champ électrique.
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Figure 1V.27 : Variation de la résistivité volumique en fonction du temps.

On constate une légere variation en fonction du temps. Cette variation est de I'ordre
de 10 %.

IV.4.2.1.4- Caractéristique courant-tension 1(V) :

Le courant permanent est atteint au voisinage de 1000 s. Pour cette raison nous avons

choisiun temps de charge de 1000 s pour I’étude de la conduction.

Nous constatons que la caractéristique d'l-V de PS est linéaire comme le montre la
figure (IV-28). Ceci montre que la conduction est ohmique comme observé pour les autres
matériaux polymeres sous champ électrique faible.
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Figure 1V.28 : Variation du courant de charge en fonction de la tension du PS.

1V.4.2.2- Influence du vieillissement électrique sur la conduction électrique :

a) Influence sur les courants de conduction :

La figure (1V-29) présente la variation de courant de conduction du PS en fonction du
temps pour différents temps de vieillissement (zoomde 60 s a 1000 s).

Les figures (1V-29) et (I'V-30) montrent que le vieillissement électrique a une influence

sur le courant de conduction du PS. Cette influence est d’autant plus grande que le temps de
vieillissent est important notamment au-dela de 2 heures.
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Figure 1V.29 : Variation temporelle du courant de conduction pour différents temps du

vieillissement du PS.
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Figure 1V.30 : Influence du temps de vieillissement sur le courant de conduction du PS.
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En effet, on constate bien que le courant augmente de 4.3 10 * A aprés 1h de
vieillissement, puis cette valeur passe a 9.2965 10 ** A au bout de 2h. Ces valeurs
augmentent & 1.3 10 *2A pour 4h de vieillissement et au bout de 6h et 8h successivement ce

courant ce multiplie d’environ 32 et 5747fois.

D’apres la figure (IV.30), on constate que le courant de conduction du PS augmente

avec ’augmentions de temps de vieillissement.

b) Influence sur les courants de décharge :
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Figure 1V.31 : Variation temporelle du courant de décharge pour différents temps du

vieillissement du PS.

Le vieillissement augmente le courant de décharge du PS. Cette augmentation continue
avec le temps de vieillissement, avec un passage vers les valeurs positives, puis le courant de

décharge diminue. Le temps de vieillissement n’a pas d’influence significative sur les

courants de décharges.

c) Influence sur la résistivité volumique :

La figure (VIL.32) présente I’influence de temps de vieillissement sur la résistivité

volumique de PS.
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Fig. 1V.32 : Variation temporelle de la résistivité volumique pour différents temps du

vieillissement du PS.
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Fig. IV.33: Variation de la résistivité volumique en fonction de temps de vieillissement du
PS.
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Chapitre 1V partie expérimentale

Nous constatons que la résistivité volumique diminue avec le vieillissement sans qu’il y

ait une influence significative du temps de vieillissement. D’aprés les figures (IV-32) et

(VI-33).
IV.4.3- Influence du temps de repos sur la conduction électrique :

Concernant 1’influence du temps de repos sur le courant de conduction, on remarque
que le courant a une tendance a diminuer sans atteindre la valeur du courant de conduction

des échantillons vierges. En effet le courant du PS vieilli pendant 8heures et laissé au repos
pendant 120 heures diminue jusqu’a 3,2353 10 2 A.

Pour chaque temps de vieillissement, on va étudier la variation de courant de

conduction pour différents temps de repos, d’apres ces résultats le PS récupére partiellement

ses caractéristiques isolantes. Voir les figures suivantes.

1VV.4.3.1- Influence sur le courant de conduction :
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Figure 1V.34 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PS vieilli durant

lheure.
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Figure 1V.35 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PS vieilli durant

2 heures.
o *  PS neuf
1073 . o 4hPS
OOO 4h PS 24h
C’oooo + 4h PS48h
OOO ¢ 4hPS72h
SiNe)
ooOoooOOOoOoogoo4cl)’lC|)DSQZh
@ o
Elo-lZ_
© L)
: "
8 +
&) e, +
’o,o"'++
’OQVWWOMHH ¢
X x
1013_: )K;K******x%xx*x*xxx%x*xxxxx
T T T T T T
0 20 400 60 300} 1000

Temps(s)
Figure 1V.36 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PS vieilli durant

4 heures.
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Figure 1V.37 : Influence du temps de repos sur le courant de conduction du PS vieilli durant

8 heures.
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Figure 1V.38 : Influence du temps de repos sur les courants de conduction du PS vieilli
durant (4h, 8h et 6h).
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1V.4.3.2- Influence sur la résistivité volumique :

Pour chaque temps de vieillissement, on va étudier la variation de la résistivité
volumigue en fonction de temps de repos.
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Figure IV. 39 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PS vieilli durant

1 heure.
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Figure 1V. 40 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PS vieilli durant

2 heures.
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Figure V. 41 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PS vieilli durant

4 heures.
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Figure 1V. 42 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PS vieilli durant

6 heures.
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Figure 1V. 43 : Influence du temps de repos sur la résistivité volumique du PS vieilli durant

8 heures.

IVV.5-Conclusion :

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que le vieillissement électrique
augmente considérablement la conductivité électrique du PP et PS et que cette augmentation
est d’autant plus importante que le temps de vieillissement est important. Ce qui est confirmé

par la résistivité.

Le PP et PS reprend partiellement ses caractéristiques isolantes au bout de quelques
jours de repos dans un environnement sec.
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Conclusion générale

Notre travail consiste en 1’étude de I’influence du vieillissement électrique sur les
polymeres isolants. Apres un rappel sur les polymeres et la conduction électrique nous avons
étudié la conduction électrique dans le PP et le PS sous champ faible en mesurant les courants
de charge, de décharge et de la résistivité volumique. Les résultats expérimentaux obtenus

nous permettent de tirer les conclusions suivantes :

- Pour les deux polymeres, les courants de charge chutent brusquement juste apres
I’application de la tension continue puis continuent de décroitre lentement jusqu’a atteindre
une valeur stable correspondant aux courants permanents (conduction). Ce courant stable est

atteint aux environs de 900s apres I’application de la tension.

- Les courants de décharge des deux polymeéres sont négatifs durant les premieres
dizaines de secondes puis changent de polarité au cours du temps. Le non réversibilité des
courants de décharge et le passage vers les valeurs positives indigquent la présence d’une

charge d’espace quia une influence sur le processus de conduction.

- L’influence du vieillissement €lectrique (obtenu en appliquant une tension de 10
kV aux échantillons pendant des durées allant jusqu’a 8 heures) sur les caractéristiques
électriques de ces polymeres est importante. En effet, le vieillissement augmente Ila
conductivité des polyméres et cette augmentation est d’autant plus grande que le temps de

vieillissement est grand notamment au dela de 4 heures.

- L’influence du vieillissement électrique sur I'intensité des courants de décharges
n’est pas significative. Par contre, en général, le vieillissement diminue le temps de passage

vers les valeurs positives.

- Le PP et le PS reprennent partiellement leurs caractéristiques isolantes au bout de

quelgues jours de repos dans un environnement sec.

Nous espérons que ce travail pourrait servir de support a des études futures sur

d’autres types de vieillissement des polyméres.
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