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INTRODUCTION

Les systemes d’isolation sont congus dans un ctnfeur lequel on doit prendre en
considération I'environnement dans lequel ils dotvinctionner. Les cables électriques
de moyenne et de haute tension étaient isolégitnadkellement a I'aide du papier. Ces
dernieres années et vu les différents inconveneumsprésente cette isolation, le champ a
éte laissé aux isolants synthétiq{iHs

Les matériaux synthétiques obtenus pesxclusivement a partir du pétrole ont
envahi progressivement toutes les branches deukinié électrique. Les progres accomplis
récemment se traduisent par la conquéte pratiqueioite a court terme du secteur des
cables d’énergie par les polyoléfines (polyéthylPke polyéthylene réticulé chimiquement
PRC), le polychlorure de vinyle PVC, les élastoraémds que I'éthyléne propylene diéne
monomere EPDM etc[2].

A plus ou moins long terme, le domaine des isolaufdes devra tenir compte de
nombreux effets externes; dés a présent ses piggitcms se manifestent par la réalisation
des objectifs suivants :

- éviter l'utilisation de produits toxiques au ceutes opérations de fabrication.

- réduire la consommation d’énergie lors de la mis@euvre des isolants.

- augmenter la fiabilité des matériels en améliblas performances des matériaux par un
contrdle poussé et 'utilisation d’essais d’endgean

Le secteur des cables termine sa mutatiormoins avec I'adoption des polymeres
synthétiques, soit pour l'isolation du cable et decessoires, soit pour le gainage et a tous
les niveaux de tension. Des évolutions sont présitant au plan des procédés de
fabrication que dans les formulations d’isolantsaisnil ne faut pas s’attendre a des
changements importants. Les polyoléfines (PE, FERIQM) resteront maitres du terrain
encore pendant de nombreuses années, compte tdaursigrix qui se situent parmi les
plus bas et de leurs caractéristiques.

Les cables a isolation synthétique priesgrdes avantages non négligeables sur les
plans technique et économique. Parmi ces avantegespouvons citer : la grande facilité
de leur mise en ceuvre, leur exploitation aiséa ebh nécessité de leur entretien. Ajoutés
a ces qualités, ils possédent de bonnes propeététiques et mécaniques ainsi qu’une
durée de vie largement supérieure a celle dessastkantd3].

Les élastomeres d’EPDM, ayant une croissanceeaqir les marchés sont largement
répandus dans les applications extérieures, pantks gont plus stables que d'autres
élastomeres conventionnels tels que les caoutchdeidsutadiene et d'isoprépd]. Les
propriétés meécaniques des cables d'EPDM sont bepustos stables avec la température
que celles du PRC, car le polymere dEPDM est éslement amorphe de sorte que les
cables d'EPDM ne souffrent pas de dilatation theueitrop grandgs].

Un rapide historique de l'isolation deibles parait utilg6]. En 1847, Siemens
avait fabriqué les premiers fils télégraphiquedésaau caoutchouc. A la fin du siécle,
I'isolation est réalisée soit a partir d'une matiéwulcanisée, soit a partir d’'un matériau
imprégné. Vers 1900, on pose aux USA des cabléd/25olés au caoutchouc, et en 1911,
les premiéeres liaisons HT a 60 kV sont réalisées.
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De nombreux perfectionnements sont apportés pswita: emploi de charges a la cire et
gaines d’aluminium. Le caoutchouc naturel a éte érployé entre 1920 et 1950 pour les
fils et cables de la construction et de l'industnis il est tres supplanté par les résines et
élastomere extrudables (PVC, PE,...). Ensuite leberebes se sont portées sur les
synthétiques non halogenes ne comportant ni chiolpme ou autres ; apparaissent alors
les caoutchoucs synthétiques tels que les caoutshahylene-propyléne (EPR, EPDM).

En 1954, le professeur G. Ndth et ses collaborateurs parviennent a polymériser
des alpha-oléfines (par exemple le propyléne) gisarit des catalyseurs du type ‘Ziegler
et démontrent que la copolymérisation d’éthylenéesfpropylene conduit a des produits
présentant les caractéristiques d'un élastomiees premiers échantillons de
caoutchouc d’éthylene-propylene sont produits G#80O Chemical a Baton-Rouge
(USA). En 1963, K. Ziegler et ses collaboratefis$ deécouvrent un procédé de
polymérisation de I'éthylene a basse pression ouglique l'utilisation d’'un catalyseur
complexe obtenu par linteraction d’alkyl aluminiuret d’'un composé métallique
constituant un co-catalyseur (par exemple Z)iCLa production des terpolymeres
d’éthylene-propylene commence a Baton-rouge (U&&)premier élastomere d’éthyléne-
propylene était un simple copolymere (désignatiBMz Ce type présente une tres grande
inertie vis-a-vis des diverses conditions ambiad&esravail mais il ne peut étre vulcanisé
gu'au moyen de peroxydes ou autres systemes géunéyatle radicaux libres. Les
terpolymeres EPDM sont d’un intérét plus marquérpougrand nombre d'utilisations. lls
trouvent des applications beaucoup plus variéesepaltils peuvent étre vulcanisés au
moyen de soufre et d’accélérateurs (aussi bienpguedes peroxydes pour obtenir des
propriétés spéciales).

Dans ce travail, nous nous intéressditsPDM. Celui-ci appartient a la famille des
caoutchouc élastomergs, §, il est caractérisé principalement par une hangetie vis-a-
vis des produits chimiques et par une remarquasistance a de nombreux facteurs tels
que: intempéries, ozone, humidité, décharges #jaes et température. Cependant, et
comme tous les autres polymeéres, 'lEPDM pourra seg qualités diminuer au cours du
temps sous I'action séparée ou combinée de cesufact

La plupart des travaux ont présentélligrice de ces différents facteurs destructifs,
tels que la chaleur, I'ozone, les radiations U¥,reeyonnements ionisants[9]. D’autres
chercheurg10] ont étudié la dégradation de 'TEPDM et ses mélasges une variété de
conditions, y compris la photo-oxydation, I'oxydatiradio-chimique, la thermo-oxydation,
I'irradiation ultra-violette, et les agents oxydantinfluence des facteurs sur la dégradation
de 'EPDM, tels que les antioxydants, les oxydesaitigues et les noirs de carbone a été
eégalement étudiée. A cet effet, plusieurs méthamdséeté utilisées dont les méthodes
conventionnelles et les méthodes d’analyses phyticniqueg11-2Q.

Dans I'état actuel des connaissances, I'évaluateiiendurance thermique des matériaux
isolants solides s’effectue grace a des essaiséagsé des températures supérieures a celle
prévue en servicg2l, 23. Les essais d’endurance sont destinés a déternhaser
changements irréversibles d'importantes propridessmatériaux isolants en fonction de la
contrainte thermique et du temps de vieillissemdat.doivent simuler de fagcon aussi
précise que possible la fonction du matériau evicereel.

Cependant, peu de travaux ont traitédéligsement a long terme de 'EPDM sous
I'action de la température. Cette étude est donsaxrée a I'influence de la chaleur sur les
propriétés de 'EPDM utilisé dans I'isolation deésbtes électriques de moyenne et de basse
tension £ 30 kV). Le vieillissement thermique peut avoir gom conséguences une
dégradation des propriétés mécaniques, des préprgdectriques, ainsi qu’une influence
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sur les propriétés physiqgues comme par exempletumécissement du matériau ou un
changement de couleur et une perte de masse.

Afin de mettre en évidence et de constaigs ces phénomeénes, nous avons réalisé
des essais expérimentaux dans différents labogatdix parties constituent notre travail.
Le premier chapitre est consacré a une synthédedydphique, qui comporte des
généralités sur les isolants solides.

Le deuxieme chapitre est réservé a la présentaliomatériau, sa formulation et ses
propriétés.

Les mécanismes et processus intervenant lors dllisgement thermique des isolants
solides en général et de 'TEPDM en particulier go@sentés dans le troisieme chapitre.
Nous abordons ensuite la partie expérimentale guiporte les dispositifs expérimentaux,
les résultats d’essais obtenus et les interpré®fii en découlent: le quatrieme chapitre
concerne les propriétés électriques, le cinquielmapitre est consacré aux propriétés
meécaniques et physiques. Ce travail est complétéepehapitre six qui concerne 'étude
des phénomenes de charge dans le matériau soumesieradiation électronique de basse
énergie.

Enfin, nous terminons notre travail pae wonclusion générale.
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CHAP |. Généralités sur les isolants solides

Les isolants solides sont des éléments de basesdkdions a haute tension. lIs
comportent en plus par rapport aux autres isoldatsparticularité d’assurer la rigidité
mécanique des matériels électriques. Du point de maicroscopique, les diélectriques sont
constitués d’'atomes pour lesquels les forces deohadues a la structure du milieu rendent
difficile le déplacement des porteurs de chargesusSleffet du champ électriqgue
suffisamment intense appliqué, I'énergie ioniqueassuffisante pour que les électrons
puissent passer de la bande de valence a la barmductiorj1].

[.1. PERMITTIVITE DIELECTRIQUE ET PERTES DIELECTRIQ UES

Le réle des matériaux diélectriques, adunpde vue du génie électrique, est celui
d’exercer une fonction isolante dans tout maté&@lmis a une tension électrique, exception
faite pour certains matériaux polaires. lls sonpatdes de stoker I'énergie électrique,
puisqu’ils permettent au champ électrique de les®fér ; cette propriété est caractérisée par
leur permittivité diélectrique.
Les matériaux diélectriques idéaux sont des mabéigai ne sont pas conducteurs du courant
électrique puisqu’ils ne contiennent pas de chalipess dans leurs structure, a moins qu’ils
soient soumis a l'action des facteurs ionisanterees provoquant la perte de leurs propriétés
diélectriques. Aussi, les charges de signes différelans les atomes et les particules des
diélectriques sont liées. Lorsque ces charges smnhises aux forces induites par le champ
électrique, certaines de ces liaisons ne se rompaEsntmais seules de légers déplacements
élastiques apparaissent. Toutes les charges sty déplacent vers la direction conforme a
celle du champ, et les charges négatives-dansdetidin opposée, ce qui crée une polarisation
du diélectrique.
Les matériaux diélectriques réels contiennent utaicevolume de charges libres provenant
des impuretés. Ainsi, dans les diélectriques, oat ggalement observer une tres légére
conduction, détectable surtout a basses frequences.
La polarisation et la conductivité, en un mot tootebilité de porteurs de charge, induisent
des pertes diélectriques. Tous les phénoménes ldandiélectrigues soumis a un champ
électrique dépendent de la frequence du champadenhpérature et de la structure du
diélectriqu€ 2].

[.2. POLARISATION DANS LES POLYMERES

Dans un diélectrique imparfait, la pdation est due a des mécanismes de déformation
de la répatrtition des charges électriques souiuiénce du champ électrique. Dans un champ
électrique alternatif, cette polarisation ne sws pe champ d’'une fagon instantanée. Cette
relaxation diélectrique induit une perte d’énerdim tel condensateur est équivalent a un
circuit comportant une résistance en parallele aneccapacité (Fig.l.1B].
Le courant alternatif complexe résultant de l'application de la tension alteweatl aux
bornes d’un condensateur plan rempli de diéleatrgjécrit :

| =dl+ I, (.1)

avec |{: courant de charge.
b: courant de pertes d’énergie dans le diélectr{dues a la polarisation).

Les courants: et L, sont donnés par les relations suivantes :
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cAjo GU et !)=UE (1.2)

avec o : pulsation du courant alternatif.
G: capacité d’un condensateur parfait.
R : résistance du diélectrique réel.

Fig I.1. Circuit équivalent paralléle représentamtdiélectrique.

En pratique, | est proportionnel @ G et peut étre écrit :
l=jo (Er—je" ) C U (1.3)
avec G: capacité du condensateur sous vide.

La polarisation du point de vue macrosgo est donc caractérisée par I'apparition de
deux minces couches de charges électriques dessmp@sés, chacune sur une face du
matériau[4]. La relaxation est due au fait, au déphasage éntiéplacement électrique D et
le champ électriqgue E qui fait, qu’en tensioremiative, la polarisation par orientation des
dipbles est plus difficile et entraine desrtgs d’énergie active, d’'qd] :

D=E (1.4)
ou :€ est la permittivité complexe absolue du diélectigiéfinie comme :

E=E & (1.5)

avec,.la permittivité du vide£,= 8, 85. 10"? F/m).
& la permittivité relative complexe du diélectriquéfidie comme :

€Er=¢€,—j€" (1.6)
€', . Permittivité relative du diélectrique ou la ctarge diélectrique en courant alternatif .

7
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€” ( : Indice de pertes diélectriques.

La permittivité absolue définit la possibilité d’étre traversé par un @nirélectrique, sous
I'action du champ électrique. Ceci résulte de divantributions de déplacement de charges :
déplacement des électrons, déplacements des atetmdss ions, orientation des dipdles
électriques et déplacement des charges d’espace.

Dans le cas d’'un diélectrique parfait= €', est le quotient de la capacité €htre deux
électrodes, supposées noyées dans ce diélectpguls capacité gle la méme configuration
d’électrodes dans le vide :

e.=Cs (.7)
CO

La séparation des charges positives et négatines @ioduites entraine I'apparition de dipdles
électriques qui tendent a s’aligner dans la dioectiu champ électriquib]. Toutefois, un
déphasage subsiste entre la direction du champriglex et I'établissement des dipdles,
entrainant une dissipation d’énergie responsaldepdees diélectriques caractérisées payr tg
représentant le facteur de dissipation ou tangdatéangle de pertes ou facteur de pertes
diélectriques (figure .1.2).

Fig .2. Diagramme de Fesnel pour un condensatmtenant
n diélectrique imparfait.

On calcule ce facteur en faisant le rapport erdar@drtie réelle et la partie imaginaire de
'impédance équivalente du diélectrique :

gl

Il existe une deuxieme configuration ou un isolpaut étre modélisé par un schéma
équivalent série (figure 1.3).
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L4 —_
Ur Uc

d
)

A

d
«

Fig.l.3. Circuit équivalent série représentant idtedtrique

Dans ce cas, le diagramme de Fresnel est représefitgure 1.4.
avec :

tgd = RG w (1.9)

Uc

C

I Ug

Fig I.4. Diagrara de Fesnel pour un diélectrique imparfait.

Avec les polyméres couramment utilisés;dnductivité en courant continu est souvent
faible et les dissipations d’énergie en couraneradtif proviennent principalement de la
relaxation des différentes polarisatid@s 3.

La polarisation électronique est présatans tous les diélectriques, sans exception.
Quand un champ électrique est appliqué, le nuaggréhique de chaque atome est déplacé
légérement par rapport au noyau, donnant un dipdigt. Cette polarisation résulte donc des
déplacements des orbites électroniques externegapaort au noyau de l'atome et elle
s'établit en quelques 18's. La déformation de I'orbite qui I'accompagne ésstique, c'est-a-
dire que le travail nécessaire a son apparitiostrpas converti en chaleur mais stocké dans le
champ électrique. La polarisation élastique éledfee ainsi que les dipdles induits
disparaissent quand le champ est supprimé.

La polarisation ionique (ou atomique)utés du déplacement des atomes liés par des
liaisons ioniques. Lorsque différents atomes soé$gnts dans une molécule ne possédant pas
de moment dipolaire permanent, les électrons paatit aux liaisons de covalence se
déplacent préférentiellement vers I'atome le pliestéonégatif, créant ainsi, sans contrainte
extérieure, un moment de liaison (moment dipolamduit). Si 'on superpose un champ
électrique, les atomes se déplacent les uns papmapux autres, donnant naissance a une
polarisation ionique qui met en jeu le déplacen@atomes au sein de la molécule. On
rencontre les liaisons ioniques dans la plupartdiéectriques solides non-organiques avec
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une structure cristalline. Vu l'inertie des iondatevement lourds, ce type de polarisation
s'établit aux environs de 0 s, donc plus lentement que la polarisation éleaiue. La
polarisation ionique, de méme que la polarisatiestéonique, créent des dipdles induits, elle
ne provoque pas de pertes d’énergie et disparait lavsuppression du champ appliqué. C’est
donc une polarisation élastique.

La polarisation dipolaire (ou d’orientat) consiste en l'orientation, sous I'action du
champ électrigue, des molécules polaires, c'estea-cklles qui possédent un moment
dipolaire permanent. La structure de ces molécakisasymétrique : le centre de gravité
résultant de toutes les charges négatives d'ute rredlécule ne coincide pas avec celui de
toutes ses charges positives. C’est le cas du lgolyoce de vinyle (PVC), qui a un fort
moment dipolaire permanent.

Quand un champ électrique constant est appliqupplrisation d’orientation n’atteint pas
immeédiatement sa valeur maximale et de méme, adpuwre du champ, la polarisation décroit
au bout d’'un temps t déterminé. La polarisationx®ne (en C/rf) généralement par une
équation de la formgg] :

P=Rexp (-th) (1.10)

Avec R, : polarisation induite par le champ électrique.

T : temps de relaxation.

La polarisation d’orientation joue un réle impoitatans les matériaux macromoléculaires
auxquels elle leurs confére une valeur relativenédenée de la permittivité relative une
forte variation de cette constante avec la tempggadt une valeur importante du facteur de
pertes diélectriques (Ft& 10%) variant rapidement avec la température.

La polarisation interfaciale ou de chardjespace (effet Maxwell-Wagner-Sillars)
apparait dans les matériaux hétérogenes. Elle gmbvde I'accumulation de charges aux
interfaces des différentes phases constituant &sriaux lorsque ces différentes phases ont
des permittivités et des conductivités différent@'est le cas du polyéthyléne contenant une
charge de conductivité appréciable tel que le deircarbone. Dans ce cas, des charges
d’espace peuvent alors s’accumuler aux interfacéasnt des distorsions macroscopiques du
champ appliqué. Ces charges d’espace proviennefditdgue les porteurs de charges qui,
habituellement, peuvent migrer jusqu’aux électrodags un diélectrique homogene, sont
piégés aux interfaces. Le temps d’établissemetd gelarisation interfaciale est de quelques
1024 10*s [6]. Ce type de polarisation posséde aussi un caeatdérelaxation ; le temps de
relaxation augmente quand la conductivité décroit.

La polarisation macroscopique (appelégedgent polarisation de la charge spaciale)
décrit le processus de déplacement limité des ekdifgres. Elle peut étre rencontrée dans les
diélectriques ayant surtout une structure non-h@megou amorphe. La polarisation
macroscopique s’établit lentement. Selon le typerdériau et des conditions de mesure
(température, hygrométrie), le courant de déplac¢mai I'accompagne lorsqu’une tension
constante est appliquée, peut étre observé dunenpériode de quelques millisecondes a des
centaines d’heurdg)].

|.3. PHENOMENES DE CONDUCTION DANS LES DIELECTRIQUE S SOLIDES

Les isolants solides sont utilisés dans plus de 888ccas pour l'isolation électriq{ig.
Ces matériaux dont font partie la plupart deymperes ont une structure semi-cristalline ou
amorphe. L’application d’un champ électriqueurisolant peut injecter les électrons et faire
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déplacer les ions dans le matériau. Dés qu’un aheomducteur est établi entre les électrodes,
il y a passage d’un fort courant amenant le couctiit et la destruction du matériau.

1.3.1. Différents mécanismes de claquage

[.3.1.1. Claquage thermique

Selon Wagner (1923], lorsqu’il apparait un point chaud dans un isolaatluisant
son incapacité de dissiper I'énergie suite a uigenamtation de la conduction électrique et des
pertes diélectriques, I'échauffement localisé pgueune dégradation du matériau, puis son
claquage.

Une explication du phénomene de claguagemique est donnée par Coelho et[8].
Lorsgu’un courant traverse un matériau isolantdaductivité augmente avec la température.
Par suite la température s’éleve, le courant autgreeson tour et ainsi de suite. Si la chaleur
accumulée ne s’évacue pas suffisamment vite, leegsus peut conduire a un emballement
thermique, c’est ce qu’'on appelle le claquage tiopren Ce type de claquage ne se produit
jamais d’'une maniére homogene. En effet, la moiladigmentation locale de la température
est auto-amplifiée par 'augmentation de la conditétcorrespondante. Par la suite, une telle
augmentation locale de la température inévitablepetique provoque la création et la
propagation d’un canal chaud conduisant & un clgetieermique ponctuel.

Un matériau légerement conducteur maismamuvais contact thermique avec le milieu
ambiant pourra étre détruit par un champ relativerfable de I'ordre de 50 kV/cm ou méme
moins, mais une telle rupture d’origine thermigqse @n processus lent qui peut prendre des
heures et méme des jours si la capacité caloriftipuBensemble est élevée0]. C'est cette
durée qui caractérise le claquage thermique.

Bien que dautres phénoménes puissergrvanir (ionisation par collision, injection
d’électrons par la cathode, ...), l'ionisation thegoe reste la cause essentielle de la présence
de charges librgd (). L'existence d’un gradient de température et dhamp électrique dans
I'épaisseur d’un isolant provoque aussi une paé#os par charge d’espaftl, 13.

On distingue deux cps3] :

- la température augmente consécutivement a un éehaerit par conduction électrique et

cet effet s’accroit avec la tension : c’est la muptthermique en régime permanent.

- la rupture apparait par suite d’'une instabilitérfigue consécutive a un échauffement par
conduction (qui peut étre faible) non compensédadiffusion thermique : c’est la rupture
thermique en régime impulsionnel. Le claquage wu¢@t si rapidement que le processus
de conduction joue un rble négligeable. Si des mehes sont utilisés a hautes
températures, leurs pertes diélectriques peuvegmenter fortement et induire des
claquages thermiques.

Le claquage thermique des isolants selialeéété aussi étudié d’'une maniére détaillée par
d’autres chercheufd4, 13.

[.3.1.2. Claquage d’origine électronique
Plusieurs théories ont été pséies. On distingue le claquage intrinséque, leuealge
par avalanche et celui associé au volume libre.

a- Claquage intrinseque
Lorsque le champ électrique appliqué a un matéteatelle maniére que sa température reste
pratiquement inchangée en maintenant ce champ penda courte durée et en utilisant des
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électrodes permettant I'évacuation de la chalaupeut assister & un claguage brutal qui n’est

pas précédé par une augmentation progressive tmigérature, c’est ce qu'on appelle le

claquage intrinsequyd.Q]. La théorie la plus connue est celle déhfich [16]. Déja en 1932 et

1937 Von Hippel et FBhlich ont pensé que I'énergie du champ électriggtet@nsmise au

matériau par des électrons mobiles qui mettent ibration les ions du réseau ; dés que

I'énergie moyenne acquise par les électrons egrmype a celle dissipée dans le réseau, le

claguage peut se produid.

Selon O’'Dwyefl7], le déclenchement d’'un claguage intrinseque dardidlectrigue soumis

a un champ électrique E initialement uniforme paesdes étapes suivantes :

- pour E > E (champ critique), un taux significatif de collis®ionisantes apparait dans le
diélectrique.

- ces collisions produisent des électrons relativénmeabiles et des trous de moindre
mobilité. Dans leur déplacement vers la cathodetrteus créent une charge d’espace qui
déforme le champ, le renforcant au niveau de laock et le diminuant pres de I'anode.

- le taux de collisions ionisantes s'accroit doncspde la cathode dont le courant
d’émission électronique est augmenté par le reafoent local du champ.

- les conditions pour une évolution divergente ducessus étant ainsi réunies, le
diélectrique est détruit rapidement par une émissiassive d’électrons provenant de la
cathode elle-méme (émission de champ) et du di&aetqui I'entoure immédiatement.

b- Claguage associé au volume libre

Artbauer (1965) est le premier a utiliser la notae volume libre dans le claquage et
ceci en considérant que les électrons peuvent dcgudfisamment d’énergie avec le champ
électrique en traversant le volume libre pour calseaupture diélectriqué¢l8]. Dans son
modéle, Artbauer considere des cavités sphérigeeiaimétre de quelques Angstr et une
possibilité qu'a certains endroits ou il y a acclatian de ces cavités que des électrons
accélerés par le champ peuvent parcourir le plutistance sans perte. La théorie s’applique
aux polymeres purement amorphes et permet de ealeuplus grande distance parcourue par
les électrons qui ont provoqué le claguage.
La structure chimique (poids moléculaire, réticolas, additifs) et physique (cristallinité,
microvides, contraintes mécaniques) influent deewnt sur le claquad8]. En ajoutant un
plastifiant au polystyrene, il a été montré quXiste une bonne corrélation de la distance
moyenne entre les chaines de polymeres avec thtéigiiélectriqud4]. Au point de transition
vitreuse, il se produit un réarrangement de lactire du polymére qui, en modifiant son
volume libre, provoque une réduction de la rigidii€lectrique a température croissante.
L’addition de copolymere contenant des piéges atréles permet d’augmenter la rigidité
diélectrique du polyéthyléengl9]. Dans une certaine mesure, les impuretés chimigees
ionisables et les défauts physiques de type distotfuent un réle analogue de limitation du
libre parcours électroniqyé].
c- Claquage par avalanche

La théorie de la rupture par avalanche envisageldguage comme la conséquence
d'une augmentation réguliere du nombre de portewees par ionisation. Cohelho et
Aladenize donnent une explication du proceq®€ls lors de la collision ionisante avec un
atome du matériau, I'électron incident peut cédéatame assez d’énergie pour l'ioniser sans
étre piégé. L’atome se charge positivement enditteun électron, de sorte qu’on a alors deux
électrons libres qui peuvent acquérir dans le chasgez d’énergie pour provoquer chacun
une nouvelle collision ionisante donc deux élecren ainsi de suite. Chaque électron libre
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accéléré produirait une avalanche exponentiellend’ipositifs fixes et un nuage d’électrons
libres balayé par le champ. Toutefois, ce schéntagesssiérement inexact en phase
condensée. En effet, la quasi-totalité des élestidires dans un matériau condensé est
incapable d’acquérir I'énergie ionisante dans uemnagh électrique qui les accéléere. Le claquage
par avalanche est caractérisé par un seuil deVIfh nécessaire pour que des collisions
ionisantes puissent se produire.

Aprés la iéme génération, on aut&@ctrons entre la cathode et 'anode. D’apréz $4i, en
s’inspirant du modele de Townsend, il a calculéhéenbre d’électrons présents dans une
avalanche, soit 18 électrons, qui sont considérés comme responsaelda destruction de
l'isolant.

1.3.1.3. Claquage électromécanique
Stark et Gartorj20] ont introduit I'hypothese d’'un claquage électroaréque dans le
polyéthyléne, au dessus de 50°C. lls ont montré pue des films minces de 50 um, le
claquage se produit a 5 MV/cm. A cette contraitegyression électrostatique a été évaluée a
26 kglcnd.
L’application d’'une tension a un échantillon proued’apparition de forces de compression
sur le matériau dues a l'attraction mutuelle desxdélectrodes. Cette contrainte mécanique
provoque une diminution de I'épaisseur de I'échimmti A I'équilibre, la compression
d’origine électrique est compensée par la forcstjgae. Le claquage se produit dans la zone
plastique 20].
Il convient aussi de noter qumipd’autres théories plus anciennes, comme celle d
Rogowski (1924}4], le claquage serait di a une rupture méaartg réseau de l'isolant.
Quant a Zener (193§, il pensait a un effet de champ interne qui pouele passage
d’électrons mobiles de la bande de valence dabaride de conduction par effet tunnel.
Budenstein (1980J4] pensait que les canaux gazeux qui se forment taofant sont
générés par une accumulation d’énergie résultanlivis processus (polarisation, ionisation
par collision, etc..) et présentent une conduditriés élevée pendant le claquage.
Il faut enfin signaler qy&1] :
La rupture est caractéristigue de I'ensemtbiélectrique systeme d’électrodes-tension
appliquée.
La rupture est un phénomeéne aléatoire, -@eafite pour des échantillons d'un méme
diélectrique, placés dans des conditions expériaehidentiques, on n’obtient pas un champ
de rupture unique, mais une distribution des valeur

[.3.2. Rupture a court terme

La rupture est un phénomeéne localisédestraits principaux de la rupture des isolants
est la formation de canaux ou streamers qui Seagent a travers le diélectrique. Dés qu’un
chemin conducteur est établi entre les électrodescourant qui le traverse crée un
échauffement menant éventuellement a la formatiam glasma. C’est la densité du
diélectriqgue qui détermine si les chemins de rugtant temporaires ou permanents. Sous des
champs de 1 a 10 MV/cm, les temps de rupture restiEmieurs a la seconde : c’est la rupture
diélectrique a court term¢21]. L'effet de la charge d'espace est important dées
phénomeénes de rupture diélectrique. La rigiditéediéique des polyméres polaires est plus
importante que celle des polyméres non poldiBs La tenue diélectrique des polyméres
dépend de plusieurs facteurs :
- de latension et du systeme d’électro® 23.
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- de latempératurgs, 21, 24, 2h
- de I'épaisseur de lisolaf8, 26, 2T.

1.3.3. Rupture a long terme

Il est difficile de faire une distinction entre édédaquage a court terme et le claquage a
long terme. Il n'est pas aisé de définir cette tigne temporelle. Dans le cas de rupture a long
terme, on parle plutdt de vieillissement du matérize vieillissement d’'un matériau est en
général, tout phénomeéne qui se traduit par unauéoallente et irréversible de ses propriétés
avec le temps. Les mécanismes qui interviennerit:skoxydation, I'hydrolyse, etc.[28-
30]. La rupture a long terme peut étre différée dansinps, de quelques secondes a quelques
heures voire quelques ann¢2§|.
Le probleme de la rupture se résumant a un trardsfarergie entre le champ électrique et les
porteurs de charge, une théorie de rupture a lemget doit pouvoir expliquer comment sous
un champ relativement faible, les porteurs peugeagher I'énergie de quelques électron-volts
nécessaires a la rupture des liaisons dans umisdlans la littérature, il n'existe pas a
proprement parler de théorie de rupture a longdetdm modéle a été développé par Jonsher
et Lacostd24] qui s’applique aussi bien a la rupture aux tenasts qu’aux temps longs. Le
modéle repose sur deux hypotheses qui résultembedinalyse détaillée des caractéristiques
générales de la rupture dans une large gamme deiawext de structures différentes.

1.3.4. Défauts des isolations haute tension
Les isolations haute tension contiennent souventdééuts qui peuvent étre classés en
deux catégories :
- les cavités gazeuses qui peuvent donner lieu ptdgsoménes de décharges.
- Les hétérogénéités aux interfaces ou dans la ndaskisolant autour desquelles le champ
électrique peut prendre des valeurs importantes.

[.3.4.1. Cavités gazeuses
a. microcavités préexistant au sein du matériau

Deux cas sont a envisager en fonction de la nattieulée ou non réticulée de la
structure du matériau. La réticulation s’accompadine dégagement de gaz qui a tendance a
former des bulles si la technologie de fabricatiest pas bien adaptée (pression ou longueur
de refroidissement insuffisante). Dans le cas dustériau réticulé, c’est le procédé de
réticulation qui est responsable de la formatiorcaatés. Dans le cas d’'un matériau semi-
cristallin non réticulé c’est la cristallisation iqoourrait donner naissance a des cavités de
dimensions beaucoup plus petif&§].
Des cavités d’eau peuvent se former dans le matéiaque la réticulation est réalisée par
voie humide. Dans le polyéthylene, a la températigréusion, I'eau est plus soluble dans le
matériau qu'a température normale et se mélangmlgmere. Au refroidissement, les phases
se seéparent et donnent naissance a la formatiayouleelettes d’eau qui diffusent au bout
d’un certain temps, laissant des cavités.
Des cavités de gaz peuvent aussi se former sliitélidation d’agents de réticulation tel que
le dicumylperoxyde (DCP). Certains produits de ddgosition de cet agent sont gazeux
(méthane). lls restent pieégés dans le matériauoausade la cristallisation, puis diffusent
laissant ainsi des microcavités localis&H. La densité et les dimensions des microcavités
dépendent du mode de réticulation. Les différeréesluations font état de 1ty 10
cavités/m de dimensions comprises entre 1 et 10[f#h
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b. Cavités créées au cours de la miseanvre ou du fonctionnement du systéme

Des décollements peuvent étre créés guatrée isolante et conductrice, suite a des
défauts de fabrication ou a [I'existence de contesinmécaniques consécutives au
fonctionnement du systeme.

1.3.4.2. Hétérogénéités
Elles peuvent conduire a des concentrations lochleshamp électrique. L’existence de
particules et d'impuretés dans le diélectrique [@te responsable de la réduction de la rigidité
diélectriqug33].

1.3.5. Décharges patrtielles

Dans un isolant qui comporte des cavités, des dgebaélectriques peuvent se
manifester pour une tension qui excede une valdtigue : on parle alors de décharges
partielles. De nombreux chercheurs ont apporté deuntribution a I'étude de ce phénomene
[34-47.

Si on applique aux bornes de l'isolarg tension, la différence de potentiel aux bornes
de la cavité dépend de la valeur de la tensioniqum® a I'ensemble, de la nature méme du
matériau, de la géométrie du défaut, des condtesivduperficielle et volumique de l'isolant
[43]. La tension d’amorcage dépend, conformément aildd Paschen, de la nature, de la
pression et de I'épaisseur de la lame de gaz cordans la cavité. Dans le cas d'un champ
divergent, elle augmente avec le rayon de couriaréa pointg44]. La tension d’initiation
des décharges partielles croit quand la fréquenigmal diminug45)].

La dégradation liée aux décharges partielles eprocessus lent. Pour étre mis en évidence, il
nécessite de grandes périodes allant jusqu’a geelganées. Plusieurs travaux font appel aux
mécanismes de dégradation et de claquage pardbardés partielle36-47.

Lorsque les décharges conduisent & une détérioratiane perforation par arborescences, on
doit tenir compte dans cette évolution de la pogsdie la cavité. Dans ce domaine, Nawata et
Kawamura[46] donnent une analyse de ces phénoménes. Ce mogerfigation fait
apparaitre clairement les actions concomitanteaedhaisse de pression et d’un champ qui
devient tres élevé. L'abaissement du potentiel digiage et le développement des décharges
sont, aussi selon Olyphaj#t7], la conséquence d’'une réduction de la pressi@ntéarleur de

la cavité.

Il existe plusieurs moyens de mesure des paramadesiécharges partielles qui font appel a
des mesures acoustiques, optiques et électrigumss pbuvons citer les travaux de Schifani
[48], Shibuya et [49], Garcia et Falloy50], Yao et SU51], Menguy[52], Guzman etl

[53] et de Bartnikag54].

l.4. POLYMERES ET POLYMERISATION

Le terme polymere est utilisé pour désigner desromaglécules constituées par
'assemblage d’'un grand nombre de motifs unitai@es motifs peuvent étre arrangés suivant
un enchainement unidimensionnel constituant demebdinéaires (polymeres linéaires) ou
reliés entre eux pour former un réseau tridimmmsl (polymeére réticulé).

I. 4.1. Définitions

L’échantillon polymére généralement pobyé@culaire sera donc caractérisé par des
grandeurs moyennes. Soit un échantillon de polymeéoastitué de i espéces de
macromolécules ; chacune est caractérisésphr
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- son degré de polymérisation DPest-a-dire le nombre de motifs dans la macréauk,
- sa masse moléculaire;M M,.DP, avec My masse du motif élémentaire,
- le nombre Nde macromolécules i.

Le degré de polymérisation moyen,[dPE I'échantillon de polymére s’écrit :

Dp= —ZZN;\'?R (.11)

et sa masse moléculaire moyenneséfa donné par :

N.DPM
M, =M, DR, = —Z L e

>N
1.4.2. Structure

Les matériaux polymeres sont généralemtligés pour leurs propriétés mécaniques
particulieres et leur aptitude a étre mis en ceu@es qualités sont étroitement liées a leur
structurg[56].

Les macromolécules peuvent étre constituées d’'uhtgee de motif, c’est le cas des
homopolyméres, ou constituées de motifs differént®, etc..qui s’arrangent au hasard en
bloc AA...BB..... ou en sequence alternée ABAB, etc..n®# cas ou il y a deux motifs
difféerents dans la chaine, on obtient un copolymeéagec trois motifs, il s’agit d’un
terpolymére ; beaucoup plus rarement on trouvéeteapolymere§ss)].

L’existence de zones cristallines danpalgmeére est non seulement lié a I'organisation
de la chaine, mais elle dépend aussi de la préstinteractions moléculaires fortes assurant
une bonne cohésion entre les chaines. Lorsquenteradtions sont faibles, le polymeére est
dans un état amorphe ; les chaines ne sont plugtanaes paralleles les unes aux autres et
elles peuvent adopter une conformation désordordades laquelle les liaisons ont une
orientation aléatoire, avec une distance moyenrie erhaines plus élevée que dans I'état
cristallin.

A l'état solide, la plupart des polyméres ne posséghas une structure cristalline parfaite,
mais seulement une organisation partielle. A cé®zbnes organisées, cristallines, on trouve
des zones amorphes correspondant au désordreicptatitotal. La proportion de phase
cristalline est donnée par le taux de cristalliitéen % :

(1.12)

Xe= Masse de phase cristalline (1.13)
Masse totale de polymeére

Suivant la valeur de;Xa nature du polymere change et les propriétgsighes varient.

Dans tous les polymeres, qu’ils soient cristallimsamorphes, au-dela d’'une certaine
température I, la mobilité des chaines devient suffisante poodifrfer sensiblement leurs
proprietés physiques. Cette température appelée température de transition vitreuse,
correspond au passage d’un polymére solide duassiaat a un élastomeére (polymere a faible
module d’élasticité) ou a un liquide trés visqueGontrairement a la fusion, ce phénomene
peut étre mis en évidence dans tous les polym€&oesefois, lorsque le taux de cristallinité est
éleve, la détermination de, st difficile. La connaissance des températuresrafesition
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vitreuse est importante car elles conditionnenhise en ceuvre et l'utilisation des matieres
plastiqueg55].

[.4.3. Les principaux polymeres

Le nombre de polyméres que I'on peutitalar est trés important. Il est habituel de les
classer en thermoplastiques, thermodurcissablém&tiomeres. Cette distinction des matieres
plastiqgues se base sur la structure moléculairecdegposés et sur leur comportement vis-a-
vis de la chaleur lors de leur utilisation.

Les thermoplastiques sont pour la pluparistitués d’enchainement unidimensionnel
résultant de I'association de motifs simples. Authdes matiéres thermoplastiques peuvent
étre moulées et en refroidissement elles consefadotme donnée. Elles gardent toujours et
polyéthylene (PE), le polychlorure de vinyle (PVC).

Dans le cas des thermodurcissables,|smt®n combinée ou non de la température, de
la pression, de catalyseurs et de réactifs, laticbaconduit a un réseau tridimensionnel
résultant du pontage des chaines (opération appaiéalation)[55]. Cette opération consiste
a lier les chaines de molécules par des liaisatiales (pontage des chaines moléculaires) et a
les transformer en un réseau tridimensionnel quinped’éviter le glissement de toutes les
chaines moléculaires les unes par rapport auxsajirg La réticulation peut étre schématisée
comme indiqué sur la figure 1.5 [29, 58].

Nous pouvons citer comme exemple : le polyuréthmatieulé (PUR), le polyimide (PI).

Les élastomeres, ou caoutchoucs, sontpdgsnéres quasiment linéaires, avec des
ponts occasionnels, dans lesquels les liaisonsndaces ont déja fondu a température
ambiante. Les ponts fournissent au matériau uneamérde sa forme initiale, qu’il retrouve
lorsqu’on le décharge. Les caoutchoucs courantstsos issus de la structure [59] :

| |
T
H H R H

ou le radical R est H, Cklou Ci.
Nous pouvons citer comme exemple : le polyisoprénpolybutadiene et 'TEPDM (I'ethylene
propyléne diéne monomeére) qui sont tous des caoutsh

s S N
(a)

T T I3 1 Il

T T

(b)
Fig I.5Processus de réticulation : (a) polymere linédajgoolymere tridimensionnel.
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1.4.4. Classification

Du point de vue évolution de leur perivitt?® en fonction de la température et de la
fréquence, on peut classer les polymeres en pobgragrolaires et en polymeéres polaires.
Les polyméres apolaires sont généralement de tas Isolants, avec un indice de pertes
faible, de l'ordre de IHa 10° et une permittivité quasi constante (2,5 a 3). pelymeéres
polaires possédent au contraire dans leurs mokedgle atomes (généralement électronégatifs
tels que F, CI, O, N) qui fournissent des dipdlesont a un degré plus ou moins grand, une
permittivité élevée (3,5 & 10) et un indice de geélevé de 10a 10[3].

[.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons rappelé les connaesatuelles liées aux isolants
solides. Nous avons expose les différents phénosnéaepolarisation intervenant dans ces
isolants. Cette polarisation induit des pertes efgie caractérisées par le facteur de pertes
diélectriqgues, paramétre tres important dans lacotérisation des isolants de cables de
transmission d’énergie électrique.

D’autre part, nous avons fait une étud#idgraphique sur les bases théoriques des
mécanismes de conduction dans les polymeres. Bifférmécanismes de claquage ont été
étudiés. L'échauffement localisdes électrons mobiles créant des collisions ionesnla
théorie du volume libre, les électrons créés pataache et les forces de compression sur le
matériau constituent les causes principales deefdruttion de lisolant lorsqu’un champ
électrique est appliqué a lisolant. Le claguagmart terme est caractérisé par des temps de
rupture inférieurs a la seconde. Quant a la rupturéong terme, on parle plutét de
vieillissement du matériau qui peut prendre quetgheures voire quelques années. Notons
aussi que les isolations de cables électriqueseror@nt souvent des défauts qui se résument
en I'existence de microcavités préexistantes audeimatériau, de cavités créées au cours de
la mise en ceuvre ou du fonctionnement du systerdidnétérogénéités aux interfaces ou dans
la masse de lisolant.

Dans la derniere partie, nous avons téles polymeres. lls sont classés en
thermoplastiques, thermodurcissables et élasesnéiPar rapport a leur structure, la
plupart des polymeres ne posseédent pas une seuntstalline parfaite mais présentent des
zones amorphes et le taux de cristallinité réstlfandéfinir la nature du polymere ainsi que
ses propriétés physiques.
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CHAPITRE 11

PRESENTATION DU MATERIAU



Chap Il. Présentation du matériau

L'EPDM est un élastomére a usage uraVer®issant sur le marché aujourd'hui. II
est I'un des diélectriques extrudé, utilisé réceminalans l'isolation des cables de moyenne et
haute tensionL’excellente résistance aux intempéries et a I'sawt les caractéristiques clés
du succes de 'EPDM dans ses applications.

Les élastomeres d’EPDM sont de nos jours I'un dgsts parmi ceux qui évoluent le plus
dans l'industrie du caoutchouc. Le nombre des mtmus d’EPDM a augmenté trés
rapidement et aucun type d’EPDM fabriqué n’est dabib a un autre, ni du point de vue
composition ni du point de vue comportement dansike en ceuvre et la vitesse de cuisson
[1]. Parmi ces producteurs nous citerons, ESSO Che(&A) qui produit 'EPDM sous le
nom commercial de « VISTALON », et Du Pont de Nersaqui produit une famille d’EPDM
appelée « NORDEL p2].

[I.1. COMPOSITION

D’'une facon générale, un élastomére d'EPBst un terpolymére d'éthylene, de
propyléne et d’'un diene non conjugué, contenanitirellement 2 a 10% de ce dernier. lls
peuvent changer dans le rapport d'éthyléne etagylgne introduit, comme dans le type de
diene utilisé, dépendant de l'application finale lééastomére. Le rapport quantitatif des
monomeres confere les propriétés spécifiques ast@here fina[3]. Les polyméres avec
faible contenu d'éthylene sont amorphes et fadldgiter. Les polyméres a fort contenu
d'éthylene sont semi cristallins et ont de meikbsupropriétés physiques, mais ils engendrent
des problémes au niveau de leur mise en oddjire
La structure est constituée par une chaine totalersaturée, conférant une excellente
résistance a l'ozone, a la chaleur et aux interapgrcaractéristiques de cette classe
d’élastomere§l].

C|:H3 Il?’C=CR”
= (C*CHZ) X (CH'Cl_b) VEEEREEEE '(CHZ'CH) Z Teanan
éthylene progoye diene non conjuguée

Les paramétres variables de la macromolécule sont :
- le rapport éthylene propylene.
- la nature du diéne.
- lateneur en diéne.
- la masse moléculaire.
- la structure éailaire.

En faisant varier le rapport éthyléne/mépe, on peut obtenir des produits allant des
matiéres plastiques aux élastomeéres. La natureéthe et sa teneur déterminent la vitesse de
vulcanisation. La nature du diéne peut égalemeatrésponsable du comportement via a vis
d'un systeme de vulcanisation donné. La masse mlaiée et la structure moléculaire
déterminent évidemment la viscosité, les caradiguiss de mise en ceuvre et les propriétés
mécaniques des vulcanisft$.

Les diénes non conjugués qui sont, ouonaieté utilisés dans la polymérisation des
EPDM, sont le dicyclopentadiene (DCPD), I'éthylenerbornéne (ENB) et I'héxadienel-4
(HD) [2].
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[I.2. FORMULATION

Les isolants contiennent seulement jusqu’'a 50% alyngere de base (EPDM) et sont
une formulation complexe incorporant plus de digrédients[4]. La formulation peut
changer d’'un fabriquant & l'autre. Lors de la méseceuvre du caoutchouc, on utilise des
produits auxiliaires pour la réticulation ainsi quur l'action sur les propriétés de
transformation et de vulcanisatiff]. Les taches de ces adjuvants sont diverses. @ngiie
en effet, les systemes de réticulation, les chatge®plastifiants, etc...

[1.2.1. Les charges
Les charges permettent de moduler un grand nomér@rdpriétés comme, par

exempldg5, q :
- la résistance au déchirement et a laurap
- le prix de revient.
- la dureté des produits vulcanisés.

L’EPDM est un polymere amorphe, en consége, comme les autres élastomeres qui
ne cristallisent pas, la résistance a la ruptuseng@&anges pure gomme est faible.
Le choix approprié du type de charges et la quaest trés important car ces charges peuvent
compromettre les propriétés électrigué$. Les noirs Furnace sont les charges les plus
utilisées pour 'EPDM, car ils contribuent a un arée ais€, donnent des mélanges lisses et
des vulcanisats possédant de bonnes caréigées de résistance a la rupture, au
déchirement et une bonne résistance a la défoormetimanente par compressiof. Il a été
trouvé que l'augmentation du pourcentage des rioirece fait augmenter la résistance a la
traction et la constante diélectrique et fait din@nl'allongement a la ruptufg, 9.
Les charges actives qui ne sont pas a base deorgisurtout I'acide silicique et des silicates.
On peut citer comme exemples de silicates utilisésjlicate d’aluminium et le silicate de
calcium[5].

[1.2.2. Les plastifiants

Le role des plastifiants est de facilllemise en ceuvre des mélanges et surtout de régler
le module et la dureté du mélange en fonction ddoke et la nature de la chai@. Les
huiles de pétrole sont d’excellents plastifiants’B®DM car elles sont tres compatibles et
peuvent étre incorporées dans de larges proporans nuire beaucoup aux propriétés
mécaniques. Des doses pouvant s’élever jusqu’gpdafies d’huile sont courantes.

Les huiles naphténiques sont largemeitiségs pour leur plus grande compatibilité,
leur facilité d’incorporation et leur prix modérées vulcanisats de I'EPDM qui en
contiennent ont généralement une bonne résiligboepréfere les huiles paraffiniques quand
la stabilité des teintes avant et apres exposdida chaleur et les problémes de tachage sont
primordiaux. De plus, ces huiles donnent les maile souplesses aux basses températures
[1]. D’autre part, les composés avec des bas niveaushdrges et sans traitement d’huile
fournissent les propriétés électriques optimpdgs

[1.2.3. Agents de vulcanisation

La réticulation du caoutchouc naturel plar soufre a donné son nom de
« vulcanisation » aux réactions de réticulatiorcdautchouc en généid].
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Les élastoméres sont constitués de macromolécinéaires peu ramifiées. Lorsque I'on
soumet un élastomere brut, tel quel, a uneraimé, ces molécules linéaires ont tendance a
glisser les unes par rapport aux autres, de sogdagdéformation résultant de la contrainte est
essentiellement irréversible. On a affaire a unénmi plastique. Si I'on veut obtenir un
matériau a comportement élastique, il faut crédreeles différentes macromolécules des
ponts qui forment un réseau rendant ces cutdé solidaires les unes des autres et qui
exercent des forces de rappel. Ainsi, lorsque l&érn@a subit une déformation, celle-ci est
réversible. Ces ponts entre les macromoléculesaurhus en cours de vulcanisation. Cette
vulcanisation est indispensable pour rendre urclartiini, en caoutchouc, utilisable en
pratique[6].

Divers systémes de vulcanisation sonsiptes, 'EPDM peut étre vulcanisé avec des
systemes a base de soufre ou de peroxyde.

[1.2.3.1. Vulcanisation par le soufre

La vulcanisation par le soufre s’applique élastomeres dieniques qui conservent une
double liaison dans leur molécule. Le principgdeé dans la création de ponts de soufre entre
deux macromolécules par réaction sur les doutdéesohs. Il s’agit en fait d’'une réaction assez
complexe qui fait intervenii6, 7] :

- des activateurs, généralement de I'exye zinc et de I'acide stéarique.

- des accélérateurs, pour obtenir une vitesse eétande vulcanisation satisfaisants : on
trouve généralement un ou plusieurs accélérateurgipes particulierement actifs comme
les thiurames (disulfure de tétraméthylthiuramed,darbamates (diéthyldithiocarbamate de
zinc, dibutyldithiocarbamate de zinc) et un thi@zalomme accélérateur secondaire
(mercaptobenzothiazole).

- du soufre : en jouant sur les doses respectieesoufre et d’accélérateurs, il est possible
d’obtenir des ponts de soufre de différentes coméiions qui conduisent, avec le méme
élastomére, a des comportements assez différesta-wis des propriétés mécaniques,
terme a la fatigue et résistance au vieillisserf@nt

[1.2.3.2. Vulcanisation par les peroxydes

La vulcanisation par les peroxydes met en jeu oegssus radicalaire. Sous l'action de
la chaleur, le peroxyde se décompose en radicdwnesliqui vont arracher un atome
d’hydrogene a la macromolécule. Le centref atisi créé réagira avec celui d'une autre
macromolécule pour former une liaison C-C. Cettéstin C-C est solide et courte. Il en
découle pour le mélange vulcanisé une excellersistadce au vieillissement et a la chaleur
mais des propriétés mécaniques et dynamiques nmédj6¢.

L’EPDM vulcanisé au peroxyde a la pluilfa valeur de déformation rémanente par
compression a n’importe quelle température, mais phrticulierement entre 100°C et 180°C.
Bien que le peroxyde de dicumyle soit le plus emplod’autres comme le di-tertio-
butylperoxyde de triméthylcyclohexane ou le diitelutylperoxyde d’isopropyl-benzéne
peuvent étre utilisés quand on cherche une actplité grande et moins d’ode(t]. Les
peroxydes sont utilisés, le plus souvent, avecpdesioteurs de vulcanisation dans le but est
d’activer la cinétique de la réaction et d’augmeidedensité de réticulatid®]. On citera par
exemple le cyanurate de triallyl et le trimethaatgl de triméthylolpropane. Puisque le
traitement au peroxyde est plus efficace, les auagee sont pas normalement employés avec
I'EPDM. Les ingrédients composés acides favorisentiégradation ionique du peroxyde
plutt que le déclenchement des radiaux libreleetaient étre évitd4].
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Bien que les propriétés électriques 8®DM traité au soufre et de 'EPDM traité au
peroxyde sont comparables en milieu sec, 'immersidong terme en eau chaude montre que
le traitement au peroxyde donne de meilleures pedaces a l'isolant, mais les propriétés
physiques sont médiocrg4.

[1.3. MISE EN EUVRE

L’introduction des ingrédients assurant le renfareat, la vulcanisation, etc..dans un
élastomére brut nécessite de le rendre plastigest-&-dire suffisamment malléable pour
pouvoir absorber ces divers produits. Cette transition s'effectue sur du matériel de
mélangeag§lQ].

La polymérisation se fait en solutionm@sence de catalyseur de type Ziegler-Natta a
base de Vanadium, tels que, YQla proportion relative entre I'éthyléne et le pylene est
comprise entre 35 et 75% en poids d'éthyléne, 5% de propylene. Le pourcentage du
diene peut varier de 3 a 10941]. Le degré de polymérisation est contrblé en suivan
'augmentation de viscosité de la solutidi?]. Dés que I'élastomere a atteint un niveau de
plasticité suffisant, on procede a l'incorporatides ingrédients (poudres et liquides) suivant
un mode opératoire qui dépend de la compositiola dermule, du type d’appareil utilisé, et
assure la meilleure dispersion possible des proguitérulents.

Les différentes phases du mélangeagedsmhi¢nchées automatiquement en fonction de
la température ou du temps. La méthode d’incorpmrdd plus fréquente consiste, a plastifier
la gomme, puis a introduire les ingrédientseUméthode dite inverse est parfois utilisée
avec certains élastomeres fortement chargés hkeges et les plastifiants sont introduits les
premiers, puis I'élastomere et enfin les idggats a I'exclusion, en général, des agents de
vulcanisation. Cette méthode présente I'avantageotiraindre I'élastomére a absorber les
charges, dés son introduction dans la chambre eBtlaussi plus rapid&Q].

La pate plastique obtenue apres mélamgesiensuite reprise pour mise en forme par
moulage, calandrage ou extrusion. Les opérationma@lage sous presse ont pour but de
contraindre les mélanges d’élastomeres a prendeeforme définie et irréversible sous
I'action de la chaleur et de la pression. Le calagd consiste en général a réaliser des
feuilles, des enductions ou des assemblages. Laduifs seront vulcanisés directement.
L’extrusion consiste a faire passer un meélange danes filiere de profil convenablement
choisi pour obtenir des formes particulieres enégdlnet gainer des cables électriques en
particulier[12].

Il.4. PROPRIETES

I1.4.1. Propriétés physico-chimiques

a- Une excellente résistance a 'ozona bxygene : des éprouvettes n'ont pas été afacté
apres 500h sous 100 ppm d’'ozone avec un allongede20%. De plugaucun anti-
OXygene ou cire n’est nécessaire pour obtenir césistancél].

b- Une excellente résistance aux intempéries :na&anges noirs exposés en Floride pendant
cing année n’ont présenté aucune craquelure dacsurf

c- Une excellente résistance a la chat®&whe et humide et a la vapeur : des essais a la
chaleur de longue durée montrent qu’'un EPDM vuks@au soufre possede une résistance
aux fissurations par flexion bien au-dela desexigs normales en service. On peut méme
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utiliser 'TEPDM a des basses tempées (jusqu'a -55°C) sans affecter la souplesda et
flexibilité de l'isolant. La plage d'utilisation etempérature peut varier entre -60°C et
+150°C[2].

d- Une excellente résistance aux produits chies et solvants polaires, comme l'eau, les
fluides hydrauliques a base d’esters phosphatidegsétones, les alcools et les glycols.
L’EPDM a néanmoins une tres faible tenue aux satvhgdrocarbonés et huiles : il gonfle
de facon importante dans les huiles aliphatiquesnatiques et les solvants chlofék

e- Une faible densité de 0.86 a 0.87 : la densité’EEDM est plus faible que celle de
n'importe quel autre type d’élastomere. En pratigeta signifie qu’on fabriqgue un plus
grand nombre de piéces par kilogramme de polymere.

f- Une faible résistance au feu : 'EPDM, comme toes Elastoméres, a le méme
comportement dans un incendie; il brile facilemetrgropage la flamme, mais ne produit
pas de gouttes enflammées, il ne dégage pas dmgasifs ou toxiques, a I'exception de
CO et CQ et parfois d’'une faible quantité de S@rovenant de certains agents de
vulcanisation.

11.4.2. Propriétés électriques
L'EPDM possede d'excellentes caractéristiquegledtrigues mises en
application en cablerie, pour I'isolation électriy
- Résistivité transversale :

pr=10? a13°Q.cm [13, 14
- Constante diélectrique :
er=3 a 20°C [15]
€,=3.67 a 90°C [14]
er=25-3 [4]
- Facteur de pertes diélectriques :
tP max= 20.10° & 20°C [14]
tPdmax= 40.10¢ & 90°C [14]
tp=1,6.10°-3.10° a 20°C [4]
8¢ 3.10°-10° a 90°C [4]
- Rigidité diélectrique :
E = 2035 kvV/mm [16]
E =30 a 40 kV/mm [4]

[1.4.3. Propriétés mécaniques
- ’EPDM possede une bonne résistance a la traction

RT =5 a15 N/nfm [16]

RTin = 4,2 N/mni_ 2 20°C [14]

RT =9 - 12 N/mrh [4]

Elle peut atteindre jusqu’a 21,4 N/rim [7]

- L’allongement a la rupture :

A% =300 a 700% [16]
Adn = 200% a 20°C [14]

A% = 25350 [4]
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Il peut atteindre des valeurs allant de 250 a 7pous les EPDM Nordel.
Aux températures élevées supérieures a 140°C, NEPExd ses propriétés mécaniqUes.

[I.5. APPLICATIONS
L’EPDM a des applications diverses :usigie automobile, électroménager, différentes

pieces moulées et surtout dans I'isolation detes&dectriques comme :

- Isolation des céables haute tension.

- Isolation et gainage simultanés (cables pourinaca souder).

- Isolation moyenne tension (jusqu’a 35kV).

- Isolation des fils d’allumage.

- Enrobage.

- Gaines de cébles.

- Cables spéciaux pour les chemins deldsrcentrales nucléaires, la marine marchande, les
mines etc. [17].

- Isolation basse tension.

[1.6. CONCLUSION
Ce chapitre donne une description du matériaupsgaosition, sa formulation ainsi que

ses propriétés. Le rapport quantitatif des monoméomstituant le polymere lui attribue des
propriétés spécifiques. La formulation fait intamiredes charges, des plastifiants et des agents
de vulcanisation afin d’apporter a l'isolant leogmiétés requises lors de son utilisation en
service. Les propriétés obtenues que ce soit ptrgdioniques, électriques ou mécaniques
doivent étre satisfaisantes pour l'utilisateur @s solants. C’est la raison pour laquelle les
fabricants d’isolants travaillent sans cesse esiplus procédés de mise en ceuvre sont

recherchés.
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VIEILLISSEMENT THERMIQUE DES POLYMERES



Chap lll. Vieillissement thermigue des polymeres

On appellera vieillissement, tout phénomene (ackption des phénomenes purement
mécaniques tels que le fluage ou la fatigue) shitsant par une évolution lente et irréversible
des propriétés du matériau. Le vieillissement theuen signifie tout phénomene traduisant
une évolution, qui ne fait intervenir que le ma@ril’'atmosphére et la température. Il peut
faire intervenir aussi des phénoménes purement iqums (dégazages, migration de
plastifiants, évolution de la morphologie), ou g@gnomenes chimiques. Ces phénomeénes
peuvent affecter la structure chimique des polysié@u dans certains cas, concerner
seulement les additifd].

[I.2.VIEILLISSEMENT PHYSIQUE
Le processus physique lié au vieillissentieermique vient du fait qu'il y 2] :
- modification de la configuration spatialacromoléculaire.
- pénétration de solvants et migration d’adjuvants.
- fissuration sous contrainte en milieu teastif.

[11.1.1. Modification de la morphologie

Le vieillissement physique interne est uniquementldes causes internes au matériau
(mobilité moléculaire), c'est-a-dire au fait quentatériau est, au terme de sa mise en ceuvre,
dans un état thermodynamiquement instable. Lelig@@ment résulte alors d’'une évolution
plus ou moins lente vers un état plus stable. ledlligsement physique est donc lié a la
mobilité moléculaire, on peut prévoir gu’il seraadtant plus rapide que la température est
élevée, et d’autant plus faible que I'histoire thgyue en fin de mise en ceuvre aura permis au
matériau d’atteindre I'état de stabili{&].

Le vieillissement physique se traduit par une augat®n de la compacité du réseau
macromoléculaire, c’est-a-dire par une réductionvdme libre (volume disponible par les
mouvements de segments de macromolécules). La maksrique augmente, le coefficient
de dilatation diminue et le facteur de pertes digigues diminug4].

[11.1.2. Fissuration sous contrainte en milieu tenmactif

En milieu tensioactif les polymeres sont le siegdigisurations dans les zones les plus
contraintes selon la qualit¢é des polymeéres. Le pmé&me de fissuration est lié au
développement de forces de tension superficielléatarface polymere-liquide. Il dépend de
plusieurs parametres a savoir la contrainte méaoanilg température et la tensio-activité du
liquide dont la viscosité détermine la vitesse éedtration dans les fissure§.

[11.1.3. Chocs thermiques

Lors de brusques variations de températures damsolant organique, un gradient de
température s’instaure dans I'épaisseur du matétiau une dilatation différentielle apparait.
Les chocs thermiques peuvent entrainer des ruptugeaniquegs].

[11.1.4. Phénomeénes de transport

Les phénomenes de transfert de masse font eskantal appel aux notions de
solubilité, de diffusion et de plastification. L@mbre de petites molécules susceptibles de
s'installer dans le réseau macromoléculaire, @edire leur solubilité dans le polymere,
dépend du nombre de sites portés par les macroutes capables d’établir des interactions
avec elles et donc les retenir. Ces interactions essentiellement déterminées par la polarité
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électrique des groupes en présence. C’est poulggsi@olyméres peu polaires ont peu ou pas
d’affinités avec la majorité des solvafu$.

Selon qu'il y ait transfert de masse du matériats Venvironnement ou l'inverse, on peut
avoir une pénétration de solvants ou une pertgu/adts.

[11.1.4. 1. Pénétration de solvants :
Si une espece de faible masse moléculaire (vapeuide) se rencontre dans
I'environnement et présente une solubilité noneyubin constate qu’elle va pénétrer dans le
polymere. Le solvant le plus courant est évidemrtieatl, qui peut poser des problémes parce
que les matériaux ne sont pas totalement hydroghftle Le solvant pénetre dans le
polymere selon une loi de diffusion qui peut vaselon le cas étudié. Deux cas se présentent :
- le solvant n’induit pas de modification de la stare du polymére : sa concentration tend
vers une limite correspondant a la saturation {éndie la solubilité), qui dépend dans le
cas d’'un environnement gazeux, de la pressiongtiartiu solvant dans I'atmosphere.

- le solvant induit une modification de la structude polymére ou de sa morphologie
(fissuration liée a un gonflement différentiel)ans ce cas, on peut observer une variation
continue de la concentration en solvant.

La pénétration du solvant dans un polygmest influencée par les facteurs suivants :

- la structure chimique du motif structural élémemtai c’'est elle qui détermine
essentiellement I'affinité du polymeére pour le soitconsidéré.

- la morphologie : les zones cristallines peuverg éansidérées comme impermeéables. La
solubilité globale décroit donc avec le taux dstalfiinité. Dans les polyméres amorphes,
I'état de gélification, qui détermine la compaciié réseau macromoléculaire, joue
également un réle important.

- Le taux de réticulation : la pénétration de solvesit d’autant plus aisée que le taux de
réticulation est faible. Cette pénétration a paursgquences, la plastification qui se traduit
par une diminution du module d’élasticité, dedatrainte a la rupture, une augmentation
de l'allongement a la rupture et la diminution dedmpérature de transition vitreygé.

En effet, dans le cas de I'eau, on estime que ¥auddiminue cette température de I'ordre
de 10 a 20°C (ramollissement du polyméea})

[11.1.4. 2. Perte d’adjuvants

Les polyméres contiennent souvent des substancganiques de faible masse
moléculaire. Des substances peuvent sous l'effeladempérature migrer plus ou moins
lentement hors du matériau.

La perte de plastifiants par migration peut coneedes quantités relativement importantes,

donc affecter de facon non négligeable les pragsi¢hotamment mécaniques) du matériau.

La vitesse de migration d'un plastifiant est ers@ai inverse de sa tension de vapeur, qui est
elle-méme liée dans une certaine mesure a la masiseulaire[1].

On observera dans le cas de plastifiams,diminution de 'allongement a la rupture,
une augmentation de la température de transitimauge et du module d’young. Dans le cas
de stabilisants, c'est la stabilité chimique quimitiuera. Plusieurs mécanismes sont
responsables de la migration des adjuvants ; nousgms citer I'évaporation et I'extraction

[1, 2.
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a. L’évaporation

Les molécules du plastifiant se trouvata surface peuvent passer dans I'atmospheére,
d’ou I'existence d’'un gradient de concentration slépaisseur du matériau. L’apparition de
ce gradient entraine la diffusion du plastifiant Id&érieur vers la surface. Le mécanisme
entraine la disparition progressive du plastifiabbrsque les adjuvants sont de petites
molécules, ils sont susceptibles de s’évaporeeeanigrer rapidement hors du polymere. La
capacité d'évaporation du plastifiant est intimetniége au poids moléculaire de ce dernier

[7].

La solubilité des adjuvants dans les p@iyes constitue un facteur important. La masse
molaire de I'adjuvant joue également un role mapams le phénomene de I'évaporation. En
effet, la vitesse de migration et d’évaporationraagte lorsque la masse molaire diminue. La
vitesse de perte de plastifiant dépend essentiefiene I'épaisseur du matériau (la vitesse est
inversement proportionnelle a I'épaisseur), deelagérature (la vitesse augmente quand la
température augmente), du confinement de latmosplia vitesse augmente quand le
confinement diminue) et de la structure du plastifi

Plusieurs études au niveau du laboratoire de hgarision de I'école nationale
polytechnique d’Alger (ENP) effectuées sur le pblgeure de vinyle (PVC) ont montré
I'affectation des propriétés mécaniques et éleotsg par le phénoméne de migration
d’adjuvants[8-10. Le phénomeéne d’évaporation se traduit aussi parperte de mas$él-

12.

b. L’extraction

Les phénoménes d’extraction sont a peeedrcompte dans le cas de contact entre un
polymére et un milieu liquide. Ici, c’est la staldl de I'adjuvant dans le liquide qui est
susceptible de jouer le réle le plus important @t sgra en tout cas le premier parametre a
prendre en compte lors du choix du matérigtix13.

[11.2.VIEILLISSEMENT CHIMIQUE

On appelle vieilissement chimique tout phénomemliguant une modification
chimique du matériau sous l'influence de I'envirenrent. Dans la pratique, le vieillissement
chimique se superpose souvent a un vieilisseménsigue et les deux phénoménes
s'interferent4].
Les processus chimiques intervenant dans la dégyaddes polyméres sont nombreux et
variés et dépendent bien entendu de la naturesdémnis eux-mémes. Cependant, quelques
formes principales de détériorations sont retrosvisns la majorité des cas :

[11.2.1. Oxydation

La cause principale de dégradation reconnue depuigtemps est I'oxygene, qui
s’attaque a la chaine hydrocarbonée des polymeresteainant des scissions ou au contraire
des ratifications parasitg44]. Ce processus d’oxydation est lent et a pour cpresies, la
formation de produits acides qui augmentent la gotidte, ainsi que la coupure des chaines
qui est responsable d’une diminution de la chamgaugturg 2, 15.

L’oxydation est une réaction en chain@@ée par la rupture d’une liaison en radicaux
libres. Elle se traduit par I'accumulation des gresi tels que OH et CO. L’'oxydabilité des
matériaux dépend de la solubilité et de la vitessaiffusion de I'oxygene dans le matériau,
mais surtout de la quantité, de la qualité et départition de I'antioxydant incorpofé&f)].

La dégradation thermo-oxydante des polymeéres egér@ent dominée par des coupures de
chaines et la formation de groupes polaires tets: gétones, aldéhydes, alcools et acides. Les
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coupures de chaines entrainent la diminution deideosité du polymere et les groupes
polaires favorisent la mobilité des porteurs dergbs. L’'oxydation a pour effet d’introduire
des dipdles électriques dans les macromolécule®guant ainsi une augmentation du facteur
de pertes diélectriques et une diminution de l&ité diélectrique du matériau polymére.
D’autres conséquences peuvent étre induites lorprdcessus d’oxydation des polyméres ;
nous pouvons citer I'apparition de bandes d’absompdiélectriques (augmentation de pertes)
et 'abaissement du seuil de température au-dejaelda dégradation démai4.

La cinétique d’oxydation est frequemmeatactérisée par la présence d’'un temps
d’induction pendant lequel les propriétés évolysgu. Ce temps d’induction augmente avec
les performances du systeme d’antioxydd. La détection de I'oxydation s’effectue par
des essais physico-chimiques telle que la Spempie Infrarouge a Transformée de Fourier
(IRTF), qui permet d’identifier les produits de dégosition[18]. La stabilité a I'oxydation
des matériaux polymeres est évaluée par le tempsludtion de I'oxydation. L’énergie
d’activation liée a I'oxydation thermique variedimirement avec I'antioxydant contenu dans le
matériau[19].

[11.2.2. Réticulation

Le processus de réticulation est carsétgrar la formation de ponts covalents entre les
segments de chaines voisines, qui réduit la soagleke lisolant et son aptitude a
I'allongement, ce qui a pour effet de le rendresaaf 20].

Dans le cas des polymeres linéaires de d& réticulation modérés, la réticulation se
traduit par I'apparition de chaines plus ramifiéesle masse moléculaire plus élevée que les
chaines initiales. Le polymére perd partiellemensglubilité dans les polymeres de taux de
réticulation éleves.

Dans le cas des polyméres tridimensiainé& réticulation se traduit par une
augmentation de la concentration en noeuds de rédmainution de la masse moyenne). Elle
s’accompagne d’une diminution du taux de gonflenetntne augmentation de la température
de transition vitreuse,Tet du module d’élasticitpd]. Les propriétés physiques du matériau
sont peu affectées a part la solubilité qui dimindea plan des propriétés mécaniques, la
réticulation conduit & une augmentation du modtdéasiticité, de la contrainte a la rupture et
de la température de ramollissement.

Dans le cas de polymeéres initialemenedires, une réticulation modérée peut
également conduire a une augmentation de l'alloegeéra la rupture. Dans le cas réel de
vieillissement, la réticulation est pratiquementjoars accompagnée de coupures de chaines.
En effet, de nombreux polymeres tridimensionnelsvpat subir simultanément des coupures
de chaines et une réticulation dans le cas dulissgiment thermique. Leurs propriétés
évoluent alors en fonction de la part prise paicuhades processiid]. La caractérisation du
processus de réticulation dans le cas des polyntédésensionnels se fait en mesurant leur
taux de réticulation ou les grandeurs physiquedeguisont liées ().

[11.2.3. Dépolymeérisation

La dépolymérisation est un cas paligr de la réaction de coupure de chaines. Une
coupure de chaine crée un site actif quiatdsse la liaison monomére voisine et entraine
I'élimination séquentielle de molécules de monoméee dépolymérisation est d’autant plus
facile que I'énergie de liaison monomeére-monoméstefaible [4]. Elle intervient de facon
plus ou moins importante dans les divers typeséggadiation. Les phénomenes mis en jeu et
les relations qui les régissent présentent une graade analogie avec ceux relatifs aux
polymérisations. Plusieurs réactions intervienndants le mécanisme de dépolymérisation ;
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nous les énumérons selon leur ordre de déroulenmanbrgage, dépropagation, transfert et
terminaisor{21-29.

Un acte de dépolymérisation conduit a I'éliminatddan fragment moléculaire (monomére) et
a une diminution trés faible et rapide de la masskculaire.

Les réactions de dépolymérisation peuvemrendre naissance méme en l'absence
d’oxygene. L’évaporation des produits de scissidasplus bas poids moléculaire a pour
double conséquence, d’'une part un rétrécissememad@riau, d’autre part la formation de
produits volatils, susceptible d’étre a I'origine Hulles gazeuses, elles-mémes responsables
de décharges partielles dans les isolations a bengeon[15].

[11.2.4. Coupure de chaines statistiques

Les coupures de chaines statistiguesaduisent sur des sites distribués de maniéere
aléatoire dans le réseau macromoléculaire. Unalgraariété de mécanismes chimiques peut
étre la cause de coupure statistique des chaiib@ss par exemple I'hydrolysg, 13. Il est
généralement admis que la dégradation d’'un polyrm@m@mence toujours par une rupture de
liaison (scission primaire). Cette coupure résdlten apport d’énergie (chimique, mécanique,
photo-ou radiochimique, thermique) a la macromd&cilorsque cette énergie est concentrée
sur une liaison et qu’elle est supérieure a I'érede liaison, la rupture est effective. Le
mécanisme de coupure de chaines statistiques esmolymeres fait intervenir la notion de
stabilité thermique. En effet, il existe une caatiEn entre I'énergie de dissociation des
liaisons et la stabilité thermique des polymerass(hbilité étant déterminée par la liaison la
plus faible). L'énergie de la liaison la plus faldétermine donc dans une large mesure la
stabilité globale.

Sur le plan de la structure, ces coupdeeghaines provoqguent une diminution de la
masse moléculaire moyenne dans le cas des polyihreases et une diminution du taux de
réticulation dans le cas des polyméres tridimemsts Les coupures de chaines affectent
considérablement les propriétés mécaniques du iaafét.

[11.3. ENDURANCE THERMIQUE DES POLYMERES
[11.3.1. Position des travaux

L'effet de la température sur les isolants éleagi a été examiné en 1930, puisque
Montsinger avait présenté une regle empirique déuctile doublement de la durée de vie pour
un abaissement de 10° C de la température dedltisnlau papier d’'un transformatg@].

En 1948, T. W. Dakin formule une expression de Ueéd de vie des isolants soumis a la
contrainte thermique qui est fondée sur la cinétidas réactions chimiques représentant les
phénoménes élémentaires prédominants de la déigradat

Les travaux relatifs a 'endurance theymei des matériaux s’inscrivent comme toujours,
mais peut-étre plus encore en 1970, dans le cddre abntexte ou sont réalisés d’'assez
nombreux travaux sur le plan internatiof28-31). D’autres travaux ont été effectués sur ce
sujet qui demeure un théme d’actud]i@2-57.

Les normes CEIl 2162 et CEIl 611[53] sont des guides pour la détermination des
propriétés et pour la préparation de procéduressdied’endurance thermique des matériaux
isolants électriques. Ces méthodes d’essai quifsadees sur la loi d’Arrhénius relative aux
vitesses de réactions chimiques, ont I'avantagdadditer 'examen de n’importe quelle
propriété importante en service. L'inconvénientntielu fait que, ces meéthodes présentent
deux points faibles : leur incapacité a élucider tlansformations détaillées responsables du
vieillissement observé, donc d’évaluer les mécaessde base (modifications élémentaires se
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produisant a I'échelle moléculaire) responsablesvahillissement observé et les temps
importants nécessaires a I'obtention des résultats.
La complexité du vieillissement et certaines autigstations des essais conventionnels
d’endurance ont conduit a utiliser des méthodes pb@&mentaires basées sur les essais
physico-chimiques pour faciliter les investigati¢54-63.

Une autre méthode dite processus delisggiment égalisé «The equalized ageing
process method (EAP) » publiée dans la référ¢Bjcest appliquée pour étudier I'endurance
thermique des isolants solides (la méthode esillé&t dans cette référence).

Au niveau du laboratoire de haute tension de I'Echlationale Polytechnique d’Alger,
plusieurs chercheurs ont étudié I'endurance tharendg certains polymergg, 9, 64-68.

[11.3.2. Principe
La caractérisation du vieillissement au ld stabilité a long terme doit permettre de
répondre a I'une des questions simples suivantes :
- pendant quel temps t peut-on maintenir utérreu (ou une isolation) sous la contrainge?C
- si I'on désire une durée de maintien ou duréeielelonnéet quelle contrainte maximale C
sera autorisée ?

Pour y répondre, il suffit de connaitrediation contrainte-temps C = f(t) (figure 111.1)

temps © 4

L/ I 1.

.
-

Co Contrainte C

Fig.lll.1. Relation contrainte-tempa7]

Pratiguement, I'établissement de ceti@ion passe par la détermination des variations
d’'une propriété du matériau en fonction du tempsegpour diverses valeurg,&, ,...G, de
la contrainte appliquée (figure I11.2).
Si I'on se fixe une valeur de la propriétg Ehoisie soit arbitrairement, soit en fonction de
criteres d’emploi représentatifs, on obtient larb@uC(t) relative a la valeur, Pl s’agit de ce
gu’'on a coutume d'appeler « courbe de durée de [2€4].
La propriété peut étre électrique (rigidité diétiepte, résistivité transversale,...), mécanique
(allongement a la rupture, résistance a la tractigrou une perte de masse.
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Proprigte P A

Py

.
L

Temps t

Fig.lll.Qariations d’'une propriété P en fonction du temppar
diverses valeurs de la contrainte C appkg7].

[11.3.3. Principe de la détermination de I'enduranc thermique des isolants solides

Comme il a été exprimé précédemment,agis essentiellement, dans l'optique de
I'électrotechnicien, de connaitre les changemeets mropriétés des matériaux résultant de
I'exposition prolongée a des températures de serglevées, de facon a s’assurer que le
matériau présente tout au long de sa vie, les @t@grminimales requises dans son emploi
[69]. La grande régle de base servant a I'établiss¢ de la connaissance de I'endurance
thermique repose sur le fait que la dégradatiort péne considérée comme une réaction
chimique qui s’opére a une vitesse d’autant plande que la température est elevée [69].

Les travaux relatifs a I'endurance thigue des isolants solides ont pour objet la mise
au point de meéthodes générales de déterminatiorewte stabilité. Pour connaitre les
changements des propriétés d'un matériau résulientl’exposition prolongée a une
température, on le soumet a cette température opuitetermine I’évolution de ces propriétés
P en fonction du temps d’exposition, ce qui perdeetracer la courbe des variations P = f (t).
Le choix d’'une valeur limite de cette propriétgpermet de déterminer le tempgour lequel
cette limite est atteinte, qu'on nomme durée de ¥a répétant les essais a diverses
températures, il est possible de tracer une caleliurée de vie Log t = f(1/T) (figure 111.3).
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Fig 111.3. Pripa de détermination de I'endurance thermig
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Par extrapolation, on déduit de cette courbe,rfg@ature T correspondant a une durée de vie
conventionnelle servant de référence D. Cette teaty@ est appelée « indice de température
IT » du matériau considére.

En choisissant successivement comme propriété w@mactéristique mécanique et une

caracteristique électrique, on pourra définir udice mécanique et un indice électrique. Il

appartiendra ensuite aux utilisateurs de ces naatéde choisir, en fonction de leur probleme

particulier, des matériaux ayant des indices sitlgss la gamme de températures qui leur
convient[15, 2Q.

Certains chercheurs font des vieillissements trésélarés (VTA) car les essais
conventionnels prennent des fois des temps énoroeegjui influe négativement sur le
matériel et sur la célérité d’obtention des réssitae but de ces essais est de simplifier les
résultats et de les exploiter sous formes abréggEesentant le comportement thermique du
matériau. Deux formules sont proposges 69 :

- Il s’agit d’'une part du profil d’endurance thermegucelui-ci est composeé de deux nombres
€gaux aux tempeératures, exprimés en °C, qui canegnt sur le graphique d’endurance
thermique a 20000 h et 5000 h.

- Il s’agit d’autre part, dans une formule encples abrégée de l'indice de température;
celui-ci est le nombre égal a la température exgeiren °C, qui correspond sur le

graphigue d’endurance thermique a un temps donméhatement égal a 20000 h.
Certains chercheurs prennent ce temps égal a 2660téme 4000070, 71.

[11.3.4. Choix des températures de vieillissement

La norme CEI 60216.]52] décrit les conditions générales dans lesquelleg so
effectuées les essais d’endurance thermique desienat isolants.
On retiendra pour le choix des températures ddlisggiment, qu’elles sont au nombre de trois
au moins, différant chacune de la plus voisine 6&C2 L’extrapolation nécessaire a la
détermination de l'indice de température ne doét @ecéder 25°C.

[11.3.5. Choix des caractéristiques mesurées et desitéres de fin de vie

Les caractéristiques étudiées doivene &rla fois représentatives des conditions
d’emploi des matériaux dans les matériels et ptéseme évolution dans le temps entre des
limites extrémes suffisamment éloignées, pour gaalispersions qui affectent les mesures ne
risquent pas de masquer cette évolution.
Le plus généralement, on choisit une caractéristiglectrique et une caractéristiqgue
mécanique. On peut éventuellement y associer uraetéaistique physique (perte de masse
par exemple).
Le critére de fin de vie est déterminé pour chamoriété comme étant la limite inférieure de
cette caractéristique, au-dela de laquelle, le maatd’est plus apte a remplir 'emploi auquel
il est destiné, dans le matériel ou il sera utilisé
En pratique, on choisit souvent comme critere dedg vie, une valeur égale a 50% de la
valeur initiale pour les propriétés électriquesrgtcaniqueg15]. Pour la perte de masse, le
critere peut-étre choisi égal a 3% de la valeuraile pour 'TEPDM[40].

[11.3.6. Vitesse de dégradation

La vitesse de la réaction chimique représentanpHénomene de dégradation des
polymeres varie avec la température de vieillissgmE&. Cette vitesse suit la loi
d’Arrhenius[1] :
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LogV:-$+B (I1.1)

avec A, B des constantes.

On considere que la dégradation thermique s’opéregérglement a partir d'une réaction
unique et I'on en déduit que le temps t nécesgmite atteindre un état de dégradation donné,
s’exprime pafl15 :

Logt :$+ C (1n.2)

ou A et C sont des constantes, avec ,E,:E étant I'énergie d’activation du phénoméne et R

la constante des gaz parfaits (R = 8.3h6l3.K™).

Dans certains cas, cette caractéristqquesst une droite peut avoir une casquig.
D’une maniere générale, on peut admettre pour k&nmeades durées de vie de 25 a 30 ans
pour une utilisation annuelle de 2000 a 7500 hrenviPour du matériel plus petit, des durées
de vie de 20000 & 100000 h sont probablement palsted73].

[11.3.7. Modéle d’Eyring

Le modéle d'Eyring considére que la dégradationrntigue est un processus
thermodynamique. Il constitue dans certains cas alt@native pour le modeéle Arrhénien
[74]. Le modéle d’Eyring est donné par la relation ante :

t:h—expﬁ = Lexpﬁexp_—AS (1n.3)
KT " kT KT KT k '

ou :

AG : énergie libre de GibbaAG = AH — TAS)

AH : énergie enthalpique d’activation.
AS : énergie entropique d’activation.

h . constante de Plank.
k : constante de Boltzmann des gaz parfai

T : température absolue en K.
La détermination daH et AS s’effectue graphiqguement en représentant logfoection de
UT.

[ll. 3. 8. Cas de contraintes multiples

Dans le cas réel du vieillissement, I&bles sont soumis simultanément au champ
électrique et a la température. Plusieurs modédatudée de vie ont été développés et publiés.
Nous pouvons citer les travaux de B. Fallptp], de T. S. Ram{i76-7§, de L. Simoni32,
39, 79-82, de G. C. Montanaf47,83-86 et de J. P. Cring87-89.

[ll.4. INFLUENCE DU VIEILLISSEMENT THERMIQUE SUR LE S PROPRIETES
DE L'EPDM
L’EPDM a une excellente résistance ahlaleur. La résistance a la dégradation se situe
juste apres celle des élastomeres colteux telegusdicones et les polyacrylateX)].
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l11.4.1. Résistivité transversale
Expérimentalement, la conductivité doncrésistivité des polymeres suivent la loi

d’Arrhenius[9]] :
E
= Peo €XP (-— 1.3
Pe= P eXp (- ) (11.3)

avec :P. resistivité limite a température infinie.
E (J.mad) énergie d’activation du phénoméne.
T (K) température absolue.
R constante des gaz parfaits.

. . 1 . :
Le tracé de log;en fonction de? est une droite dont le calcul de la pente pernodtenir

E.
L’équation de cette droite est :

Logp: = $+ B (1.4)
avec A et B constantes caractéristiques du matériau
La résistivitt d'un EPR « Dutral » paresyple (figure Ill.4) diminue avec la

températurd92]. (EPR désigne I'élastomére d’éthylene propylénieut®, Dutral désigne le
nom commercial d’EPR fabriqué par Monteshell atidt

Résistivité transversal€(cm)

- b | 1 L I A

20 40 60 80 100

Température (°C

Fig4. Variation de la résistivité transversaleldPR
en fonction de la tempéra{®d.

[11.4.2. Constante diélectrique
La constante diélectrique de I'EPR dingeintrés sensiblement en fonction de la

température (figure I11.5)93].
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Fig 111.5. ¥ation de la constante diélectrique de 'EPR
en fonction de la températ{eg].

[11.4.3. Facteur de pertes diélectriques
Le facteur de pertes diélectriques d&FR croit avec la température (figure I11[65].

Facteur de pertes diélectriques

l0-2 -

103

10'4 1 ] i 1 1 1 {
10 30 50 70 9 110 130 150

Température (°C)

Fig 1ll.6. Variation du facteur de pertes diélegtreés de 'EPR
en fonction de la tempéraf@g.
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[11.4.4. Propriétés mécaniques
En liaison avec sa structure chimiquse, feéélanges d’'EPDM possédent a long terme,

une résistance au vieillissement et a la chalennda excellente. Les mélanges d’'EPDM
Vistalon vulcanisés au soufre peuvent perdre uaeiém importante de leur allongement a la
rupture initial a des températures d’environ 90f@iedessus. Cependant, apres un temps qui
dépend de la température et de la formulationptlalie allongement-temps se stabilise (figure

[1.7) [94].

La résistance a la traction augmente rgdggr@ent avec le vieillissement, de ce fait on
peut dire que I'effet global d'une exposition magka la chaleur est probablement bénéfique.
Cependant, une remarque s’'impose : une formulatjériale peut accroitre d’'une facon
significative la durée de service d'un EPDM Nordeline température donnée. On citera

comme exemple, l'influence du taux de soufre swiddlissement a la chaleur (figure 111.8)
[95].

Charge de rupture

% retenu

Allongement

0 10 20 30 40 50 60
Jours a 100°C

Fig lll.7. Variation de la résist® a la traction et de I'allongement a la ruptlivemn EPDM
Vikta en fonction du temps de vieillissement a 10[84.
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Fig III.8. Variation de I'allongement a la ruptudin EPDM Nordel en fonction du temps
de Jissement a 150°C pour différents taux de sol#E.
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D’autres chercheurs ont trouvé que lf@iement a la rupture diminue et qlae
résistance a la traction augmente au début et tensliminue en fonction du temps
d’exposition a la chaleur pour une température @¥9endant 7 jours. Ce comportement
peut étre attribué a la réticulation supplémentdée vulcanisats suivis de la dégradation des
chaines du polymef&6].

D’autres travaux montrent que la résistance aaletion de 'EPDM sans charges diminue en
fonction du temps de vieillissement a la chaleuceepour plusieurs températures comme le
montre la figure 111.997]. La figure 111.10 montre la diminution de I'alloegient a la rupture
d’'un EPDM vieilli a 140°C pendant 90 joyis9].

Résistance a la traction (kg/&m

i ) i i)

Temps de vieillissement (h)

Fig 111.9. Variation de la résistance a la traic de 'EPDM sans charges en fonction du temps
de Jistement a différentes températu@sq.
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Fig 111.10. Variah de I'allongement a la rupture de I'EPDM en ftoc
du temps de vieillissement a 140%9).
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[11.5. CONCLUSION

Nous avons vu dans ce chapitre que le vieillisserttiemmique des isolants solides fait
intervenir un vieillissement physique et un visgeément chimique. Le vieillissement
physique est caractérisé par une modification adedgphologie liée a la mobilité moléculaire,
par des fissurations sous contrainte en milieuidensf, par les chocs thermiques et par les
phénoménes de transfert de masse incluant la péinétdes solvants et la perte d’adjuvants.
Quant au vieillissement chimique, il fait intervenies phénoménes d’'oxydation, de
réticulation, de dépolymérisation et de coupurechigines statistiques. Dans la pratique, les
deux formes de vieillissement physique et chimisgisuperposent.

Dans une partie, nous avons fait uneethibliographique sur I'endurance thermique
des polyméres. Cette étude a été consacrée adetérdsation du vieillissement thermique
utilisant le graphique d’endurance thermique pdéterminer l'indice de température ainsi
que I'énergie d’activation du phénomeéne pour urappété donnée. Notons que dans cette
étude deux modeles ont été cités : le premier neockahsidere que la vitesse de dégradation
de lisolant suit la loi d’Arrhenius et le deuxiémmodéele appelé modéle d’Eyring considere
que le vieillissement thermique est un processasrtbdynamique.

Dans la derniere partie, nous avons dogunélques exemples de variations des
propriétés électriques et mécaniques en fonctiola température pour les comparer plus tard
avec nos résultats qu’on exposera dans les priebhapitres.
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CHAPITRE 1V

MESURE DES PROPRIETES ELECTRIQUES



Chap IV. Mesure des propriétés électriques

Dans ce chapitre, nous décrivons le mageératoire pour la préparation des
échantillons, les dispositifs expérimentaux aing tgs résultats des essais obtenus concernant
les propriétés électriques de 'TEPDM étudié. Narddns aussi d’'interpréter et d’analyser ces
résultats en se référant aux théories fondamerdelés physique et aux travaux antérieurs.

IV.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS
IV.1.1. Mode opératoire

Le mélange « pure gomme » du polymere de base ugadg médiocres propriétés
physiques. Afin d’améliorer ses qualités, nous djgutons des charges renforcantes, des
plastifiants, des agents de vulcanisation et dssuitngrédients.

Les différents constituants entrant dans la fortimedu mélange sont :

- Nordel 2744 (Pastilles d’EPDM) fabrggpar Du Pont Dow Elastomers S. A. (Suisse).

- craie EV (carbonate de calcium) etieccM/hitetex (silicate d’alumine anhydre), utilisés
comme charges.

- Torada S22 (huile minérale), commestifiant.

- la paraffine (cire blanche composéendmélange d’hydrocarbures saturés), utilisée
comme lubrifiant.

- le vinyl silane (béta méthoxy ethoxgdmme agent de pentage entre charges et élastomére.

- Perkadox comme agent de vulcanisatiole TAC (triallyl-cianurate) comme co-agent de
réticulation ou activateur.

- le flectol H ou permanax TQ (trimettiylydroquinoleine polymérisé) et le vulcanox ZMB
(sel du zinc du mercaptobenzimidazole), comme agamti-oxydants.

Pour préparer un mélange a base d’EP@QNhtre opérations principales sont
nécessaires : la pesée des ingrédients, le mélgmgdaanise en forme et la vulcanisation.
Le mélangeage des matieres premiéres (élastontengyes, plastifiants et les agents de mise
en ceuvre) est effectué a I'aide d’'un mélangeuriadngs (mélangeur ouvert) a 80°C pendant
une demi-heure. Aprés avoir obtenu le mélange hemegous forme d’'un manchon, on
introduit les agents de réticulation. Le mélandeé&ealu cylindre est laissé se refroidir sur une
surface propre. Il est ensuite acheminé a la presgdcaniser, préalablement réglée a 180°C,
ou s'effectuent simultanément en 10 minutes la neiseforme et la vulcanisation a une
pression constante de 300 kN.

Les plaques obtenues ont une surface de (250x2%0)etrune épaisseur de 2 mm environ.

IV.1.2. Découpage des éprouvettes

Les plaques obtenues en mode opératoire sont déesugn éprouvettes de formes
différentes selon I'essai a effectuer. Pour lesiesslectriques, on utilise des éprouvettes de
forme circulaire de 78 mm de diamétre.

IV.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les essais ont été effectués en majatitéaboratoire de CABEL (Cablerie Electrique
d’Alger sis a Gué de Constantine), spécialisée danfabrication des céables électriques.
L’essai de la résistivité transversale a été patreoeffectué au laboratoire de I'entreprise
Electro-Industries d’Azazga (Tizi-Ouzou) spéciadistans la fabrication des transformateurs
et des moteurs électriques.
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IV.2.1. Mesure de la résistivité transversale

La résistivité transversale a gtesurée a l'aide d’'un Téraohmétre de marque Klick
équipé d’'une électrode de garde.

Les essais ont été effectués sous une tensiomaendie 500 V. La durée d’application de la
tension est de 1mn, conformément aux normes CE3{) et VDE 0303-32].
A l'aide du téraohmetre, nous avons mesuré latedgie transversale de I'éprouvette et a

'aide d’'un palmer nous avons déterminé son épaisd¢ous avons ensuite déterminé la
résistivité transversale a 'aide de la relatioivante :

pt=— (IV.1)
€

avec :p; résistivité transversale de I'éprouvetteCom.

R résistance de l'isolantn
S surface de I'’éprouvette erfcm
e epaisseur de I'éprouvette en cm.

La surface S est donnée par la formule suivgdjtéigure 1V.1):

S :T[(dl + h)2

y (IV.2)

avec : g diametre de I'électrode gardée.
h distance entre I'électrode garddaeheau de garde.

On trouve dans notre cas S = 23,75§.cm

Electrode haute
tension

1=
A

@ N Electrode de

garde

Electrode
gardée

Fig.IV.1.Branchement type ptaumesure de la résistivité transvergale

54



Chap IV. Mesure des propriétés électriques

IV.2.2. Mesure de la constante diélectrique et diacteur de pertes diélectriques
La constante diélectrique (permittiviedative,) et le facteur de pertes diélectriques

ont été mesurés a l'aide du pont de Shering dosth&ma électrique est donné a la figure
V.2 [4].

L’'appareil utilisé est de marque Tettex AG Instruise]5]. Ce dernier est equipé d’un
condensateur muni d’'un anneau de garde, afin di&mlinfluence perturbatrice des
capacités parasites sur le résultat de la meseta.<bbtient en évitant au courant de fuite de
passer dans I'appareil de mesure et en le faigdmcwler vers la terre. Les électrodes utilisées
sont en acier inoxydable de forme circulaire avee surface de 20 ém

Pendant les essais, elles sont soumises a unéoprgsace a un jeu de poids, afin d’éviter la
présence d’air entre leur surface et l'isolant. dedlule de mesure comprend deux plaques
chauffantes, permettant d’élever la températurguids150°C. Cette derniére peut-étre ajustée

grace a un régulateur par l'intermédiaire d’'un ptemétre. La figure IV.3 représente le pont
de Shering relié & un mégohmetre.

| ——————————— ey |
P e s e e = e e -1
s —_———— = -_—
i | :
1 ! i 1
, ' | e
| s et
S5 _ l 3
s i e’ i A1) | Cx=¢ g e .
! | i ' Lot smainili
A= — o of iy
O—t
- \ A T A
220V } } é v P : @ oy {
o= | | l | \
I I R, i
SN S l i
| | | 0] |
LT .
¥ L . ‘
e =
e iy
Fig.IV.2. Schéma électrique du pont de Shef#jg
Légende :
G capacité a mesurer. C, capacité variable.
G capacité étalon. P réglage automatique du potentiel de
garde
R résistance variable. S alimentation.
G décade de conductance variable. G inglicadlectronique de zéro.
G=0.313184F. T comtaieur de mesure pont/écran.
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Fig IV.3. Vue d’ensemble du pont de Shering assaceid mégohmétre.

La cellule de mesure est un condensateamneau de gardé], permettant en outre de
mesurer la capacité de l'isolant et d’en déduiredastante diélectriqug, mais aussi le facteur

de pertes diélectriquesdgfigure. 1V.4)

Fig.IV Blectrodes circulaires avec anneau de ggsfe

avec :

1-Electrode haute tensio 3-Eprouvette.
2-Electrode indicatrice 4-Anneau de garde.

L’éprouvette solide est placée entre les électroslaslesquelles est exercée une pression dont
I'ajustement se fait grace a un jeu de poids. Laure est ensuite engagée. Le niveau de
tension appliquée est de 500 V, 50 Hz. Le régthgeont de mesure basé sur le principe de
Shering peut alors étre opéré. La lecture du factepertes diélectriques est directe. Selon la
forme des électrodes, on déduit I'expression dmfestante diélectrique. Dans notre cas, nous
disposons d’électrodes circulaires avec anneaacie.

L’expression de la constante diélectrique dansentas est donnée comme $6]t
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g =0,5647.C.e (IV.3)

avec : C capacité de I'éprouvette en(ffe sur I'appareil).
e épaisseur de I'éprouvetteran

Les essais ont été conduits selon la ndtFE 26-23(07].

IV.2.3. Mesure de la rigidité diélectrique
Pour la détermination de la rigidité leatrique, nous avons utilisé un spintermetre

automatique du type Baur Olprufgerat PGO, 90 AufkeglV.5).

Fig.IV.5. Spintermétre.

Le systéme d'électrodes utilisé est un systeme-jpliam conformément aux recommandations

de la norme VDE 030[B]. Ce systeme est représenté schématiquementguta f\.6.
Le niveau de tension nominale délivré est de 90ld/montée en tension se fait grace a une

carte métalliqgue perforée par pas de 2 kV/s, jumguilaguage du diélectrigue en essai.
Toutefois, il est possible de stopper la montég¢eesion a un niveau voulu, en actionnant la

marche semi-automatique de I'appareil.

ﬂfs

7

)
20 \

w

12
60

25

16

Mg 6. Systéme plan-plan. Electrodes inégéBgs

57



Chap IV. Mesure des propriétés électriques

Un couvercle en plexiglas permet en premier lieypagéger le manipulateur des risques de
chocs électriques lors de la mise sous tensionaggdreil, en deuxiéme lieu de le laisser
observer le systeme d’électrodes et le diélectridyggebac dans lequel se trouve I'huile est
aussi transparent (en verre).

Les essais ont été effectués conformément a laen@gl 60243-19] dans I'huile de
transformateur Borak 22 traitée comme milieu emnant. La vitesse de montée de la rampe
est de 2 kVI/s.

Apres avoir introduit I'éprouvette dans la cellu'e mesure, on applique une tension
croissante par piliers jusqu’au claquage. Le rapgerla tension mesurée a I'épaisseur de
I'éprouvette perforée représente la rigidité ditflgoe de l'isolant.

IV.3. INFLUENCE DU TEMPS DE VIEILLISSEMEN T SUR LES PROPRIETES
ELECTRIQUES DE L'EPDM
Pour déterminer la variation des propriétés élgaés de I'isolant en fonction du temps
de vieillissemen{10], nous avons exposeé plusieurs éprouvettes danétaless a circulation
d'air a différentes températures :140°C, 120°@)°C et 80°C conformément aux normes
CEIl 60216.1[11] et CEI 611]12]. Nous avons ensuite effectué des prélevementsjugsl
(chaque semaine au début du vieillissement etgizque 500 h environ apres).
Les éprouvettes sont conditionnées juste apresansnpendant 16 h dans un dessiccateur
avant tout essai, conformément aux recommandatiens norme CEI 60811.1[F]. Nous
avons ensuite effectué les essais sur cing épresvet représente les résultats (en calculant la
valeur moyenne conformément a la norme CEI 604R3}) sous forme de graphiques.

IV.3.1. Résistivité transversale

Il est a préciser que les échantillondligex 140°C se dégradent aux environs de 1000 h.
Au-deld, les essais ne peuvent plus étre réaligémitilde la déformation de la surface des
éprouvettes.
Comme le montre la figure V.7, la résistivité tsaarsale varie entre 2,84¥®.cm et 1,1.18
Q.cm et ce pour toutes les températures de viahient.
On peut donc dire que cette caractéristique n'apaaffectée par le vieillissement et l'isolant
garde pratiquement intactes ses performances vis-@e la conductivité électrique. D'ailleurs,
toutes les courbes présentent le méme point dertdigiquant que les échantillons sont
homogenes et les mesures sont reproductibles.
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Fig.IV.7. Variation de la résistivité transversatefonction du temps de vieillissement.

IV.3.2. Constante diélectrique

Pour les températures de vieillissemeni8@°C, 100°C et 120°C (figure 1V.8) nous
remarquons que la constante diélectrique a une tendance a diminuer au début du
vieillissement avant de commencer a augmenterdégent.
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Pour 100°C, une légére augmentation de ce factuoleservée apres 1900 h environ. Par
contre pour la température de 120°C, 'augmentatiercette constante est notée a partir de
670 h environ. Ce comportement (une diminution isudlune augmentation) est semblable a
celui observé par Younan at [14] a une température de vieillissement de 90°C pendant
jours. Pour 140°Cg r augmente d'une maniére plus importante pour ateiaprés un temps
de vieillissement de 950 h une valeur de 3,5 apprativement.

Pour expliquer l'allure des courbesaledécrites ci-dessus, on peut corréler les résultats
avec les changements structurels induits gahéleur. La diminution dey au début du
vieillissement peut étre expliquée par le réarramge de la structure moléculaire et le
phénomeéne de réticulation, alors que sous l'intbeed’'une température élevée et apres un
temps de vieillissement suffisamment long, listlaabit un rétrécissement, donc voit sa
capacité augmenter, ce qui induirait une augmemate la constante diélectrique. D'un point
de vue microscopique, une autre explication perg dbnnée pour cette augmentation en
considérant le phénomene des chocs subis pardékesliet le temps de relaxation associé. En
effet, l'augmentation serait due au changemenederops qui est considéré comme le temps
moyen séparant deux chocs conseécutifs subis pdipdhe [15]. Le temps de relaxation est
une fonction de la températ|reg]:

1= Aexp OH /RT) (IV.4)
avec:

A: constante.
AH: énergie caractéristique de la bande d’absormomsidérée en J/mole.
R : constante des gaz parfaits eolé/i.

T : température absolue en K.

IV.3.3. Facteur de pertes diélectriques

Concernant le facteur de pertes diélgoes t@ et pour les trois températures de
vieillissement 80°C, 100°C et 120°C, ce facteulievan présentant divers pics, dont les plus
importants se situent respectivement a 4000 h, 28@D 2650 h de vieillissement (figure
IV.9). Pour la température de 140°Co tdiminue au début puis augmente.
Le facteur de pertes diélectriques décrit I'éqralilentre les comportements visqueux et
élastique dans un polymere et son évolution pendarieillissement thermique montre alors
une concurrence entre la scission des chainesretdmbinaison des chaines comprenant la
réticulation. L'augmentation de la valeur dé traractérise une augmentation de la mobilité
macromoléculaire due aux scissions de chaines.axénmim correspond a un point critique
correspondant a linversion du comportement mobiicell d0 au vieillissement thermique
[17]. D’'une autre maniere, on peut attribuer ces piehttiellement a la rotation des chaines
latérales et aux mouvements des chaines princifised 9. Quant a la diminution de dcau
début du vieillissement nous pouvons l'attribuefanélioration de la qualité de I'isolant
indiquant une chute de la mobilité moléculdite].
Dans tous les cas, l'isolant répond a la normeigmeur CEI 6050220] (voir I'annexe).
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IV.3.4. Rigidité diélectrique

La rigidité diélectrique de 'EPDM est représendéka figure IV.10. L'essai a été réalisé

a température ambiante.
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Pour les températures de 140°C et 120°C, la r@idiielectrigue augmente au début
respectivement jusqu’a 660 h et 2680 h envirors pammence a diminuer (figure IV.10). Par
contre pour 80°C et 100°C, le comportement estqyeepeu différent, seulement on observe
une augmentation dans la gamme de temps de sgeitfient explorée.

L’augmentation de la rigidité diélectriqueaedue probablement & un effet de réticulation
et de diminution du taux d’humidité, donc a une idution de la mobilité des porteurs de
charges. Quant a la diminution de la rigidité digigue, elle peut étre due a une rupture de
chaines de macromolécules, donc a une facilitéégdadement des porteurs de charges [21,
22]. L'existence de particules et d'impuretés, qaesoit dans le diélectrique lui-méme ou dans
I’huile dans laquelle il baigne peut étre ausspoesable de cette réductigagd).

IV.4. VARIATION DES PROPRIETES ELECTRIQUES EN FONCT ION DE LA
TEMPERATURE

On s’est intéressé dans cettéepa étudier la variation de la constante diéigae, du

facteur de pertes diélectriques, de lindice detgserdiélectriques et de la résistivité
transversale en fonction de la température, avaapres vieillissement a deux températures :
80°C et 120°G24].
Les mesures ont été faites avec le pont de Sheting mégohmetre de type Multi-Megohm-
Meter MOM 11, reliés au condensateur a anneau ik gha tension d’essai est de 500 V, 50
Hz. La température peut varier de 30°C a 150°C. éssais ont été effectués sur un
échantillon de cing éprouvettes.

IV.4.1. Variation de la résistivité transversale erfonction de la température

Avant vieillissement, la résistivité transversateicde 4,8.18° Q.cm a 5,2.18 Q.cm
(tableau 1V.1) et puis décroit rapidement en fanctde la température (figure 1V.11). Les
mémes résultats ont été trouves par d’autres chersf25, 26 sur d’autres isolants : le PVC
et le PRC.

T(T) Avant vieillis | goC(5700 h) | 120°C(2700 h)
30 4,80E+13 5,20E+12 3,92E+12
40 5,20E+13 7,10E+12 5,23E+12
50 2,00E+13 7 60E+12 4,46E+12
60 1,00E+13 7,00E+12 3,92E+12
70 6,24E+12 4,25E+12 2,85E+12
80 3,90E+12 3,00E+12 2,39E+12
90 2,80E+12 2,42E+12 1,81E+12
100 1,90E+12 1,76E+12 1,42E+12
110 1,36E+12 1,28E+12 1,19E+12
120 9,00E+11 8,79E+11 9,61E+11
130 6,40E+11 7,03E+11 7,15E+11
140 4,50E+11 5,42E+11 5,46E+11
150 3,40E+11 4,17E+11 4,23E+11

Tab IV.1. Ensemble des résultats correspondantésistivité transversale.
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Fig.IV.11. Variation de lésistivité transversale en fonction de la tempéeatu

Aprés vieillissement, on voit que lallure des dmes est la méme que celle avant
vieillissement, mais avec des valeurs un peu phfiSrieures et ce jusqu’a la température
d’essai de 110°C. Au dela de cette température@sdes courbes se rejoignent et la valeur de
la résistivité transversale devient inférieure & @cm.

Nous pouvons expliquer 'augmentationaleésistivité transversale par une diminution
de I'humidité dans le matériau. Le méme phénomeéée abservé sur le PVC [27, 28] dans
des conditions environnementales similaires.

Quant a la décroissance de la résistivité tranalesrgui suit la loi d’Arrheniuf29], elle serait
probablement due a la conduction ionique, ainsil@njection des porteurs de charges par les
électrodeg30]. Cette décroissance peut étre attribuée aussiéctaissance de la cristallinité

a haute températuf@7]. La relation entre les variations de la résigdiat la cristallinité a
été mise en évidence par P. J. Phillips [31]. Lsedélance entre la conduction (résistance), la
cristallinité et la morphologie des polyméres aréfgportée dans la littérature par Sazhial et
[32], Kargin etal. [33] et Amborski [34].

Pour la vérification de la recommandatid® la norme CEI 6050220] qui fixe
justement la valeur de la résistivité transvergdie température maximale assignée de service
a 102 Q.cm, notre isolant répond & cette exigence.

IV.4.2. Variation de la constante diélectrique endnction de la température

Avant vieillissementg, diminue de 3,25 jusqu'a 2,99 (tableau IV.2). Legénmas
résultats ont été trouvés sur un autre isolanPRE[35-37. Apres 5700 h de vieillissement a
80°C, ¢, décroit de 3,16 a 2,89, puis augmente (figure2)/.lla constante di€lectrique atteint
un minimum a la température d’'essai de 130°C. Lémes résultats ont été trouvés pour
'EPR (Ethylene Propylene Réticulé) par un autrearj39].

La diminution deg, est peut-étre due a la réduction de la densiténdteriau quand la
température augmente (resserrement du réseau nadég(i38, 39. Nous pensons que le
minimum observé serait probablement d0 a la résmnda chaines ou segments de chaines de
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macromolécules du polymere. Nous remarquons aussles valeurs dg sont inférieures a
celles obtenues avant vieillissement.

Dans le cas du vieilissement a 120°C pendant 2v,0allure de la caractéristique est la
méme que celle obtenue a 80°C. Au début, avantrianum qui se situe a 130°C, les valeurs
trouvées sont comprises entre celles obtenues ai&ilissement et celles obtenues a 80°C.
Au dela de ce minimum, les valeursgl@épassent celles obtenues avant vieillissement.

T(C) Avant vieillis 8PT(5700 h) 130C(2700 h)
30 3,25 3,16 3,22
40 3,2 3,1 3,18
50 3,18 3,08 3,16
60 3,15 3,05 3,13
70 3,13 3,02 3,11
80 3,11 2,99 3,08
90 3,1 2,96 3,06
100 3,08 2,93 3,04
110 3,06 2,92 3,02
120 3,03 2,9 3,01
130 3,01 2,89 3
140 2,99 2,89 3,03
150 2,99 2,91 3,07

Tab IV.2. Ensemble des ltés$sicorrespondant a la constante diélectrique.
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Fig.IV.12. Variation de la constante diélectriquefenction de la température.
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IV.4.3. Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la température

L'ensemble des résultats obtenus estésemté dans le tableau [V.3. Avant
vieillissement, t§ diminue et ensuite augmente a partir de 40°C éid\.13). Les mémes
résultats ont été trouvés pour 'EPR (Ethylene feope Réticulé)[35] et pour le PRC
(Polyéthylene Reéticulé Chimiquemenfl7]. Cette augmentation peut étre attribuée a
I'accroissement de la mobilité des charges, auxepedues aux charges d’espace, au
phénoméne d’oxydation et au phénoméne de relaxdésmlipble$38].

Aprés 5700 h et 2700 h de vieillissenrespectivement a 80°C et 120°C, le facteur de
pertes diélectriques reste inférieur a celui troax@ant vieillissement, et ce jusqua la
température d’essai de 110°C. On peut dire queddlissement a ces températures a éte
bénéfique pour le matériau, puisqu’il y a eu unélgmation de la qualité de I'isolant du point
de vue pertes diélectriques. Nous pouvons expligette amélioration par 'augmentation de
la compacité du réseau macromoléculaire (vieilliesat physique) qui se traduit alors par une
augmentation du taux de cristallinité0]. A partir de la température d’essai de 110°@, tg

devient supérieur a celui trouvé avant vieillissetne

T(C) Avantvieilis  8DT(5700 h) 120°C(2700 h)
30 5,38 1,81 4,7
40 4,63 2,18 3,39
50 5,29 2,79 2,89
60 6,6 4,17 4,11
70 9,04 5,78 59
80 11,29 8,23 9
90 16,37 12,17 13,59
100 22,34 19,88 19,84
110 29,8 28,07 29,36
120 40,15 42,02 43,85
130 56,29 62,65 67,19
140 80,32 86,66 91,6
150 111,05 117,18 126,23

Tab IV.3. Ensemble des rgdsicorrespondant au facteur de pertes diéleesiqu

Nous constatons aussi que d’apres les résultaenudt les valeurs du facteur de pertes
diélectriques répondent aux recommandations deriae CEI 6050220], qui fixe une valeur
maximale & la température ambiante égale & 20etQune valeur maximale a température
assignée maximale de service (90°C) égale & Z0DGutre part, nos résultats confirment
ceux présentés a la figure III.6.

L’élévation du facteur de pertes diélectriques E&expliquer par la diminution de la viscosité
du polymere, donc a une grande mobilité des patdercharges d'une pd8, 41 et au
phénomeéne d’oxydation qui conduit a la formationcdeposés carbonyl¢86]. L'influence
considérable de la température sur les valeursgdelaisse présumer une dégradation
thermique de type oxydanfd2]. Ceci a été confirmé par des analyses physicoigbes de
spectrométrie infrarouge a transformée de Fou(R@iR) pratiquée sur des échantillons de
cables vieillis en servicgdd. Il est communément admis que I'oxydation conduita
formation de composés carbonylés électriquemestyatiétriques qui jouent souvent un réle
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tres important dans la dégradation des propriéédsatriques et mécaniqups0, 44. D’autres
chercheur$17] ont montré, en utilisant la méthode de la spectoie infra rouge (FTIR), que

le vieillissement thermique de 'EPDM mene a deangements tres importants des spectres
d’absorption IR et que les sous-produits principaésultant de I'oxydation sont des especes
de carbonyles, d’hydroxydes et d’hydro-peroxydes.
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Fig.IV.13. Variation du facteur derfes diélectriques en fonction de la température.

Dans les polyméres, de nombreux chershesgistent sur le role joué par les ions
résultants de la dissociation d'impuretés et deslyits de décomposition des peroxydes qui
ont été introduits dans le matériau lors des om#raitde fabrication et de mise en ceUy\de,

42,

IV.4.4. Variation de I'indice de pertes diélectrigies en fonction de la température

Nous constatons d'aprés la figure IV.14lee tableau V.4, que lindice de pertes
diélectriques présente pratiquement les mémesticarsague le facteur de pertes diélectriques,
mais avec des amplitudes plus grandes. Nous rewmm@sgaussi d’'apres les résultats trouvés
que lindice de pertes diélectriqgues avant vieiisient est supérieur a celui trouvé apres
vieillissement jusqu’a la température d’essai d@°C1 A partir de ce point, I'indice de pertes
diélectriques devient supérieur a celui avant Nésgément.
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T(T) Avant vieillis 8PT(5700 h) 120°C(2700 h)
30 17,48 5,72 15,13
40 14,82 6,76 10,78
50 16,82 8,59 9,13
60 21,42 12,72 12,86
70 28,29 17,45 18,35
80 35,11 24,61 27,72
90 50,75 36,02 41,58
100 68,81 58,25 60,31
110 91,19 81,96 88,67
120 121,65 121,86 131,99
130 169,43 181,06 201,4
140 240,15 250,45 277,55
150 332,04 340,99 387,52

Tab IV.4. Ensemble des résultats correspondamdide de pertes diélectriques.

Inice de pertes diélectriques (30

50 4

—m-80°C (5700 h)
—4—-120°C (2700 h)

——Avant
Vieillissement

20 40 60 80 100 120 140 160

Température (°C)

Fig IV.14. Variation de I'inck de pertes diélectriques en fonction de la teatpsé.

L’évolution de l'indice de pertes diélegies nous renseigne sur la puissance perdue
dans le polymére, donc toute augmentation ou diticinude I'indice de pertes correspond a
une augmentation ou diminution de la puissanceugedéns le matériau [28]. Nous pensons
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aussi que la diminution de lindice de pertes diglques aprés vieillissement correspond,
comme on I'a déja mentionné auparavant, a une aragébn de la qualité de I'isolant.

IV.5. Conclusion

Ce chapitre est divisé essentiellement en deujepart
Tout d’abord, les méthodes expérimentales ont étéitds. Elles comprennent la préparation
des échantillons, les dispositifs de mesure ainse des méthodes de mesure des
caractéristiques électriques, a savoir la réstétitiansversale, la constante diélectrique, le
facteur de pertes diélectriques et la rigiditéatiique.
Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous aeoné d’interpréter les résultats obtenus.
Au débutdu vieillissement et pour les températures deligsgment inférieures a 140°C, nous
avons obtenu une amélioration de la qualité deldig. Cette amélioration des propriétés
serait due au phénomene de réticulation qui seuitrgghr une augmentation du taux de
cristallinité. Apres cette phase relativement @t pendant de plus longues périodes de
vieillissement, surtout pour la température delissement de 140°C, la rigidité diélectrique
diminue, la constante diélectrique et le facteurpeetes diélectriques augmentent. Cette
dégradation résulte du phénoméne d’oxydation gavgmue I'agrandissement de la phase
amorphe du polymere.
Concernant la variation des caractéristiques éfprts en fonction de la température, les
résultats obtenus montrent que la températuretafeftectivement ces propriétés, que ce soit
pour les échantillons non vieillis ou vieillis soliaction de la chaleur et que nos résultats
concordent avec ceux présentes en littérature..
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Chap V. Mesure des propriétés mécaniques et ptasiqu

Comme pour les essais électriques, lessesscaniques et physiques ont été effectués
au laboratoire de CABEL (Cablerie Electrique d’Algées a Gué de Constantine).

V.1. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
V.1.1. Découpage des éprouvettes

Les plagues obtenues en mode opératoire sont déesugn éprouvettes sous forme
d’haltére (figure V.1) conformément a la norme €B8811.1.11].

/N

75

Y\

Fig V.1. Eprouvette en forme d’haltgry.

V.1.2. Dispositif pour les essais mécaniques

L'appareil utilisé pour les e@ssmécaniques est une machine pour essai de tragéio
marque Creusot Loire Instrumentation (Adamel IhayarElle est congue pour étirer une
éprouvette de dimensions données a une vitesseantmet appropriée d’application de la
charge et pour mesurer la force de rupture patidraainsi que I'allongement a la rupture.
L’appareil comprend un dynamométre muni de mackoerercant un effort de traction
croissant. L'une des méchoires est fixe, l'autrdéalace a une vitesse constante (figure V.2).

Fig.V.2. Machine a traction pour essais mécaniques.
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V.1.3. Dispositif pour les essais de perte de mass
Pour les essais de perte de masse, vous atilisé une balance électrique Mettler P

160 N de précision de Tay.

V.2. PROCEDURE D’ESSAIS
V.2.1. Essais mécaniques

Aprés avoir exposé a la chaleur plusiépreuvettes en forme d’haltére, nous avons fait
des prélévements de cing éprouvettes.
Avant I'essai, hous avons mesuré la section ddmtééprouvette a étirer. Ensuite nous avons
tracé deux repéres distants de 20 mm sur la p&tridite de I'éprouvette. En effet, c’est sur
cette partie que se produit la rupture.
L’essai consiste a soumettre I'éprouvette a laittaca une vitesse de réglage constante (300
mm/mn dans notre cas) jusqu’a sa rupture. On riateedpart la charge a la rupture indiquée
par I'appareil et d'autre part mesurer I'allongemngtea rupturg?2].

V.2.1.1. Mesure de la résistance a la traction

La résistance a la traction est le rapgera charge a la rupture par la section draite d
I'éprouvette :
_ Ft

" e

Rr: la résistance a la traction en N/fm
F . la force de traction en N.
S : la section droite de I'éprouvette en fnm

(V.1)

V.2.1.2. Mesure de l'allongement a la rupte
L’allongement & la rupture s’@rpe en %. Il est donné par la relation suivante :

L-L
2 x100 (V.2)
0
Lo: longueur initiale entre les deux repéeres tras@siarupture de I'éprouvette
(=20 mm).
L : longueur mesurée entre les deux reperes appésre de I'éprouvette.

A% =

V.2.2. Propriétés physiques
V.2.2.1. Essai de perte de masse

Les essais ont été effectués sur un étlbarde cing haltéres vieillies a la température
de 100°C. Nous avons pesé chaque éprouvette awdlissement, soit mla masse trouvée.
Ensuite nous avons effectué des pesées aprés cphage@eement, soit m la nouvelle masse
trouvée.
La perte de masse de l'isolant est donnée patdtae suivante :

AMgs = M =My 100 (V.3)

m my

Les essais ont été effectués a une humidité relativyenne de 66 %.

74



Chap V. Mesure des propriétés mécaniques et phasiqu

V.2.2.2. Changement de couleur

Au cours de leur dégradation, les polyseprganiques tels que les élastomeres
subissent comme beaucoup d’autres isolants un eh@etg de couleur, qui signifie une
modification de leur structure.

Afin de mettre en évidence cette propriété, noumsa\surveillé les échantillons au cours du
vieillissement et pris des photographies a chaqisegu’'un changement de couleur apparait.

V.3. INFLUENCE DU TEMPS DE VIEILLISSEMENT SUR LES P ROPRIETES
MECANIQUES DE L’EPDM

Comme pour les propriétés électriquesfiatde déterminer la variation des propriétés
mécaniques en fonction du temps de vieillisseri@ntnous avons effectué des préléevements

cycligues (chaque semaine au début du vieillisseémepuis chaque 500 h environ apres) et
réalisé des essais sur les éprouvettes.

V.3.1. Résistance a la traction (R

Avant vieillissement, la valeur de laisésnce & la traction était de 9,02 N/Mmfigure
V.3). Ce résultat est conforme aux recommandatiens norme CEI 6050[24] qui exige une
valeur minimale de 4,2 N/nfpour 'EPDM.
Apres vieillissement, nous constatons que pouremlgs températures, la résistance a la
traction augmente au début puis atteint un maxiretidecroit par la suite. Cette décroissance
est d’autant plus rapide que la température ddissgment est plus grande (140°C et 120°C).
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Fig. V.3. Variation de lasigtance a la traction en fonction du temps déligetment.

Notons aussi que la variation de la résistanceradtion apres vieillissement & 140°C pendant

7 jours est de 17%, donc conforme a la norme CEOBQ4] qui tolere une variation
maximale de 30%.
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L’augmentation de la résistance a latimacest attribuée a I'amélioration de la qualité
de lisolant due a la réticulation (phénoméne aanpamt montré a la figure 111.7). Quant a la
diminution rapide de cette caractéristique, ellede® probablement aux coupures de chaines
[5, 6 . Ce phénoméne provoque une diminution de la masééculaire moyenne et du taux
de réticulation d’'une part et a une perte de plasts d’'autre part. En effet, le processus de
scission de chaines augmente la mobilité des ekfih

D’apres V. Langlois &l., la réduction des propriétés mécaniques est émiemt liée a
la dégradation thermo-oxydante du matériau quiceapagne de coupures de chai@sLa
vitesse de dégradation augmente avec I'élévatiola dempératurg8]. De nombreux auteurs
[9, 10, 1] ont montré que durant le vieillissement thermidadongue durée des réactions de
dégradation peuvent survenir, comme le pyrolyséhdamo-oxydation, etc... conduisant ainsi
a la scission des chaines macromoléculaires.

V.3.2. Allongement a la rupture (A%)

Comme pour la résistance a la tractiomsnavons vérifié la condition imposée par la
CEI 60502[4]. Cette norme fixe la valeur minimale de l'allongamha la rupture de 'TEPDM
avant vieillissement & 200%. En effet, nous avomsvé 215% (figure V.4).

Apres vieillissement, cette caractéristion’a pas été affectée par le vieillissement a
80°C jusqu’a plus de 5000 h. Pour les autres teatyéss 100°C, 120°C et 140°C, nous
constatons une diminution de cette caractéristapueours du vieillissement. Ce résultat est
similaire a celui trouvé par d’autres cherchdr§, 13.

Notons aussi que cette diminution est d’autant @pgle que la température de vieillissement
est plus grande : la durée de vie correspondantritié de la valeur initiale de I'allongement
a la rupture est atteinte au bout de 620 h en\Artantempérature de 140°C, 2440 h a 120°C et
5140 h a 100°C. Le méme phénomeéne a été montrésaapé en littérature a la figure I11.10.

La diminution de I'allongement a la rugest interprétée de la méme facon que pour la
résistance a la traction.
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Fig. V.4. Variation de l'allongement a la ruptume fonction du temps de vieillissement.
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V.4. ENDURANCE THERMIQUE
Afin de déterminer la caractéristique d’enduranicermique de 'EPDM, nous avons
exploité la caractéristique de I'allongement alpture représentée par la figure V.4.

V.4.1. Détermination de l'indice de tempéture (IT)

Les matériaux isolants solides sont élasn fonction de leur indice de température.
Nous nous sommes intéressés a la déterminatioa parametre.
A cet effet, nous déterminons les durées de viéistdant aux différentes températures de
vieillissement. Nous considérons que le critéerdimléle vie est atteint pour une diminution de
50% de la valeur initialgl3]. Les résultats sont rassemblés dans le tableau V.1
Il faut signaler que pour obtenir la durée de \ad'@dolant & 80°C, il est nécessaire d'effectuer
des essais largement au de la de 5000 h, ce (qo@&stux a réaliser.

Afin de déterminer lindice de températudu polymére, nous avons construit le
graphigue d’endurance thermique représentant léedde vie du matériau en fonction de la
température de vieillissement (figure V.5). La catastique obtenue est une droite. Ce
résultat est similaire a celui présenté dans lée#tréorique (figure 111.3). L'extrapolation de
cette droite jusqu’a 20000[&3] nous donne la valeur de I'indice de températurégieDM
étudié qui est de 78.7°C.

Température de Durée de vie (h)
Vieillissement (°C)

80 -
100 5140
120 2440
140 620

Tab. V.1: Durée de vie de 'EPDM en fonctionldéempérature de vieillissement.

100000

10000 -

1000 -

Lnt

100 T T
2,25 2,5 2,75 3

1UT(A0%K™)

Fig. V.5. Graphique d’endurance thermique
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V.4.2. Equation de durée de vie
L’équation de durée de vie est donnée par undarlde type Arrheniufl3] :

Lnt=C+ AT (V.4)
ou A et C sont des constantes.
A est donnée par :

A =ER (V.5)
avec E I'énergie d’activation [J/mole] et R la ctamge des gaz parfaits (8,314 J/mole.K).
Nous obtenons (d’apres la figure V.5):

Lnt=-13,12 + 8097,9/T (V.6)

En utilisant les équations V.5 et V.6, nous obtaname valeur de 67,3 kJ/mole pour I'énergie
d'activation pour I'allongement a la rupture.

D’autres auteurs ont étudié le vieillissmt thermique du PRC (Polyéthyléene Réticulé
Chimiguement]14] et ont trouvé que I'énergie d’activation corresgent a I'allongement a la
rupture est de 50,16 kJ/mole.

En comparant les deux valeurs, il est clair quedigie d’'activation de 'EPDM est supérieure
a celle du PRC.

V.5. INFLUENCE DU TEMPS DE VIEILLISSEMENT SUR LES PROPRIETES
PHYSIQUES DE L’EPDM

V.5.1. Perte de masse
Nous avons représenté a la figure V.6 laatian de la perte de masse en fonction du
temps de vieillissement pour la température de @00°

Nous constatons que la perte de massaentg considérablement en fonction du temps
de vieillissement. Nous n’avons pas trouvé de nerd@nant des prescriptions pour la perte
de masse pour 'EPDM, mais si on considére queitére de fin de vie est 39d5], nous
pouvons dire que ce critére a été atteint plusqute prévu. Nous pouvons expliquer cette forte
perte de masse par le fait que I'huile utilisée oaplastifiant est une huile de faible viscosité
donc tres volatile.

D’autres chercheurd6] ont utilisé la méthode de l'analyse thermograviigée
(TGA) pour étudier la perte de masse de 'EPDM.t€étude a montré que cette perte de
masse augmente avec la température d’essai eequedessus de déclenchement de celle ci
est initieé par I'évaporation de I'huile utiliséermnme plastifiant. Le méme phénomene a éte
observé dans une étude récente concernant leisgeitient thermique de 'EPDM effectuée
jusqu' a 2000 h17].
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=
o
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Fig. V.6. Variation teperte de masse en fonction du temps de vigthsnt.

Si nous analysons les résultats obtefigar¢ V.6) du point de vue quantitatif, on
constate que la dégradation se fait selon troisgdjaavec différentes vitesses. Les mémes
résultats ont été trouvés sur un autre isolant yparautre chercheufl8]. La vitesse de
dégradation est donnée par I'expression suivid#telq :

v=219m ey V.0)
m dt
avec :
m : masse de I'’échantillon.
dm : variation de la masse.
dt : variation du temps de vieillissam

Si nous assimilons la courbe de la figure V.6 @sis par la succession de trois zones

linéaires (trois segments de droites), nous réssns résultas obtenus dans le tableau V.2
suivant :

Phase 1 2 3
Intervalle de temps de vieillissement (h) 0-168 -1680 | 1560-4008
Variation de perte de masse (%) 3,85 3,39 1,59
Vitesse de dégradation (167 22,91 2,43 0,65

Tab. V.2 : Différentes phases de dégradation al002C.

Nous constatons que la vitesse de dégradatiorrésstmportante au début du vieillissement
puis diminue au cours des deux phases suivantes.
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D’aprés la fiche technique de données de sécuriténife par le fabricant de 'EPDM étudié,
des produits de décomposition (hydrocarbures, acatganiques, aldéhydes, alcools) sont
générés a partir de températures supérieures &£295°

La perte de masse est due a la perte d’adjuvavapdgéation des produits volatiles et produits
de décomposition20].

V.5.2. Changement de couleur

Nous avons représenté a la figure V.7 des photbggapmontrant le changement de
couleur apparu au cours du vieillissement poudifiérentes températures.

a) T =140°C :

160 h 670 h 950

b) T = 120°C :

2550 h 3690 h

c) T=100°C:

83® h 5100 h

Fig.V.7. Changement de couleur de 'EPDM au coursidillissement.

Avant vieillissement, les éprouvettes avaient umdeaur grise a creme. Pour la température de
80°C, nous n'avons remarqué presque aucun changeteauleur des éprouvettes vieillies
jusqu’'a 5700 h. La couleur tend légérement au maar8830 h environ pour 100°C, a 670 h
pour 120°C et a 160 h pour 140°C. Par la suite am#eur marron foncée apparait sur les
extrémités et sur les endroits chauds des éprasve®our des temps plus longs, la couleur
marron foncée s’est répartie sur toute la surfaseéprouvettes et les échantillons deviennent
fragiles et cassants. Ce changement de couleuit déra la dépolymérisation du matériau

[20].
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D’autres travaux sur d’autres isolants de céables mois en évidence cehangement de
couleur (M. Nedja{19] sur le PVC, C. Katz etl. [21], S.O. Han e#tl.[22] et L. Boukezzi
[18] sur le PRC.Le changement de couleur est attribué a la foonaties doubles liaisons
conjuguées (-CH=CHr)Ydans la structure moléculaire du matériau au cdark dégradation
thermique [23-25].

V.6. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons décrits les dispogXifg@rimentaux pour la mesure des
propriétés meécaniques et des propriétés physiquoesme nous avons présenté les résultats
d’essais et les interprétations qui en découlent.

Nos investigations ont montré que lesppé&tés mécaniques ont été séverement
affectées par le vieillissement aux températured202C et 140°C. Nous avons constaté en
effet, une chute importante de la résistance @tdion ainsi que de I'allongement a la rupture.
Cette999 diminution est directement liée au phémamd&oxydation qui s’accompagne de
coupures de chaines. Ces coupures de chainesbcentria la formation de divers composés
carbonyles et d’hydroxydes qui sont responsablexithngement de couleur de 'EPDM
durant le vieillissement.

Nous avons noté aussi au début du vieillissemenpoetr toutes les températures de
vieillissement une amélioration de la qualité dsolant due a la réticulation.

La dégradation du matériau a été ausse em évidence par I'étude de la perte de masse.
La dégradation est caractérisée par 'existenceale phases de vitesses différentes dont la
premiére est la plus importante. Cette perte desenast due a I'évaporation des produits
volatiles.

Cette étude nous a permit aussi de détemmiindice de température ainsi que
I'équation de durée de vie du matériau étudié.
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Chap VI, Phénoménes de charge de 'EPDM soumisartadiation électronigue permanente : étude du
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VI.1. INTRODUCTION

L'utilisation sans cesse croissante des matériagkeatriques dans les domaines
notamment de l'isolation électrique de forte puissaa suscité ces derniéres années un grand
intérét a la caractérisation aussi bien microsagpique macroscopique de ces matériaux.
L'importance de cette caractérisation a conduitsala communauté scientifique a faire preuve
d’'une grande imagination et d’innovation pour pregrotoute une panoplie de techniques a la
mesure du probléme a résoudre. Le choix de la tggbradéquate est souvent conditionné par
le fait que le matériau doit étre placé dans deslitions proches de celles de son régime de
fonctionnement de maniere a déterminer le domaim@ishtion dans lequel on minimise le
risque de comportement catastrophique. Bien qugaitame des techniques disponibles soit
riche et que les résultats des études qui en d&uosbient nombreux, les utilisateurs de
matériaux diélectriques sont toujours confrontées comportements non prévus lorsque ces
matériaux sont soumis a des contraintes de nadifféeentes.

Dans le cas d’une irradiation électrorigies isolants sont le siege de phénoménes tres
complexes appelés « effets de charge » qui résuleela localisation de charges et d’énergie a
linterface vide-isolant. Pour I'observation deslants en microscopie électronique, ces effets
constituent plutdét une géne qui se manifeste pastdbilité de I'image électronique. En
revanche cet aspect négatif peut constituer ut paitir optimiser d’une part I'élaboration des
matériaux isolants et leurs procédés de fabricatatiautre part de sélectionner les matériaux
destinés aux applications industrielles, électsgoe mécaniques. Dans ce contexte, diverses
méthodes permettant notamment |'évaluation deitlaj® d’'un isolant a charger ont été mises
au point et mises en ceuvre au sein d'un MEB (mioes électronique a balayage). Elles sont
basées sur la mesure de la charge piégée danantiset son évolution au cours de
lirradiation. Un travail considérable a été accdimpour extraire de ces mesures des
informations concernant les caractéristiques siretie, chimique et électrique de l'isolant [1-
6].

Ainsi, dans ce chapitre nous étudieronsi&llissement thermique de 'EPDM en
observant son comportement électrique face a uadiation électronique dans un (MEB)
associé a la spectroscopie d’émission X et a wisigue basée sur le phénomeéne d’influence
électrostatique.

Avant de présenter cette étude expérimentale n@ssepons en revue tout d’abord les
éléments de base nécessaires a la compréhensioBstésts qui en découlent. Il s’agit de
l'interaction électron-matiére en général et étecisolant en particulier. Les différents
processus physiques accompagnant l'injection d&baege dans un isolant et le comportement
de ce dernier suite a cette injection seront d&ckiés propriétés des isolants d'une maniere
globale telles que le réle du désordre dans ldisateon de la charge, l'influence des défauts
aussi bien intrinseques qu'induits par l'irradmatéectronique et les processus de transport de
charges seront également présentes.

VI.2. ASPECTS FONDAMENTAUX DE L'IRRADIATION ELECTRO NIQUE DES
SOLIDES

VI.2.1 Volume d'interaction et profondeur de pénétation

Lors du cheminement d’un électron incident d’éneigidans un échantillon solide, on
distingue habituellement deux types d'interactiomscomitantes, les interactions élastiques et
les interactions inélastiques [7]. L'interactiort éastique lorsqu'un électron pénétrant dans la
zone d'influence du potentiel qui regne autour dogur ionique est dévié sans perte d'énergie
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appréciable. Si I'énergie de I'électron varie d'umaniére significative, par exemple en
transmettant une partie de son énergie a un ékeditme couche atomique, l'interaction est
dite inélastique. Au gré de ces deux types d'intemas les électrons incidents empruntent des
parcours aléatoires dans la matiére jusqu'a |l petdle de leur énergie cinétique. Un exemple
de ces trajectoires obtenu par simulation numérgpieant la méthode de Monte Carlo est
donné sur la figure VI.1(a) le lieu de lI'ensembée abs interactions est appelé volume ou
"poire" d'interaction. Les dimensions latéralgs (profondeur moyenne de pénétration, de
guelques nm a quelquesn) de ce volume dépendent principalement de |'éméngidente et
des propriétés physico-chimiques de la cible [8].

VI.2.2. Les différentes émissions

Dans le volume d'interaction, des émissimultiples et de natures physiques différentes
sont générees. Il s’agit principalement de I'énoisstlectronique, de I'émission photonique, de
la cathodoluminescence, des plasmons (liés auxlaismis collectives des électrons de
valence), des phonons (associés a l'agitation theaend'une structure périodique) ainsi que de
la création de paires électron-trou. La plupartee signaux illustrés sur la figure VI.1(b) dans
le cas d'une cible mince sont produits simultanédmen rendent possibles a la fois
I'observation et I'analyse d’'un objet choisi damsraicroscope électronique a balayage.

Electrons primaires

€ Electrons Auger , Electrons
X , A rétrodiffusés
Photons X \\ . y
Photons v\\\ N, i // y lections
visibles ‘\\\\\\: T secondaires
N
[ Echantillon R - |

Electrons transmis

(@) (b)

Fig. VI.1. (a) Trajectoires électroniques simulpasla méthode de Monte Carlo ¢8Iz a 20 keV [9]).
(b) Bombardement électronique d'une ciblace et signaux résultants.

Par souci de simplification et pour lesstins de ce chapitre seules I'’émission
électronique (i.e électrons secondaires et réficht) et I'émission photonique (Photons X)
seront sommairement décrites.

VI.2.2.1. Emission électronique
a. Electrons rétrodiffusés

Ces électrons issus du faisceau prinsairg ressortis du matériau irradié aprés avoir ou
non cédeé une part plus ou moins importante dedaargie. lls proviennent d'une profondeur
moyenne estimée a R/2 (R profondeur de pénétrateximale) par Niedrigt al. [10] et leur
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distribution spectrale a la sortie de la cibleesiétde 50 eV a I'énergie des électrons primaires.
On caractérise souvent les électrons rétrodiffys#s ce qu’'on appelle le coefficient de
rétrodiffusionn défini par le rapport de I'intensité du courantalix électrons rétrodiffuseés, |

a l'intensité du courant primairg. ILa littérature concernant la rétrodiffusion étanportante

[10 et références incluses]; nous nous contergetbun bref rappel de quelques notions
caractéristiques de cette émission [11].

- Pour une énergie primaire comprise entre 10 k\80le coefficient de rétrodiffusion est
pratiguement indépendant de I'énergie primaire.

- Aux basses énergies, ce coefficient diminue emction de I'énergie pour les cibles
composées d’élément lIégers et augmente pour les @dbmposées d’éléments lourds.

b. Emission électronique secondaire

Le phénoméne d'émission électronique secondair&td dbjet de nombreux travaux
aussi bien théoriques qu’expérimentaux concernast mécanismes et les processus
élémentaires intervenant dans cette émission. Autd actuelle linterprétation la plus
compléte et la plus satisfaisante des propriétéssiras des cibles métalliques peut étre
trouvée dans les articles de Dionne [12], Shih,[88hwarz [14] notamment.

b.1. Mécanisme

Le phénoméne d’émission secondaire seutirselon trois processus différents : La
génération, le transport vers la surface de I'étlham et enfin le franchissement de cette
derniére.

La génération d’électrons secondaires se faitg ldu parcours des électrons primaires dans
le volume d'interaction et se déroule d'une manigo&ope. En perdant une partie de son
énergie, I'électron incident excite les électroas douches externes des atomes de la cible qui
sont faiblement liés. La distribution en profondedu taux de production d’électrons
secondaires est proportionnelle a celle des peftawrgie. L’émission étant isotrope, seule
une fraction (en premiére approximation, la moiti&s électrons générés migrent dans la
direction de l'interface cible/vide. Cependant aseades interactions avec les électrons de la
bande de conduction et avec les phonons, seuéddesons créés entre la surface et ce qu’on
appelle la profondeur d'échappement parvienneetta interface. Selon les travaux de Seiler
[15] la profondeur maximum d'échappement des élestrsecondaires est d’envirol\ 5
(A étant le libre parcours moyen des électrons). Notqone le transport des électrons
secondaires vers l'interface cible/vide est plbldadans un isolant que dans un métal car
A =0.5-1.5 nm dans les métaux alors que dans lesnisdla= 10-20 nm [15] : les électrons
secondaires interagissant uniquement avec les pBorien outre pour franchir l'interface
cible/vide, les électrons secondaires doivent aaairmoins une €nergie égale au travail de
sortie dans le cas d’'un métal ou a I'affinité élesique (énergie minimale a fournir a un
électron situé au bas de la bande de conduction |@ecter dans le vide) dans le cas d’'un
isolant ou un semi-conducteur. A titre d’exemples bffinités électroniqueg de I'alumine
(Al,03) et de la silice (Sig), toutes deux monocristallinesont proches dg = 1 eV [16].
Finalement, les électrons secondaires émis sonepergétiques (intervalle entre 0 et 50 eV,
selon la limite conventionnelle) et proviennentrégions voisines de la surface (de l'ordre de
guelques nm). Le taux d’émission électronique séama ou rendement d'électrons
secondairesp est défini comme étant le rapport de lintensit¢ aburant des électrons
secondaires et de celle du courant primaire.
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b.2. Rendement d’émission total
Le rendement d’émission électronique tatast défini par la relation suivante :
0=0+n (VI.1)

avecd rendement d’émission secondaire)etoefficient de rétrodiffusion.
La figure 1V.2 représente schématiquement I'allcaeactéristique de ce rendement ainsi que
ses deux composant@®tn en fonction de I'énergiegu faisceau primaire.

Cette allure est la méme pour tous leerizux. Le coefficient de rétrodiffusianétant
pratiguement constant et sa variation est tredefgiar rapport ®), l'allure de g est par
conséquent dictée par la variation du rendendeexcepté aux tres basseergies Pour
expliquer la variation du rendement d’émission gtetque totalg en fonction de I'énergie
primaire k ainsi que l'influence de I'angle d’'incidence seréndement d’émission secondaire
le lecteur est renvoyé a quelques travaux surjé gL, 14].

Rendement 4

|
|
|
|
|
|
|
|
1
|
|
|
|
|
|
|
4 . .
0 Egq E, Ecn Energie

Fig.VI1.2. Tracé schématique du rendement d'émission élégtm®motaloen fonction de
I'énergie des électrons primaires.

VI.2.2.2. Emission des photons X

Nous avons vu précédemment que lorsgseélectrons cheminent dans un milieu
matériel, ils interagissent avec lui subissantatdiésions aussi bien élastiques qu’'inélastiques.
Ces derniéres peuvent donner naissance a des $adang les couches internes des atomes qui
se trouvent ainsi dans un état excité. Le retoun &tat d’équilibre (désexcitation) s’effectue
soit par émission radiative (émission X) soit parigsion non radiative (émission Auger).
Dans le premier cas la lacune créée est combléarpatectron d'une couche supérieure (la
transition obéit aux régles de sélection de la méce quantique) et la différence d'énergie
entre les deux niveaux mis en jeu est transforméaeephoton X (figure VI.3).

L'irradiation électronique d'un matériau s'acconmgadonc de I'émission de photons X
d’énergies bien définies et caractéristiques deme@s composant la cible. Ce mécanisme
constitue le principe de base de la microanalysA ¥6té de cette émission caractéristique, le
bombardement électronique d’'une cible solide géndme rayonnement continu lié au
ralentissement des électrons incidents dans lés éblamps électromagnétiques des noyaux
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des atomes de la cible. Ce rayonnement (Bremsstrghtonstitue en microanalyse X le fond
continu sur lequel vont s’inscrire les raies caastiques. Notons que I'énergie maximale de
ce rayonnement X continu qui ne pourra excédeeld@a des électrons primaires constitue
une limite qu'on appelle « limite de Duane-Huntt»ga’on utilise souvent pour contrfler la

tension d’accélération du microscope électroniquzalayage sur des cibles métalliques ou
pour mesurer le potentiel de surface quand il s@gicibles isolantes.

Electrons
incidents
(A) (B)
Electron

arraché Electron
Y A 4 7
] arraché

L

L— —

Transfert d’'un

lacune du niveal lacune du niveall

Transfert d’'un
électron du niveau A A électron du niveau
Ly pour combler | ’,’ Ly pour combler la

Emission d’un photo
X avec la probabilité

uX

Emission d'un électron
L AugerKLL avec la
probabilitél - ax

Fig.VL.3. lllustration schématique (modéele dehBodu processus d’émission de photons X
caractéristiques (A) ou d’émission d’électrons Au@.

VI.3. PHYSIQUE DES ISOLANTS
VI.3.1. Généralités

Les matériaux dits isolants, que I'oncemtre un peu partout dans notre environnement
(verres, céramiques, oxydes meétalliques, micasutchouc, paraffine, papier, polyméres,
composites etc.) ont des résistivités largemenérseyres a celles des métaux et a celles des
semi-conducteurs méme intrinseques et a large batetelite (voir figure VI.4). Ceci est di
principalement a une densité de porteurs de chragdsles trés faible, bien que la mobilité de
ces porteurs puissent souvent approcher celle éésumy voire la dépasser. L'isolant a une
conductivité trés faible a cause de I'absence @degds libres et non pas parce qu'il n‘est pas
apte a conduire ces charges. Une autre propriétéea la différence d'un métal, un isolant
piege les charges en raison des défauts et desatépugu'il contient. Ce qui débouche sur les
« phénomenes de charge ». Les isolants se polaggaement quand on leur applique un
champ électrique.
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Fig. VI.4. Domaine de conductivités étiepies des isolants comparées a celles des métaes e
semi conducteurs (e® *.cm?)

VI.3.2. Isolants sous irradiation électronique
VI1.3.2.1. Phénomenes microscopiques
a. Emission secondaire des isolants

Lors de lirradiation électronique d’'usolant on assiste tout au long du trajet de
I'électron incident, jusqu’a sa profondeur maximd&e pénétration R, a la création de paires
électron-trous (e.h). Cette création résulte egdimhent de deux processus, l'un direct
(transition BV-BC) et l'autre indirect (relaxatiotles plasmons). Le nombre de paires e.h
créées par électron incident est n(e.lhJEEe.h) (avec k énergie des électrons incidents,
E(e.h) énergie de création d’'une paire qui esttsdntre 10 et 25 eV dans les matériaux
considérés [17]. Les électrons tres lents (quelg¥epar rapport au bas de la BC) résultant de
la création de ces paires et qui ne se recombipast spontanément avec les trous, se
propagent dans l'isolant et peuvent s’échapper tansle si leur énergie finale est supérieure
a l'affinité de l'isolant. Dans le cadre de cetteide il peut étre intéressant de faire la
comparaison de I'émission secondaire des métauxlest isolants sous bombardement
électronique, sachant que cette comparaison esatigpuisque ces derniers se chargent et
gu'a mesure que lisolant se charge le rendemerie.vaCette comparaison est illustrée
schématiquement sur la figure VL.5).

Llﬂlté &Ihitfﬂj.t'ﬁ 1000
LT A
||r' 100 £
L\
051p . A(m) 1w}
/mnl
of . S Energie(lel) :
o 5 m 15 2 —___ lsolant

(a) 0,1 1 10 100
Energie cinétique (eV)

(b)

Fig. VI.5(a) Comparaison des rendements d'émission élegtresiecondaire des isolants et des
métaux.
(b) Profondeur d’échapeat des électrons secondaires en fonction detlengie
cinétique [20]
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Le pic d'émission des métaux admet une largeur-Bamiieur toujours plus grande que celle
des isolants. Elle est de l'ordre de 10 eV pourntétaux et de l'ordre de 5 eV pour les
matériaux isolants [18]. La faiblesse de la dengigetronique dans la bande de conduction
entraine une émission secondaire maximdglg qui peut étre, pour les isolants non chargés,
d'un ordre de grandeur supérieure a celle des méta@mission secondaire maximale des
métaux est généralement comprise entre 1 et 2 Ged isolants peut étre supérieure d’'un peu
plus d’'un ordre de grandeur ; méme si celle ddgmeres se limite souvent a l'intervalle 3 <
Om< 7 [19], pour MgO monocristallid, = 22 [18] et ce rendement peut atteindre des valeurs
extrémement élevéemmme celui obtenu récemment sur un échantillodig®ant §,, = 84)

[13] & une énergie de 3 keV.

La différence de comportement observédesudeux classes de matériaux vis-a-vis de
I'émission secondaire peut étre discutée de marmjasditative a partir de I'étude de la
génération des électrons secondaires et de lenspioa jusqu'a leur sortie a la surface de
I'échantillon. Plusieurs considérations théoriqyd8, 21, 22] attribuent les résultats
expérimentaux observés au manque d’interactiontréle@lectron durant le transport des
électrons secondaires générés dans les isolaraslair affinité trés basse ou également
négative. Ce manque d’électrons permet une augt@mides libres parcours moyens (dans
les isolants non chargés) et la faible affiniténpetrsouvent aux électrons secondaires générés
de s’échapper dans le vide [13]. La profondeurhdippement (qui gouverne la valeur &je
des électrons secondair@s (150 - 100 nm) est d'un ordre de grandeur supérigwedle des
métaux As = 5 - 10 nm). Les interactions des électrons sedmslavec les phonons ou avec
les défauts cristallins expliquent la diminution dette profondeur quand la température
augmente (voir figure VI.5) ou quand un échantilfalycristallin (plutdét qu'un échantillon
monocristallin) est irradié [23]. Pour les isolaimadiés, I'émission secondaire dans le vide
laisse en principe a la surface de I'échantilloa mone chargée positivement et les effets de
charge résultant entrainent des processus d’autaté&m qui limitent I'émission secondaire.

b. Défauts induits et désorption des especes

L’interaction des particules incidentes avec lextbns et les noyaux atomiques de la
cible entraine la création de défauts qui sont igdeent classés en deux catégories. Ceux
qui proviennent de la rupture des liaisons duéoaibation des niveaux atomiques et ceux qui
proviennent de la distorsion du réseau di a unadépient atomique. Ce dernier est peu
probable dans les conditions d’irradiation du ME& d se produit quand des particules
incidentes de haute énergie interagissent avesséau.

La rupture des liaisons est due a I'iciigsades niveaux atomiques des constituants de la
cible par les électrons incidents qui entraine dgsexcitation, I'émission de photons X avec la
probabilitéw; mais aussi I'émission d'électrons Auger avec ddatilité complémentairg;a
Suite aux lacunes électroniques créées (en queldifésecondes) des transitions en cascade
impliguant des niveaux électroniques de plus es pkiernes prennent naissance. Les niveaux
électroniques finaux vont se trouver ainsi dépeuplélectrons. Dans le cas des métaux la
charge électronique de chaque atome est restaardespélectrons de conduction, alors que
dans le cas des isolants la restauration n’esppssble puisque ces électrons sont quasiment
inexistants.

Ainsi, dans les oxydes irradiés l'ionisation dueaiv 1s de l'oxygéne va transformer
(temporairement) lion 2 en 0° (par I'émission la plus probablgs & 99 %, de |'électron
Auger ..) alors que dans les fluorures irradiés, lionatdu niveau 1s du fluor va
transformer I'ion Fen F (par I'émission la plus probable de I'électron é&uB ) . Il peut y
avoir des réarrangements électroniques avec leseatwoisins mais l'inversion de signe de
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certains ions "halogene" entrainera l'inversiorietde énergie de Madelung et conduira a leur
expulsion (coulombienne) hors de leur site inifgl24, 25]. Le résultat le plus spectaculaire
concerne donc la possibilité de déplacements atesiqet leur désorption dans le vide)
d'espéces atomiques (initialement négatives) paplsi irradiation des isolants a l'aide de
particules incidentes (électrons ou photons X) d@mergie cinétique initiale peut ne pas
excéder le keV [26].

Citons trois exemples de matériaux dont les défanasits par lirradiation sont assez
bien décrits dans la littérature, il s’agit deilace et de I'alumine [27] ainsi que du quartz [28]
Ces défauts sont souvent identifiés a l'aide dénrtiees telle que la RPE (résonance
paramagnétique électronique) et les mécanismesogésppour leur interprétation sont
différents de celle basée sur le mécanisme Augaessus.

Dans le cas de la silice ces défauts essentiellement de trois types : le premier est la
lacune d’'oxygéne (neutre notéssi-... si=, ou positive appelé centre E' notegi-...*si=)
accompagné d’'une relaxation des atomes voisingyfgede processus est favorisé si le trou
est formé dans la partie de la bande de valengespmndant aux liaisons Si-O [29-32]. Le
deuxieme type est le radical peroxydes{-o-o-), qui peut résulter soit d'un centre E' soit
d’un pont peroxyde< si-0-0-si=) [33, 34]. Le troisieme type est un oxygene otsiligium
non pontant (NBO) [33]. Ces défauts sont associédes ruptures de liaisons dans
I'enchainement entre les atomes de silicium etydérxe, caractéristiques d'un désordre a tres
courte distance. Ces ruptures peuvent étre cré&asr@diation ou pendant I'élaboration de la
silice. Dans le cas du quartz les défauts indwts gssentiellement des défauts du réseau
cristallin induits par l'irradiation qui favoriser& formation d’excitons responsables de la
création de paires lacune d'oxygéne- liaison petex28].

Dans le cas de I'alumine, a I'état fondamentakdafiguration électronique de I'oxygene est
proche de O A la position d'une lacune d’oxygéne, on attenoha une distribution
électronique équivalente a environ un électron.dRée de I'absence du coeur atomique, cette
distribution est fortement couplée aux modes deatitn du réseau. Un tel centre est appelé
centre F. A un centre Fest associé un état électronique localisé dansataleb interdite,
partiellement occupé par des électrons du réseawpiégeage d’'un électron par un centre
F'donne un centre F (lacune d’oxygéne occupée par éiegtrons). Au centre F est associé
un état électronique occupé moins fortement lié aplei du centre ¥ A chaque centrefet

F, sont associés des niveaux excités. Le piégeage électron se fait uniquement par
intermédiaire des niveaux faiblement liés, dontués tres prés du bas de la bande de
conduction. Pour un centré iFse fait dans des états fortement excités.

En se basant sur linterprétation basée sur le ngo® Auger, outre le phénoméne de
piégeage (paragraphe suivant), une des conséquiméeslésorption initi€ée par ce mécanisme
est le fait que 'ion @ des oxydes devient neutre entrainant une rédudgésnmétaux (ou
semiconducteurs) associés. La désorption peut $if@npquand les atomes excités
appartiennent a la deuxiéme rangée de la cladsiiicgériodique, de Na a ClI, car le
mécanisme Auger peut entrainer la perte de 4 élect(transition KLL suivie de deux
transitions LVV). D’autres mécanismes peuvent étmgliqués dans la création de défauts, il
s’agit de la production d’'ions chargés dans legeslpartiellement ioniques. Ces effets qui
permettent d’'interpréter la migration électriquecaetaines espéeces négatives et leur €jection
dans le vide dans les isolants irradiés par lestréles ont fait I'objet de nombreux travaux
dans la littérature [35, 36].
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c. Piégeage et transport de charges
c.1. Les différents processus

Plusieurs approches ont été proposéesiptaupréter les phénomenes de conduction et
de piégeage des électrons dans un isolant. La @rerapproche trouve son origine dans la
grande reésistivité de l'isolant au courant électgigce qui revient a dire que les charges sont
fixées par un processus ohmique. Les charges égedtevraient s’écouler lentement, et aprés
thermalisation, apparaitre quasiment immobiles.cbastantet = €.p représenterait alors le
temps caractéristique de ce type de propagatiorsuiine loi exponentielle’® Les valeurs
de la constante de tempsle la plupart des isolants sont de I'ordre dés18 plusieurs jours.
Cette approche se heurte cependant & deux probidenpsemier est lié au fait qu’il existe des
isolants notamment les céramiques monocristallieies que MgO, AlO; (Saphir) qui
peuvent ne pas se charger a température ambiagt® @ptraitement thermique approprié. Le
second concerne le fait que la résistivité ne paatrendre compte de la capacité de l'isolant a
piéger les électrons par un processus ohmiqueffEnl@ notion de résistivité s’applique aux
porteurs de charge intrinséques au matériau, tag@ises phénomenes de charge sont dus aux
porteurs de charge extérieurs injectés dans ldesoli

Une autre approche est basée sur latsteude bandeen admettant I'existence de
niveaux d’énergie localisés dans la bande intetditeaux défauts (impuretés, dopants....) et
d’états électroniques localisés en queue de bgBfe®u BV) (états d’Andersen) (paragraphe
VI1.3.2). Cette derniere semble incomplete car eke prend en compte ni les effets de
polarisation du matériau autour d’'une charge piggeeles changements de propriétés
thermodynamiques mises en évidence par Moya [37].

Apres cette description des différentppraches de piégeage, on peut dire que, des
qu’il pénetre dans I'échantillon bombardé, I'électiva perdre son énergie cinétique soit en la
cédant au réseau soit en excitant des électromsilcau. Des paires électron-trou sont créées
dans l'isolant mais la majorité de ces paires sembinent rapidement et seulement quelques
électrons et trous se déplacent dans les bandesndection et de valence avant d'étre piéges
(a nouveau) dans les niveaux localisés dans lagbiateldite représentants les impuretés et les
défauts de structure produits sous irradiationtédaue et/ou préexistants dans le matériau.

L'aptitude des électrons au piégeage sam fonction croissante de la densité des
centres de piégeage et de leur énergie de piégaa8peCette aptitude croitra donc avec le
désordre cristallin, c'est-a-dire en passant duatrstal a I'amorphe. La répartition des
différents centres de piégeage caractérisés parleargie de piégeage bien connue pour la
silice peut étre en partie révélée par les expéeermle cathodoluminescence permettant de
mettre en évidence la relation entre charges pggéeentres colorés [39]. Dans le cas idéal
d’un isolant parfaitement monocristallin sans dé&fafructuraux (ni préexistants, ni induits par
le rayonnement incident) et sans impuretés, legaigg des électrons ne peut se concevoir que
sur la surface de I'échantillon [40, 41]. Si et parfait est mis a la masse, I'électron
excédentaire injecté sera rapidement évacué etnauogalisation (ou piégeage) de charge
n’est possible.

c.2. Mobilité des porteurs dans les isolants désavdnés

Les effets du désordre sur la localisagb sur le transport d’électrons injectés dans un
isolant ont été récemment revus par Blaise [42].
Bien que cette analyse n’inclue pas les effets alughamp électrique induit par la charge
piégée elle méme sur le transport des électrosayair le dépiégeage des charges piégées et le
ralentissement ou I'accélération des porteurs @éegeh[17, 43, 44], on peut dire que, selon le
degré de désordre il apparait une compétition datemnductivité due a la mobilité dans les
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états étendus et la conductivité due a la mohiktés les états localisés (en bas de la bande de
conduction). Notons que pour un certain nombreotHists et a partir d’'un certain degré de
désordre la conduction dans les états localiséacéigte a température ambiante.

VI.3.2.2. Phénoménes macroscopiques : effets de a&

La seule caractéristique commune desrsidgevariétés des isolants sous irradiation
électronique est liée au fait que leur faible de&nélectronique dans la bande de conduction
leur interdit de compenser spontanément le délieitharges électriques qui résulte de cette
irradiation. Il en résulte deux types de phénoménbérents au champ électrique créé par
I'excés de charges électriques (+ ou -) qui vorg sticcessivement traités ci-dessous, a savoir,
d’'une part des effets de charge directs qui coedtiien particulier a la déflexion du faisceau
incident (responsable de la distorsion de l'imadectéonique dans un MEB) et de la
modification des paramétres physiques des interatiélectron-matiere qui entrainent la
modification de I'émission secondaire et de I'énassX notamment et d’autre part de la
modification chimique éventuelle de I'échantilloni gésulte de la migration des ions mobiles
ou de la désorption stimulée des espéces. Laalittdr abonde de la descriptions des
phénomeénes de charge et il est impossible ici dresser la liste exhaustive, aussi le lecteur
intéressé est renvoyé a quelques n° spéciauxajdrt de ces phénomeénes [45, 46].

a. Loi générale de conservation du courant et chge induite

La charge totale accumulée dans lisola@sulte de la compétition entre I'émission
électronique, le piégeage et le transport de ckarge
Si lp et I. sont respectivement le courant primaire et le aoude fuite résultant du transport
de quelques charges excédentaires vers la mastd, da conservation de courant s'écrit
alors :

'°:m°i'L+?T? (VI1.2)

avecg coefficient d’émission électronique total et et/dQvariation au cours du temps de la
charge piégée.

Conceptuellement la charge totale Q peut étre ipesitu négative selon que I'émission
secondaire I'emporte ou non sur les électrons émti&l implantés et évacués. Si Q>0, le
courant | sera ohmique (relié a la conductivité) alors quarmgl Q < 0 ce courant sera non
ohmique (lié ad).

La charge positive qui résulte de I'émission élaujue secondair®, s’étend sur une couche
d’épaisseur s correspondant a la profondeur d®arisdes électrons secondaires. La charge
négative résultant de linjection dans I'échantilla’électrons incidents (moins les e
rétrodiffusés) s’étend sur une couche d’épaisseurcoRespondant sensiblement a la
profondeur maximale de pénétration des électronsngimes. La charge globale de
I’échantillon dépendra alors de la valeur de I'@®primaire initiale, &

b. Auto-régulation et approche conventionnelle : gine de la charge induite

Au cours de lirradiation électronique assiste a une compétition entre les charges
positives résultant de I'émission secondaire €clearges négatives qui résultent du piégeage
des charges incidentes dans l'isolant. En I'absefeeourant de fuite les phénoménes de
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compensation prennent place et conduisent a urfigghtcaractérisé par un rendement total
unitaire qui correspond a I'égalité entre le cotlemtrant et le courant sortant de I'échantillon.
Si 'état initial de I'échantillon est caractérisgar d+n >1, les charges positives en exces
conduisent a un potentiel de surface positif qui ré attire les électrons secondairespiis
lents et géle leur émission (dés que Vs atteintoges volts). A I'inverse si I'état initial est
caractérisé padtn <1, les charges négatives en exces conduisent atentiel de surface
négatif qui ralentit les incidents a I'extérieur déchantillon ; leur énergie effective a la
surface (énergie d'atterrissage) est dogegl/s (avec Vs < 0) et I'émission secondaire croit
vers un état stationnaire ou son rendement estiteites phénomenes d’autorégulation (gel
ou accroissement de I'émission secondaire) conduégéapproche conventionnelle= f(Eo)
fondée sur des arguments tirés de la courbe di@misdlectronique totale obtenue
généralement par la technique dite « par impulsipdi7] (technique qui permet de s'affranchir
pratiquement des phénoménes de charge). Cette ciygpnorédit le signe des charges
majoritaires implantés dans les isolants irradséscades électrons. En effet I'échantillon se
charge positivement quang{ Ey< Ec; et négativement quang & Ec; (ou bien < k). Ec;

et E-, sont les énergies critiques pour lesquelleg = 1. Pour la plupart des isolants
I'utilisation de la méthode d'impulsion conduit & tendement d'émission électronique total
souvent supérieur (plusieurs ordres de grandecelld des métaux et par conséquent a une
énergie critique E supérieure ou égale a 10 keV [13, 18, 48].

Dans le cas d’'une irradiation permanemte charge négative est souvent observée pour
des énergies primaires aussi faibles que £ 2-3 keV, correspondant a des rendements
d'émission électronique obtenus par la méthodepdilsion presque a leur maximum [48 et
références incluses], ('approche conventionnelégip une charge positive dans ce cas). Ainsi
les prévisions de l'approche conventionnelle sevent en contradiction avec de nombreux
résultats expérimentaux [48 et références inclusesfamment ceux portant sur les
halogénures alcalins monocristallins étudiés pamé&hode d’impulsion et pour lesquels le
maximum du rendement d'émission électronique setmng}, est systématiquement supérieur
a 5 (le plus souvent 10) pour des énergies primalens lintervalle 1-2 keV. Dans le cas
d’'une irradiation permanente de LiF et de NaClssogidence normale, les énergies critiques
Ec, obtenues sont respectivement égales a 2 keV & ke¥ [49]] ce qui correspond a une
charge négative.

Pour lever cette ambiguité une approgmemment proposée [17, 48] permet de
distinguer le rendement nominil (correspondant a I'énergie critiqu&-§ obtenu a l'aide de
la méthode d'impulsion du rendement pratigqu¢correspondant a I'énergie critiquesJ
obtenu suite a une irradiation permanente. Dagagded’'une irradiation permanente, I'analyse
du laboratoire suggére qu’un potentiel nul ne pEre atteint que lorsque la profondeur de
pénétration des électrons est proche de la protordiéchappement des électrons secondaires.
Cet état correspond a la nouvelle énergie critifge= E (R = 3s) (figure.VI.6) située peu
aprés I'énergie correspondant au maximum de latifomg et donc inférieure a%..

En conclusion, I'approche conventionndllerendement d'émission électronique totale
peut étre appliquée dans les conditions d'utibsati'une irradiation permanente mais en
remplacant I'énergie critiqueE’c; par E(R= 3s). La prise en compte du courant de fuite
conduit a une évacuation partielle de la charggatiée en exces et par conséquent a une
diminution du potentiel de surface négatif. Dansces |'énergie effective des électrons
primaires peut étre supérieure a E(Bs) [48].
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Fig. VI.6. Déplacement du I'énergie critiqué.Fa I'énergie E(R = s) sous irradiation permanente.
Le point s étant le nduétat d'équilibre (d’apres [48]). En pointié : cbe schématique
0 = f(E) de l'isolant chargé.

En conclusion, I'approche conventionndllerendement d'émission électronique totale
peut étre appliquée dans les conditions d'utibsati'une irradiation permanente mais en
remplacant I'énergie critiqueE’c; par E(R= 3s). La prise en compte du courant de fuite
conduit a une évacuation partielle de la charggatide en excés et par conséquent a une
diminution du potentiel de surface négatif. Dansces |'énergie effective des électrons
primaires peut étre supérieure a E(Bs) [48].

VI.4. PRINCIPE DES CHARGES IMAGES ET DU COURANT D'l NFLUENCE

La mesure de la charge piégégd@ns un isolant irradié est basée essentiellenzerg d
cette étude sur la mesure du courant induit paffuénce électrostatique. Aprés une bréve
description du phénoméne d'influence électrostatiqgnous donnerons le principe de la
méthode, basée sur ce phénomene, qui a été uplsgenesurer la charge piégée.

VI.4.1. Généralités
VI1.4.1.1. Effet d'un champ électrique sur un conduteur

L’équilibre d'un conducteur dépend généralementadres les charges qui I'entourent.
Les modifications qu’il subit en présence de cesrgbs sont appelées phénomenes
d’'influence Ces phénomenes sont particulierement faciles dreéstra analyser dans le cas
d’un conducteur isolé et neutre que I'on considBabord seul dans I'espace, puis plongé dans
le champ électrique, produit par des charges extéss (figure VI.7).

Fig.VI. CTomportement d’'un métal face a un champ électrﬁue
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Sous linfluence de ce champ, les charges éle@siguobiles du conducteur vont se déplacer ;
dans le cas de la figure VI.7, des charges élemsigpositives viendront s’accumuler sur la
partie gauche du conducteur, des charges négaiwea partie droite. Les charges ainsi
déplacées créeront un champ dont le sens, a idotédu conducteur, sera opposé au sens du
champ et le déplacement de "I'électricité” ne €tara que lorsque la résultante de ces deux
champs sera nulle en tous les points a l'intérieuconducteur. On dit que le conducteur s’est
électrisé par influencgil semble étre créées sur sa surface, des chélggsiques. La somme
des charges électriques positives et négativedagipées par influence sur un conducteur est
nulle.

VI1.4.1.2. Influence totale, influence partielle

On dit qu'il y a influence totale quand le conductmfluencé entoure complétement les
charges électriques influencantes. Dans la cavitd donducteur creux sont placées, des
charges électriques : soit,@@ somme de ces charges, que nous supposeronxgraple
négative. Si le conducteur influencé est isoléufigV1.8) toutes les lignes de force de cette
charge aboutissent sur la surface intérieure ddwaigur.

Conducteur

Fig.VI.&eprésentation schématiqie la notion d’'influence totale

D'apres le théoreme des éléments correspondargsiiaeges portées par deux éléments
correspondants sont égales en valeur absolue esigies contraires) les charges qui
apparaissent sur la face intérieure du conductsirdonc eégales a @t de signes opposes. Si

le conducteur est initialement neutre, il appasaitsa surface extérieure une charge égale a Q
Dans le cas ou le conducteur n‘enveloppe pas tautearge Q(figure V1.9) les lignes

de force qui partent de cette derniere n‘aboutigzas toutes sur le conducteur et dans ce cas
on a une influence partielle.

Fig.VL.9 . Représentation schématique de la nafiofluence partielle
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VI.4.2. Principe des charges images

En électrostatique classique une distribution quedcae de charges électriqueslans le
vide en présence d'un plan conducteur au potemtile(lié a la masse) est considérée (c6té
vide) comme un systeme constitué des chargeslasitian présence des charges "images"
symetriques des précédentes (par rapport au plaomtlucteur) et de signe opposé, (dans
le cas d'une influence totale). Cette équivaleneempt de résoudre de facon élégante
I'equation de Laplace dans le vide et d’avoir umaten qui satisfait a la condition aux limites
sur le plan conducteur (V = 0) tout en ayant unnghalectrique (c6té vide) normal a la
surface du conducteur. La densité superficiellelirges qui se développe sous l'influence
des charges, gituées dans le vide a l'interface vide/ métat est

inQ: J-J-Sjrf .cond UdS = qu (g)

Si les charges images dans le conducteur ne serdgsacharges réelles, la charge totale
Q,¢ deéveloppée par influence sur le plan conducteuméahmoins égale a la somme des

charges réelles placées dans le vide (changégnk) si
En procédant en sens inverse, la solut@héquation de Laplace permet de calculer les
champs électriques puis la charge totale portéé&epagtal [50].

VI.4.3. Mesure de la charge piégée a partir du coant d'influence et loi de conservation
du courant

V1.4.3.1. Mesure de la charge piégée a partir du coant d'influence
Le principe de la mesure par influence €lectraptiatid’'une charge négative €@ntenue

dans un matériau quelconque est fondée sur ladbiié par Faraday, a savoir qu'une charge
Q placée au voisinage d'un conducteur relié a la epasduit sur la paroi en face de celle-ci

une charge d'influence;Q souvent improprement appelé charge image. Domoneucteur
relié & la masse peut étre simulé par une cagedel&y (figure VI1.10).

Fig.VI1.10. Mesure daunharge piégée par la méthode d'influence
dans le cas expérimental (influence partielle).
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Plagons un picoampéremétre entre la masske conducteur, lorsque les charges
d'influence de signe opposé gvinnent s'accumuler sur la paroi du conductedaea de Q

les charges négatives de l'autre face du condustmirneutralisées en partant vers la terre,
c'est ainsi qu'un courant dit d'influence est gén&ans le cas d'une influence partielle
lintégrale dans le temps de ce courant est égalg,a une constante K pres. Cette constante

appelée coefficient d'influence est donnée par :
t
%:jlinf-dt = Qm (¥).
(e]

La charge image Q étant toujours inférieure a la charge piegeep@squ’ il s'agit d'un
phénomeéne d'influence partielle (K toujours inféria 'unité).
Dans le cas d'une influence totale K=1eton a:

p@j-linf'dt = Qm (¥).

Ce dernier cas n’est pas réalisable expérimentaleoae I'échantillon doit étre complétement
enveloppé par le métal et en méme temps doit &nmeide pour permettre l'injection des
charges.

Dans ce travail nous utilisons linfluence paréelLe facteur d’influence dépend aussi
bien de la nature de I'échantilloig sa constante diélectrique relative) que de sorsspai.

K devrait donc étre évalué expérimentalement pbaque échantillon qui differe soit par sa
composition chimique soit par ses dimensions.

Notons que le courant échantillon induit par ldiegion differe du courant d'influence parce
gu'il prend une valeur significative en fin d'irfaiion (quand celle-ci est prolongée) et il peut
étre éliminé en supprimant le contact entre échamtet porte échantillon métallique.

Ainsi, pour l'essentiel, nous allons voir que éndt majeur de la mesure de la charge
piégée par la méthode d'influence électrostaticaied@voir accés a I'évolution au cours du
temps des charges piégées dans lisolant a partia dnesure de I'évolution du courant
d'influence.

VI1.4.3.2. Loi de conservation du courant
D’un point de vue macroscopique (la mejul est possible d’accéder a la charge totale
piégée dans lisolant. Cette charge résulte deofapétition entre I'émission électronique, la
localisation et le transport de charges. Rtll. sont respectivement le courant primaire et le
courant de fuite résultant du transport de quelgqhesges excédentaires vers la masse, la loi
de conservation de courant s'écrit alors :
dQ, dQ,
dt

dolo+ I+
0 ot L at

(VI.6)

aveco et dQ/dt le coefficient d’émission électronique totalavariation au cours du temps de
la charge piégée respectivement.

La charge piégée negative induit unegdhamage positive Qsur la plague destinee a
la mesure du courant d’influengg dle sorte que :

@=KQ (VI.7)

ou K est le facteur d’influence électrostatique dgpend de I'épaisseur de I'échantillon, de sa
constante diélectrique et des caractéristiqguesriglees de I'environnement de I'échantillon.

98



Chap VI, Phénoménes de charge de 'EPDM soumisartadiation électronigue permanente : étude du
vieilligeent thermique

La charge piégée dans I'échantillon ne dépend paisjuement de I'émission
électronique totale mais aussi du courant de fiot@ nous proposons une méthode de mesure
dans le chapitre suivant.

dQ,
dt

=lo(1-0)-1 (V1.8)

Le courant d'influenceik est alors le résultat de la variation au coursetops de la charge
piégée.

dQ,
dt

‘nf =

(V1.9)

VL.5. DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE MESURE DE LA CHARG E PIEGEE
VI.5.1. Introduction

Dans ce chapitre il s’agit de mesurer les courdim$luence et de fuite pour en déduire
la charge piégée dans un isolant soumis a unddtial électronique a I'aide d’'une technique
qui a été mise au point par O. Jbara et son é¢bijeCette technique basée sur le phénomene
d’'influence électrostatique (voir section IV 4.3)ffre la possibilité non seulement de
déterminer I'évolution de la charge piégée au cdergirradiation mais également d’observer
I’évolution de cette charge apres interruption @igsdeau primaire.

VI.5.2. Principe

Quand on place une charge électriqyea@ voisinage d’un conducteur dont le potentiel
est nul (mis a la masse), une chargep@oportionnelle a et de signe opposé se developpe
sur la surface de ce conducteur (voir chapitretdl)it en gardant un potentiel électrique nul.
L'établissement de Q s’accompagne d’une circulation d’électrons du cmbeur vers la
masse dans le cas oy €st négative et dans le sens opposé dans le d@s &gl positive. La
variation de la charge dans le temps induit doncaurant, |, appelé courant d’influence
proportionnel a dgdt entre le conducteur et la masse. Le coeffictenproportionnalité, K,
est communément appelé le coefficient d’influence.

En s’appuyant sur les considérations électrostasigi4, 52] et ultérieurement différents
auteurs [4, 53, 54] ont proposé l'utilisation dwant d’'influence pour mesurer la charge
piégée. En effet dans le contexte d’'un MER,&3t la charge piégée dans l'isolant et le porte
échantillon joue le r6le du conducteur mis a lasea®ar conséquent, si la variation au cours
du temps de,} et le coefficient K sont connus, la charge piégéet gtre deduite a tout instant
t a partir de la relation suivante :

1 t
p@Ejlim.dHQo (V0)

(e}

ou Q est une éventuelle charge présente dans lisolaantal’irradiation. Cette charge

résiduelle est considérée comme nulle car & chawpdiation correspond un échantillon sans
charge initiale (non préirradié).

VI.5.3. Description

Le dispositif expérimental proposé est représengefigure IV.11. Ce dispositif, installé
dans le MEB, consiste en une enceinte cylindriquenétal (fabriquée en laiton) munie d’un

99



Chap VI, Phénoménes de charge de 'EPDM soumisartadiation électronique permanente : étude du
vieilligeent thermique

trou circulaire de diametre 3.8 mm sur sa surfaggegeure. Cette enceinte liée a la masse a
travers un pico-ampermetre (Keitheley 610 C) a pole d’éliminer toute source d’électrons
parasites (€lectrons secondaires et rétrodiffuséis par les parois de la chambre objet du
MEB) qui peuvent étre collectés par les électrd@<et (C) et entrainent par conséquent une
perturbation de la mesure des courants.

La plaque en cuivre (C), jouant le r6le d’'une éled¢ destinée a la mesure de la charge
image Q, (mesure du courant d’influencg, ), est placee au milieu de I'enceinte métallique
(A) sur un disque isolant en téflon permettant d&tout contact électrique entre (C) et (A).
L’électrode (B), destinée a la mesure du couraruie I , est une plaque également en cuivre
d’épaisseur 0.5 mm, de dimensions latérales (1acm¥Et d’'une ouerture carrée de 0.9 cm x
0.9 cm (ou circulaire de diamétre 0.9 cm). Cettapé (B) est placée au-dessus de (C) sur une
feuille de Téflon d’épaisseur 0.3 mm possédant émen ouverture carrée que celle de (B)
(voir figure 1V.11). La feuille de téflon assurésblation électrique entre (B) et (C).

:+Bﬂmmunr

N
cmme =D

SR Metal !
Insulators 1 Faraday cup

E’ ithley EIEI

Fig.V1.11.Schéma descriptif du dispositif expérimental paumesure des courants d'influence et de
fuitdNotons que les fleches en discontinue définissesehs positif du courant.

L’échantillon qui repose sur la plaque (B) aveccontact électrique intime assuré par la
métallisation de la périphérie de sa surface iatéa (film d’argent de 0.5 mm de large et
d’épaisseur 15 nm) est placé en dessous de I'aueetirculaire de I'enceinte métallique (A).
La surface de I'échantillon n’est pas en contaecdienceinte métallique (A), une distance de
0.5 mm les sépare. La surface de contact (méwllle I'échantillon correspond exactement a
la surface de I'électrode (B). La partie non météé de la surface inférieure de I'échantillon
est séparée de la plaque (C) par un espace vid8daem. Les électrodes (B) et (C) connectées
chacune a un pico-ampermétre (HP 4140 B) interdaué micro-ordinateur (P.C) permettent
de mesurer respectivement le courant de fyitetlle courant d'influence,). La photo
représentée sur la figure 1V.12 donne une vue généu microscope électronique a balayage
ainsi que I'ensemble des accessoires associés.

Les avantages du dispositif expérimental réaligérgport aux dispositifs utilisés par
ailleurs [4, 55] résident d’'une part dans le faied’électrode de mesure (C) ne soit pas en
contact avec I'échantillon, ce qui permet de mesuréquement le courant électrostatique
d’'influence (on évite la superposition des couradés conduction induit par irradiation
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électronique et d’influence comme c’est le cas dassdispositifs classiques). D’autre part,
I'adjonction d’'une deuxieme électrode (B) qui esto®ntact avec I'échantillon et qui permet
de mesurer le courant de fuite résultant du praseds conduction a travers le volume ou/et la
surface de I'échantillon parmi d’autres processus.

Fig.V1.12. Ensemble des appareils de mesure deswsud’influence et de fuite.

Afin d'éviter toute charge résiduelle, qui peutuitss d’'une pré-irradiation, le faisceau
d’électrons incidents est déclenché automatiqueradiaide du dispositif « beam blanking »
une fois que I'‘échantillon est centrée sur le sttpge I'échantillon en utilisant une caméra
infrarouge.

VI1.5.4. Optimisation du dispositif

L’optimisation consiste d’'une part a réduire leppossible toutes les sources parasites
et d’autre part de définir la géométrie qui donee dignaux utiles (courant d’'influence mesuré
par (C) et le courant de fuite mesuré par (B))gks significatifs possibles. En effet, pour
réduire l'influence des électrons parasites promedas parois de la chambre objet du MEB, il
est nécessaire d'utiliser des distances de treedibrdre de 20 a 30 mm.

Par ailleurs, le dispositif est muni de deux éleadss, 'une (C) ne doit mesurer que le
courant d’'influence et l'autre (B) ne doit mesugee le courant de fuite. Cependant I'électrode
(B) peut subir également l'influence de la charga@e et recueillir par conséquent un courant
d’influence. Il est donc nécessaire de minimisedemier. Le courant d’influence mesuré par
(C) doit étre quand a lui le plus important possil#linsi pour satisfaire ces deux conditions la
surface irradiée ainsi que la surface de contactl'@shantillon avec (B) doivent étre
optimisées.

Pour se faire, des calculs électrostatiques basda snéthode des éléments finis ont été
effectués pour déterminer la charge image dévelmué I'électrode (B) en fonction des
dimensions de cette électrode [56]. Les résultatsrms montrent que la charge image induite
sur la plaque (B) décroit quand la surface de obrida I'échantillon décroit tandis que la
charge mesurée induite sur (C) augmente puisquediture de la plaque (B) augmente. Ainsi,
la meilleure géométrie correspond a une plaqueni@)ie d’une ouverture de dimension 0.9
cm x 0.9 cm avec une surface de contact avec Irditlom de 0.5 mm de largeur. Cette
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géomeétrie conduit & une charge image développédasplaque (B) inférieure a 2% de la
charge injectée.

Cette optimisation de la géométrie tient comptdedgant de I'influence de I'irradiation
de I'échantillon par les électrons doublement @tfosés (par I'échantillon puis par les parois
de la chambre objet du MEB) [57-59] sur les cowwanesurés. Pour déterminer le poids de
cette influence le courant d'influence a été mesené considérant deux configurations
différentes. La premiére correspond au cas ouiéEep polaires de la chambre objet du MEB
sont couvertes avec une feuille de carbone etdansie au cas ou les pieces polaires sont non
couvertes de carbone. Pour chaque configuratisnrface totale de I'échantillon ou seulement
une partie de cette surface a été irradiée.

Dans le cas d'une irradiation totale, les résultatsmtrent que la majeure partie des
électrons doublement rétrodiffusés n’atteignent lgasurface de I'échantillon. En effet, la
distribution de charge plane résultant de lirréidia de la surface totale de I'échantillon
pr%duit un potentiel électriqgue qui est maximalnailieu de la zone chargée et qui décroit en

1/r a l'extérieur de cette zone. Le champ électrigueespondant défléchit les électrons
doublement rétrodiffusés en dehors de la surfaaegéle qui percutent I'enceinte (A) liée a la
masse.

Dans le cas d’'une irradiation partielle (le tidesla surface), la différence entre les deux
courants est bien plus importante par rapport aupcécédent (de I'ordre de 10 %). Ainsi les
meilleures conditions expérimentales consistentadier totalement la surface.

VI.5.5. Limite de la méthode sensibilité, dynamiquet incertitudes

Le pico-ampéeremetre (HP 4140B) que nous avonsé@tdi un temps d’échantillonnage,
-14 -11
At, de l'ordre de 0.2 s dans la gamme des courdilises (10 -10 A). Cependant, nous

attirons l'attention sur le fait que ce temps paugmenter de facon significative lors d'une
variation rapide, sur quelques décades du courastiré. La figure VI.13 montre la réponse de
ce pico-ampéremeétre a un créneau de courant perdaiB,7 nA.

temps (s)

Fig.VI1.13. Réponse du pico-ampéremeétre (HP 41408B) éréneau de courant primaire de 3.7 nA. Le
faisceau primaire essaré a l'aide d'une cage de Faraday connectée@ampipéremetre.
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Nous notons, une interruption de 'acquisition @bwt et a la fin de lirradiation d’'une
durée approximative de 1,5 s. Nous montrons dassita de ce paragraphe que l'effet de ce
temps mort sur la mesure de la charge piégée relstivement faible (au maximum 10%
d'erreur).

Nous ne pouvons donc pas mesurer le courant déinfie aux premiers instants de
lirradiation. Nous donnons I'exemple de mesure dourant d’influence au cours de
lirradiation d’un verre (zone grisée sur la figiwre14) [60].

Tout au long de ce travail nous présesgimous considérerons la valeur moyenne de la
charge image. Ainsi une autre source d'erreursildesgeut provenir du fait que le courant
d’influence, |, traduit une variation de la charge piégée. Eeteffi la zone irradiée contient
une charge résiduelle due notamment a une préiiced ou autre cause, l'intégration du
courant }; ne fournira qu’'une mesure de la charge addition@é#te possibilité ne figure pas
dans cette étude car nous utilisons systématiquepam chaque irradiation un échantillon
vierge non pré irradié.

Min
Ao
-20 4
] Movenne
— an R
g_ H Frem jer podd meamé
- ]
—= 0
Tl Zix
-50 4
-60 T T T
04 1 10 100

Temps (5]

Fig. VI.14.Variation du courant’influence au cours de l'irradiation d’'un verreegwne tension
d’accélération de3lKkV et un courant primaire de 0.5 nA. (échellealgigpmique).

VI.5.6. Détermination du facteur d’'influence : étabnnage

La méthode d’influence donne accés a la chargeemalgee a la charge piégée par une
relation qui impliqgue un coefficient K (voir seatio/1.4) appelé coefficient d’'influence. Ainsi
la détermination de la charge piégée nécessiteofmaissance de ce coefficient. Pour
déterminer K deux approches sont possibles, I'up&rmentale et I'autre théorique. Dans le
premier cas nous utilisons les courants d'influestcde fuite mesurés simultanément au cours
de la décharge (interruption du faisceau d’élecnammaires) quand celle-ci se produit. Dans
le second cas nous utilisons un programme pernmettancalculer la modification des
trajectoires électroniques sous I'action du chataptéque induit par la charge piégée.
L’approche expérimentale est basée sur l'utilisatie I'équation de conservation du courant
(équation VI.6). En effet, quand l'irradiation estétée,d et |; étant nuls, la neutralisation de
la charge est due uniguement au courant de fuiseit .

__4dQ,
o= (VI.11)
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avec —2>

la variation de la charge piégée apres lintefauptu faisceau primaire. Cette

équation combinée avec I'’équation (V1.9) donnealgdur d’'influence électrostatique:

|
K =—-Inf (VI.12)
IL

Bien que la décharge obtenue soit faible, les valecquises des courants restent
exploitables pour calculer le facteur d’influent&volution de ce facteur au cours du temps
lors de lirradiation de TEPDM avec une énergiénaire de 15 keV et un courant de 1 nA est
représentée sur la figure.VI.15.

18
16
14 |

08

06

Facteur d'influence
P

04 A

0.2 A

300 400 500 600
Temps (s)
Fig.V1.15 Evolution temporelle au tacteur d’influence élestatique K.

En principe, le coefficient d’influence n’est pasnstant car il résulte de trois
phénomenes physiques différents : la conduction I'@falement de la charge (ii) et le
phénomeéne de recombinaison électrons-trous (il Rpprocher ce facteur il faut considérer
sa valeur quand la charge d’espace se stabiliageul) c'est-a-dire quand la contribution des
phénomeénes (ii) et (iii) est négligeable. Dansds ale 'EPDM le facteur K est constant, en
moyenne, car seul le phénomene (i) intervint.

VI.6. EXPERIENCE
VI.6.1. Conditions expérimentales

Les expériences sont effectuées dans BEB KMEOL JSM 6460 LA) a la température
ambiante et & une pression de#010° torr. La distance de travail (distance entre lmnige
diaphragme de la sortie du faisceau primaire suléace de I'échantillon) est de 80 mm. La
tension d’accélération du faisseau du MEB est%l&\l. Le courant primaire est de 1 nA,
mesuré a l'aide d'une cage de Faraday placée suacdinte (A) qui est connectée a un
picoampéremetre Keithley 610C (figure VI.11). Cauramt est maintenu constant durant la
manipulation. Les échantillons sont irradiés en enal® balayage rapide (50 images par
seconde : mode TV) et chaque échantillon est &radie seule fois. L’échantillon ne doit en
aucun cas étre préirradié, pour cela on utilise ecaraera IR pour placer I'échantillon et un
dispositif de beam blanking pour déclencher le barsment électronique.
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Les échantillons utilisés sont de forme carrée aenlde coté et de 1 mm d’épaisseur
préalablement vieillis dans une étuve a la tempé&atle 90°C. Nous avons effectué des
prélevements périodiques chaque 500 h environétkantillons sont par la suite conditionnés
dans un dessiccateur pour qu’ils soient a l'abri'tlemidité. Les différents temps de
vieillissement sont donnés dans le tableau suieaexprimés en heures (h).

Echantillon | § T: T, T3 T4 Ts Ts T Ts To
Tempsde |0 500 | 1500 2025 2530 3055 3560 4400 4900 6600
Vieillissement

Pour chaque temps de vieillissement les mesuregtéreffectuées sur cinqg échantillons et la
valeur moyenne des résultats a été retenue.

Dans cette étude, nous nous sommes intéresséadeldu vieillissement thermique sur les
phénomeénes de charge de 'EPDM pour des échartiion pollués et pour des échantillons
pollués a l'aide d’'une solution NaCl ayant une agivité de 1 mS/cm.

VI.6.2. Résultats et interprétations

Dans cette partie la méthode d’influence électtmgta (section VI.4.3) a été appliquée
pour étudier l'influence du vieillissement thermégsur les propriétés électriques de 'TEPDM.
Il s’agit de comprendre les mécanismes physiquaeshdege et de décharge de ce matériau qui
mettent en jeu plusieurs processus dynamiques esegplet interconnectés. Ces processus
impliguent de nombreux parametres notamment, ledemment d’émission électronique
secondaire et le courant de fuite. Dans cette éneeattention particuliere sera accordée au
courant de fuite.

VI.6.2.1. Allure du courant de fuite et du courantd’influence

La figure VI.16 représente I'évolution @ours du temps des courants de fuite et
d’'influence d'un échantillon d’EPDM non vieilli megs simultanément pendant et apres
l'irradiation a une tension d’accélération de 15éf\un courant primaire fixg £ 1 nA .

2,00E -1 1,00E-10

0,00E +00

0,00E+00

200 400 g00 &00 200 400 600 800

-2,00E 11 4

A D0E-1D
-4,00E -1 A
2,00E-10
-G,00E-11 4

300E-10
-8,00E 11 4

Courant de fuite (A)

-400E-10 1
-1,00E-10 4

4206410 A h -5 00E-10 -

- 40E-10 -E,00E-10
Temps (s) Temps (s)

Courant d’influence (A)

Fig.V1.16. Evolution temporelle des courants diésfet d’influence pendant et aprés l'irradiation a
une tension d@écation de 15 kV et un courant primaire de 1 nA.
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a. Etape d'irradiation

Au cours de l'irradiation, les couranesfdite et d’'influence ont le méme signe (négatif).
Le signe négatif du courant d’influence est di aitt qu'au cours de lirradiation, la charge
négative Q qui se développe a la surface de I'édleeminduit une charge image positive sur
I'électrode (C) qui s’Taccompagne d'une évacuatiéfedtrons de cette derniére vers la masse.
La valeur absolue du courant d’influence est malanzan debut de l'irradiation (le taux de
piégeage est maximal) et décroit ensuite progreswmt pour atteindre une valeur de
saturation nulle. En effet, 'augmentation du pttdnde surface négatif Va linterface
isolant/vide [60, 61] induite par l'augmentation ldecharge piégée (négative) au cours de
I'irradiation, s'accompagne d’'une diminution denkégie effective ks (Eef = Ep + €.Vs)des
électrons primaires qui entraine I'accroissementethadlement total de I'émission électronique
o [50, 62]. Cet accroissement entraine une diminugpiiogressive de la charge piégée et par
conséquent une diminution progressive du couranflgénce. Lorsque le flux constitué des
électrons émis par I'échantillon et de ceux évamgts la masse équilibre celui des électrons
incidents, la charge piégée atteint son état diégeiet le courant d’influence s’annule.
En premiere approximation, 'augmentation du coude fuite au cours de lirradiation est
directement liée a 'augmentation du potentiel widage induit par la charge piégée

b. Etape aprés l'arrét d’irradiation

La figure VI.17 donne une représentation agrardke I'évolution temporelle des
courants au cours de la phase de décharge datitsgpres I'interruption du faisceau primaire.
On constate que le courant d’'influence changetasuignt de signe (par rapport a la période
d’irradiation) et continue a diminuer jusqu’a lalax&r zéro. Ce changement de signe est di
essentiellement au fait que I'évacuation vers lassead’'une fraction de la charge
préalablement piégée provoque une diminution dehkrge image @ qui s’accompagne
d’une circulation d’électrons de la masse vers (C).

Concernant le courant de fuite on constate qu’ildgason signe initial (négatif) et
diminue pour atteindre également la valeur zérordte de grandeur de ce courant aprés
linterruption du faisceau dépend principalementadeature de l'isolant irradié.
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Fig.VI.17. Représentation agrandie de I'étapdéizharge déduite de la figure VI.16
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VI1.6.2.2. Influence du temps de vieillissement sues phénoménes de charges

Dans cette partie nous avons étudidlu@mce du temps de vieillissement sur les
phénomeénes de charge pour des échantillons namégadt pour des échantillons pollués par
une solution NaCl ayant une conductivité de 1 mS/cm
a. Variation du courant de fuite

Les figure VI.18 a et b montrent respastient I'évolution temporelle des courants de
fuite pour différents temps de vieillissement thiggue de I'EPDM non pollué et pollué.
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Fig.VI.18. Variation du courant de fuite en étion du temps de charge pour différents temps
de vieillissement.

107



Chap VI, Phénoménes de charge de 'EPDM soumisartadiation électronigue permanente : étude du
vieilligeent thermique

Indépendamment du temps de vieillissement on cnsfae les allures de courbes restent
identiques alors que leffet du vieilissement th&ue apparait clairement dans la
modification de leurs intensités. Cet effet étdosmccentué dans le cas des échantillons non
pollués. En effet, en comparant les courants de fuil'équilibre (saturation) en fonction du
temps de vieillissement des deux échantillons ralué et pollué de 'lEPDM (figure VI.19),

on observe, a la fin d’'un temps de vieillissemen6800 h, des augmentations de 50 % et 20
% respectivement par rapport au matériau non vi€idur les échantillons pollués les valeurs
du courant de fuite sont supérieures a celles deanéllons non pollués car la couche créée
par la solution saline a la surface des échantllest responsable de I'augmentation de la
conductivité de cette derniére. Dans le cas deDT@mon pollué on constate que l'intensité du
courant de fuite diminue au début du vieillissemetra partir d'un temps de service de 1000 h
environ il augmente. Dans le cas de I'EPDM polludaasolution saline on observe une
augmentation réguliére suivie d’une saturation.

1,860E-10
1,60E-
1,40E-
1,20E-
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83.00E-

B,00E-
4,00E-11

Courant de fuite (A)

2,00E-11 1

0,00E+00 ; . .
0 2000 4000 6000 s000

Temps de vieillissement (h)
Fig.VI.19. Variation du courant de fuite a la sation en fonction du temps de vieillissement.

échdatis non pollués
— €ech#atis pollués par une solution NaCl de conductidiéél mS/cm.

On note également que la courbe du courant de dlaits le cas de 'TEPDM non pollué a la
méme forme que celle correspondante de la réséstvi fonction du temps de vieillissement
obtenu au paragraphe 1V.3.1. Ce résultat est phgsignt cohérent puisqu’une augmentation
de la résistivité entraine logiguement une baisseodirant de fuite et vice-versa.
L'augmentation de la résistivité, au début du Nésiément résulte probablement de la
perte d’humidité que subit le matériau. Lorsqueehaps de vieillissement atteint environ 1000
h, cette tendance est inversée. La phase daugtioent@orrespond logiquement a
'amélioration de la qualité de lisolant qui esteda 'augmentation de la compacité du réseau
suite a la volatilisation d’espéces conductrices.
L’explication d'un point de vue de la physique chlide peut faire appel a la structure de
bandes d’énergie et plus particulierement a la fiwadion de bande interdite (BlEn régle
générale, le vieillissement thermique peut caussrathangements dans les propriétés physico-
chimiques des matériaux. En effet, en plus detlaulétion on assiste a la scission de chaines
ce qui se traduit par conséquent par une réductiomlegré de liberté de I'ensemble des
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macromolécules du polymere. Le degré de cristadlifnnal peut alors étre affecté par le niveau
de réticulation du polymere. En d'autres termelg peurrait accentuer le désordre dans le
matériau, ce qui entraine une plus grande densitdéthuts conduisant & un nombre accru de
niveaux localisés dans la Bl normale de l'isol&3{.[La bande interdite du matériau se trouve
réduite et les porteurs de charge peuvent facilesaus I'effet d'une contrainte (thermique,
électrique, etc.) passer facilement dans la baedsodduction (BC). Le schéma présenté dans
la figure VI1.20 montre la structure de bande madifavec une forte densité d’états d’énergie
localisés pres des bords de bande.

Ainsi dans notre cas le vieillissement thermiqud’EDM peut induire une diminution de la
résistivité (chapitre 1V, paragraphe IV.3.1), dame augmentation du courant de fuite.

Cette explication est valable pour la deuxiéme e vieillissement qui démarre a 1000 h
environ. Quand a la premiere étape du vieillisseémyenprésente une diminution du courant
de fuite, I'explication fait toujours appel a la dification de la Bl mais cette fois-ci avec un
élargissement de cette derniére. Dans ce cas nppesons qu'il y a une guérison des défauts
dus a la présence d'humidité (espéces condudtqoeslisparaissent sous l'effet de I'énergie
thermique.

Localized
energy levels uction band edge _ .
\E: Les niveaux pieges
= a électrons
centres de /
recombinaison
< L es niveaux pieges
1 atrous
Valence band edge

Fig.V1.20: Représentation schématideda densité d’'états possibles dans un isolant
cristalltontenant un certain nombre de défauts ponctuels.

b. Variation de la charge piégée

Les figures VI.21 a et b représentenpeesvement I'évolution de la charge piégée au
cours de la période d'irradiation électronique mifférents temps de vieillissement thermique
de 'EPDM non pollué et pollué.
Indépendamment de [I'échantillon et du temps delligg@ment, pendant la période
d’irradiation, la charge piégée obéit approximatieat a une cinétique de premier ordre [4, 5,
58, 64] telle que:

Q=Q1-e™) (V1.13)

Q.est la quantité de charge piégéee a I'état d’éqeiléit la constante de temps de charge.
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La charge piégée augmente au deébut de lirradigbioar atteindre ensuite un palier de

saturation au bout de quelques dizaines de seco@aesonstate que ce palier ainsi que la
constante de temps de charge dépendent de la rdgut@chantillon et de son état de

vieillissement. En I'occurrence, la figure VI1.22rde la variation de la charge piégée, Qs, a
I'équilibre en fonction du temps de vieillissemeRour les échantillons non pollués, nous
constatons, comme pour le courant de fuite, quehkrge piégée diminue au début du
vieillissement jusgu’a environ 1500 h, puis comneea@ugmenter au dela.
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Fig.VI.21. Variation de la chargeg#é en fonction du temps d’irradiation pour digfdtis temps
de vieillissement.
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Fig.VI.22. Variation de la charge piégée en fonttin temps de vieillissement.

héatillons non pollués.
échantillons pollués par une solution Na€ktonductivité de 1 mS/cm.

Pour expliquer I'allure de I'évolution da charge piégée au cours du vieillissement
nous faisons appel aux deux processus physiquesigaux qui régulent la charge piégée. I
s’agit de I'émission électronique totale et dureot de fuite (voir équation VI.6). En effet,
I'émission électronique induit a la surface de hagtillon une charge positive qui aura
tendance a affaiblir la charge négative pieégée eburant de fuite, si il existe, peut affaiblir
la charge piégée (évacuation d’électrons vers lasg)a En définitive, qu'il s’agisse de
’émission secondaire ou du courant de fuite, cemuxd phénoménes conduisent
systématiquement a une diminution de la chargeépiég
Dans le cas de 'EPDM, la diminution de la chargegge au début du vieillissement ne peut
s’expliquer que par une augmentation de I'émisstattronique secondaire pendant cette
période. En effet, 'échantillon devient plus isdl@&n perdant son humidité et le rendement
d’émission secondaire augmente car contrairemextcas des conducteurs (métaux), les
électrons secondaires (tres lents: qgs eV) seagegnt dans un isolant ne peuvent pas
interagir avec les électrons de conduction (puikgu’y en a pas). Leur profondeur
d’échappement sera donc plus grande. En ce quenmatétape d’augmentation de la charge
piegée, l'explication s’appuie logiquement sur utieninution de I'émission secondaire
puisque I'échantillon devient plus conducteur (aagtation du courant de fuite).
Dans le cas de 'EPDM vieilli et pollué par unewusmn NaCl de conductivité de 1mS/cm,
I'évolution de la charge piégée en fonction du terdp vieillissement présente la méme allure
par rapport au cas non pollué mais la charge oegtendant plus élevée.
Comme pour I'EPDM non pollué, I'explication de léaloissance est toujours liée a la perte
d’humidité alors que celle de I'écart elle doit olpablement reposer sur le phénomene de
désorption d’espéces stimulées par les électroBB)YEB5, 66] qui entraine naturellement une
modification chimique de la surface irradiée. Efetefles ions négatifs (§lsont expulsés de
leur site initial par un mécanisme microscopiqueadine transition Auger Cl (LMM) générée
par le bombardement électronique et qui condupaitperte de deux électrons a changer le
signe des ions négatifs en ions positifs (9, 25]. Ainsi le chlore quitte I'échantillon at®
gue les ions sodium, en piégeant des électrongassforment en une couche métallique
nanomeétrique flottante (électriquement) recouvrémt surface de I'EPDM. L’é€mission
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secondaire est principalement limité a cette counkéellique et n’influe pas sur la charge
piégée dans le volume et dont la valeur est pasé@mrent plus élevée.

VI.7. CONCLUSION

L’'objet de notre travail dans cette partie a é&ulde du vieilissement thermique de
'EPDM via son comportement sous irradiation électque dans un microscope électronique a
balayage. Le dispositif expérimental développé, ébasir le phénomene d'influence
électrostatique, est capable de mesurer simultaméraa cours de l'irradiation, le courant
d’'influence et le courant de fuite. Ces deux cotgamous permettent non seulement de
déterminer la charge piégée dans l'isolant irradigis également de suivre son évolution au
cours de l'irradiation.

Les phénomenes de charge dans les isolants sourmaige drradiation électronique
dépendent essentiellement de trois facteurs, lesmgdres reliés a I'injection électronique,
I'effet de la charge elle-méme ainsi que les carétiques de I'échantillon. Dans ce dernier
cadre nous nous sommes intéressés a l'effet dullisgement thermique sur les effets de
charge pour en déduire les modifications résultadies propriétés électriques du matériau
irradié.

Deux types d’échantillons d’EPDM ont été étudiss échantillons non pollués et des
échantillons pollués a I'aide d’'une solution Naghat une conductivité de 1 mS/cm.

Certains résultats obtenus par les méthodes éjeesriconventionnelles (chapitre 1V)
notamment la modification de la constante diélgagisous I'effet du vieillissement thermique
ont été corroborés par ceux obtenus a l'aide dméthode d’influence. En effet pour les
échantillons non pollués, le courant de fuite dimirau début du vieillissement puis croit
ensuite a partir d'un certain temps Cette tendance est semblable a celle de la cuasta
diélectrique. La diminution correspond a I'améibon de la qualité de I'isolant qui est due a
'augmentation de la compacité du réseau. D’'un fpdénvue de la physique du solide, quand le
temps de vieillissement augmente (§)>l& bande interdite se rétrécit et les porteersithrge
augmentent, ce qui induit une augmentation du edwa fuite. La charge piégée a également
la méme allure que le courant de fuite mais I'ecgilon est lié a la modification de I'émission
secondaire au cours de I'irradiation.

Pour les échantillons pollués, comme on peut ggndte, les valeurs du courant de fuite sont
supérieures a celles des échantillons non pollaésacsolution saline forme a la surface des
échantillons une couche conductrice.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié le vieillissentieermique de I'éthylene propylene
diene monomére (EPDM), isolant électrique utilisngl l'isolation des cables électriques
moyenne et basse tension et fabriqué par la céldgkiger (CABEL).

Nous nous sommes intéressés a I'évolutiesn propriétés électriques, des propriétés
mécaniques et des propriétés physiques de 'EPDNbection du temps de vieillissement
pour différentes températures. Nous avons étudséi da variation des propriétés électriques
en fonction de la température, avant et aprédigssiment.

Nous constatons que 'EPDM étudié répamd normes en vigueur. En fait, au déthut
vieillissement et pour les températures de vis#liment inférieures a 140°C, nous avons
obtenu une amélioration de la qualité de l'isol@dtte amélioration est caractérisée par une
réduction de la constante diélectrique et du facti pertes diélectriques. La résistivité
transversale n'a pas été affectée par le vieiligs® et reste supérieure &10.cm, valeur
largement supérieure a celle prescrite par la n€EBE60502 (voir annexe) et ce pour toutes
les températures de vieillissement. De méme pouigidité diélectrique, elle n'a pas subit
d’'importantes variations. Quant aux propriétés mipees, elles répondent parfaitement aux
exigences de la CEl 60502 qui fixe les valeurs maies de ces propriétés avant
vieillissement et les variations maximales aut@ssapres vieillissement (voir annexe). Cette
amélioration des propriétés serait due au phénonteneéticulation caractérisé par une
augmentation de la compacité du réseau macromaléeuwjui se traduit par une augmentation
du taux de cristallinité. On peut dire alors, geevleillissement & ces températures a éte
bénéfique pour lisolation.

Apres cette phase relativement courtepetdant de plus longues périodes de
vieillissement, nous observons une dégradation mlepriétés du matériau. La rigidité
diélectriqgue diminue, la constante diélectriqueedacteur de pertes diélectriques augmentent.
Cette augmentation résulte du phénomeéne d’oxydatipm mene a la formation
d’hydropéroxydes, qui provoque avec le temps I'adissement de la phase amorphe du
polymere.

Les propriétés mécaniques ont été seenkatteintes par le vieillissement et surtout
pour la température de 140°C. Nous avons consizeé éffet, une chute importante et au bout
d’un temps trés court, de la résistance a la tiadinsi que de I'allongement a la rupture. Ces
deux caractéristiques importantes pour l'isolaties cables électriques ont atteint la moitié de
leurs valeurs initiales au bout de 620 h envirom. @énéral, plus la température de
vieillissement est importante, plus la dégradasi@aecentue.

Cette diminution est directement liée @ dégradation thermo-oxydante qui
s’accompagne de coupure de chaines. Ces coupudsgites contribuent a la formation de
divers composés carbonyles et d’hydroxydes qui smsgonsables du changement de couleur
de 'EPDM durant le vieillissement. Il convient degnaler que la cristallinité joue un réle
prépondérant dans I'évolution des propriétés méces.

Ces pertes de performances de lisolamt &é aussi mises en évidence par la
dégradation des propriétés physigues. Nous avamstaté des effritements sur la surface des
éprouvettes, un changement de couleur brusquesgdia devenir de plus en plus marron et
une perte de masse qui devient de plus en plusrienge. La perte de masse est due a la perte
d'adjuvants (évaporation des produits volatiles prbduits de décompositiorpres
vieillissement a long terme, le matériau est devedsi fragile et cassant. Tous ces signes sont
des conséquences de la dégradation du matériau.
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Conclusion

Afin de remédier au probleme de la perte de magsies’est posé dans notre cas, il est
recommandé de bien choisir I'huile utilisée comrtastifiant. On préfére une huile ayant une
grande viscosité, donc une faible volatilité.

Notons aussi que les résultats concerlzamtriation de la constante diélectrique, le
facteur de pertes diélectriques, l'indice de pediétectriques et la résistivité transversale en
fonction de la température avant et apres viedhssnt concordent parfaitement avec ceux
cités dans la littérature.

[l faut signaler que cette étude nougrMs de déterminer l'indice de température ainsi
que I'équation de durée de vie de 'TEPDM étudigapetres importants pour les utilisateurs
de cet isolant de cables électriques.

Nous avons vu aussi que l'étude du comepment de I'EPDM sous irradiation
électronique a montré que la méthode d’'influenciiiinla création dans I'isolant d’un courant
de fuite et d’'une charge piégée. Sous vieillissarttearmique continu et pour des échantillons
non pollués, ces deux parametres diminuent au aibuteillissement, puis croissent ensuite.
La diminution est due a l'augmentation de la contpadu réseau suite a la volatilisation
d’espéces conductrices. L'augmentation par la sestedue a la diminution de I'émission
secondaire, puisque I'échantillon devient plus catelur a cause de la présence de défauts
conduisant a un nombre accru de niveaux localiaas th bande interdite de l'isolant. Celle-ci
se trouve alors réduite et les porteurs de chaegwent facilement passer dans la bande de
conduction.

L'introduction d’une couche polluante megentée par une solution NaCl sur la surface
des échantillons accroit les valeurs du courarfuie et de la charge piégée car la solution
saline constitue une source de porteurs de charges.

En perspectives, il est recommandé désetades essais d’analyse physico-chimiques,
afin de comprendre les mécanismes de dégradatemmitue de 'EPDM et de faire une
bonne interprétation des résultats obtenus : Resgaldes spectres infrarouges (FTIR),
I'analyse enthalpique différentielle (DSC) et I'exan des spectres obtenus par la diffraction
aux rayons X (Xray) permettent de mettre eidence les changements au niveau de la
morphologie du matériau au cours du vieillissemeltnalyse mécanique dynamique (DMA)
permet de déterminer avec exactitude les mécanismeleculaires responsables de
I'évolutions des propriétés mécaniques dans un dgrdomaine de températures et de
fréquences. Une analyse par activation neutronigéé\) est recommandée pour déterminer
I'effet du vieillissement thermique sur la concatin en impuretés de I'isolant.

Les résultats expérimentaux obtenus dans cette @egvent étre utilisés comme une base de
données dans [lutilisation des systemes d'inteflige artificielle (réseaux de neurones
artificiels, logique floue, algorithmes génétiquesdur la prédiction de la durée de vie des
isolants solides soumis au vieillissement thermidfiesi il serait utile d’établir des modeles
mathématiques pour une modélisation du vieillisgertieermique des isolants solides.

Il serait aussi souhaitable d'étudier I'effet sitané de la contrainte thermique et de la
contrainte électrique pour se rapprocher le plussibte du vieillissement en service des
cables électriques, car l'effet simultané de cesxdepntraintes accélere nécessairement le
vieillissement.
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Annexe

Prescriptions de la norme CEI 60502 pour 'EPDM

A 1. Prescriptions pour les essais électriques dgpe :

a- Résistivité transversale a 90°CQ* ©.cm.
b- Constante d’isolement & 90°C.673

Pertes diélectriques en fonction de giten & température ambiante

(ﬁ >£kV) :
U 1¢
- tPmax & W = 20.10°.
- Variation maximale de &gntre 0.5 Jet 2= 2.5.10°,

d- Pertes diélectriques en fonction de la tempégaalZkV :

(]
1

- t0max & température ambiante : 20%10

- t@max é. 90°C 401_6

A 2. Prescriptions d’essai pour les essais mécaniggides matériaux pour
enveloppes isolantes (avant et aprés vieilksaent) :
a- Avant vieillissement :
- Résistance a la traction minimale : 4.2 Nfmm
- Allongement a la rupture minimal : 200%.
b- Apres vieillissement a 135°C pendant 7 jours :
- Résistance a la traction : variation ma80%.

- Allongement a la rupture : : variation max30%.

Variation : différence entre la valeur médiane obteapres vieillissement et la

valeur médiane obtenue sansliggfiment (%).



Résumé :

Dans cette thése, nous présentons le comportendettdque et mécanique de I'Ethylene
Propyléne Diéne Monomere (EPDM) utilisé dans lasimn des cables électriques de moyenne
et de haute tension, vieilli thermiquement. Desaisssliélectriques et mécaniques ont été
effectués sous vieillissement thermique continardljusqu’a 5000 heures sur des échantillons a
quatre températures de vieillissement difféerentegamt de 80°C a 140°C. Toutes les 500 heures
environ nous mesurons la résistivité transverdalepnstante diélectrique, le facteur de pertes
diélectriques et la rigidité diélectrique. Les miépes mécaniques, allongement a la rupture et
résistance a la traction, ont été mesurées avayres vieillissement. Les propriétés physiques
ont été également étudiées. Elles concernent higsila perte de masse que le changement de
couleur de I'échantillon. Cette caractérisationté @mplétée par I'étude des phénomeénes de
charge dans le matériaous lirradiation d’'un faisceau d'électrots basse énergie dans un
microscope électronique a balayage. Les résultbtsnas ont révélé que le vieillissement
thermique affecte considérablement les propriétésnthtériau pour des températures de
vieillissement importantes.

Abstract:

In this thesis, we present the dielectric and meiclah behaviour under thermal ageing of
Ethylene Propylene Diene Monomer (EPDM), used indiomea and high voltage cables.
Dielectric and mechanical tests were carried outeurtontinuous thermal ageing going up to
5000 hours on samples at four ageing temperatuagsng from 80°C to 140°C. Every 500
hours approximately, we measure the transversstikasyi, the dielectric constant, the dielectric
losses factor and the dielectric strength. The meiclal properties, elongation at break and
tensile strength, were measured before and aftem@gThe physical properties were also
studied. They relate to the loss of mass as welbahe colour change of the sample. This
characterization was supplemented by the studpetharge phenomena in the material under
electron beam irradiation of low energy in a scagrelectron microscope. The results revealed
that the thermal ageing affects considerably theen@ properties at important ageing
temperatures.



