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Introduction générale

Introduction — Motivation de I'étude

Les silicones présentent de nombreuses pr@griéine bonne stabilithermique (entre —
80°C et 250°C), de trés bonnepmiétés hydrophobeane bonne tenue au feu sans dégagement
toxiqgue, des propriétés d'anti-adhérence ou cauntraire d'adhésion (suivant ['application
souhaitée), des propriétés lubnifias et adoucissantes, une tggande innocuitéet une trés
bonne inertie chimique. L'attractivité de ces prdpsécouplée a la possibilité de disposer de
produits silicones sous différentes formes (lgjilgsines, élastomeres, gels...) a fait que ces
polyméres se rencontrent danstpuement tous les secteurs liledustrie (médical, batiment,
imprimerie, agroalimentaire...). Une synthése de mrepriétés et des applications utilisant les
silicones est proposée par L.Carette et J.M.Polchdf !

Les installations électriques ont des durées de vies moyennes estimées a une trentaine

d'années. Un bon nombre de ces installations atrewgjourd’hui a leur terme. Parmi les défauts
rencontrés dans des dispositifs électriques hautetens claguage des isolants servant a isoler
entre elles les parties conductrices en contagec lisolant est un probleme réel. Le
remplacement des installations existantes damsfutur proche (échelle de 10 a 20 ans)
s'accompagne aujourd’hui d'études prospestisur de nouveaux matériaux. Des matériaux
élastomeres comme ladiconespourraient a terme remplacer les thermodurs (époxydes) pour
certaines applications du fait de leursgmiétés que nous avons évoquées précédemment..

Dans le domaine de I'électrotechnique, dstomeres siliconesont déja largement utilisés
dans lisolation extérieure d'gtallations électrigue haute tension (isolateurs principalement)
[Gubanski99] ) a5 raisons principales sdi#tes & la bonne tenue auxnt@intes climatiques couplées
aux bonnes propriétés hydrophobesds matériaux. Ces matériaux tendent a remplacer de plus
en plus les isolateurs en porcelaine ou verre m&nie recul sur la fiabilité des élastomeres
silicones dans leur utilisation n'a pu éttempletement éprouvééon considere que les
élastomeres silicones sont matures depuis beitddes années 1990 pour de telles applications).
Parmi les problémes rencontrés et qui ont faitdiote nombreuses études, on trouve des travaux
sur la compréhension du mécanisme respongébli&a perte temporaire d’hydrophobicité des
silicones en fonction de caaintes électriquegdécharges couronnes de longues durées)
[Hillborg%8] - climatiques (pluie, brouillard salin..lyackamss. Gustavsson0lyy anrag modification de la
surface par exemple suite & un traitement pladifig: HilPora00. Nauwyen0d] p)sieyrs mécanismes
pour expliquer que cette pert’hydrophobicité n’est que temporaire ont été énofite&d : |e
plus probable semble étre cetie la diffusion d’especes de flbmasse moléculaire depuis le
volume vers la surface du matériglgf<@m®: Hillborg@.01l cag nroplémes ctinuent cependant &
faire I'objet de nombreuses études.

Cet engouement logique de la communauté 8figgre concernant lepropriétés en surface
d'élastomeres silicones pour l'isolation extéridwaate tension permet, certes, de disposer d'une
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bibliographie bien fournie sur le sujet maisremanche en a fait oubliefétudier les propriétés
électriques en volume. Il est vrai que jusq@@emment, 'utilisation d'élastomeres silicones pour
I'isolation volumique d'installation&lectriques était quasi-absente.

Or, aujourd’hui, on commence a utiliser ceast@meres dans l'isolation volumique. Les
raisons sont multiples : ce sont des matériauxgunécessitent pas d’équipements lourds pour
leur élaboration. lls sont facilésmouler et on peut aisémerdavailler des formes géométriques
diverses. On dispose aujourd’hui d’élastomesiBsones qui vulcanisent a température ambiante
(Room Temperature Vulcanization : RTV) eti gont encore moins visqueux (Liquid Silicone
Rubber : LSR) donc encore plus faciles a ranul’inconvénient des élastomeres silicones est
leur colt généralement plus élevé que bon nombre d'autres polymeéres utilisés pour ces
applications.

Les applications pour l'isolation volumiqueu on retrouve ces élastomeres concernent
principalement les traversées moyennes et haut®msnst les barres d'alternateur. En s'éloignant
du secteur de I'électrotechnique, on va égalémecontrer des élastoméres silicones dans le
packaging de circuits intégrés en microélagique ou ils peuvent étreoumis a des champs
électriques relativement élevés. Les gels silicones, de leur c6té sont également utilisés dans le
packaging de modules d'électronique de puissance.

Les dispositifs électriques ou ces élastomémésrviennent pourraierg’étendre du fait de
l'incorporation aujourd’hui departicules nanométriques dates matrice, ce qui aura pour
conséquence d'accroitre plus la tenue mécanique qui constitue une des propriétés les plus
limitante pour I'utilisation d’élastomeéres silicones dans certaines applications.

Tous ces éléments montrent qu'’il apparaitadanjourd’hui indispensable d'analyser plus
profondément les propriétés électriques volunmsgdes élastomeres silicones dans le but de
pouvoir prévenir tout comportemie anormal de ces matériaux lorsqu'ils sont soumis a des
champs électriques élevés combinés le plus st@vdes contraintes thmeiques. L’objectif de ce
travail de thése s’est inscrit dans ce conteRlas précisément, la synthése de ces travaux,
résumée dans ce manuscrit, sar@ autour de 6 chapitres.

Le manuscrit s’articule autour de 6 chapitres.

- L’élément de base de I'élastomére silicast le polydiméthylsiloxane (PDMS) auquel on va
généralement ajouter de la silice fumée. Ldamge, une fois réticulé, aboutit a I'élastomére
silicone. Les propriétés physiquds PDMS ont fait I'objet de nobmeux travaux en particulier
dans les basses températures ou on va trouver la température de transition ilreQisg (
L'objectif du chapitre | est de présenter leN®B), les différents types de silice fumée que I'on
peut trouver, les propriétés padiieres auxquelles on aboutibrsque la silice fumée est
mélangée au PDMS. . Nous finissons ce chapitrprégentant les applications des élastomeres
silicones pour l'isolatioomoyenne et haute tension.

- Le chapitre Il est dédié aappel des notions delaxation diélectrigel et des mécanismes
de conduction dans les isolants. Nous iosist plus particulierement sur des aspects
fondamentaux de dispersion ‘anorgialans les basses fréquences.
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- Dans le chapitre lll, nous présentons thférents élastomeres silicones moulés chez
Schneider Electric et mis a notre dispositialeux familles de RTV (4100 de Rhodia et P600 de
Wacker) et deux familles de LSR (8228 deoRia et 1540 de Dow Corning). Nous donnons les
guelques caractéristiques physico-chimiques goigs avons mesurées sur ces matériaux par
thermogravimétrie (TGA), microanalyse X efrarouge. Nous présentons également dans ce
chapitre les différents outils expérimentaux que naw@ns utilisés pour ce travail a savoir la
spectroscopie diélectrique bassasien et haute tension, un piésitif de mesures de charges
d’espace de type ‘onde de pressitiappareillage pour les mesurde courant et ldispositif de
vieillissement.

- L'analyse des propriétés diétaques (permittivité effective/ pertes # et facteur de
dissipationtan Fen fonction de la température fourdés informations utiles sur la dynamique
moléculaire des chaines et leff@ients processus de relaxationsrmen jeu dans les matériaux.
Cette étude fera I'objet du chapitre IV ou nousus intéresserons a la réponse diélectrique
d'élastomeres silicones RTV et LSR dans dmsnmes de fréquences et de températures
comprises entre [1DHz , 1 MHz] et [100K , 430 K] respecément. Les résultateront discutés
principalement en termes de relaxatioreifaciale et conductité basse fréquence.

- L’analyse du courant de fuiteigant la valeur du champ apglié et de la température de
travail nous permettra de disposer d'élémentéressants relatifs apouvoir isolant de ces
matériaux soumis a des contraintes usuetlesservice. L'identification de mécanismes a
I'origine de la conduction éledjue peut permettre égalemedd proposer des solutions pour
optimiser le matériau. Dans le chapitre V, nooasintéressons a cet aspect. A partir de mesures
de courant de charge et de décharge atoais appuyant sur des mesures de charges d’espace,
nous identifions les mécanismes régissant lalgction électrique dans siélastomeéres silicones
RTV. Une analyse, plus succincte, portantdes élastoméres LSR widra conforter certaines
hypothéses.

- Nous avons écrit plus haupue les applications auxquells®nt dédiés ces matériaux
peuvent étre de plusieurs décennies souscdafraintes élevées de champ électrique et de
température. L’objectif du chapitre VI estsfament d’analyser la dérive des propriétés
électriques et diélectriques ddtomeres silicones qui ont subi des contraintes €lectro-thermiques
(16 kv/mm a 80°C) pendant un an.
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CHAPITRE I.
PDMS - Silice et élastomeres silicones :
Synthese — Propriétés physiques — Applications

Dans ce chapitre, nous présentons les fortiaums chimiques et les principales propriétés
relatives aux élastomeres siliceandNous nous sommes limitéslaa description des propriétés
auxqguelles nous nous référerons dans les chapgitésentant les rdis expérimentaux.

Pour commencer, nous rappelons I'étymologie dut silicone a travers sa liaison spécifique
Si-O.

Ensuite, nous dissertons sur le polydiméthylsiloxane (PDMS) qui constitue le principal
constituant des élastomeéres silies. Les propriétés particulisrdes PDMS ont fait I'objet de
nombreuses études. Nous présentius particulierement le cqrortement de PDMS linéaires et
cycliques en relation avec la tstion vitreuse du PDMS ainsi qlee capacité pour se matériau a
se cristalliser lorsqu’on le refroidit efessous d’un certain seuil de température.

Les différents types d’élastomeéres silicones smsuite présentés a travers leur formulation.
Nous nous attardons sur les des de renfort de silice qubst presque systématiquement
ajoutées a I'élastomeére lors defahbrication. L'interaction de ces charges avec les chaines PDMS
confere des propriétés d’adsorptjparticuliere que nous rappelons. Par ailleurs, la dispersion de
la silice dans I'élastomere silicone est déceih terme de cluster et structure fractale.

Pour finir ce chapitre, nous donnons quelquestgtes (non exhaustifs) d’applications des
élastomeéres silicones pour l'isolation électrique.
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[.1. La liaison Si-O-R

Les silicones (ou polyorganosiloxane) ont uneicttire chimique basée sur une alternance
d’atomes de silicium et d'oxygéne (Figure I. 1). C'est par la présence de silicium et par
I'existence de la liaison Si-Que les silicones se distinguatds autres polyméres organiques.
Cette liaison est a I'origine de leur nom : silicones, contractiosilden ketonespar analogie
avec les cétones. Les liaisons covalentes guslidum crée avec I'oxygéne pour former le
squelette des macromolécules sont excepgfiement stables. Ceci conduit pour les
polydiméthylsiloxanes (PDMS) a slepropriétés de résistance auteatempérature, de fortes
tenues aux rayons UV, IR et a de nombreuses agressions extérieures, combinées a un
remarquable pouvoir d'étalement. Leur point Rilbéside dans leurs propriétés mécaniques

moins bonnes que celles des polyméres organifig€®

Figure I. 1 : la liaison Si-O

La chimie des silicones permet de faire laiddion entre quatre tygede motifs siloxaniques
référencés M, D, T, Q (figurke 2). Les motifs monofonctionnelsegprésentés par le symbole M,
agissent comme limiteurs dans [ghaines linéaires ou comme graupets fonctionnels dans les
résines ; les motifs di — fonctioneede symbole D, constituent $guelette des chaines linéaires
de masse moléculaire assez élevée ou des cémpygsliques ; les motifs tri — fonctionnels, de
symbole T, permettent d’obtenir des réseaux tridimensionnels.

Figure I. 2 : Les différents motifs siloxaniques

Enfin, les motifs tétra — fonctiontse représentés par le symb@)e conduisent a des réseaux
tri — dimensionnels encore plus rigides du faitleler structure analogue a celle des silicates
[Carette0l] Dans cette nomenclaky les polyméres linéas peuvent s'écrire MIM ol x est le
degré de polymérisation et les composgdiques s’écrivent sous la forme @ x est le nombre
d’atomes de silicium formant le cycle.
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I.2. Le polydiméthylsiloxane (PDMS)

1.2.1. Production du polymere
Les chlorosilanes ((CHLSICl,) sont obtenus par réaction ente silicium en poudre (extrait

de la silice naturelle par un prosas électrochimique) et le chlorure de méthyle, issu lui-méme
de la réaction entre I'acide lonhydrique et le méthanol :

Les méthylchlorosilanes, utilisés pour lgnthése des méthylsiibnes comme le polydi-

méthylsiloxane, sont préparés par réaction a 300°C du silicium avec le chlorure de méthyle, en

présence de cuivre (environ 10% paids par rapport au silicium°"**" Les différents
chlorosilanes obtenus (diméthydtiorosilanes, méthyltrichlordanes, méthyldichlorosilanes,
triméthylchlorosilanes...) sont snite séparés par distillati§i"m"e!

Les oligomeres cycliques, [(GHSIO)]., et linéaires, HO[(CE).SiO]:H, de siloxane sont
formés simultanément dans la réaction d’hydelys polycondensatiodes prépolymeres ainsi
obtenus permet d’augmenter les masses molpgesobtenir des polymeres silicones. La masse
moléculaire est réglée par l'utilisation de blogqeale chaine comme ldgrivés d’hexamethyldi-
siloxangMes;SiOSiMey).

Les polymeéres de siloxane peuvent étre prodiotss différentes fores : fluides, gommes,
gels, élastomeres, et résines.

Les huiles et gomme, qui sont des polyméres iliegase différencient par leur masse molaire
ou viscosité (huiles : 104 2,5.18 Pa.&", gommes : 2,5.£ 2.16 Pa.§).

Les gels de silicone sont des fluides Iégeet réticulés de PDMS, ou la réticulation est
réalisée par un silane aeotif T ou par une rééion chimique entre un gupe de vinyle avec de
I'hydrogéne des différentes chaines de siloxane.

Les élastomeres de silicone sont des fluidésulés dont la structure tridimensionnelle est
beaucoup plus complexe qu'un gel. En outre, astarheres comportent des oligomeres (petites
chaines de faible poids moléculaire) dans lais&tDes remplisseurs,l$eque la silice amorphe,
sont fréquemment ajoutés a latriee pour renforcer la dureté.

Les résines de siliconest des réseaux plus fortement gélés qui sont @anstitués par la
prédominance de motifs T et Q. Les propriétés mues de la résine sibne sont réglées en
changeant le rapport des siloes branchés ou linéas et également gamotifs fonctionnels
attachés au Si.

1.2.2. Propriétés générales d’'une chaine PDMS

Le PDMS (figure I. 3) est le plus couraiés polyorganosiloxanes et le polymére principal
dans la formulation de I'élastwere silicone utilisé dans logation électrique. Le monomere
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possede une masse molaire B&gy. Sa conformation la plustable est celle ou tous les
groupements méthyle sont en position trans. (figure I. 3b).

a b

Figure 1.3. Le polyo(lirrzéthylsiloxane (PDMS) : (a) structure chimique ; (b)(re)présentation spatiale

Les angles de valence desdmns C-Si-C, Si-O-Si, O-Si-@t H-C-H sont de 112°, 143°,
110° et 109° respectivement. Les longueuss ligsons sont 1,88 A, 1,63 A et 1,10 A pour les
liaisons Si- C, Si-O et C-H respectivement. L'angle valence élevé de la liaison Si-O-Si, la
distance inter — atomique Si-O élevée et 'absence de substituant sur 'atome d’oxygene conduit a
une chaine flexible et mobile. Emtre, celle-ci se trouve protg de toute assmtion avec des
molécules voisines par les groupes méthyle apoldislexibilité et la mobilité de la chaine
PDMS entraTner{onrnicQO, CaretteOl}I

o une faible évolution des propriétés physgagemme la viscosité avec la température,

0 une solubilité et une perméabilité aux gaz relativement élevées (en particulier a la vapeur
d’eau).

D’autre part, la présence de groupementsaaged et hydrophobes confere a la chaine PDMS
des caractéristiques spécifiques :

o de faibles interactions intermoléculaires et donc une faible énergie cohésive,
o une bonne tenue thermique,

0 une excellente hydrophobicité gracere faible tension de surface.
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D’autres propriétés physico-chimiques desvBDsont résumées dans le tableadf f¥Pooko9l:

Propriétés Conditions expérimentales —| Valeur Unité
Nature du PDMS _ poids
moléculaire M,

Densité () 1000-12500cs 0,97 g cin
Coefficient d’expansion M, = 1x10 & 25°C 9,07x10* | K™
thermique © My = 1,5x1d & 30°C 9,07x10"
Solubilité de I'eau M=1200 a 298K 1,6 ppm

M=6000 a 298K 0,56

M=25000 a 298K 0,17

56000 a 298K 0,076
Solubilité de I'oxygene 25°C/760mm Hg 0,26-0,31 rhlg
Activation d’énergie MDgM 13,74 kJ mol*
pour I’écoulement M=4,7x10 & 4,8x16 14,6
visqueuX (Eisc)
Poids moléculaire critique poUPDMS linéaire 29-33x16 | g mot*
I'enchevétrement () PDMS tri — fonctionnel 98x10

PDMS tétra — fonctionnel 11x10
Conductivité thermique 80°C (100-12500cs) 0,152 W
Moment dipolaireP M=2x10" 11,54 D
Résistivité volumique M=165 1,0x10*

M= 410 5,0x10* | Ohm.cm

M 1250 1,0x10°

tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

Tableau 0. Quelques propriétés physico-chimiques des PDMS
1.2.3. Dynamique moléculaire des chainelinéaires et cycliques du PDMS

Le thermogramme généralement obtenu enricaétrie différentielle sur un PDMS cyclique
et linéaire permet d'identiffeclairement (figure 1. 4§'arsonssl:
0 Une transition vitreus@, de I'ordre de 150K (-123°C)

0 Un pic exothermique autour de 183K (-90°&jribué au début d& cristallisation du
PDMS

0 Deux pics endothermiques autour de 227K (&)6dssociés a la fusion des deux formes
cristallines qui sont apparues pendant la phase de cristallisation.

La faible valeur deT, s’explique par une chaine flelgbet mobile de Si-O-Si avec les
groupes méthyle (CHi apolaired2aueno3]

Ce thermogramme montre également que, deartempératures supérieures a 227K (-46°C),
le PDMS est un polymére amorphe.
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Figurel.4. Thermogramme DSC d'un PDMS cyclique (R2) et linéaire (L22) ayant une masse molaire M
d’environ 250009,m0|[0|ar50”85]

En fait, la température de transition vitreuBg,dépend de la natureslehaines (linéaires ou
cycliques) et de leur masse motadtomme le montre la figure 1. 5.

60— T T

[ /' E
155 [ / 7]
150 J\K —e—cyclique ]

SN — |

.
145 :’ ™ ’:

(K)
|

|_m 140 ; \\

135 F \ .
130 [ .
125 \ .

1200‘ B 1 2 3 4 5
M “x10° (g.mol )
Figurel.5. Tg de PDMS linéaires et cycliquesn fonction de I'inverse du poids moléculaird®'s°s]

Il est intéressant de restque la variation d&, en fonction de 'augmentation de la masse
molaire est positive pour les chaines linéaires et négative pour les chaines cycliques. Ces
différences de comportement dB suivant la nature des chaines peuvent s’expliquer
principalement par une entropie beaucoup plid€ales chaines cycligs par comparaison avec
les molécules linéaird§™“4. Cette dépendance gsirticulierement foet pour des valeurs de
masse molaire inférieures & 4000 g.moAu-dela de cette valeucette dépendance reste trés

faible.

Suivant I'histoire thermique subie par le PDMSshpu’on le refroidit, ilpeut se cristalliser
facilement. Adacht*®""*la montré que, partant de la tengtére ambiante, lorsqu’on refroidit
un PDMS de poids molétaire trés élevé (8,3x£0g.mol') jusqu'a 100K avec un taux de
50K.miri, le matériau reste en état amorphe (figurel)).6.a méme expérience réalisée avec un
taux de 20K.mift a permis de mettre en évidence la fdiotade cristallites ves 200K (figure .
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6(1)). Un recuit réalisé a une températurggelement supérieure a la température de
cristallisation a montré que le PDM&kfcristallisé au maximum (figure 1(16).

Figurel.6. DSC réalisée sur du PDMS : aprés un refroidisement & 50K/min (1) ; apresavoir recuit le PDMS
juste au dessus de la température de cristallisatia(ll) ; aprés un refroidi ssement & 20K/min (l11) #dachi7el

Enfin, Clarson a montré qu’un s moléculaire plus importapbur les PDMS cycliques est
nécessaire pour obtenir un dégle cristallisation identiquicelui d’'un PDMS linéairk'as°é!

1.3. Silices de pyrohydrolyse (silices fumées)

Ce sont des silices amorphes. L’'adsorptioncbaines PDMS avec kurface de la silice
permet d’'accroitre les propriétés mécaniques depogsnéeres. Ce type de silice est presque
systématiquement présent dans la formulation de I'élastomeére silicone. D’autres charges de
renfort supplémentaires commdes oxydes meétalliques (ZnO, BiAI,Os...) ou des silices de
combustion et de précipitation sont parfois rajouteesut de ce renfort ede réduire le colt du
produit et d’améliorer sepropriétés (par exengpbn utilise I'alumine AlO; pour augmenter la
conductivité thermique des élastae® silicones dans les applices relatives a l'isolation
extérieure haute tension).

Dans la suite de ce paragraphe, nous nous liméatécrire I'interaction des silices avec les
chaines PDMS et nous présentons égalementdi#érents types desilice utilisés dans
I'élastomere silicone.

[.3.1. Surface de la silice

Quelles que soient les méthodes d’élaboratiansikces, a leur surface, présentent toujours
des groupements hydroxyles qui leur conférentpdegriétés chimiques spécifiques. La présence
des hydrogénes entraine la fatiron de groupements silanols@H que I'on peut classer en
trois types : isolés, vicinawt géminés (figure 1. 7).
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Figure 1.7 Les trois types différents de silaols présents a la surface de la sili¢&"ssan!

Ces groupements silanols vont &réorigine d’interactions grifiques entre le PDMS et la
silice et plus particulierement d’adsorption duNP®sur la silice. Ces propriétés d’adsorption ont
fait I'objet (et continuat a faire I'objet) de nombreusedudes que nous résumons dans le
paragraphe suivant.

[.3.2. L’interaction PDMS — Silice

Lorsque des charges de silice sont incorpoiae PDMS, on obtient des mélanges qui sont
des suspensions de silice au sein d’'uneicea®DMS. Les propriétés rhéologiques du PDMS
changent completement lors de I'ajout des nanocargels de silice, de part les fortes interactions
entre les chaines PDMS et ldicg qui modifient fortement la damique de celles-ci. Il est
admis que ces deux constituants interagissenigison hydrogéne entre les silanols de surface
de la silice et les atomes d’oxygéne de la chaine PIB#E"!

La liaison Si-O dans la chaine PDMS egjeleement polaire et, ogpte tenu du caractére
électronégatif de I'oxygéne, on yteainsi considérer que la aime PDMS posséde un caractere
induit « amphipathique » (cad hydrophile oydtophobe) mais ce caractére ne se développe
gu’en présence d’'une surface a caractere polairgquCaée des interaots dipdle - dipdle entre
les chaines PDMS flexibles avec un sqtielpolarisable et la surface (figure 11€}'¢"%!

Figure 1.8 : Interactions PDMS — silicel“°"e""!

Lorsque des charges de silice sont inoogps au PDMS, desaisons hydrogenes vont
s'établir, entre ces groupes et les atomes d’'axgghi squelette des chaines PDMS. La force de
cette liaison dépend non seulement de I'énergisudace des particules mais aussi de la densité
des groupes silanols. Ainsi, uneatte peut interagir avec ldiee en plusieurs points comme
présenté sur la figure |.[ga69. Aranguren9]
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Figure 1.9 : Interactions PDMS — silicel/fan9uren92l

La figure 1.9 montre I'existencde trois types d’interactior8DMS - silice qui conduisent a
'agglomération des agrégats ) (@ntage par une seule chaine : la méme chaine est adsorbée sur
deux agrégats de silice ; (b) pontage avec deaiel PDMS : deux chaines adsorbées sur deux
agrégats sont enchevétrées; (c) pontage dk@s chaines polymeres: une chaine libre
enchevétrée avec les deux chaines adssrbespectivement sur les deux agrégats.

1.3.3. Propriétés physiques des silicede pyrohydrolyse (silice fumée)

La production de silice fumée est bien décrite par Padtfi¢ff"*® Comparées aux autres
silices, les silices fumées sont tres pureprésentent de meilleures propriétés physiques. Le
tableau 1.2 résume quelques prof@#relatives aux silices fumées.

Surface spécifique (BET) 50 & 600 2 gt
Densité 2,2 g /cth
Volume 1000 a 2000 ml/100g
Taille des particules primaires 5a50 nm
Taille des agglomérations/agrégations Non valable  Fn
Structure des agglomérationg/édgationg comme des chaines
Résistivité volumique >18 :.m
Permittivité 3,8 H

Tableau.l.2. Propriétés physiques des silices de pyrohydroly§&duenos]

Les particules primaires, dont la taille vade 5 a 50 nm de diametre, n’existent pas en
pratigue a I'échelle individuelle car aussitét fées pendant le procédie fabrication, elles
s’agregent sous l'effet de forces colloidalpsur donner naissance a une seconde structure de
particules secondaires, les agtégade phénomeéne est irrévelsjbet méme sous l'action de
forces de cisaillement, il est impossible deseascette structure secondaire. Dans certaines
conditions, ces agrégatsyvent a leur tour sedr pour former une struate tertiaire constituée
d’agglomérats, dont la taille peut atteindskisieurs dizaines de microns. Ces agglomérats
peuvent étre séparés dans certagmwslitions sous |'effet de forcele cisaillement et retourner a
I'état d’agrégats. Ces troisveaux d’échelle sont schématisés sur la figure 1. 10.
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Figure 1.10. Structure multi — échelle des silices de pyrohydrolyg&ackeros!

La taille des particules primaires, aingue la densité et ledegré d’agrégation et
d’agglomération, déterminent lanosité et la surface spécifiquesdslices. L’agglomération des
silices de pyrohydrolyse sous forme de nbai conduit a une structure non poreuse.
L’'observation au microscope électronique a graission (TEM) de silices fumées dispersées
dans l'air montre que les particules primairest gwatiquement sphériques et gu’elles forment un
réseau lache qui s’apparente a strecture fractale (figure 1. 11Plus les particules primaires
sont petites, plus la formatiabagrégats est marquée et pluslaface spécifiqusera grande.

Figure 1.11. Observation de la structure dune silice de pyrohydrolyse (S = 380 m2%y[Vansantoel
1.3.4. Modification chimique de la surface des silices fumees

Comme on I'a dit dans le paraghapprécédent, les interactiomstre les chaines PDMS et les
groupements hydroxyle a la surface de la silmet slues a la formation de liaisons hydrogene
[Cohen0®l Ellas conduisent au renforcement mécanides élastoméres mais aussi & un certain
nombre de difficultés, en partitier des problémes de mise ezuvre liés a une viscosité trop
importante et des problémes de vieillissement des élastofyf8{EL?!

En effet, Cohen-Addad a montré que la vitedselsorption dépendait da racine carrée de
la masse moléculaire du PDMS et de la conegiotr en silice. Lorsquéa fraction de silice
augmente, I'agglomération des nano — particubesluit a de trés fortes viscosités. Les premiers
modeéles qui faisaient Bfpothése d'un contact dizeentre les agrégafd®"@®®lont été complétés
par la suite en envisageant également des eétrkevents entre des chaines adsorbées et/ou des
chaines non adsorbées (figure 1. 9).

Une solution consiste alors & modifier la surface de la silice pour diminuer le nombre de
groupements hydroxyle de surface et donc l'inténdiés interactions. Cette modification est
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généralement réalisée par réact{greffage) d’'un organosilaravec les groupements silanol de
surface de la silice pour conduireéaranter’ ces interactions paaisons H. Cependant, il s’agit

de combiner les propriétés de renforcement mécanique des élastomeres silicones avec des
interactions PDMS - silicamodulées garantissant une viscosité modérée des suspensions.

Parmi les molécules qui peuvent étre utilssgmur modifier la surface de la silice, les
organosilanes sont les plus utés Leur formule générale est3®X4-n, ou n est compris entre 1
et 3. R est un composé organique, comme unenehakyle ou une chaine courte portant un
groupement organofonctionnel, et X représeate fonction hydrolysable (chlore, amine,
ethoxy...). Ces composés ont 'avantage par rdmaor composes organiques de pouvoir se lier
par plusieurs mécanismes. Les forces électébicjnes peuvent permettre une attraction ou une
répulsion a grande distance, tanglisa une échelle de distance inférieure, les silanols permettent
d'établir des forces de Van Der Wadés liaisons hydrogéne et covalentes.

Parmi les organosilanes, I'hexaméthyldisilaea(figure I. 12), noté HMDS, est le plus
intéressant car la fonction amine catalyse I&gge covalent du silane avec la surface. L'HMDS
ne suit pas la structure générale des orgaars! puisque le groupeé (la fonction NH), porte
deux groupements SisRen I'occurrence deux Si-(GH.

Figure 1.12. Formule chimique del’hexaméthyldisilazane (HMDS)Paauienos]

En raison de sa grande réactivité, 'HMDS & atilisé pour sonder laurface de la silice,
notamment pour déterminer les actéristiques des silanols de surf&%°™ les propriétés
d’adsorption de la silicE*®°” ou les énergies de surfd&™"™! | 'HMDS, qui réagit avec les
silanols de surface de la silice, conduit ampacement d’'une partie de ces silanols par des
groupements trimeéthylsilane, notés TMS avec faionad’ammoniac. Le bilan de la réaction est
présenté a la figure 1. £gsantoel

Figure 1.13. Réaction de 'HMDS avec Is silanols de surface de la silidg"s2"!

La valeur du taux de greffagaaximum obtenue dans la mbdation est de I'ordre de 1,8
TMS/nm2. Lorsque la silice est modifi@himiqguement, son caractére hydrophile/hydrophobe
change et apres la modification, ces silidegiennent hydrophobes papparition des groupes
CHs & la surface a coté des silanb§e"%?!
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1.3.5. Les silices utilisées dans la foroiation de I'élastomere silicone

A partir des deux paragraphes précédents, ahrpaintenant distinguer deux types de silice
de pyrohydrolyse :

o la silice non modifiée a lsurface ou silice hydrophile,
o la silice modifiée par HDMS a la surface ou silice hydrophobe.

Le tableau 1.3 montre quelques familles sléice pyrohydrolyse de la société Degussa qui
sont utilisées dans la foutation de I'élastomere stone par la société Rhodia :

Silice hydrophile Silice hydrophobe
Produit Surface BET (m?#/g) Produit Surface BET (m#/g)
Aerosil A90 90+15 Aerosil R8125 220+25
Aerosil A130 130+25 Aerosil R8200 260+25
Aerosil A150 150+15
Aerosil A200 200+25
Aerosil A300 300+25
Aerosil A380 380+25

Tableau.l.3. Propriétés physiques des silices de pyrohydroly5&ossa

Les élastomeres silicones RTV-2 (Room Tempeeat/ulcanization) utilisent généralement
les silices hydrophiles et les LSR (Liquid SilneRubbers) utilisent les silices hydrophobes. La
raison de cette utilisatiogst expliquée en détail dalesparagraphe suivant.

.4. Les élastomeres silicones

Les élastomeres silicones sont principalement constitués de chaines PDMS linéaires avec des
bloqueurs réactifs aux extrémitées chaines. Les chainesss@cient entre elles ou a des
réticulants ajoutés pour former des réseaux éfatiiques. Des charges mérales, telles que la
silice, sont aussi incorporées dans le bet conférer au matériau de bonnes propriétés
mécaniques telles que I'élasticité, I'armssement, la résistance au déchirement.

Les propriétés générales des élastomeéres silicones, comme celles des PDMS, présentent des
avantages par rapport aux étmséres organiques traditionn&ig®°4:

0 une décroissance plus faible de leusppietés mécaniques avec la température.

o un domaine de température d'ig#tion plus large (- 50 a + 22C) et une faible
température de transition vitreuse (150K -123°C). Dans ce domaine de température
d’utilisation, compte tenu de I'absence deangement d’état, les silicones manifestent
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une évolution trés faible de leurs pmpales proprietés physiques (propriétés
rhéologiques, propriétés dieteques, capacité thermique...).

0 une bonne stabilité au vieillissent thermique qui résulte deur inertie chimique, de
leur stabilité thermo- et photo — oxydativeais également de I'absence de doubles
liaisons résiduelles apres réticulation.

[.4.1. Réticulation des élastomeres silicones.

1.4.1.1. Les élastomeres vulcanisables a froid (EVF)

Les EVF sont des élastoméres formulés a paetiPDMS réactifs de degré de polymérisation
variable. La réticulation s’edctue a température ambiante graagn agent réticulant réagissant
avec les groupements réactifs des chaines pmigsilques et a un catalyseur qui permet de
contréler la réticulation. L’élasmere est soit monocomposant soit bi — composant, avec une des
deux parties contenant le catalyseur.

a) Elastomere vulcanisableféoid monocomposant (EVF)

On dit qu'un produit est monocomposant lorsqust directement prét a I'emploi. Le
mélange contient le systeme réticulant. La réaction de polymeérisation sera activée par le contact
de ce mélange avec l'humidité dans laita réticulation se produit en transformant
progressivement la masse pateuse en une matsstue tenace et homogéene, présentant toutes
les caractéristiques des élastoesesilicones classiques. Lardwulation de cette réaction est
présentée ci-dessous :

b) Elastomére vulcanisable a fabi — composant (EVF2- RTV)

Les EVF 2 également appelés RTV (Room Terapure Vulcanization) constituent un
systéme bi — composant dont la réticulation npest activée par I’hnumidité dans I'air. La réaction
débute lorsque les deux composants sont migré&sence. Plusieurs modes de réticulation sont
possibles :

o Réticulation par hydrosylation : cette réaction d’addition repose sur la capacité du groupe
hydrogénosilane a réagir avec une doublésdia carbone - carbone en présence d'un
catalyseur. La réaction a lieu a température antbj généralement en présence d’'un dérivé
de platine. Elle ne conduit pas a la fotima de sous-produits. La formulation de cette
réaction est présentée ci-dessous :
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o Réticulation par réaction d’'un hydrogénosilane avec un silanol, en présence de sel d’étain
utilisé comme catalyseur. L’hydrogéne libdpeut servir a fabriquer des mous&gmané!
La formulation de cette réaction est présentée ci-dessous :

0 Reéticulation par condensation des silanols des fonctions alcoyls, en présence de sel
d’étain. Cette réaction est suffisamment leptaur étre utilisée dans les systemes bi —
composants. La formulation de cetéaction est présentée ci-dessous :

Apres réticulation, les produits se présenteniss3 formes physiques : élastoméres compacts
obtenus par la méthode hydrosilylation,ousses souples obtenues par la méthode
hydrogénosilane et gels de consistanceabeiobtenus par la derniére méthode.

[.4.1.2. Les élastomeéres vulcanisables a chaud (EVC-HTV)

Les élastomeéres vulcanisables a chaud (E¥@alement appelés HTV (High Temperature
Vulcanization) s’obtiennent par réticulation a chaud de gommes silicones réactives en présence
de peroxydes organiques. Les gommesMBD sont des gommes vinylées contenant
éventuellement un taux de masse d’envifbh-1% de groupes phényles ou perfluorées. La
formulation de ces réactions successives est présentée ci-dessous :

Décomposition du peroxyde :

Formation de radicaux libres :

Réticulation :
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1.4.1.3. Elastomeres silicones liquides (LSR)

Les LSR (Liquid Silicone Rubber) vulcanisentlose le principe de la réticulation par
addition. Le composant A contient un catalysauiplatine et le composant B un polysiloxane a
fonction hydrogéne servant d’agerticulant. Contrairement a leticulation au peroxyde, ils
vulcanisent sans que I'agent réticulant liberguaeluits de décomposition. La réticulation de ces
élastomeéres est identigue a celle des RTV diffgrence pres que $eLSR présentent une
viscosité remarquablement faible et un tempsueanisation trés rapide pour des températures
de moulage comprises entre 180 et 208%S"Y | 'utilisation des dices hydrophobes est &
I'origine de cette diminution de la viscosité.

1.4.2. Formulation et composition des a@stomeres silicones RTV et LSR

Les élastomeéres silicones utilisés dans ceattaont des RTV et LSR. Nous limitons donc
les descriptions qui suivent a ces deux familles d’élastomeére.

La réticulation de ces deux types d’élastomérédaeaction d’additiomui se produit a la
température ambiante en présedae catalyseur (déré/ de platine) et ndonne pas de produits
secondaires volatiles a la différence des tiéas par condensatiorCe dernier point est
intéressant car ces produits @edaires sont souvent trés damge pour les matériaux isolants
électriqued"han%e]

Les RTV et LSR utilisés sont des PDMS-bcomposants de larime Si-Vi (Vinylpolydi-
méthylsiloxane) et Si-H (Hydrogéno-polydimétsijdxane). La vulcanisation est le pontage
aléatoire entre les chaines Sidtiles chaines Si-H pour formen réseau tridimensionnel. Dans
cette réaction chimique, la proportion stoechittigge est un facteur important influencant
I'efficacité de la réticulation du réseau. Il y ai$r sortes de chaines PDMS différentes utilisées

dans cette formulation :

AT P
CH =CH=Si=0=Si=0=—Si =0 ==Sj= 0 ==Si==CH=CH,
2 | | | | |

CH, CH CH, | CH,

CH s

3
X

A : D ZDivinylpolydiméthylsiloxane
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(I:H3 cI:H3 ||4| (I:H3 <|3H3 ICH3 ICH3 ICHs
H—Si—O—TSi—O Si—O-Si—H —?i—O ?i—O —?i—O—?i—H
CI:H3 CI:H3 cI:H3 cI:H3 CH, CH, CH, CH,
X
B : [ ZDihydrogenopolydiméthylsiloxane (Hydrogenopolydiméthylsiloxane

La masse moléculaire moyenne des claiPBMS est de I'ordre de 30000-150000g ol
[Clementoll 3 'exception des chaines Si-H du typelB.phénoméne d’enchevétrement n’est donc
pas prépondérant (cf. tableau I.1). Lesgsde réticulation se forme comme suit :

| |
? :
H,C— Si—CH, H,C=Si==CH,
| v | v
7 7
H,C—Si=—CH, H,C— Si—CH,
éH Platinum Catalyst |
i - T
CH
o2 RTV-2: RT ?Hz
| LSR @ >110°C —Si—0
?| O |
CH ) CH, X

3

1.4.3. Réseaux structuraux deflastomeres silicones

Pendant le processus de vulcanisation, les ch&db&IS sont réticulées de maniere aléatoire
et les charges de silice suspendues au deinchaines PDMS rentemt I'élastomeére. Les
interactions PDMS - silice gqutonduisent a l'agglomération slesuspensions définissent la
morphologie finale des matériaux et ainsi leprepriétés rhéologiques. Au dela du seuil de
percolation (environ 10% du volume de silice poaldstomere silicone), le réseau de silice peut

étre formé d’agrégats connectés les uns aux apdn@sformer un réseau de nano — particules de
silice [Dorget95, Phan98, Paquien03]

Figure 1.14. Dispersion des sugmnsions PDMS (135000 g.m‘é)/sil'ice (Aerosil A300) observée par TEM, (le
trait dans chaque image correspond a une longueur de 1pnf)*™"™: @) avec 20% de silice traitée a la
surface; b) avec 40% de silice traitée a laurface ; c) avec 20% de silice non traitée
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La figure 1.14 présente trois emples de la morphologie detlhstomére silicone RTV avec
les différents taux et types de charge glice observés par microscopie électronique a
transmission (TEM). Dans les trois cas, il eséressant d’observer que peseau de silice se
présente toujours comme un ens@ntie clusters interconnecté@mant un réseau fractal. La
nature fractale du réseau de silice au sem slespensions a pu étre également observée par
Dorget en microscopie et confirmée par des mesures de diffd&f53°!

Clément©®™" 3 montré par des mesures au TEM et des mesures par AFM (microscopie a
force atomique) que la taille dagrégats est toujours a I'échetl@anométrique. Dans le cas ou le
taux de silice atteint 40%, sa valeur est de I'ordré&@em et la distance moyenne entre deux
agrégats est envird20nm

Figure 1.15. Charges de silice réparties dans une résine époxy

La structure fractale observée dans I'élastorsédi®one est un phénomene particulier car les
charges de renfort généralemeritisées dans les autres polymeme sont pas des agrégats et
leur échelle est micrométrique. La figurd3 montre un exemple de résine époxy avec des
charges de silice comme renfort; on peuénbiobserver que la taille des charges est
considérablement plus grande que celle des aigréigas les élastomeres silicones. Par ailleurs,
ces charges ne sont pas ligesr former un réseau fractal.

1.4.4. Dynamique des oligomeres dans I'élastomeére silicone

Comme dans tout polymére, en raison du faé lguréticulation s’opére de maniere aléatoire
dans les élastomeres silicones, on va renconterétgons a fort niveade réticulation (forte
densité) et des régions a faible densité dieuiation. Dans ce dernier cas, il y aura donc la
présence de volumes libres. Les réactiondéigradation a I'échelle moléculaire, comme la
reconfiguration moléculaire, la rupture desskms et le déplacement d’atomes, vont favoriser
I'apparition de nanocavités daoss régions de faible densit&s2?°%%
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Figure.l.16. Schéma de piégeages des oligomécgsliques pendant laformation du réseau™a*&

Dans I'élastomere silicone, il existe plus parigrement des oligoméres sein de réseau de
réticulation. Les oligoméres sodes petites chaines PDMS qmortant des dizaines, voire des
centaines de liaisons Gi$i-CH; qui ont réticulé sur ellest¥mes pour former des PDMS
cycliques au lieu de réticuler avec d’autres ctatlens le réseau. Les oligomeres sont également
dues aux petites chaines PDMS linéaires oligry@s non réactives. Les oligomeéres cycliques
peuvent étre piégées dans le processus damulgdton. La figure I. 1@montre les trois types
topologiques de piégeage des oligomeéres cycliqnmeg B, C et D sur la figure 1.16). Quant aux
oligomeres cycliques de type #s sont libres dans le réseau.

La présence des oligomeres a été démontré@lpsieurs auteurs damkes études relatives
aux décharges couronn&gckamos. GubanskiSTl patincelle Km0 oy |e traitement plasma sur la
surfaceltiPoradl, Nauyen04lqe glastomeére silicone. Ces oligomeéres, qui ont une grande mobilité,
circulent facilement a travers lebaines de grand poids moléculd& . Cette dynamique des
oligomeres a fait 'objet de hombreuses attergipour expliquer le teur d’hydrophobicité des
élastomeres silicones aprés ungg@émporaire de cette hydrophobicité dans le cas ou la surface
de I'élastomére est dégrade¥oretl],

1.5. Applications des elastomeresilicones dans l'isolation
électrique

Les silicones sont des polyméres utilisés dans de nombreuses applications de I'industrie du
fait de leurs propriétés d'étar@hé, d'anti-adhérence, daidrification, de moulage.... Les
différents polymeéres silicones et leurs filiatiossnt résumés dans le tableau 1.4 d’'aprés les
notices techniques da société Rhodit2 0

On peut trouver dans ce tabldautilisation de I'élastomére silicone RTV-2 et LSR dans le
domaine électrotechnique et plus particuliéeat l'isolation électrique. Dans ce secteur
d’activité, I'utilisation d'élastoméres de typkcsine est actuellement @isagée en remplacement
de la céramique dans certains matériels élmathmiques subissant de fortes contraintes de
champ électrique (isolateurs en particulier).
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Tableau I.4. Les différents polyméresilicone et leurs applicationdcee0!!

1.5.1. Isolation surfacique

Grace a une excellente hydrophobicité a laaserf grace a un retour d’hydrophobicité a la
suite de décharges couronnes qui occasionnerdmportement hydrophile, du fait de leur faible
poids et de leur flexibilité, les élastomerescsilies sont largement utilisés dans l'isolation
extérieure depuis une dizaine d’années.

Les figures I. 17 et |. 18 préstent quelques exemples d’'utilion de I'élastomeére silicone
pour lisolation électrique hautiension. On les trouve dans deslateurs et des traversées
(Figure 1. 17) mais également dans des disjonstetdes transformateurs de mesure (Figure I.
18).

a) b
Figure.l.17. a) Isolateur silicone b)Traversée avec un revétement silicone
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Figure.l.18. a) Disjoncteur avec un revétement silane b) Transformateur avec revétement en silicone

Comme on I'a déja évoqué, le pofaible de ces matériaux est leur faible dureté, ce qui fait
que certaines applications ou les contraintes mgaasidoivent étre fortes leur sont interdites.
Dans ce cas, il est souvent utilisé comme revétefeating) de céramiques qui, elles, peuvent
supporter les contraintes mécaniques. Quaisd clentraintes mécaniques ne sont pas trop
importantes (ce qui correspond généralement apoditifs a moyenne et basse tension), on peut
utiliser entierement I'élastomeére sdice comme le montre la figure I. 17a.

1.5.2. Isolation volumique

Ces derniéres années, on a pu taias que les élastomeéres slies étaient de plus en plus
utilisés dans l'isolation volumique moyennehatte tension comme par exemple dans les cables
ou les terminaisons des cables et les barres diateurs qui doivent résister aux températures
élevées. Cependant, les contranteécaniques limitent souvent la tension a 6 kilovolts pour les
générateurs et les déb moyenne tension.

Les figures I. 19 et I. 20 présentent quekjpeototypes et produitdélastomeres silicones
congus par Schneider Electricilises dans l'isolation volumjue moyenne tension. lls sont
utilisés comme isolants dans des jeux dedsa@& moyenne tensionigfire . 19a) ou des
connexions souples (figure 1.20).

Figure.l.19. a) Prototype d’isolation moyenne tension din jeu de barres ; b) Bouchon d’isolation volumique
moyenne tension.
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Figure.l.20. a) Prototype de l'isolation d’'une connexin moyenne tension souple en bout de céble ; b)
Prototype de l'isolation d’'une connexion moyenne tension souple

.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avonécdt les principalesaractéristigues du PDMS, de la silice
fumée et de leur mélange. Les propriétéPOIMS énoncées ici nous serviront principalement
dans l'interprétation des résultats du chapitfe La dispersion partidiere sous forme d’'une
répartition fractale de la silice dale PDMS nous sera égalematite dans le chapitre IV mais
aussi dans les deux derniers chapitedatifs aux résultats expérimentaux.

Dans le chapitre suivant, nous faisons unet®g# des principaux mécanismes diélectriques
et électriques qui interviennent dans lesantd en nous centrantrdes phénomeénes qui nous
seront nécessaires pour interpréter nos résultats.
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CHAPITRE II.
Mécanismes de relaxation et conduction électriqgue dans
les isolants

Les objectifs de ce chapitre sont de rassembkinformations relatives aux phénomenes
physiques qui seront nécessaires a lintégbi@n des résultats expérimentaux que nous
développerons dans les chapitres 1V, V et €ks phénomenes physiques sont relatifs aux
mécanismes de redation diélectriqueet ala conduction électriqualans les polyméres sans
distinction entre les différentes familles dliants sauf lorsque cela s’avére nécessaire.

o Concernant les mécanismes de relaxation, mdveloppons les explications relatives aux
phénomeénes qui apparaissent dans leéjuiences inférieures a quelgues MHz qui
correspondent a la limite supérieure de difapour notre étude. Aprés avoir rappelé des
généralités sur la polarisatiorétéctrique (811.1.1) et les diffénts mécanismes de relaxation
dipolaire en relation avec ues modéles empiriqgues datss matériaux (811.1.2), nous
décrivons les relax@ns principalesDet Eobservées dans les polyregr(8ll.1.3). Une partie
importante de ce chapitre concetaalispersion basse fréequendans la réponse diélectrique
(811.1.4) et larelaxation interfacialg(811.1.5). En effet, comme le verra, ces phénoménes sont
clairement identifiés dans la partie de l@sh consacrée a la présentation des résultats et
méritent donc que 'on s’y atide. Cependant, I'approche thépre de la dispersion dans les
basses fréquences et de léaxation interfaciales’appuyant sur des modeles fractals est
complexe et I'explicatin détaillée de tels modeles sortirdit cadre de ce travail ; nous nous
appuyons donc sur quelques exemples relativeamerrets pour introduire ces approches.

o Concernant les mécanismes de conduction, par opposition au point précédent, ils sont
présentés pour des Ikdtations de champ en régime continu. Ces meécanismes étant
largement décrits et bien expliqués dans ti@riiture et de nombreuses theses, nous les
passons en revue de maniére trées condensée en donnant la définition de chaque mécanisme et
la relation entre courant et champ applig@® verra ainsi les refi@ns possibles entre
courant transitoire et mécanismes physiquéis2(8), les différents mécanismes permettant
d’injecter des charges depuis wlectrode dans un isolantl(8.2), les mécanismes contrdlés
par le volume de lisolant (811.2.3), et poumifi I'origine des charges d’espace et leur
incidence sur le chaomappliqué (811.2.4).
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[1.1. Meécanismes de relaxation

La spectroscopie diélectrique est une techniggedfficace pour analyser les structures et les
comportements électriques dans des matéridi€¢lectrigues comme les céramiques, les
polyméres non-conducteurs, les liquides... Ellemgt d’observer la relaxation des dipbles, des
molécules, des macromolécules dans le matériau. Ces processus de relaxation sont complexes et
la compréhension de l'origine physique des mistaes de relaxation est indispensable. Nous
présentons ci-apres les notions qui npasaissent étre $eplus importantes.

II.1.1. Bases de physique pour laolarisation diélectrique

[1.1.1.1. Polarisation sous champ statique

Si on soumet une charge a l'action d’'un chaéhgctrique, la force qui apparait sur cette
charge est :

F qE (11.1)
La force (F) tend a déplacer laazhe électrique darla direction du champ. Si la charge est
libre, elle se déplace dans la direction du champa 8harge est contrainte, la force déplace la

charge produisant un moment dipélairéoquappelle la polarisation diélectrigie
&

& & &
P FE # 1D.,E N E H (1.2§
ol Afest la permittivité du vide qui vaut 8.854F@F.m*, Hest la permittivité relative (ou

constante diélectrique) du matéridly, est le nombre de dipdles par unité volumiqueest la
polarisabilité de la charge électrique.

Le terme &/H dans I'équation (12) est appelé déplacement électriquelans le matériau.
L’équation (Il.2)devient alors :
& & & &
D ofEH E (11.3)
Cette équation montre que le déplacementrideet nait de la contribution géomeétriqué)
et de la contribution de lgolarisation du matériadry.

[1.1.1.2. Type de polarisation

Dans les isolants, la polarisation diélectriqgst observée dans les éléments contenant des
charges électriques comme les électrons, lemes, les molécules, macromolécules et les
charges aux interfaces et créées par les défanssldanatériau hétérogene. Plusieurs types de
polarisation peuvent étre idefidls suivant la polarisabilitéde chaque élément :

Polarisation électronique Le champ électrique provoqum Iéger déplacement des nuages
électroniques vis-a-vis du noyaes atomes. Le temps d’établisent de cette polarisation est
trés court @10"°s) et s’accompagne d’une émission de lumiére.
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Polarisation atomique Elle correspond au déplacement d’atomes ou de groupes d’atome
dans la molécule sous linfluence d'unachp électrique externe. Ce phénomene atteint
également rapidement I'équilibrea10? — 10 s).

Polarisation d’orientation Cette polarisation décrit I'ongation des éléments posséde un
moment dipolaire permanent. Les dipdles omidsace a s'orienter suivant le sens du champ
appliqué. Le temps d'établissement, beaucqiys important que dans le cas des deux
polarisations précédentesgarie dans une large gamme de temps @A s) selon le type de
dipdles.

Polarisation intefaciale elle apparait dans les matérahétérogenes avec des temps de
relaxation plus longs que la polarisation d'orientatfo"ichs8: Jonscherd3] Ejia provient de
'accumulation des charges aux interfaces elesedifférentes phases constituant les matériaux
lorsque ces différentes phases ont des permittivités et des conductivités différentes.

Quand on appliqgue un champ électrigue auéneu, ces polarisations vont apparaitre
successivement selon le temps d’établissemerst. potarisations électronique et atomique ne
sont pratiquement pas affectées par la tempé&aandis que la polarisati d’orientation et la
polarisation interfaciale dépendede la température mais également de parameétres comme
I'humidité (en particulie pour les composite&)"2™°4

Dans ce travail, on étudie les propriétés diéigets des élastomeres silicones dans la gamme
de fréquence IH- 1F Hz. Par conséquent, les polarisati@hsctronique et atomique sont des
phénomenes instantanés qui aurdeja eu lieu et dont linfluece n’apparaitra pas dans la
gamme de fréquence utilisée pawrstre étude. Par contre, les amidations d’orientation et
interfaciale peuvent jouer un rékeés important pour I'analgsdu comportement électrique
préalable de notre matériau. Dans les partiesanstég, nous allons donc analyser plus en détail
ces polarisations.

[1.1.1.3. Polarisation dipolaire en fonction du temps

Figure 11.1. Polarisation en fonction du temps sous champ statique

BN

Le passage de l'état non polarisé en absete champ électrique a un état polarisé a
I'équilibre lors de l'application d’un chamelectrique n’est pas un phénomeéne instantané. En
effet, un certain retard a I'établissement deddarisation se manifeste a cause de l'inertie du
mouvement des dipbles. Dans le domaine templareliélectrique est normalement excité par un
champ statique, et la réponse est mesurée peadantapres I'excitation dension (figure 11.1).
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Dans ce mécanisme de relaxatidh; correspond a la polarisation électrique aux temps
infiniment courts i(e. aux fréquences infinies) &5 correspond a la polarisation aux temps
infiniment longs {.e. aux fréquences nulles). On obtient donc :

RO (R P)I M b)), (11.4)

avec M) qui est définie comme suit :

(11.5)
En prenant I'équation i(R), on obtient donc :

P oHs LEetP ol VE f (11.6)

ou Afet A sont respectivement la permittivité statique et la permittivité a haute fréequence. La
polarisation peut donc s’écrire comme suit :

PO of BE  o(s (MUH CWEE M ap

Quand un champ électrique plus complexe estidérés et en considérant le systeme comme
linéaire, le principe de sup@sition de Boltzmann s'appliqu&nscherss. Macdonald87ie y g nn0sant
gu'au tempd le champ est augmenté dE et que cet incrément de champ cause un incrément
de polarisation apres le temgsl’équation (11.7) devient :

E(t) E(t)

P o W dE  o(s (M) 3HL Ky dE  M@UE %3
0

0
Aprés avoir effectué une intégion par parties, on obtient :

t
PO ol BEO ol ) ) 1.9
f

On peut alors introduire la fotion de réponsaliélectrique,f(t), que I'on définie comme
inversement proportionnelle a la fonctiof-tp)/dt :

Ft t,) (. H )%ﬁ?—) (11.10)

ou le facteur ¢— #) est appelé la force de relaxatioft/. L'expression finale pour la

polarisation s’écrit donc :
t

PO ol; WBER) o 3f A)EG)dy (I1.11)

f
Le déplacement diélectrique donné diéguation (11.3) devient alors :
t

D)  ofs B) o 3fH t)E()dy (11.12)

f
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[1.1.1.4. Réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel

Dans le domaine fréquentiel, I'exgggon (11.12) du déplacement diélectrigDé) soumis a
un champ sinusoidal (ou & une dizition de champs sinusoidauk)= Eoe < '§'écrit :

t
D(t) o Bgd? 3kt 1)) Ege® dp (11.13)

f

Par substitution— = Qonaty=t— @tdiy =d @donc :

f
D(t) K ;E,e% HyE,3f()é ) d9pn Q
0
f a
o Hy B()e'? d@g& 0 @.14) ©
0 g

La permittivité du matériau devient une fonction complexe de la fréquence :

_ f
K) Z ff)e'“9d © 3f() ca® )ikn( 3d ©Q

0 0

f
)z '(YH (g + H f(Fcos(HH i3f (Q@sin( 4z Q (II@5)
0 0
La permittivité réelle,H{ g, correspond a la polarisabilité ddipdles qui est proportionnelle
a I'énergie stockée dans le maaéri et la permittivité imaginaire/{ 4, montre les pertes
électriques par polarisation dans le maté Si 'une ou l'autre des fonctiori@) ou fJ est
connue, l'autre peut étre calée en utilisainla transformation de Fourier.

[1.1.1.5. Conduction électrique dansle domaine fréquentiel

Quand le champ électrique est appliqué suditdectrique, un courant apparait dans le
matériau. Ce courant représente les pertes a dauta polarisation. Ce courant se traduit par
non seulement la polarisation mais égalemenbladuction a travers les faéits du diélectrique.
L’équation de Maxwell définit le couraiotal qui traverse le diélectriglfgscheres:

o g0 20 wen gre 1@ (1.16)

On trouve que le courant totHt) est la somme du courant iastané di a la composante
capacitive, #/4 @), du courant di a la polarisation dipolaii@), et du courant dd a la
conductivité | du matériau. Par transformée de Foumerobtient la réponse diélectrique dans
le domaine fréquentiel :

(3 WE(F 1D(F (11.17)

En tenant compte des équations (11.14) et (11.15), on obtient :
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(3 ¥ izgKZiHFET @ (18
¥ ZeMT i Z6mT E(Z

On peut observer que la partie réelle, corredpoha la permittivité réelle, ne contribue pas
aux pertes. Ces dernieres sont la contribbutde la conduction DC et de la permittivité
imaginaire.

Dans les semi-conducteurs et les isolantscdaduction est réaliséguand il existe des
défauts et des impuretés dans le matériafief@nts mécanismes de conduction sont possibles :
Conduction intrinséque due aux charges présedsns la bande deonduction, conduction
extrinséque due aux impuretés ionisées ebtaluction par saut. Ces phénoménes de conduction
seront analysés dans la partie II.5.

I1.1.2. Relaxation dipolaire dans les polyméres

Dans cette partie, nous allons analyser en détadllaxation diélectgue des dipbles dans les
polymeres dans le domaine fréquentlsts processus de relaxati@lus au mouvement des
groupes de dipbles comme les molécules ou lgmeets des chaines, apparaissent dans le
spectre def{ J. En outre, aux plus basses fréquenaas, augmentation des pertes est observée
quand la fréquence diminue en raisori’dgparition du phénomene de conduction.

[1.1.2.1. Modeéles de relaxation

[1.1.2.1.1. Relaxation de Debye et conduction

La relaxation dipolaire simple, découvertea [Rebye, est un processus qui existe pour des
structures en état purement visqueux sansefat’interaction entre les dipbles. Dans cette
relaxation, la fonction de passagff) diminue suivant une loi exponentielle avec un temps de
relaxation simple gAPe>e29!:

tt,

M ) e ¥ (11.19)
Et la fonction de réponse diélectrique est exprimée comme suit :
f (t) s Mhow H (11.20)

On pose 'H# k- H La constante de tempg/représente le temps delaxation de Debye ou
temps de relaxation simple. Aprés applicationlaléransformée de Faer de la fonction de
réponse présentée sur I'équation (11.20), on obtient la permittivité diélectrigue complene
fonction de la fréquence angulai&

w z, H-2 (11.21)

1iZ
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avec : H o, Hq et " /ot Ht Z (1.22)
@2 e B A

Figure 11.2. Exemple de réponse diélectrique en fonain de la fréquence : a) la permittivité relativeH b)

I'indice de perte A. Mécanisme de relaxation Debye (ligne solide} distribution des temps de relaxation

(ligne pointillée).

Cette équation peut étre étendue en prenaobepte le terme de conductivité qui intervient
sur les pertes dans les basses fréquences :

(4 & v
M T 20 iz (11.23)

11.1.2.1.2. Distribution des temps de relaxati et sa description empirigue

En général, la relaxation de Debye est olismiseulement dans qgeés solutions diluées ou
matériaux ferroélectriqgues dont keraction entre dipdles dans le systeme condensé joue un réle
important. La relaxation’/ mesurée étant plus large et asyimée par rapport a celle de Debye
(puisqu’elle contient pisieurs relaxations simples) est déterminée par l'intégration de la fonction
de diStI’ibUtiOFG(t) [Fréhlich58, Jonscher83:]

|
H ) Z S-MG( ).d() w w o (11.24)
ol izyw

Il existe plusieurs méthodes proposées mmtenir la fonction de distributioB(t)
RuMSImais le probléme n’est pasehirésolu. Pour cette raisdes formules empiriques obtenues
dans le domaine fréquentiel $msent sur une relaxation dgpe ‘non-Debye’ qui ont été
développées par Cole, Davints Havriliak et Negamif©'e41: Davidsons1, Havriliak6e)

. i
" & e

Det Esont les parameétres dépendaatia forme de la réponse :

Williams98,

(11.25)

- Si D= E=1, on ala réponse de Debye.

- D=1 et 0<K1 sont représentatifs die réponse diélectrique dales liquides et les solutions
de polymerdP?V9sonsl ce modele a été proposé par Davidson et Cole

- Pour O0<X1 et E= 1, on a la réponse de Cole — Cptaur les solides amorphes et certains
polyméred©oesl
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- 0<[x1 et 0<K1 correspond & la réponsie Havriliak — Negamia1ak®€l et en général
constitue la meilleure description pouprésenter le comportement des polym&/ge ™,

Par ailleurs, aux fréquencesslelus basses, la conductivitd, entraine une forte
augmentation des pertes bien visiblans la partie imaginaire d€ 2. On rajoute donc le terme
de conductivité a (11.25) ce qui donne :

/s /hf %c
a@izw* iHZ

Le rapport de la partie imaginaire sur la jgargelle de I'expression (11.25) correspond au
facteur de dissipation taGll s’exprime donc par :

2) W/ Zo
K3

Cette quantité est utilisée dans la qualtfmades propriétés diélemues des isolants.

HZ H Hg i[A(g Y.lZH (11.26)

tanG I(

(11.27)

[1.1.2.2. Dépendance en température de la relaxation dipolaire

Le temps de relaxation2 correspondant aux momentspaaires est fonction de la
température. On observe généralement Quarie dans une échelle semi-logarithmique en
fonction de l'inverse de la température suivdaux types de comportement : un comportement
d’Arrhenius pour tous les diélectriqu&§™™ et un comportement de type Vogel — Fulcher —
Tammann (VFT) pour la relaxatioDdans les polyméres amorph88™” Nous décrivons
succinctement ces 2 comportements ci-apres.

11.1.2.2.1. Comportement d’'Arrhenius

Ce comportement a été interprété & paliia théorie des bandes ou celle d’Eyfig°°2
Pour la théorie de bandes, lescis d’interaction entre une moléet ses voisines peuvent étre
représentées par une courb&nergie potentielle. L'apport asystéme d'une fluctuation
thermique suffisante permet a la molécule dadhir la barriere de potentiel pour occuper une
autre position d’équilibréPePye2®: FrohichS8l | o theorie d’Eyring envigge la rotation des dipdles
comme une réaction chimique eftht d’équilibre de la réaction est considéré comme ['état dans
lequel le dipble a une énergie suffisante poandhir la barriere de potentiel. Le temps de
relaxation est finalement déterminé par :

Ea

F) ket (11.28)

ou : E, est I'énergie d’activatiorks est la constante de Bolztmarka € 8.61x105 eVK'l) et
West une constante ou une fonction waiie lentement avec la températlité? et correspond
un temps de caractéristique.Comportendentype Vogel — Fulcher — Tammann (VFT)

Ce type de comportement a été observé wsu grand nombre dgrandeurs physiques
essentiellement dans une gamme de tempérasupérieure a la température de transition
vitreuseT, a cause du changement de volume ldmas le matériau. Le volume libve est une
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théorie V@Y qui considérevi comme étant la différence entre le volume spécifiquet le
volumeVooccupé par la molécule compte tenusda agitation thermique. On a donc :

Vi=V-Vo. La fraction du volume libr&=Vi/V est donnée par :
f D(T Tf) pourT fTyer et f =0 pourT dTyer (11.29)

ou Rpest le coefficient de dilatation thermique ekt est la température au-dessous de
laguelle aucun réarrangement moléculaire neit pgeffectuer. Le temps de relaxation

correspondant est inversementgportionnel a une expongelle, ce qui donn& relation de VFT
[Runt97].

Ea
) e T) (1.30)

Ce comportement a été aussi étudié paraunee théorie proposée par Adam et Gip$E"°!
Cette théorie est fondée sur la définition de régions de réarrangements coo@aperdtive
Rearranging Region, CRRlans lesquelles les entités mobpesivent relaxer seulement si toutes
ces entités relaxent simultanément. D’autreésoties plus ou moinsécentes ont contribué a

I'extension de la théorie d’Adamt Gibbs par la prise en compte de I'influence de la pression
[Casalini0l]

11.1.3. Relaxations multiples dans les polymeres

Dans un polymeére, on trouve des petites molécules,(EHOH, etc...), des molécules plus
grosses, des chaines plus ou moins longues, teleninaisons de chaines, des squelettes
macromoléculairdVtPbenhorsioll - chaque entité a un moment dipotakt des interactions sont
€également possibles entre ces entités. Cotemenouvements moléculaires dans un polymere
dense sont controlés par unerig#g de temps de relaxatiodifférentes parties du moment
dipolaire net peuvent étre orientées par diifés processus de relaxation. En outre, les

relaxations multiples observées peuvent étre corrélées avec les structures moléculaires par

lesquelles on classifie les différents typ#s polymere d’'un pointde vue morphologique :
amorphe, semi-cristallin et criiia. Nous présentons dans kuite de ce paragraphe les
différents types de relaxation que I'on rencoui@es les polyméres amorphes et ceux comportant
des phases semi — cristallines.

[1.1.3.1. Dynamique de relaxation dans un polymére amorphe

Dans un polymére amorphe, la polarisaftoobservable d’un point deue macroscopique est
relative & la densité dN dipdles permanents répartis dans un volumge™as%8l poyr |es
molécules de faible poids moléculaire, le moménin dipdle moléculag peut étre représenté
par un vecteur rigide simple®®®? |a situation est différente pour les longues chaines. Dans ce
cas ; selon Stockmayér"™as%lj| v a trois facons différentes de représenter ces vecteurs
dipolaires en relation avec la chaiprincipale. Trois exemples des trois représentations sont
présentés sur la figure 11.3. Les polymeres conmbrdes vecteurs dipolaires paralleles a la
chaine principale sont réfé@s sous le ‘type A’. Le cagpposé correspond aux polymeres de
‘type B’ ou le moment dipolairest rigidement attaché perpendiculairement au squelette de la
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chaine principale. Ce type gelymeére est relativement rareoiernant les polymeéres de ‘type
C’, le vecteur dipolaire principast orienté de facon plus ou moins flexible latéralement a la
chaine principale. Une discussiplus compléte et plus détaill@eur chaque type de chaine de
polymére peut étre trouvée dans la référdifeg*3

Figure I1.3 : Représentation des chaines avame composante dipolaire oriende parallelement a la chaine
principale (Type A, exemple: cis-Y4- polyisoprene), orientée perpendiculisgement a la chaine principale (Type
B, exemple: poly(vinyl chloride), orientée de facon plusu moins flexibles par rapport a la chaine principale
(Type C, exemple : poly(methyl methacrylate}?chonaiso8. Runts7]

La fluctuation du moment dipolaire (igp& par le vecteur que nous avons décrit
précédemment) est la résultante de plusigumxessus de relaxation. Ces mécanismes de
relaxation pourront se produireigant des mouvements de chaloealisés dans des monomeres
ou des fluctuations de chaines cout&&"™s%l Dans ce cas, ces processus de relaxation
fluctuent sur des distances largement infériearemanometre. Sur destances de I'ordre du
nanometre, on rencontre le mouvement des chajfmmcipales qui va étre responsable de
I'identification de la transition vitreuse. Sur destdnces encore plus importantes de I'ordre de la
dizaine de nanométres, le mouvement de ldéoue dans son intégité est identifié. Les
mécanismes se produisant sur les échelles les quurtes correspondront logiqguement a des
temps de relaxation plus coufet donc a des fréquences pluargtes). La figure 11.4 résume ces
différentes relaxations en flieavec les longueurs d’échelle.

Figure I1.4 : Processus de relaxation en lieavec la longueur d’échelle dans les polymeér&§honhaisssl
Ainsi, le spectre diélectrique d'un polymemorphe montre généralement un comportement
fait de relaxations multiples ou chaque procegsugra éventuellement étre identifié dans la
réponse deHet F. La plupart des polyméres amorphesntnent une relaxation principal&et
une seconde relaxatiorEsituée dans des gammes de frégeeplus hautes (a température
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donnée) ou a des températures plus lBaggefréquence donnée) que la relaxatibhNous
décrivons ci-apres ces relaxations.

[1.1.3.1.1. Relaxation Zdu polymére amorphe

La relaxation £ due aux mouvements micro browniens tfengs segments de chaines, est
liée a la transition vitreuse du systéme et poette raison, ce prossus de relaxation est
également appeléa transition vitreuse dynamiqu&U"7]

Le pic de relaxation observé surO &st plus large que celuiguu par Debye mais reste en
général d'une assez faible largeur et asymédridues différentes fonctions comme Cole-Cole,
Cole — Davidson et Fuoss — Kirwood peuvegtrite ce pic de relaxation mais la meilleure
représentation est celle de Havriliak — Negamig(tit1.2.1.2). On peut observer que la force de
relaxation ‘Haugmente avec la diminution detéanpérature surtout autour dig Par ailleurs, la
dépendance en température des temps de relaxatintre généralement une courbure dans le
diagramme d’Arrhenius qui est le sigd&in comportement de type VRJNOnNals9s Runtd7ye g
11.1.2.2.2).

11.1.3.1.2. Relaxation Adu polymeére amorphe

Il est communément accepté daaelaxation diélectriquecdes polyméres amorphes résulte
de fluctuations rotatiorelles du vecteur représetitalu moment dipolaird>c"onas%8. Runtd7l| aq
mécanismes physiques associés #ype de relaxation restent emeaujourd’hui non clairement
établis. Heijboer est le premier a avoiroposé un recensement des différents processus
responsables de cette relaxatiofi™®®*”® Selon lui, les fluctuations de parties localisées de la
chaine principale ou des fluctigns rotationnelles d’'une parteu de I'ensemble des chaines
latérales seraient la cause de cette relaxatioteidecdté, Goldstein et Johari ont suggéré que la
relaxation £etait une caractéristique spécifique de I'étabrphe des matériaux et qu’a ce titre on
pouvait rencontrer cette relaxation dans des matériaux autres que des poli&f8sDes
discussions sur de possiblesrétations entre la relaxatio#et la transition vitreuse dynamique
ont également été proposées

La dépendance en température des tedgpselaxation associés a la relaxatié@suit un
comportement de type Arrheniti&"®"% |’amplitude de ce pic sur le facteur de perfZest
faible, souvent symétrique et trés largegéar a mi-hauteur étalée sur 3 & 6 décdfgsy’

11.1.3.1.3. Processus de ‘relaxation@¥

La figure 1.5 illustre le comortement typique d’une relaxationainsi qu’une relaxation
secondaire . Nous pouvons identifier facilement é®mportement linéaire dans le diagramme
d’Arrhenius de la relaxation, et le comportement non-linéaiassocié a la relaxation Par
ailleurs, lorsque la température augmente au dessilig tks deux processus convergent pour
constituer ce qu’on appelle le processug.(Bien que le phénoméne de convergence des modes

et . soit un phénoméne largement observé, I'amaptsysique des relaxations dans cette zone
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de convergence reste assez obscure. Généralememnnoins trois types de scénario sont
envisagé& e figure 11.5) :

Figure 11.5. Trois scénarios envisagés pour la combinaison des processus

- Dans la figure I.5.a, une réunification des mode=t . ne forme alors qu’un seul mode
(. ). Goldstein et Johari osuggéré que la relaxatiaret ont la méme éngie d’activation aux
températures proches @ig°"7!

- La figure 11.5.b montre qil'y a disparition du mode. avant qu’il n’atteigne la trace
continue formée par les modeset (. ). Ce phénomene a été observé dans les polyméres
comportant des chaines latérales en ‘volufi8®’!

- La figure 11.5.c montre qu'il y a disparition du modeavant qu’il n'atteigne la trace
continue formée par les mode®t (. ). Ce phénoméne a été observé dans les phases amorphes
pour quelques polyméres semi cristalffff&®7]

[1.1.3.2. Relaxation dans un polymére amorphe&omportant des zones cristallines

11.1.3.2.1. Structure semi — cristalline

Sous l'influence de certaines actions physijypiquement la tapérature), des zones
ordonnées, suivant un réseau périodique, pourrontamesau sein du polymere. Dans ces zones
dites cristallines les chaines resteront paralléesines aux autres, et entre elles s’établira un
réseau d’interactions transversales qui maidtie la solidité de la structure. Du fait de
I'existence des enchevétrements entre les chajuese conservent dane solide pendant la
formation des zones cristallines, la régularitédtallélisme des chaines se trouve limitée a des
portions restreintes désngueurs de celles-ci.

Selon la nature des polymeéres et les conditions de cristallisation, les matériaux obtenus
présentent tous les états intermédm entre I'état amorphe et I'état cristallin. La cristallisation
peut conduire aux superstructurestgiee sphérolitique ou lamellaif¥"™"s"? par exemple, la
figure 1.7 présente une structure semi cristalline de type sphérolitique.
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Figure 11.7. Représentation schématiquel’'une unité morphologique sphérolitique!#°2°u%2!

Les sphérolites occupent la gir#otalité du volume du polymesslide et celui-ci n’étant que
partiellement cristallin, il en découle que c’estiatérieur des fibrilles, au sein de la structure
interne des sphérolites, que tseuvent mélées les unes aux astzones cristallines et zones
amorphes. Le développement des zones cristallines conduit & une structure lamellaire comparable
a celle observée pour les empilements de monocristaux.

11.1.3.2.2. Relaxation

La nature de la morphologie d’'un polymere aémment une influence considérable sur les
propriétés physiques en généragleictriques en particulier. Nousviendrons plus en détail dans
le chapitre 4 sur I'effet de leristallinité dans la réponseétkctrique des polymeres. Nous nous
contentons de montrer ici que les pertes girant considérablemeavec I'augmentation du taux
de cristallinité. Un exemple illustrant cet effest montré sur une chaine PDMS amorphe et
cristalline (figure 11.8)dch7el

Semi-cristallin

Figure 11.8. PDMS en état amorphe (T|154K) et en état semi- cristallin (T] 164K) dacn7°]

[1.1.3.3. Dépendance d’autres parametres sur les processus de relaxation dans les
polymeéres

La température n’est pas le seul parameétre djuieirsur les processus delaxation. La taille
et la morphologie des chaines polyméfd€®”] |a porositd=>"o"as03 |3 nrésence de charges de
renfort (existence de laxations interfaciales)""*® |es temps de cuise ou de post-recuits

- 37 -



tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

Chapitre Il. Mécanismes de redation et conduction électrique

Miovic8]  Pegu, I'humidité P14 etc, sont autant de parames (liste non exhaustive) qui
peuvent intervenir dans les mécanismes de relaxation.

Dans la suite de ce chapitre, nous recentrons l'analyse bibliographique aux mécanismes
pouvant expliquer la dispersiale la réponse diélectriqguerdales basses fréquences.

I1.1.4. Dispersion aux basses fréquences

La conduction ohmique n’est p#es seul phénomene qui peutfluencer le comportement
électrique du matériau dans les basses frégserd’autres phénoméenes peuvent étre présents
comme la conduction par saut, palarisation d’électrodes eteffet d’électrodes bloquantes.
Nous présentons ci-aprés ces mécanismes.

[1.1.4.1. Conduction par saut sous champ sinusoidal

[1.1.4.1.1. Bases théoriques

La conduction par saut est un mécanisme pdigreument bien observé basse température
dans les polyméres conductelif§2<c°8l glectrolyte et les semiconductelf&®. Aussi bien
dans les semi-conducteurs que dans les isolartenduction est réalisée quand il y a des défauts
et des impuretés dans le matériau. Ces détaustituent des puits de potentiel (pieges ou états
localisés) ou vont étre localistdées charges. Sous certaines conditions, ces charges pourront
sauter de puits en puits (on parle degpind). La premiére approchde cette conduction par
saut a été propos@ar Mott et David"""®!. Une représentation de ce modéle est présentée sur la
figure 11.9. Dans ce modele, on consideéere 2 pdétpotentiel distants d’une valeur égalaal a
hauteur que la charge doit franchir pour sauter d’'un puits a l'autre est thtit&air cette figure,
on a également représenté en rollgféet de I'abaissement de la li@ur de barriere dans le sens
du champ lorsqu’un champ électrique Eagspliqué (effet Poole — Frenkel).

Tw ﬁ

"H
N pany
. 2a o

Figure 11.9. Modéle de conduction par saut

Nous mentionnons ici que le concept des posteler charge apportanhe contribution a la
polarisation diélectrique est pé&amilier a certains qui considereque ces porteurs ne participent
gu’'a la conduction du courant dotu. Nous résumons ci-apréss équations que Jonscher a
posées pour mettre en évidence que ces chargespagent bien au coportement diélectrique
du matériad’oschers3]

Dans les conditions d’équilibre, le taux de transition entre les deux puits est donné par :
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r fPRY fIRS] (1.31)
ou : f° etf,-0 sont les probabilités moyennes des temipccupation des puits a I'équilibre.
R; etR; sont les probabilités des transitions entre les puits.

Avec l'application du champ électrique la barriere pour sauter du puit@u puitsj est

o a : . ) a . o
réduite dquE et celle pour aller du puijsau puits est augmentée otquE. On obtient ainsi :

qaE qaE

R R kT); R, RS kT) (11.32)
Le taux de changement net d'occupation est donc donné par :
df' 0 0 ' an 0 0 ' an
— RO (F° Y21 -—) R (f7 Y Q1 — 11.33
p i (F5 ) ( kT) g (F0 1) kT) (1.33)
fofo (1.34)
avec .
f, f (J’ f!
Considérons I'équation 11.32, on définit :
1 1
S = 11.35
R'J I fifj W ( )

Et en négligeant les termes d'ordres élewéspbtient I'équation suivante pour le taux de
changement d’occupation :
df ' f , gakE

—_—  — (11.36)
dt w kT
Quand le champ électrique est sinusoidal avec une pulgatiéquation 11.32 devient :
(iZ Y W %E (1.37)
On obtient donc une suscejilii® pour N puits doubles:
R NP r I/J;l; (11.38)

KTH 1izw
Cette équation montre dob@&n une contribution duhbpping’ a la polarisation du matériau.

Pour conclure, ces charges peuvent d’'une gartléplacer sur un niveau localisé dans la
bande libre ou elles contribuent a un processe conduction D.C. D'ae part, ces charges
localisées peuvent étre aussi déplacées autdeudposition d’origine par le champ externe sans
exciter les charges dans la bande libre.

[1.1.4.1.2. Equation de conduction par salans la réponse diélectrique

Dans le prolongement de sa théorie de condugidorsaut, Jonscher aebi expliqué 'origine
de 'augmentation de la partie réelleé«ou F) aux basses fréquences. Il a introduit un concept de
réponse de typpower-law frequency(PLF) qui exprime la conductiogpar saut en fonction de la
fréquenCéJonscher83].

€)ZC,(y B(i N"'zBsinn /2) igosa /%) "k Z(11.39)

Une équation équivalente a été proposéd-pafeiios. Tuncerod]
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2z Yo 11.40
hol) : (1.40)
’ iz’

Dans les deux équations ci-dessus, les teBradsl¢, sont des constantes. Par ailleurs) 6k
1- K1.

Cette équation montre bien que la conductionspat est une valeur complexe qui va donc a
la fois apparaitre dans la partie réelléagbartie imaginaire de la permittivitg-et #/).

La prise en compte de la conduction par skuts I'équation de Havriliak — Negami (11.26)
devient donc:

* 1_/5/ Mf dc |/ho 4

) A : (1.41)
# @ (G2)HF 14 i )’

11.1.4.2. Effet de l'interface électrode - isolant

On a évoqué au début de ce chapitre que I'iaterentre deux matéua différents présentait
des mécanismes de relaxation interfaciale d’untpé vue microscopique. L'interface électrode
— polymere est un cas particulier de matériaux on tles deux est un méttl I'autre l'isolant.

Du fait de l'imperfection de linterface métalisolant, une partie decharges se bloque aux
électrodes. Cet effet peut entrainer d’autre8npménes observés dans la littérature que nous
décrivons ci-apres.

11.1.4.2.1. Phénomeéne de I'électrode bloguante

Ce phénomene d’électrode bloguast initialement été montgar Garton dans les liquides
sous champ alternatif®™™ || a trouvé que le faeur de dissipation tarGdiminuait avec
'augmentation du champ appliqgué dans une couche mince métal/liquide/métal. Il a attribué ce
constat au fait que lorsque la force de chargasites par le champ extétir est plus grande que
I'épaisseur de I'échantillon, toed les charges présentes danshbétillon ne peuvent pas passer
du liquide a I'électrode a cause de l'effet ‘électrode — isolant’. Cet effet, apjmitrode
bloquante est aussi observé danssdmuches solide - liquidé®™@*"let dans une couche de
20um de PETMYAIgo]

Quand le matériau montre une grande conditétivolumique, on peut aussi observer l'effet
depolarisation aux électrodes cause de I'électrode bloquante. L'anomalie provient d'une couche
a grande impédance sur la surfdeel’électrode. Ceci peut étpgovoqué par le contact imparfait
entre I'électrode en métal et I'échantillon, aygr par I'accumulation de produits d’électrolyse,
etc. Aux basses fréguences, le temps est suffisant quoeites charges traversent I'échantillon et
s’accumulent aux électrodes. Le résultat est urte Bmigmentation de la capacité mesurée et une
valeur apparente de la permittivité exprimée commée®{it’ :

¥ C
o 7

avec = capacité de l'air, Gcapacité de I'échantillony=conductivité du matériau.

(11.42)
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11.1.4.2.2. Etude de l'interface métal — isolant par simulation

o Concernant lgolarisation d’électrodeun modéle fractal a été proposé par Eif® pour
simuler une interface rugueuse entre deux rizabé de conductivité trés différente comme
une électrode et un électrolyte. Le circuit &alént de ce modele qui prend en compte la
résistance dans les deux matériaux et la é@pad’interface, a une propriété appelée élément
a angle a constante de phasenétant-phase-angt€PA) BotePerahs’el || sagit en fait d’un
circuit composé d’éléments passifont 'impédance complexeisune loi enpuissance dans
les basses fréquenc88™"®®3 | e modéle a linterface d'une telle structure, son circuit
équivalent et la dépendance dans les bassgeeinées de la partie réelle de I'impédance
d’entrée du circuit équivalent pour un nombre &hiinfini d’étages sont présentés dans la
figure 11.10.

Figure 11.10. Interface entre deux matériaux de conductiité trés différente : a) modele de l'interface :
électrolyte (noir) et électrode (blac). b) son circuit équivalent c)a réponse dans la partie réell&"%!

On peut remarquer que la polarisation d’électrode sera remplacée par une augmentation
linéaire de la partie réelle (ousgiersion aux basses fréquences) quatehd vers linfini. Le
niveau de branche (a=2 dans la figure 11.10b) détermilzepente de la réponse. Cette simulation
a été complétée en tenant compte d'un effet de désordre par Kapi&Hh!

Figure 11.11. L'interface électrode — isolant : a)tapis Sierpinski en 2Dde 5 étages (N=5) ave®* 3 etd; =
1.465, b) réponse diélectriquéla ligne en pointillés correspad a la partie imaginaire) [P's524°89
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o Concernant le phénomene d’électrode blogeial@ns une réponse anterface électrode -
isolant, Sierpinski®®°'@8713 considéré la surface de I'élexte comme ‘un tapis’ ayant une
structure fractale (Figure 11.11a).

Ce systeme est constitué de blocs conductetressars lesquels I'élémlyte est contenu par
des pores. Les blocs conducteurs peuvent étréesemes par des résistances et les pores par des
capacités. La représentation en terde circuit équivalent est siaire a celle représentée sur la
figure 11.10b. Seuls les facteurdférent. La nature fractale de nedéle s’exprime par la section
transversale des pores et @étini par le rapport du nombi¢ de branches dans chaque étage (
= 5 dans la figure 11.11a), le rapport de taillgentre les pores de taille successive plus petite.
Avec cette simulation, Dissado a aussi démontré que la réponse a basse fréquence dépendait de la
forme d’auto-similarité €elf-similarity’) des pores a I'électrodéa réponse divergente donne
une dispersion aux basses fréquences (figure IR réponse qui converge présente un pic de
pertes (relaxationy*2°%% Nous discutons ci-dessous cetispersion aux basses fréquences.

11.1.4.3. Dispersion aux basses fréquences

11.1.4.3.1. Phénomeéne de la dispersion aux basses fréquences

Le phénomeéne de la dispersion aux basses fréqudaesefdquency dispersionLFD) peut
étre observé dans le cas ou il n'y a pas de pic de relaxation dans la partie imaginaire. Si ce
phénomene est présent, on voit alors que les paétidle et imaginaire imentent parallelement
aux basses fréquences (figure 11.Fycner 8392

Figure 11.12. Représentation d’une dispersion basse fréquence
Jonscher a développé une loi de puissance gxanimer ce phénoméne LFD a partir de son
modéle de loi universelfgchere3l:
F(JVvF(3vziv,z1z

(11.43)
F(J vF(Ivz',Z Z

Avec 0<ny, np, <1. Quandn; est proche de 0, ce phénoraast aussi appelé ‘la conduction
quasi-continue’ QDC — quasi direct curreipti®s%%83 On peut également remarquer que les
deux parties sont paralleles méme lorsque le facteest proche a 11, = 0.95) c'est-a-dire
proche de la conduction C!es24083]
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11.1.4.3.2. L'origine de cette dispersion

Selon Jonscher, une importantaractéristique de cettetumation de dispersion basse
fréquence est celle des systemes dipolairesvogoi montrer des pics de perte, tandis que les
systémes dominés par les porteurs ywasenter une réponse de type LFD.

La théorie relativement récente de Dissado et'Pfif?°®lest certainement I'approche la plus
sophistiquée de la théorie de la relaxatidi¢lectrique. Cette théorie revét un caractére
intermédiaire entre des considérations macroscopiques et microscopiques. Dissado et Hill ont
supposé que le mécanisme de cette dispersion (8&Dase sur un modele de cluster. Le cluster
existant dans le matériau hétérogene peutcéinsidéré comme un sitentenant des porteurs de
charge. Sous un champ appliqué tharges dans les clustersipent se déplacer a I'intérieur
(mouvement intracluster) ou sauéefextérieur (intercluster).

Si la distance parcourue par les chargiegst inférieure a la taille du clustef, ces charges
restent dans le cluster et oleamouvement intracluster. Dans cas la, on peut considérer les
clusters comme des ‘dipdles lj@g®s2d089]

Si la distance parcourue par les chardgsgest supérieure a ltille du cluster, £, le
déplacement des charges a lieu entre les clustersate mouvement intduster. Il existe dans
ce cas des charges potentiellement mobiles guiribuent a la conducth C.C et aussi a la
dispersion LFD. L’isolant contenant ces chargesapable de soutenin courant C.C méme en
présence d'un effet de bloaad’électrode a l'interface.

Pour résumer, on peut noter dagéponse C.C est observée pour les systemes possédant des
électrodes ou le courant passe librement. Qudadigspersion LFD, elle est observée seulement
guand I'électrode bloque ce passage, ou quandstérsg est constitué de domaines structuraux
qui ne sont pas rés aux électrodes.

Pour distinguer la conduction C.CLldtD dans la réponse quand le facteur-est proche de
1, 'observation de la composartte perte (partie imaginaire) n'gss suffisante. Il faut, dans ce
cas la, observer la réponse dedatie réelle aux basses fréqaes. On pourra alors conclure que
I'on a une conduction C.C quand il n'y a pasdilpersion dans la partie réelle.

NiklassonN'asson87l5 tilisé le modéle fractal pour exprimer la dispersion LFD. Il a démontré
gue cette dispersion consiste en deux loipudssance fractionnelle dans le domaine fréquentiel:
une loi de puissance a basse fréquence (appeléml time procegstandis qu’une loi de
puissance a haute fréequence dépendaidale la conduction et déractal time process’

11.1.5. Relaxation interfaciale dansun matériau hétérogene
[1.L1.5.1. Modéle de Maxwell — Wagner — Sillars

A Tlaide de deux propriétés considérées comme indépendantes, la permittivité et la
conductivité, Maxwell a établi une théorie de Badption qui concerne les milieux diélectriques
hétérogenes. Dans un diélectrigue homogenemibatré qu’aucune charge résiduelle ne devrait
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pouvoir apparaitre. L’association de deux diélgaes homogenes, possédant des permittivités et
des conductivités différentes, est aitime d’un phénomene d’adsorption.

Figure 11.13. Milieux diélectriques hé&érogenes et leur incidence sur tafs
La premiere approche du probléme repose sunddele de Maxwell — Wagner. |1l s’agit de
deux matériaux solides, mais cela peut égalérége un matériau complexe constitué par un
solide et un liquide (le papier prégné, par exemple). Maxwell amané la configration usuelle
de deux phases imbriquées (figure 11.13a) l'unesdigautre au modele de deux couches planes
superposeées de permittivités respectiigsi/et de conductivités respectivdg . Aprés avoir
utilisé un circuit équivalent, on peut obtehéquation de Debye (§ 11.1.2.1.1) av/@geeoi:

(11.44)
Wagner a donné un traitement approximatif alis pratique important ou un diélectrique
fortement isolant contient des inclusions sfarse d’'impuretés conductes. Il a considéré que
I'impureté (A/et lf) existe comme distribution clairsemée pitites sphéres (fraction volumique
f) (figure 11.13b) dans lanatrice diélectrique /et pas dely) :

Wy B PRNTS L
D 24 Ky, © 24 K (11.45)

Sillars a développé ce phénomene plus profondéere démontrant I'importance de la forme
des inclusions conductricé€®*"] e pic de perte est agrandi et décalé vers des plus basses
fréquences. Finalement, ce phénomeéne, provet@iiaccumulation de charges aux interfaces
entre les différentes phases constitubed matériaux, correspond a ce qu’on appdédie
polarisation interfacialeet qu’on retrouve également sous le neffiet Maxwell-Wagner-Sillars
[Blythe79, Tuncer0ll ca type de polarisation se maniteslans des basses fréquences qui sont
localisées a des fréquencef@eures a celles ou se maustie la polarisation dipolaire.

[1.1.5.2. Relaxation interfaciale dans un polymere hétérogene

Pour les matériaux hétérogénes contenanmains deux types différents de composants
comme les polymeres renforcés par des chamgeérales ou composites, il va se former un
nombre important d’interfaces. L'application dhamp électrique fait apparaitre aux interfaces
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polymére — charge de renfort dedsarges électriques. La répordiélectrique quia résulter de
'apparition de ces charges auxerfaces est discutée ci-aprés structure s’apparentant en
guelque sorte a un probleme métal/isolant évggué haut, il ne sera donc pas surprenant de
retrouver un comportement fracti# la structure hétérogene.

11.1.5.2.1. Réponse diélectrique dans un systeme hétéramgard une structure de type ‘cluster
fractale’

DissadolP's52°88l ytilisé un modéle de circuit fractal déterministetérministic — fractal —
circuit) en impédance pour déterminiess réponses diélectrigsiesous champ sinusoidal d’'un
systeme hétérogene. Ce modele se base sunildasion de I'interface électrode — isolant comme
on I'a montré dans le § 11.1.4.2 et s’appuia@légent sur un systeme de percolation proposé par
Clerc [€*®] | a figure 11.14 montre un exemple d'ucenstruction de circuit fractal pour un
nombre d'étagem = 0 — 3. Les différents paramétres sbnt rapport entre le nombre de
capacités dans une rangée divisé par le nomtakd@léments présents dans cette rangde et
rapport entre le nombre de résistances dans ngéealivisé par le nombre total de composants.

Figure 11.14. Construction d’un circuit fractal pour un systéme de percolationdda03. Dissadods] | jingertion
montre l'arrangement du circuit composé d’'impédances généraliséesds capacités. Le diagramme principal
est un schéma a différents niveaux d’éetle pour I'arrangement d'un circuit composé de N = 4 composants au
niveau de taille le plus petit (n = 1). Les cellules succegss, n = 2, n = 3, permettent la construction du circuit
pour le systeme de percolation.

A partir de ce modele de circuit fractal,sBado a montré qu’on peoibserver deux types de
réponses anormales selomleeau de percolation :

0 Réponse desngles de phase constant€PA) i.e. I'impédanceZ(J est une loi de
puissance en fonction de la fréquence &R

7() zc( przi) ‘Tz @ 7 (11.46)
Z 0
0 Réponsale loi de puissance fractionnelEPR) :

Z() B1 bg ) ’iz ; z %, (147)

Avec B et b qui sont des constantes.
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Un exemple de deux types de réponses mig® pour un circuit fraakt présentant les
parametres n =20, N=8 &t=0,5 est présenté sur la figuhel5. Dans cette figure, on peut
observer que la réponse est de tFp&R quand la fraction volumiqd€f = 0,55 et 0,45) n’est pas
tres différente de la valeur (h=0,5). Cette réponse prend un comportement CPA quand la
fractionf (f = 0,8 et 0,2) est tres différente dgh=0,5).

Figure 11.15. Réponseac de la capacité. La fréquence da capacité ont été normalisées paZ= (R,Co)* et Gy
respectivementN = 8,h = 0,5,n = 20. a) Réponse de loi de puissance fractionnelle pour f=0,55 et f=0,45 (FPR).
b) Réponse de type angle de phase constant pour f=0,8 et f=0,2 (CPA}®!

Note : Des réponses similaires a celles gmé&&es sur la figurdl.15, relatives a des
élastomeres silicones vieillisous différentes contrainte@lectrique, thermique ou hydro
thermique) seront discutées dans le chapitre VI.

[1.1.5.2.2. Simulation de Tuncer

Plusieurs approches analytiguealifférentes ont été menég®ur étudier les propriétés
diélectriques des mélanges (compositéd)c! Toutefois, ces méthodes analytiques
deviennent inapplicables ou inadaptées lorsque des parametres comme la taille, la forme,
I'orientation, la distribution et la topologe I'un ou l'autre des composés du mélange doivent
étre pris en compte. Dans ce cas, des siiong numeériques s’averent nécessaire. S’appuyant
sur ces outils de simulation, Tuncer a analysgolaportement d’'un mélange hétérogene de deux
matériaux a partir d’'une simulation par élémeins en utilisant la tehnique de Monte Carlo
[Tuncer0la, bl || s*est plus particuliérement intéressé ddamittivité diélectrique et la dispersion aux
basses fréquences du melange de deux matériaux présentant des permittivités et des conductivités
différenteg™nee04

Il a mené cette étude pour 2 géométrikisclusions (carrée et hexagonalBfce0?a b. c
mélangées de facon aléatoird™™¥ Cette structure aléatoirpour les deux géométries
d’inclusions est présentée sur la figure 11.16. Degise simulation, l'interaction entre particules
est prise en compte.
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Figure 11.16. Structure aléatoire pour deux g@&meétries d’inclusions (carrés et hexagone&)"ce04

Tuncer a ainsi mis en évidence que les E®ngéomeétriques et les arrangements des
inclusions jouaient un rdle important dalasdétermination des propriétés électriqlféd& e
[Tuncer04] comme le confirme la figure 11.17 qui repedse la susceptibilité réelle et imaginaire
pour ces deux géomeétries. L’effet conjugué &' permittivité beaucoup plus importante et d’'une
conductivité plus faible d’'un matéu par rapport a l'autre est pease sur la figure 11.17b ; la
figure Il.17a montrant la réponse diélectriqueur des permittivités et des conductivités plus
proches entre les deux matériaux.

Figure 11.17. Réponses diélectriques du mélange d& matériaux présentant de permittivités et des
conductivités différentes. L'effet de la forme des inclusions éségalement montré sur chaque figure. Les
symboles Ret correspondent a des inclusion carrées et hexamges respectivement. Les symboles noir et
blanc sont la partie imagiraire et réelle respectivemenf "4,

a) =2, 1, =10°Sm' et &= 10, L =10"2Sm?, (b) H=2, , = 10'°Sm* et 4= 20000, L = 10*°> Sm*

Tuncer fait remarquer que ces résultatsideulation montrent quia topologie hexagonale
est plus proche du comportement observé exmdrialement dans des r@aaux comportant des
charges de renfort. On peut également constaiera forme des inclusions a peu d’effet sur la
dispersion basse fréquence a la différencepdepriétés diélectriques gelles vont fortement
influencer la réponse diélectrique dans cesdmf®quences. Les rést#tale cette simulation
son en adéquation avec les travaux de Dissad@a aquilisé une approche fractale décrite plus

haut.
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[I.2. Mécanisme de conduction sous champ continu

Lorsqu’'un matériau diélectrique est soumis a temsion continue, le courant qui en résulte
évolue dans le temps et peut étre décomposdeux phases principales en faisant abstraction
d’'une phase initiale de décroissance trés rapidexponentielle due a la charge du condensateur
formé par le diélectrique et lésectrodes). Ces deux phases sont :

hY

o Premiérement, une décroissance, plms moins longue, correspondant a divers
phénoménes de polarisation intervenant danmatériau et/ou aux interfaces dans le
matériau et aux électrodes. Cette décrossgreut étre tres longue avant d’atteindre un
régime constant au cours du temps.

o deuxiemement, l'obtention d'un courant nstant, correspondant au courant de
conduction.

Ces mesures de courants sous champtimeonpermettent d’obtar de nombreuses
informations sur le mode de conduction dansnbesériaux outre la valewraractéristique de la
résistivité. Nous décrivons ci-dessous les difieseégimes de conduction dans les isolants. Nous
nous limitons a rappeler les phénomenes de base églations qui leur sont associées. De tres
nombreux articles de synthéseiplou moins complets de cegeanismes sont disponibles dans
des livres et des articlefe revue généralist&gmper?0. O'Dwyer?3, Dissado92, Seguid 5,5 nous référons
en partie a ces ouvrages poecdre ces mécanismes ci-apres.

[1.2.1. Courants transitoires

[1.2.1.1. Définitions

Les courants transitoires, lode I'application d’'une temsn et aprés coupure du champ
électrique, sont représentés sur la figure 11.18.

Figure 11.18. Allures des courantsd’absorption et de résorption 5940

Ces courants sont appelegmees!:

0 le courant d’absorptioh, : c’est le transitoire de courtagnregistré entre la mise sous
tension de l'isolant et l'instant a partir duglelcourant atteint sorégime stationnaire et
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gue lI'on appelle le courant de conductlgnCe courant d’absotipn correspond donc au
courant de chargegd) auquel on a retranché le courant de conductig)n (

Ia=lp-lc (11.48)

o le courant de dépolarisation ou de résorptign,c’est le transitoire de courant enregistré
entre I'arrét de la tensicet 'annulation du courant.

[1.2.1.2. Caractéristiques des courants transitoires

Les courants transitoires sont beaucoupdiés depuis les années 1960 dans différents
matériaux. Parmi ceux-ctitons le polyéthylend'®o7t: DasGuar8ly 1o PET (polyéthyléne
téréphthalate)-e"ovelee. Taylor7l, DasGuptaréa, Hanscomb7ghe tyne ('études s'est ensuite généralisé a
d’'autres isolants polymeres. Par exemple, Bapta a utilisé successivent le polypropyléne
[Da-Gupta76bl ot 1o pypFPasCuPadllat gautres auteurs ont travaillé sur le PMNEA2™™! |
polystyréne [A4amec?8l ot |a résine époxy®"" sous des contraintes électrothermiques
[Guillermin04] ' Parmi ces travaux, une dpkus intéressantes études ceme le travail mené par
Das-GuptdPasCuParéably i 5 recensé les mécanismes pougars imputés a des comportements
spécifiques des courants de chaggee décharge suivant la natules électrodes, la dépendance
ou non de la température, I'infloee de I'épaisseur... Ses résultatst résumeés dans le tableau
I.1.

Tableau I1.1: Mécanismes respongales des courants transitoire&asuptazea. 971

Les principales caractétigues a retenir sont :

R la décroissance avec le temps des cdarfiansitoires : elle s’exprime @M, n pouvant
prendre des valeurs entre 0,5 et Zarction du mécanisme mis en jeu.

R la dépendance des courants isochrones avebdmp appliqué : lorsqu’il n’'y a pas de
piégeage de charges, les courants isows sont proportionnels au champ appliqué.
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R La symétrie des courants de charge etd@lhdrge : seuls les tratsies obtenus lorsque
des charges injectées sont @ég ne sont pas symétriques.

L’expression des courants transitoirest @est observée dans tous matériaux. Les valeurs
den obtenues dans différents polyméres varient entr&@H P 8lgt 1 Hanscomb78, Lowell90]y gtant
constant avec le temps et le champ électrique. Des valeurs de 0,7-0,8 sont généralement données
[Taylor71, Thielen94] canendant, Das-Guptahtenu des valeurs aesupérieures a 1 dans le PET, ces
valeurs dépendant également du tefipE "7 A partir de cette seule caractéristique, il est
difficile de déterminer le mécanisme responsable du courant transitoire.

D’aprés le tableau Il.1, seule umaractéristique décomposée ave®),5 puisn>1 permet
d’identifier clairement le phénomeéne de polaimad’électrode évoqué dans le § 11.1.4.2.

Dans le cas d’une orientation dipolaiilegst établi qu’une caractéristique €ncorrespond a
une large distribution des temps de relaxatidies dipole&§onscherssl

De mémen=1 dans le cas du piégeage de chasges-entend une distribution des niveaux
de piégeg_indmayerGS]'

La variation des courants isochrones avec &nmghappliqué est également exprimée dans le
tableau 1l.1. D’aprés Das-Gupta, un seul méenaigst responsable d’une non — linéarité de ces
courants avec le champ électrique: le piggeale charges inject®edans lisolant. La
caractéristique des courants isochrones démdas du mécanisme d’injection des charges
[Walden72] ans le cas des courantsalborption. Dans le cas desurants de dépolarisation,

Lindmayer indique que la décroissance du cdudg@pend de la vitesse de dépiégeage des
ChargeéLindmayer(SS]

I1.2.2. Mécanismes d’injection de charges dans l'isolant

La conduction dans un matériau diélectriquéassite l'injection deharges a partir des
électrodes dans la bande de conductiotistdant ou dans des états localisés.

Un schéma idéalisé de l'interface électrodectaist est représenté sur la figure 11.19. Sans
champ électrique appliqué, liauteur de barriere esprésentée par la grandeir Cette hauteur
de barriere dépend de I'énergie du nivdad-ermi du métal constituant I'électrode.

Figure 11.19. Allures des courantsd’absorption et de résorption 52947

-850 -



tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

Chapitre Il. Mécanismes de redation et conduction électrique

Lorsqu’'un champ électrique est appliqué a lasd) une énergie supplémentaire est fournie
aux charges injectées par I'électrode en pludede énergie thermique. Cet apport d’énergie
conduit a un abaissement de la hauteur de bariies trois mécanismeinjection de charges
sont représentés sur la figure 11.19. Si l'injecta charges est faible devant la mobilité de ces
mémes charges dans l'isolant, alors les cdarda conduction seront limités par le phénomeéne
d’injection.

[1.2.2.1. Effet Schottky

L’effet Schottky, également appelé effet thermélectronique, est I'inion de charges dans
le diélectrique par passage au dessus de leebade potentiel que représente linterface. Il est
représenté par le chemin n°1 sur la figure lllI'8pplication d’'un chamglectrique va abaisser
la barriere de potentigt donc favoriser ce type d’injectioha hauteur de barriere s’exprime
alors :

lo KJE E (11.49)

k est la constante de Schottlsg valeur dépend du matéridi¢lectrique considéré et est
calculée selon I'équation :

3
[1.50
& \asm (11.50)
La densité de courant émise par un tel mécanisme est donnée ci-dessous :
a
| SVE E
J AT?exp 21— — (1.51)
- KT Ya

Dans cette équation, A est la constatgerichardson — Schottky et vaut 120 ATm

Figure 11.20. ReprésentationinJ-E*? pour un mécanisme de type Schottk{?e9

Un tel mécanisme est représenté par une droite sur un graphiggef(E*?) (cf. figure
[1.20). La pente deette droite vautgkT, &ne dépendant que de la permittivité du diélectrique.
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Sur ce méme graphique, I'extrapolation a cpamul donne acces a la hauteur de barriere a
l'interface électrode — isolank.

[1.2.2.2. Effet Fowler — Nordheim

Ce mécanisme, également appelé effet turtreduit le passage des charges directement a
travers la barriére de potentiel.elét représenté sur la figurelB. par les chemins 2 et 3 (dans ce
dernier cas, il y a successivement un effet Schatlikyi d’'un effet tunnel). Un tel mécanisme est
guasiment indépendant de la température ; laitdetis courant peut donc s’exprimer seulement
en fonction du champ appliqué et denkuteur de barriere par I'équation :

BS§
Eo

J  AE%exp (1.52)

>1

Dans cette équation, on a :

3

S /2 ;3/20
et B 472m)"“ / 11.53
Y Temy'= %23, (11.53)

Si la conduction est contrdlée par ogcanisme, alors une représentationlrdé/E?) en
fonction del/E donne une droite. C’est le seul mécanisme qui varexp@1/E) Il n’est que trés
rarement observé, en général aux trés bassg®ratures et/ou aux champs trés élEages!,

11.2.3. Mécanismes controlés par le volume de l'isolant

[1.2.3.1. Comportement ohmique

Sous champ faible (quelques kV/mm), les matéciisolants obéissent a la loi d’'Ohm. La
densité de courant circulant dans le matésiaMprime en fonction du champ électrique par :

J= KE (11.54)

J étant la densité de couradt/iff), E le champ électrique appliqué/) et Wa conductivité
du matériau,%/m, indépendante du chamfectrique dans ce cas.

[1.2.3.2. Mécanisme de Poole — Frenkel

Ce mécanisme décrit le déplacement des porteurs se trouvant dans la bande de conduction et
pouvant étre piégés. La figure 11.21 représentedafiguration énergétique d’'un piége dans le
matériau. On a déja évoqué ce mécanisme dans le 811.1.4.1.1.
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Figure 11.21. Diagramme de bande dans le cas de I'effet Poole — Frenk&p“°%

Un porteur issu de la bande de conaucpeut donc étre piégé a la profondgyr Ce porteur
peut se dépiéger en acquérane énergie thermique kT permettale passer adessus de la
barriere. L'effet du champ électriqd@cilite ce dépiégeage du fait de I'abaissement de la barriere
d’'une quantité :

‘1o | peEY? E (11.55)

ou kg est la constante de Poole — Frenkel qui s’écrit :

3
11.56
Br ASH, H (11.56)
La conductivité en fonction du champ appliqué s’exprime par :
2 o ! peVEF
vV expl L—PE~— (11.57)

- kT Ya

Un mécanisme de Poole — Frenkel sera identifié en représientari(e*?).

Remarque : Cette représentation est la mgmen mécanisme Schottky seule la perte de
linéarité dans les champs les plus faibles poundeanisme Poole — Frenkermettra de séparer
les 2 phénomené¥9u0dl

[1.2.3.3. Expression de la densité de courant dans le cas d’une conduction par saut

Le mécanisme Poole — Frenkel décrit au gaaphe précédent est observé pour une faible
guantité de pieges que l'on pealbrs considérés comme isolésrsque la densité de pieges
augmente, les hauteurs énergétiques sont difEgestt 'expression de ldensité de courant a
laquelle on arrive est la suivante :

J  Joexp Ea$ ZsinhecE§
kT © 2kT© 51

u (11.58)

Dans cette expressiongest la distance entre deux piegese représentation de | ou J en
fonction desinh(e®/2kT) doit donner une droite si un tel mécanisme est responsable de la
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conduction. L’optimisation de la droitde régression se fait en ajustagtDans les études
proposant un mécanisme de conduction par saut ou de conduction ionique, les val€urs de
obtenues varient de quelques dixies a plusieurs nanometres.

[1.2.3.4. Courant limité par charges d’espace

Ce régime de conduction est détaillé par Lampert et NW8PRE? et décrit les courants
lorsque les charges injectées sont plus imptetaque les charges intrinseques. La relation
courant — tension va dépendre Iderépartition énergétiqgue efe la densité des pieges. Des
modélisations comportant un seul sieepiégeage donnent la relation :

2
J % Ho /—}i—gr P (11.59)

ou 7est le rapport porteudsbres/ porteurs piéged, I'épaisseur de I'échantillon &f la
tension appliquée.

Si on considere une répartitiorponentielle de pieges, I'exgsion de la densité de courant
devient alors :

I g f (1.60)

avec 14<3 suivant la distributin en énergie des piéges.

Une fois tous les piéges remplis, la densité de codrestt proportionnelle $Z.

I1.2.4. Charges d’espace créées sous champ continu

[1.2.4.1. Origine des charges d’espace

Les charges d’espace peuventétréées sous l'action de température et/ou d’'un champ
électrique. Ces charges ont pour origine principalement :

0 des charges intrinseques qui proviennent ddidaociation d’especes neutres ou de la

migration d’espéces ioniques,

0 des charges extrinseques qui ontigtiduites a partir des électrodes.

D’une maniere générale, la présence de ggwrintrinseques génere des hétérocharges
lorsqu’un champ électrique est appliqué. Leseesp chargées dans le matériau migrent vers
I'électrode de signe opposé IqtBune tension est appliquée.

Les charges injectées dans le matériau a psrélectrodes apparaissgénéralement suite
a des contraintes électriques plus élevées. Cegadjarontrairement aux hétérocharges qui sont
des espéeces ioniques, saets électrons ou des trous positifs. phénomene d’injection géneére,

au moins dans un premier temps, des homocharges, donc localisées a proximité de I'électrode

dont elles proviennent.
De nombreux travaux relatifs aux charges paee dans les polymeéres ont été réalisés. Ces
études sont bien résumées par C. Guillermin dans salH&&a"4!
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[1.2.4.2. Effet des charges d’espace sur le champ appliqué

La conséquence premiere de la présence de charges d’espace dans le volume d’'un isolant
électrique est la distorsion du champ électiq@ppliqué. Quelques exemples qualitatifs des
modifications du profil de champ sont représentés sur la figure 11.22 par LAgEHT!

Figurell.22. Charges d’espace etlistorsion du champ électrique-2"""*l
Les renforcements locaux du champ électrigue peuvent étre a l'origine de mécanismes
néfastes pour lisolation. Ces renforcementsuaqgaeuvent également étid’origine des défauts
responsables de la dégradation rapide deldiid telles que les décharges partielles et les
arborescences. Zhaeg al ont observé que le champ appliqué peut étre multiplié par un facteur 5
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a 8 au voisinage des électrodes aprés de Isngolarisations sousontrainte continu&"9%!
Or un champ électrique renforcé signifie unespgrande énergie des porteurs mobiles qui
peuvent donc endommager l'isolant.

11.2.4.3. Mesure de la distribution spatiale des charges d’espace

Depuis environ 25 ans, différentes techniquesdestructives de mesures de charges d’espace
ont été développées. Ces technigs@st toutes basées sur la paration de I'équilibre existant

entre les forces élastiques eedttostatiques dans le matériguite a cette purbation, la
réponse du matériau ou du systéme électrodesantgmbur rétablir cet équilibre est observée.

Les techniques de mesures sont classées selof#&R% ou trois catégoried®<*! :
o les méthodes utilisant la diffusion thermique (méthodes thermiques),

o celles utilisant une perturbatioreétrique (méthodes acoustiques),

o celles utilisant une perturbation mécanique (méthodes acoustiques).

Holé 1% 5 récemment conclu que les infotioas électriques obtenues & partir des
différentes techniques sont siniits, et que le choix d’'unedthnique par rapport a une autre
dépend des propriétés de réponse desrimaxéa la contriate appliquée.

La méthode qui sera utilisée dans notre étutltaenéthode de I'ondde pression induite par
impulsion laser (ou LIPP : Laser Induced PressBulse). Elle est donc classée dans les
techniques de perturbation mécanique.

Le principe de ces méthodes,ptis particulierement la m#&de de I'onde de pression, est
discuté de facon détaillée par Guillermin dans sa the&germno4l

[1.3. Conclusion

L'étude des mécanismes de conduction volumique dans les élastomeéres silicones est
pratiquement inexistante. S'appuyant sur lacdigtion des phénomeénele conduction décrits
dans la seconde grande partie de ce clapitr nous allons pouvoir analyser de maniére
approfondie les mécanismes de conduction électrigigorennent place dans ces élastomeéres
lorsqu’ils sont soumis a des chpsncontinus relativement élevéhapitre V). Nous verrons que
les lois en courant sont pardosurprenantes dans ces matdéxi et peu observées dans les
polymeres. Les mécanismes de polarisation intefiaet de dispersion anormale dans les basses
fréequences que nous avons synthétisés damhaggtre Il fourniront des éléments de réponse
intéressants pour interpréter gdsservations peclassiques.

Les mécanismes de relaxation en lien ave@&lastomeres silicones qlien trouve dans la
littérature sont principalement centrés sur dadex dans les basses temapéres au voisinage de
la transition vitreuse des PDM& dans les régions cristallindsnous a paru plus opportun de
placer cette syntheskans la premiére partiu chapitre IV ou nous gsentons des travaux sur
les mécanismes de relaxation observés dans les basses températures sur les élastomeéres silicones
Les processus de relaxatiddet Eet plus généralement les différents mécanismes de relaxation
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(notamment la relaxatiomterfaciale) introdus dans ce chapitre Il st également largement
exploités pour I'angise des résultatie relaxation du chapitre IV a basse et haute température.

Enfin , tous ces phénomenes et, la encore,gduculierement les mécanismes de dispersion
basse fréquence et de polarisation interfaciale daasstructures hétérogénes, seront également
mis en avant dans I'analyse de ces élastongliesnes soumis a des vieillissements accélérés
électro — thermiques que nous Ené®ns dans le chapitre VI.

Avant de présenter les résultats expérimentaaus allons décrire sedifférents élastomeres
silicones utilisés dans ce tal et les différentes techniguexpérimentales employées. Ces
aspects constituent le chapitre 1l que nous présentons maintenant.
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CHAPITRE III.
Elastomeéres silicones étudiés — Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons leséuifits élastoméres silicones étudiés. Plus
précisément, nous donnons leur provenance et fietiess techniques. Ensuite, nous présentons
quelques analyses physico-chimiques complénmestgue nous avons m&as sur ces matériaux
pour essayer d’avoir plus d’informations sur pesduits. La mise en forme de ces élastoméres
pour réaliser nos études est ensuite décritdinEnous présentons les différents outils de
caractérisation que nous avondisdis pour mener ces travaux dées résultatseront donnés
dans les chapitres IV-VI.

[1I.1. Les élastomeres silicones étudiés

[11.1.1. Les 4 familles d’échantillons

[11.1.1.1. Comparaison des élastoméres silicones utilisés

Dans ce travail, nous avons analysé les pragwiétectriques de deux familles d’élastoméres
silicones : les Room-temperature vulcanizatio(RTV) et les Liquid Silicone RubbérLSR).
Pour chacune de ces familles, deux produits vedarfabricants différeatont été caractérisés.
Ainsi cela fait donc 4 types d#&tomeéres étudiés que nous résasndans le tableau IIl.1 qui
contient le fabricant et la référence du produi¢ nous garderons dans la suite du manuscrit.

Famille Room-Temperature-Vulcanization (RTY) Liquid-Silicone-Rubber (LSR
référence RTV 4100 RTV P600 LSR 8228 LSR 1540
Fabricant Rhodia Wacker Rhodia Dow Corning

Tableau I1l.1 : Récapitulatif des élastomeres silicones étudiés. R&ence du produit et fabricant.

RTV 4100 RTV P600 LSR 8228 LSR 1540
Propriétés

A B A B A B A B
Viscosité (mPa.s) 12000 11000 25000 80O 13000 11000 N/A N/A
Densité & 23°C (g ci) 1,15 1,1 1,14 | 1,01 1,13 1,07 N/A  N/A

Tableau 111.2. Viscosité et densité des produits A et B

Ces quatre élastomeres sont des bi-composdatgéticulation est réalisée a partir du
mélange du composant de base A et du catal\Beawec une proportion 9:1. Généralement, le
composant A contient les chaines-SYi, les chaines Si-H et lesanige de silice, le composant B
contient le catalyseur et le ralentisseur. thbleau 111.2 résume les propriétés physiques des
composants A et B. Les propriétés mécaniqud&tiesstomere silicone obtenu aprés meélange est
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donné dans le tableau I11.3. Ces
fabricants.

données ssBues des fiches techniques fournies par les

Propriétés RTV 4100 RTV P600 LSR 8228 LSR 1540
Viscosité du mélange (mPa.s) 12000 18000 1300(¢ 14000
Densité (g crii) 1,145 1,127 1,124 1,13
Dureté shore A 30 25 28 32
Résistance a la traction (N/fim >5,5 55 .6 7.8
Elongation (%) >500 450 * 500 500
Force a la déchirure (N/mm) 17 «18 30 20

Tableau 111.3. Propriétés mécaniques dedifférents élastomeéres silicones étudiés

Le tableau 111.3 montre que la densitédiareté et I'élongation sont approximativement les
mémes pour les quatre élastomeres. La vigedsitmélange est un plus importante pour le RTV
P600. Concernant la résistance arétion et la force a la déchie, elle est plus forte pour les
LSR, ceci est certainement lié au fait que largk de silice présente dans les LSR est plus
importante que celle incorporée dars IV comme on le verra plus loin.

[11.1.1.2. Caractérisation physico chimgue des élastomeres silicones

111.1.1.2.1. Spectre infrarouge ATR

Pour mieux connaitre la composition chimiglee nos élastomeres, des spectres infrarouges
(IR) ont été realisés sur les matériaux etudies spectres sont reportés sur la figure 1l1.1

Figurelll.1. Spectres IR réalisés par ATR surles différents types d’élastomeéres silicones

Les mesures montrent un spectre infrarougetigiea pour tous les élastomeres étudiés. Le
pic & 3000cnt correspond a la liaison GHe pic & 1200cih correspond a la liaison Si-GHes
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pics & 1100cm et 1000crit correspondent & la liaison Si-O et le dernier pic a 800cm
correspond & la liaison (GHSiO) ["@@°%4 Ces élastoméres ne présem donc pas de différence
au niveau de leur composition chimique.

[11.1.1.2.2. Analyse par thermogravimétrie (TGA) et microanalyse X (EDS)

Les mesures d’analyse par thermogravimétri@AY consistent a mesurer la perte en poids
du matériau au fur et a mesure qu’on le chaufféteGmerte en poids est révélatrice de processus
de décomposition du matériau. A la fin denfentée en température, un poids résiduel est
mesuré. Les résultats de TGA obtenus sur un RI0) et un LSR (8228pat présentés sur la
figure 111.2

Figure 111.2. Mesures de TGA sur le RTV 4100 (a) et le LSR 8228 (b)

On peut voir que le processus de déposition commence a 200°C est pratiguement
terminé a 500°C. La perte en poids entre cespéeatures n’est pas trdgférente pour les deux
élastomeres.

On peut remarquer que le rsien poids du RTV est de 'omlde 50%. Pour le LSR, cette
valeur est plus importante et est de l'ordiee 65%. Une caractérisati par microanalyse X
(EDS) sur ces résidus a permis de mettre en évidence seulement deux éléments: Si et O. Un
exemple de mesure obtenu par EDS sur le ré@kidRTV 4100 est présenté sur la figure 111.3. Le
carbone identifié dans le spect@respond au substrat de megy@stille au noir de carbone).

Figure 111.3. Spectre EDS obtenu sur leésidu de I'élastomeéresilicone RTV 4100
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Les pourcentages d’éléments obtenus par EDS owiupermis d’estimeque la quantité de
charges de silice est de 'ordite 34% pour les RTV et de 50% pdes LSR. Ce résultat est bien
en accord avec les données relatives a la résistdadeaation et la forca la déchirure fournies
par les fabricants.

[11.1.1.2.3. Analyse par calorimétidifférentielle (DSC)

Comme on I'a vu dans le chapitrda transition vitreuse dd3DMS est de 'ordre de 150 K (-
123°C) et ils présentent des températures dealtisation et de fusiomégatives. Nous avons
souhaité étudier les propriétés diélectriguesnds élastoméres dames basses températures
(résultats présentés dans le chapitre 1V). Poar, dedtait donc importardt’identifier la transition
vitreuse et les températures de cristallisatbrde fusion de nos étasnéres silicones. Nous
avons donc réalisé des mesuresaerimétrie différentielle (DSGJe I'azote jusqu’a 'ambiante
pour identifier ces différents pametres. Les résultats son @@®s sur la figure 1V.4 pour un
élastomere LSR et pour un élastomére RTV.

10
20 A
=
E 5
o )}
=)
(o]
2 / \
i}
2 1 0 )
o
(TR
I
-5
g Y -
_lO L L L L L _20 . . . .
-160 -120 -80 -40 0 40 -160 -120 -80 -40 0
Température (°C) Température °c
a) b)

Figure lll. 4. DSC réalisée avec une rampe de +75°@iIn apreés avoir effectué une trempe de I'ambiante
jusqu’a l'azote pour conserver lecaractere amorphe au démarrage de la mesure. Mesures réalisées sur 1
gramme de LSR 8228 (b) et de RTV 4100 (a)

Le spectre en DSC permet d’'identifidairement la transition vitreuse autour de 150 K (-
123°C), un pic de cristallisatiof, autour de 183 K (-90°C) et un pic de fusiirvers 218 K (-
55°C). Ces valeurs sont prochesaddles observées dans du PDI& a la différence que dans
nos élastomeéres, nous n'observons qu’'un seu@iusion alors que dasl PDMS on identifie
généralement deux pics correspondant a I'existdaaeux phases cristallines (cf. chapitre ).

A noter qu'avec une rampe inférieure a5¥Z/minute, nous avons eu des difficultés a
identifier la transition au voisinage de alors que dans les PDM$8es pentes de quelques
°C/minute suffisent a observer clairement cetd@gition. Les raisons sont certainement liées au
fait que nos matériaux sont assez fortement chargsiia@net par le fait qu’ils sont réticulés. En
effet, comme le fait remarquer Dolla§8"*%% 'effet de la réticuldion rend plus difficile

'arrangement des grandes chaines PDMS enchevétrées sous l'effet de la température ce qui ne

facilite donc pas I'observation dg
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l11.1.2. Mise en ceuvre des échantillons po la caractérisation électrique

[11.1.2.1. Moulage

Toute la phase de mélange est réalisée a temp&@nbiante et sous un vide primaire de 5
mmHg. Le mélange des constituants sous vide petenbien dégazer la matiére et ainsi éviter la
formation de bulles lors du moulage du polym@es moules différents sont utilisés selon la
géomeétrie d’échantillons désirés :

— dans le cas des plaguese moule est constitué de deux supports sous forme de plaques
métalliques. On pose une goutte de mélangeususupport, l'autre support étant a plat. Les
surfaces de ces plaques ont été préalableraeotivertes par des feuilles d’aluminium.

—dans le cas des enrobagele moule est constitué d’'une empreinte. Les inserts métalliques
qui constitueront les électrodesns fixés sur les parois. Ces inserts sont surchauffés a 105°C et
puis sont couverts par une couche de matm@mmaire pour adhérer avec I'élastomére. En
appliguant une surpression, la matiere (ldamge des produits A et B) est poussée et vient
remplir le moule.

Apres le transfert de la matiere dans le rapld cuisson dure 180 minutes a 60°C. Apres la
réticulation et le démoulage sl&chantillons sont atés dans une étuve a 120°C pour permettre
une post-cuisson pendant 6h.

[11.1.2.2. Types d’échantillon

[11.1.2.2.1. Plaques

Les plagues sont moulées par la teghai décrite précédemmte L'épaisseur des
échantillons peut étre modulée ateindre des épaisseurs ausses que 0.16mm. Pour leur
utilisation lors des mesures nécessitant 'appbcati’'une tension sur I'd@antillon (comme dans
le cas par exemple de mesures en spectroscadecilique), les deux faces de la plaque sont
métallisées par évaporation d’or comme indiqué stiglae 111.5. La face n’étant pas en contact
avec la masse comporte une électrode de garde qui sera mise a la masse lors de la mesure.

I

2.om 3 cm

]

Figure Ill. 5. Plaque d'élastomeére silicone comportat des électrodes obtenues par évaporation d’or

[11.1.2.2.2. Enrobages

Pour son étude plus générale de l'isolatiorusotiue, le Laboratoirésolants de Schneider
Electric a congu une géométrie d’échantilloneux adaptée aux tests électriques volumiques.
Une coupe d'un tel échantillonteseprésentée sur figure 111.6. Les électrodes ont un profil
générant un champ électrique uniforme dans diespnter—électrodes, sur un diamétre de 18 mm.
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Ce méme profil limite les renforcements de chasur les bords. L’épaisseur de I'échantillon est
de 0,5 mm. Cette épaisseur pdifficilement étre réduite damdage a cause des difficultés de
moulage dues a la viscosité du mélange avant cuisson.

Silicone

Electrode|aluminium

118
156

Figure 1ll. 6. Coupe et photographie d’un enrobage silicone

Remarque : Le profil extérieur de I'échéioh, qui lui confére son nom usuel deotie de
roller", est pensé dans l'optique d’éviter le claqupge contournement lors des tests électriques,
la distance de contournement étant envirofo&supérieure a la distance en volume.

l11.2. Techniques expérimentales

[11.2.1. Mesures de Spectrosmpie Dielectrique

[11.2.1.1. Principe de mesure

Le principe de la sgrtroscopie d'impédandg!iamses Menguy97lyangse sur 'application d'une
tension sinusoidale superposédaatension nominale et suratialyse de l'amplitude et du
déphasage de la réponse en courant du matériau.

Figure Ill. 7. Principe de mesue en spectroscopie diélectrique

Le rapport des amplitudes tension/courarfinitéle module de l'impédance sérigd|; le
déphasage entre la tension et le courant t&epinformation pour donner acces aux parties
réelle et imaginaire de l'impédance compl&xe

On a alors I'expression suivante :

23 Z( ¥ iz )Z% cos( (W Bin( (M Z (i)

-63 -



Chapitre Ill. Elastoméres siliconétudiés et techniques expérimentales

tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

L’échantillon peut également étre cons&léomme une admittance complexe paraNgleu
capacité complex€, "V"@m9 par relation suivante :

1 j U (2

“9%a o T 2
H 2 et tanGsont déterminées par :
: i j o, i &
) A ) H()Z el z &, G (111.3)
tan( G))Z';(y( ; ;g)) ZZ (111.4)

Avec Co= A 4/d ou A etd sont respectivement la surfacd’épaisseur de I'échantillon.
[11.2.1.2. Circuit équivalent

Le comportement diélectrique d’un isolant peuteggrésenter a partir d'un schéma électrique
équivalent plus ou moins détaillé constitué de composants passifs R, L et C (figure 11.8). Par
exemple, le schéma le plus simple corresponddat relaxation simplde Debye est constitué
d’'une capacité et d’'une résistarare série ou en paralléle (Figuiéis8a et 111.8b). L’expression
de I'admittance complex¥ ( J représentant ce schénguéalent s'écrit alors :

Y() — L zc,) :
Ct) R@ R() X C() Z

s, 2

avec :
CsetRs: capacité et résistance série,
Cr etRs : capacité et résistance paralléle.

Le schéma peut étre complété (HH.8c) en rajoutant une capacité ,deprésentative de
n'importe quel processus physiqudépendant de la fréquence.

|
[ ] | |
) Ro D Co— ERS:é: f ERS U Rp L& ERS D Rp ==
= TG T
(c) (d

G-
(a) (b)

Re
) (e)

Figure 111.8 ;: Schémas électriques équivalents du comportement diélectrique d'un isolant

On obtient alors I'expressicuivante pour I'admittance :

§
Y'() 7 C z 1 i Co_ 1 s g3 (111.6)

R(C) i2C 27" 1 iz

ou : W= Cf/Co, H- K= CJCO et We=RsCs.
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Ce schéma peut encore étre complété (figur@d)lafin de prendre en compte la contribution
de la conductivité du matéridt!"*™%l On obtient :

H) & —H

(111.7)

L’interface métal — isolant fasouvent apparaitre une résistance de contaadrt il faut
tenir compte dans le schéma équival®it® (figure 111.8e). L'expressin (I11.7) devient alors :

s, H i
) & —H
12 ZoR,

*

I CoR.  Z (111.8)

[11.2.1.3. Dispositifs

Le LEMD dispose de deux dispositifs de mesure en spectroscopie diélectrique : un dispositif
basse tension (de la société Novocontrol) etligpositif haute tension (IDA 200 — HVU de la
société Programma).

111.2.1.3.1. Spectroscopie Diélectrigue bagsasion — Novocontrol BDS 20

Le dispositif utilisé dans la spectroscopiéldctriqgue basse tension est un impédancemeétre
Novocontrol BDS 20 dont sa degution est résumée dans lggdie 111.9. La gamme de
fréquences disponible s’étale de 3uHz a 10Miec une tension appliguée maximale de 3V. La
limite de mesure en taBest trés faible r3x10° pour les mesures dans la gamme entre 10Hz —
100kHz et sa capacité estngprise entre 50pF — 2nF.

Figure 11l. 9 : Description du dispositif Novocontrol BDS 20

Cependant, l'erreur de mesunéest pas constante puisqu&ldépend de la capacité de
I'échantillon et aussi de la fréquence. Lgufie I11.10 montre une spécification du constructeur
sur la précision de la mesure en fonction digdgquence et de la capacité. Par exemple, I'erreur
d’'un échantillon de 1pF est de I'ordre de 0,d&hs la gamme de 10Hz a 10MHz, puis environ de
1% dans la gamme de 0,1Hz a 10Hz et deviéf pour les fréquences inférieures a 10mHz.
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Figure 1. 10. Précision sur la mesure erfonction de la valeur des capacités
Ce dispositif est largement utilisé pours learactérisations physicochimiques dans les
matériaux solides, liquides, poudres et couchexaesi. La plupart des résultats de mesure que
nous avons obtenus en spectroscopie diélectrique aatravail de thése oéite réalisés avec cet
equipement.

[11.2.1.3.2. Spectroscopie Diélectrigue auia tension — Programma IDA 200

Le dispositif IDA 200 de la société Programmafie Ill.11a), filiale deGeneral Electric, est
a la base un appareil semi-portatif concu poumesures de diagnosticisblation électrique sur
site. La gamme de fréquences est 0,1mHz — 1kBlzension appliquée est de 10V — 200V créte
et la plage de mesure en capacité est de 10pF a 100mF.

a) b)
Figure 1l1. 11. Dispositif Programma IDA 200 : a) IDA 200 b) IDA 200 HVU (High Voltage Unit)

Une extension en tension esspible avec ce type d’équipeméfigure I1l.11b). Dans ce cas,
on utilise l'unité haute tensid#vVU (High Voltage Unit) en assaation avec le systeme IDA 200,

- 66 -



tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

Chapitre Ill. Elastoméres siliconétudiés et techniques expérimentales

pour augmenter la tension de sojtisqu'a 30 kV (tensn effective 21 k¥us). Cependant, la
gamme de fréquence dans ce esidimitée de 0,1mHz a 100Hz.

Figure 1. 12. Incertitude des mesures en fonction déa capacité de IEchantillon et de la fréquence des
mesures. IDA 200

La limite de mesure en taiGest inférieure & IH mais, comme pour le Novocontrol,
I'inexactitude des mesures dépend de la capacidé & fréquence de mesure (figure 111.12). En
regardant la figure 111.12, on peut estimer que I'mettude de ce dispositifst plus grande que le
Novocontrol aux hautes fréquences (2% par rappod,1% dans la game de fréquences >
10Hz). Cependant, avec une tension appliquéement plus grande, les mesures aux basses
fréequences de I'IDA 200 somilus fiables et moins pertoges (2% par rapport & 10% aux
fréequences < 0.01Hz).

Dans le paragraphe suivant, nous présentdes résultats comparatifs de mesure de
spectroscopie diélectrique réakssur ces deux appareils.

[11.2.1.4. Mesure comparative des deux disposis de spectroscopie diélectrique

La figure 111.13 montre a températuambiante la réponse diélectriqugnormalisée et tafp
d'un élastomere silicone RTV 4100 effectuée sur les deux dispositifs de spectroscopie
diélectrique a notre dispitien : le Novocontrol BDS 20 d& Programma IDA 200.

On peut observer une tres bomaproductibilité des mesures enligs deux dispositifs dans la
gamme de fréquence de4a 1kHz.

Pour les fréquencesférieures a 18Hz, on voit que les points reerés par le Novocontrol
sont perturbés tandis que 'IDA200 montre woaductivité plus nette. @e différence est due
aux plages d’incertitude des mesures dans leselsdréquences comme explicité précédemment.
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Figure 1ll. 13. Comparaison de la réponse diélectriquel’'un RTV4100 sur le Novocontrol et le IDA 200.

[11.2.1.5. Lois de comportement de courbes expérimentales

Un logiciel d’approximation des courbes exp@&ntales intégrant les différentes lois de
comportement (Cole — Cole, Havriliak — Negamebye...) (811.1.2.1.2¢st disponible avec le
Novocontrol. Comme on 'a évoquérdale chapitre Il, les pics delaxation observés dans la
réponse diélectrique peuvent étre la comboraide plusieurs mécanismes de relaxation pouvant
intervenir dans des gammes de fréquence etndeéieture proches. Deuydl, dans les fréquences
les plus basses, la conductivité du matériait dassi étre prise en compte. Des lois de
comportement de la réponse diélectrique dedériaux ont été délappées (Cole — Cole,
Havriliak — Negami, Debye... : cf. apitre Il). L’application de ce®is de comportement sur les
points expérimentaux faciliteidlentification des processus delaxation ou de conduction qui
existent dans le matériau.

Le LEMD dispose d’'un logiciel du commerceéMinfit’), vendu avec le Novocontrol, qui
integre ces différentes lois. Plus précisémemt logiciel, basé suune méthode d’analyse
numérique, correspond en fait a une procédure n@aifie pour corréler eparties réelles et
imaginaires de (Eq. 11.25) avec les points expérimentgtik"hais9e. Hilfer02l ) 5 fonction de
minimisation utilisée est celle diviean Square Deviation (MSDet se traduit pat*""°%:

Sp)

T (k20 (7.0 19)
1

ol p est un vecteur paramétre qui représente alternativement chaque terme
suivant: ‘H W £ pdur otimiser la fonctio®(p)

Le but est de trouver le vecteur paramétre p parmi les8 ( W ) g mMimise au
mieux Sp) :

&(p)
dpx 0

Ce résultat appliqué a géations non-linéaires donne :

k=1,...,n (111.10)
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Le modéle de Havriliak — Negami (H-N) esthgéalement celui qui applique le mieux aux
polymeéres. C’est effectivement ce que nous avarsstaté pour les ékasneres silicones. Un
exemple de mesure et d’approximation des pa@rpéerimentaux par uskation du modéle d’'H-N
est présenté sur la figure I11.14. Sur cette figure, nous présentons le facteur déipkried Hz
a 1 MHz mesureé sur un RTV 4100 a 133 K (-140°C).

L

e

L & .
oo, & * relaxation 1

M & o .
o0, < relaxation 2

T10% &

modéle b

10 Ll v v il i il e
100 10° 100 10° 10° 10* 10° 10°
Fréquence (Hz)
Figure Ill. 14. Facteur de pertes Ha 133K (-140°C) du RTV4100. Sperposition du modele d’Havriliak-
Negami et identification de plusieurs relaxations

On peut observer que le modéie H-N (courbe en trait pleimgproduit parfaitement I'allure
des pertes mesurées (points rouges) sur toganane de fréquence. Plusieurs relaxations sont
identifiées a partir de ce modele.

L'obtention des 5 paramétres’'td W L)) &Epartir de la méthode MSD réalisée ddir
permet donc de calculer et tracer la partie rédflesur toute la gamme de fréguence
indépendamment des points expérmtaeix. C'est généralement gae I'on fait et on vérifie que
les points expérimentaux et simulédagartie réelle concordent bien.

Dans certains cas cependant, on a superpogitiofdes) processus de relaxation(s) et de
I'effet de la résistance de contact parasite aaani de la métallisation. Cette résistance va donc
fausser la simulation. Pour s’affranchir deprebléme, nous appliquons la méthode MSD a la
partie réelle H(ou il est plus facile de dissociées deux phénomeénes) et nous retragons la
réponse diélectriqgue simulée de la partie imaiginindépendamment si@oints expérimentaux
de H. Une illustration de ceci est présentée sur la figure Ill.15 ou nous reportons la mesure
(points rouges) deHet M en fonction de la fréquence a 213 K (-60°C) du RTV P600. Sur ces
mesures, on identifie bien une relaxation et impédance parasite dafes partie haute en
fréequence. La méthode MSD effectuée #iiffigure 111.15a) permet ddentifier nettement une
relaxation (points bleus). Les parane& obtenus par cette simulation, une fois réinjectés dans la
partie imaginaire de la permittivité, ont perrdigsoler clairement ce processus de relaxation sur
H (points bleus de la figure 111.15b)

-69 -



tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

Chapitre Ill. Elastoméres siliconétudiés et techniques expérimentales

Remarque : la faible remontée dtdans les basses fréquences correspond a une conduction
par saut 9/ (i J~, avec 9=3.2x10"® S/cm et J= 0.16. Une fois cette expression rajoutée au
modele de H-N, on constate quadgponse du modele (trait vert siest en parfaite adéquation
avec les points expérimentaux.

4.06 —rrrm—rrrrm—r e 107
L
\\\
ooooooooooj:?:\.\‘ 1 [ A
a model o
5 . relaxation K
-2 Lt
4.04 | R B s .
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Figure Ill. 15. Mesure de spectroscopie diélectriquea 213K (-60°C) du RTV P600. a) Mesure de la
permittivité avec mise en évidence de trois contribubins : relaxation, impédance parasite, dispersion aux
basses fréquences. b) Mesure ajustée facteur de pertes aprés calcutles paramétres de Havriliak-Negami

sur la partie réelle de la permittivité

Ce modéle a été validé et appliqué pmutes les températures de 93K a 433K.

l11.2.2. Mesures de charges d’espace

[11.2.2.1. Dispositif

Le LEMD dispose d’un dispositif du commerce mesure de charges d’espace basé sur un
principe de propagation d’'urende acoustique de type LIPRager Induced Pressure Pujsée
schéma du dispositif expérimental est représamtda figure I11.16. Ldaser impulsionnel utilisé
pour générer I'impulsion de pression est unYWG délivrant des impulsions lumineuses de
longueur d’'ondeO= 1064 nm et d’énergie E = 450 mJ.dwrée d’'une impulsion est de 6 ns et le
diamétre du faisceau, lors de I'impact sur la cible métallique constituant I'électrode d’entrée de
I'échantillon, est de 8 mm.

L’échantillon est placé dans une cellule e, elle-méme située dans une étuve pour des
mesures en température jusqu’a 100°C. L’alimematontinue peut fourndes tensions jusqu’a
+100 kV. Pour nos études, on ¢'émité a 20 kV de maniére adaire les risques de claquage
par contournement. La polarité ldetension appliquée est toujoyrssitive sur I'électrode arriere
(anode), I'électrode avant (cathode) sur laquelidfextue le tir laser est mis a la masse. La
mesure est récupérée sur un oscilloscope ngoemrapide apres atification du signal a
mesurer. Un condensateur de découplage istlaute tension provenant de I'alimentation HT de
la chaine d’acquisition. L’ensembdies mesures est piloté par PC.
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Etuve

Condensateur
Laser Echantillon de couplage :
impulsionnel ice Oscilloscope
— | Cellule de | |ampiificateur rapide
| protection 40 dB (500MHz-2Gech/s)
7/7 Résistance de

protection

Longueur d’'onde : 1064 nm
Cadence de tir : 10 Hz
Energie par impulsion : 450 mJ haute tension
Durée d'impulsion : 6 ns continue

Générateur

Densité de puissance : 108 W.cm2
Diametre du faisceau : 8 mm

Figure 1ll. 16. Dispositif de mesure de charges d'@mce de type LIPP (Laser Induced Pressure Pulse)

[11.2.2.2. Procédures d’utilisation

L’échantillon est vissé sur 'amenée haute immsUne piece munie d’'un ressort permet de
maintenir le contact c6té masse lors de la géioérde I'onde de pression par I'impact du laser.
Co6té masse, un anneau permet de faire le coékectrique entre l'insertie I'enrobage et une
tige de contact reliée au blindage de la cellule.

[11.2.2.3. Terminologie

Ces mesures de charges d’espamevent étre effectuées shirs champ électrique, soit sous
champ électrique.

[11.2.2.3.1. Mesures hors champ

Les mesures dites hors champ sont réaliséess agpupure de la tension, ce qui revient a
charger I'échantillon par la séstance de protection de 100:MLes charges observées sont alors
les éventuelles charges en volume et lesgasasur les électrodenduites par les charges
d’espace ou par la polartgan rémanente du matériau.

Une mesure hors champ effectuée apres usemeous champ prend 5 secondes environ.

[11.2.2.3.2. Mesures sous champ

Les mesures sont dites sous champ lorsquensiote continue reste appliquée a I'échantillon
pendant la mesure. De ce fait, les charges capaxisituées sur les élealss sont observées en
plus des charges en volume et des charges @lemhent induites sur les électrodes. Ainsi, le
signal obtenu lors d’'une telle mesure sersolame du signal obtenu hors champ dans les mémes
conditions et du signal obtenu sur un échanmtiimilaire sans charges dans le volumes.
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[11.2.2.4. Considérations acoustiques

La figure 111.17 montre le signal LIPP obtesur un enrobage silicone d’épaisseur 1 mm sur
lequel une tension d&kV est appliquée.

0 -
2P -
S
E
B AT -
o
§=)
n
-6
Polarisation rapide :
8- 1 E=20kv/mmT T =20°C|i ~~ "~ .
-10 -
600 1100 1600 2100

Figure 111.17 : Mesure d’'onde de pression dans urenrobage silicone. Mesurgéalisée a 20°C sous un
champ de 20 kv/mm appliqué pendant un bref instant.

Les 800 premieres nanosecondes correspondet¢naps de propagation de I'onde dans
I'électrode d’aluminium (cathodequi est & la masse. En pash une vitesse du son dans
I'aluminium de 6400 m/s, I'épaisseur de cette éleferest de I'ordre de 5m La partie réfléchie
de cette onde incidente a l'intade aluminium — silicone reviedonc a cette méme interface au
bout de 1600 ns. L'onde incidente ¢gé propage dans le matériaura atteint I'électrode de
sortie (anode) bien avant cette @eiet le signal ne sera donc fadlué’ par cette onde réfléchie.

Remarque : Des oscillations superposéessignal aprés l'impulsion d'entrée ne sont pas
attribuées aux charges d’espace mais pbutinie |égere désadaptation d'impédance.

Le temps de propagation entre les deux éedes distantes de 1 mest de I'ordre de 1 ce
qui donne une vitesse de son de 1000 m/s. Cette valeur est en bon accord avec la valeur obtenue

dans ces matériaux en utilisabutres méthodes expérimentgb@sir mesurer la vitesse de son
[SuginouchiO1]

L'amplitude tres basse du pé& I'électrode de sortie nouamene a penser que l'onde
acoustique s’atténue fortement lors de sa propagdéins le matériau. En fait, il n’en est rien. En
effet, le pic en sortie est la résultante ded®ernncidente et de I'ond&fléchie a cdé interface.

Le pic mesuré est donc la différence entre 'amgit de I'onde incidentet de I'onde réfléchie.

Dans des matériaux comme desmésiépoxy, les pics en soriar des géométries semblables
sont plus élevg§ulieminodl . cacj est lié au faijue la réflexion déonde sur I'éleatode de sortie
s’accompagne d’une dilatation du matériau qui était comprimé lors de la propagation de I'onde
incidente. Cet effet entraine donc une sommes ondes incidente eéfléchie. Dans nos
matériaux, I'élastomere reste comprimé apceste réflexion et exjgue donc cette faible
amplitude du signal a I'interface de sortie.

-72 -



tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005

Chapitre Ill. Elastoméres siliconétudiés et techniques expérimentales

Afin de pouvoir quantifier I'atténueon de I'onde de pression msnos elastomeres silicones,
une solution a consisté a piéger et figer desgdsad’espace dans le matériau au voisinage d’'une
électrode et a mesurer cette chadgspace apres avoir retoug&chantillon. Les résultats sont
présentés sur un enrobage silicone sur la figure 111.18.

15

Yoov o b b

Output electrode

N R S First measurement

Second measurement (sample reverse)

o
--|--|--|--}--|--|--
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o

-2
600 800 1000 1200 1400 1600
Time (ns)

Figure Ill. 18. Mesure hors champ sur un enrobagesilicone comportant des charges d'espace. Premiére
mesure faite en générant I'onde de pression sur uréectrode suivie d'une seconde mesure effectuée aprés
retournement de I'échantillon.

La mesure effectuée aprés retournement dédéillon montre une pbnse similaire. Si on
regarde le pic de charges positif localisé aisimage de I'électrodepn peut remarquer que
I'atténuation de ce pic a dimié d’environ 20% aprés que l'ondetraversé I'épaisseur de
I'échantillon qui est de 0,65 mm. Ceci confirdoien que I'onde de pression ne s’évanouit pas
lors de sa propagation et que l'identificatides charges d’espace est possible avec une bonne
sensibilité méme loin du lieu ou est générée cette onde.

[11.2.3. Mesure de courant

Le dispositif de mesure du courant de chargeeetiécharge est présenté sur la figure 111.19.
Celui-ci se compose d’'une sourcaute tension continue, d'une cellule contenant I'échantillon,
elle-méme placée dans une étuve de maniéreavailler en température, et d'un systeme
d’acquisition du courant. L’aliméation haute tension est de marque Spellman, elle peut délivrer
jusqu’a 20 k\Ac. La tension délivrée sur I'échantillonééé contrblée a I'aidd’'une sonde séche
Keithley. Les champs appliqués aux échantillons peuvent donc varier entrer 1 et 35 kV/mm. Au-
dela de 35 kV/mm, des décharges daisapparaissent dans la cellule.

La cellule utilisée poutes mesures a été congcue power®ir les enrobages. Celle-ci se
compose de deux électrodes a visdens les inserts des enrobmg€es électrodes recouvrent
complétement l'insert métalligue de maniéredunée le champ au poititiple. L'électrode reliée
a la masse via I'électrometre pour la mesdwecourant est munie d’'un anneau de garde de
maniere a ne mesurer que le courant volumique.
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Figure Ill. 19. Schéma du dispositif de mesure de couraft“!emino4!

La résistance Rreprésentée sur le schéma (figur@9).est ajustée en fonction de la gamme
de courant mesuré. Cette résistance est utipeée diminuer le bruit de mesure provoqué par
I'alimentation haute tension. Les vats de résistance utilisées sont 3 @ans la gamme 0,01
pA-2 nA et 250 M: dans la gamme 2 nA-2 pA. Cette résistance est maintenue lors de la mesure
des courants de dépolarisation. Elle n'adecependant pas la déigsance du courant et
I'échantillon est considéré en condition de court-circuit. Les courants sont mesurés par un
électrometre Keithley 614 relié a un systeme d’aitjaon comportant un amplificateur et piloté
par un micro-ordinateur. Les messirgont possibles jusqu’a dedewrs de 50 fA méme si pour
de telles valeurs ces mesurestsgénéralement tres bruitées.

I11.2.4. Dispositif de vieillissement

[11.2.4.1. Dispositif

Le dispositif de vieillissement a été concuélisé au LEMD il y a trois ans dans le cadre
d’'une étude relative au vikssement de résines époxy qui s'est achevée il y a 118"4f"n04
Nous avons alors pu bénéécide ce dispositif w8 la fin de ces travausur I'époxy. Le schéma
du montage est présenté sur la figure 111.20.

La tension appliguée est unension alternative 50 Hz gééé par un générateur basse
fréequence. Cette tension est difige par un amplificateur audid.es deux voies de sortie de
I'amplificateur sont utilisées pour alimenter chacune une moitié du dispositif.
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Figure I1l. 20. Schéma du dispositif de vieillissement des enrobag&y'emno4!

Le point haut des sorties daihplificateur est relié directemesux transformateurs. Le point
bas est relié a 8 résistances (4 par sortie). Les détecteurs de claquages, reliés eux-mémes aux
compteurs horaires, sont connectés en série éedr résistances et lpsints bas des circuits
primaires des transformateurs.

Coté haute tension, I'alimentation des celluldsréalisée par des cables silicones permettant
de supporter des contraintes thermiques jusqu’a00haque cable este des autres d’'une
distance d’environ 2 cm, ceci pour éviter les @&kéghs dans l'air entre les cables en cas de
claguage. Les masses de chaque transformatetreti@es au plan supportant les échantillons.

Le dispositif est installé dans une enceithermique pour permettre des vieillissements
combinés thermique — électrique.

[11.2.4.2. Caractéristiques

Ce dispositif de vieillissememectrothermique permet d’apglier des champaternatifs de
20 kVer/mm. En pratique, la saturation de I'ampléieur et la désadapitan de I'impédance du
systéme en cas de claguage d’un étitham limitent l'utilisation & 16 k\és/mm.

La température de vieillissement choisie @st80°C du fait des comportements particuliers
du matériau a cette température, comme on le wEmg les chapitres {VI. La détection du
claguage est obtenue par la medlitee surintensité dans le circuit primaire. L'alimentation du
transformateur correspondant est coupée lorsqoeueant est supérieur a21A. La résistance a
'entrée des détecteurs a deux roles : 'adaptat@fimpédance du circugt I'ajustement de la
sensibilité des détecteurs. lilmentation des détecteurs ddaquage est fournie par une
alimentation 12 V non représentée sur le schéma de principe.

Remarque : parallelement au vieilissement électrothermique réalisé sur ce dispositif, des
echantillons ont été places en vieillissement thermique seul dans une étuve a 80°C.
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[11.3. Conclusion - Synthése

Dans ce chapitre, nous avons présenté :

X les élastomeéres silicones étudiés : délastoméres de la famille RTV et deux
élastomeres de la famille LSR provenalet 3 fournisseurs (Rhodia, Wacker, Dow-
Corning).

X Les analyses physico-chimiques que n@wns menées sur ces eélastomeres :
infrarouge (IR), microanalyse X (EDS)calorimétrie difféentielle (DSC),
thermogravimétrie (TGA).

x La mise en forme des élastoméres uxdegéométries, plaques et enrobages,
d’épaisseur variant entre 0,5 mm et 1 mm.

x Les différentes techniques de caractéiosautilisées dans ce travail de these :

0 spectroscopie diélectrique basse tetute tension dans des gammes de
fréquence comprises entre1Bz et 1 MHz. Une comparaison de la précision
des deux appareils et I'utilisation d'unglioiel permettant de simuler des lois
de comportement de la réponse diélgoi ont complété cette présentation.

o dispositif de mesure de charges dasp de type ‘onde de pression’ (LIPP).
Nous nous sommes particulieremeriéiessés aux considérations acoustiques
a prendre en compte dans la @gation d’ondes de pression dans les
élastoméres silicones.

o dispositif de mesure de courant -giem DC jusqu’a des valeurs de 50 fA.

X Le banc ayant servi a effectuer iasillissements électro — thermiques.
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CHAPITRE IV.
Réponse diélectrique dans les élastomeres silicones de
type RTV et LSR. Analyse de 93K a 433K (-173°C a 160°C)

Dans ce chapitre comprenant trois grandearties correspondant a trois gammes de
température de travail, nous analysons les propriétés diélectriques (permikttipeétes H et
facteur de dissipation ta des deux RTV et des deux LSR disponibles pour cette étude. Les
différences de comportement entre ces 4 familesnatériaux sont discutées principalement par
rapport a la conductivité basse fréqoeet a la relaxation interfaciale.

o Le chapitre IV.1 concerne I'étude de Ipo@se diélectrique dek élastomeres silicones
pour les températures comprises entre 93R48K (-173°C et -30°C)C’est certainement la
plage de température ou I'on trouve le plugrdgaux publiés sur le PDMS car on y trouve la
température de transition vitreude (| 153K), une températerde cristallisationT | 183K)

et une ou plusieurs terdm@tures de fusionT§ | -40°C). Nous présentons nos résultats dans
cette plage de température a la suite d’spethése bibliographique des mécanismes de
relaxation a basse température sur des chaines PDMS linéaires, cycliques, de différents poids
moléculaires, comportant des charges dessilDes comportements spécifiques non observés
dans du PDMS sont mis en évidence. Les pétgs physiques identiés dans cette gamme
de température seront tres utiles pour l'inteigiién des résultats obtendans la suite de ce
manuscrit.

Les études bibliographiques relatives aux prog@si€éliélectriques des élastomeres silicones RTV
et LSR pour des températures positives sorgsrdpour ne pas dire inexistantes). Or ces
températures correspondent aux plages d'uiitisacourante des élastomeéres silicones. Les 2
derniers chapitres ont donc paaljectif premier de disposeridformations détaillées sur ces
données diélectriques dans ces gammes de temm@er@es résultats constitueront également une
étape initiale pour mener une étude sur laivdédes propriétés digttriques lorsque ces
matériaux seront soumis a des caintes électro-thermiques que I'présentera dans le chapitre
VI. Plus précisément :

o le chapitre IV.2 concerne I'étude de la répemliélectrique des éastomeres silicones a
température ambiante (293K). Nous discutems particulier le comportement des pertes
suivant une loi de puissancedtionnelle. L’analyse de leonductivité et de la relaxation
interfaciale obtenues pour chaque matériau est également discutée.

o le chapitre IV.3 concernedtude de la réponse diélectrigdes 2 élastormés silicones

RTV pour des températures allant de 39K akd88°C a 160°C). Des énergies d’activation
sont obtenues et discutées pour chaque riaatéUne étude mettant en évidence l'eau
adsorbée et son incidence sur la relaxation interfaciale complete cette étude.
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IV.1. Dynamigue de relaxaton a basse température

IV.1.1. Réponse diélectrigue du PDMS : étude bibliographique

Dans ce paragraphe, nous donnons une synifilglgggraphique des quelques travaux menés
sur la relaxation diélectrique RDMS dans les basses tempémrguiComme on I'a montré dans
le chapitre I, la dynamique moléculaire des nhailPDMS, la température de transition vitreuse
et la cristallinité vont dépendre du poids molécalaais aussi du type de chaines PDMS. Cette
dynamique aura inévitablement uineidence sur la réponse diéiegue du matériau. L’objectif
de cette synthése, non exhaustive, est de miaupremdre les processus de relaxation mis en jeu
dans les PDMS suivant la nature des chaihesafres ou cycliques), leurs poids moléculaire,
leur caractére amorphe ou cristallin et en présdaagharge de renfort ddice. Plusieurs auteurs
ont utilisé la spectroscopie diélectrique pétudier la dynamique nhéculaire du PDMS d’un
point de vue physico-chimique. Noes présentons un condensé ci-apres.

IV.1.1.1. Réponse diélectrique du PDMS pur : comprtement amorphe et semi — cristallin,
influence du poids moléculaire

Une des premieres analyses en spectrosabgiectrique sur du PDMS a été effectuée par
Adachi et al A% | o put de cette étude était d’analyser le comportement diélectrique du
PDMS amorphe et semi — cristallin dans gaenme de température allant de 90K a 300K. La
procédure permettant d’obtenir un PDMS amorphesemi — cristallin pour cette étude a été
décrite dans le chapitre 1. A partir de 90K, rédaxation diélectrique de ces deux échantillons
(amorphe et cristallin) est mesurée en fonctiodnadmpérature ou de la fréquence. Les pertes
obtenues autour 154 K pour le PDMS amorgteautour de 164 K pour le PDMS semi —
cristallin sont présentées sur la figure IV.1.

Semi-cristallin

Figure IV.1. PDMS en état amorphe (T|154K) et en état semi- cristallin (T| 164K) Adachi7d]

Les résultats ont montré que les pics de réflaxale I'échantillon semi-cristallin sont décalés
vers des températures plusutes par rapport aux mémes pids relaxation pour le PDMS
amorphe. De plus, comparé au PDMS semi -talliis, 'amplitude despics pour le PDMS
amorphe est supérieure d’enviran facteur 5 (0.22 pour le RE3 amorphe contre 0.05 pour le
PDMS semi — cristallin) et I'dre du pic est moins large.
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Une autre étude menée par Kiestal™“"* dans les mémes gammes de température a permis
d’identifier sur les pertesn processus de relaxatidFigure IV.2a) associé au PDMS amorphe
autour de la transition vitreus&\ | 150 K). Par ailleurs, les auteurs ont montré que I'équation
empirique de Havriliak — Negami (H-N) peettait d’obtenir une bonne représentation des
mécanismes de relaxation dans les PDMS {msien trait plein sur la figure.lV.2a).

(a) (b)
Figure IV. 2. Réponses diélectriques d'un PDMS de poids moléculaire WE5300 g.mof* dans sa phase

amorphe autour de la température de transition vitreusd<"®! | Pertes (a) ; pic de relaxation en fonction de
I'inverse de la température (b).

Lorsque la température augmente, on obselaieement une diminution du pic entre 152,2K
et 156,1K qui s’Taccompagne d’'une diminution de la force de relaxatitiéterminée a partir de
I'expression de HN. Cette diminution s’accorgpa de I'apparition d’'une nouvelle relaxation qui
finit par remplacer la ®® & partir de 158 K. La tengpature de cristallisationaiisation €tant
légerement au dessus de la température dettoamngitreuse, ce fort changement des pertes avec
laugmentation de la température a été attribua @&ristallisation du matériau et le pic de
relaxation Da fait place a une relaxatioB®z comme le montre claimgent la figure 1V.2b qui
représente le pic de relaxatien fonction de 1000/T. On consagqu’a 164 K (figure 1V.2a), le
PDMS devenu fortement semi — cristallin (estimé2&o de cristallinité), présente un pic de tres
faible amplitude comme I'avait déja obseA®achi (cf. figure 1\V1). Les valeurs déHobtenues
pour le PDMS amorphe et semcristallin sont de 0,6 et Oy2spectivement. Les valeurs dgy
sont 0,86 pour le PDMS en état amorphe et P& le PDMS devenu semi — cristallin. La faible
valeur de 'Hpour le PDMS semi — cristallin a été ditrée au fait que lalexation des dipbles a

I'intérieur des zones cristallines est fortement réduite et donc seules les chaines dans les zones

amorphes comprises entre les phases cristallingsigrieent dans cette relaxation. La valeur de
[n en revanche n’est pas reliée au taux de ciistallet tient plutét copte de I'élargissement
du pic donc du nombre de processusealaxation qu’intégre le pic.

Une bonne illustration de I'effet de la cristallinité suiHet I'absence d’effet surdy est
présentée sur la figure IV Cette figure montre I'évolutiodes pertes en fonction de la
fréquence sur un PDMS de poids moléculaire moyen Mw = 900 §.pmlr des températures
allant de 142 K a 161 K (figure 1V.3a). Lesaits pleins sur cettéigure représentent les
simulations d’Havriliak — Negami (H-N). Les m@anetres d’H-N obtenus sont reportés dans la
figure 1V.3b.
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(@) (b)

Figure IV. 3. Réponse diélectrique d’un PDMSlinéaire de poids moléculaire 900 g.mdldans une gamme de
température allant de 142 K a 161K (a). Parameétres HN obtenus sur ce méme matériau dans la plage de

température 149K-175K (b)<s%4

La diminution de 'Havec l'augmentation de la températuraduit bien I'installation d’'une
cristallinité du matériau. En revame, on voit bien que pour ce matérid@gy (et égalementfy
noté Jpar les auteurs) est invarialdea différence des résultgisésentés sur la figure IV.2 ce
qui confirme l'indépendance d&y par rapport a la cristallinité du matériau.

On pourrait penser que la difféerende poids moléculaire a un effet séin. Il n’en ait rien
comme I'ont montré Kirset al dans cette méme étude.

Par contre, comme on I'a vu dans le chapitrée poids moléculaire des chaines PDMS
linéaires et cycliques modifie la valeur de la transition vitr@uséu PDMS. |l nesera donc pas
surprenant d’observer un effet de la masse nebis chaines PDMS surrigponse diélectrique
du matériau.

Par exemple, Kirset al ¥"'®* ont mené une étude détaillde l'influence sur la réponse

diélectrique de chaines PDMS linéaires etiques ayant des poids moléculaires de 300 g'mol
a 10000 g.mét. En particulier, ces auteurs ont montré qué&/diminuait fortement avec la
diminution du poids moléculaire (figure IV.4aPour les oligomeres linéaires, les auteurs

attribuent cette dépendance, entre autres, a l'augmentation de la fraction volumique avec la

diminution de la longueur de chaine.
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Figure IV. 4. Evolution de 'Hen fonction du poids moléculaire de chines PDMS linéaires et cycliques (a).
Temps de relaxation en fonction delO00/T pour des chaines PDMS linéaes de différent poids moléculaire
(LIN8=310g.mol*, LIN11=420g.mol', LIN17 & LIN22= 640 & 830g.mot, LIN30 & LIN280=1120 & 10370

g.molY), les traits pleins correspondent & une simation de type Williams-Landel-Ferry WLF (b) [Kirsto4]

Le temps de relaxation en fonction de 1000/T représenté sur la figure IV.4b pour des
chaines PDMS linéaires comportant différentsdpainoléculaires. On observe que le taux de
relaxation 1AMN a une température donnée augmentecda diminution de la longueur de
chaine ou, dit autrement, les chaines les pluge&® présentent une relaxation a un taux fixé pour
des températures plus basses. On peut égaleemarquer que pour les chaines les plus longues,
le comportement est identique méme aux fréquences les plus faibles.

IV.1.1.2. Réponse diélectrique d’'un mélange dBDMS pur avec de la silice fumée

Apres avoir présenté la réponse diélectriqu€®DBIMS pur en fonction de sa nature (amorphe
ou semi — cristalline) et du poids moléculaires @baines, nous nous intéressons maintenant au
comportement diélectrique du matériau lorsquéadglice fumée est incorporée au PDMS. Cette
étude a été menée par Kiettal<"™%4. |’étude a porté sur un mélange PDMS/silice dans une
proportion de 50% en volume (ce qui représameiron 70% de silice en poids). Les auteurs
voulaient identifier d’éventuelleselaxations a l'interface PDMS silice. Deux types de silice
fumée de type ‘Aerosil’ ont été choisies du fait de leur état de surface différent: une silice
Aerosil A380 contenant des groupements Q@idrophiles en surface qui sont des sites
d’adsorption et une silice hydrophobe Aerd3B12 qui contient en surface des groupements
hydrophobes trimethylsilyl. La surface spégie de la particule (BET) est 386 pour la silice
hydrophile et 260fiig pour la silice hydrophobe. Les chaimBMS utilisés sont linéaires de
type (CH)sSiO[Si(CHs)]»Si(CHs)s (avec n=70 ou M= 5300 g.mot).

Le PDMS et chacune des deux silices soabdid mesurés par spectroscopie diélectrique
avant de les mélanger. La reltira diélectrique des deux silicpsres est présentée sur la figure
IV. 5. Elles présentent un sepitocessus de relaxation auxsbes températures (140K — 220K),
On peut également remarquer que leur épedjactivation est presque la méme (0,45eV).
Cependant, 'amplitude du pic de relaxation estremv# fois plus forte par la silice hydrophile
(0,045 contre 0,012 pour la silice hydrophobe). D’apgfést, la relaxation des deux silices peut
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s’expliquer par I'adsorption d’eau sur sa surfagn. effet, une étude antérieure sur I'énergie
d’activation de I'adsiption de I'eau a la surfacke gels de silice a prédine valeur de 'ordre de
0,33 — 0,43 e\}2"9e%!

Figure IV. 5. a)insert : Facteur de perte des deux silicesn fonction de la températue. b) Energie d’activation

pour les deux silices. Le symboldJ correspond a la silice hydrophile et le symbole/a la silice hydrophobe
[Kirst93]

Le mélange PDMS - silice hydrophile met @idence plusieurs relaxations (figure 1V.6)
ayant une faible amplitudel 0,03) et une contribution de t@nductivité méme aux plus basses
températures.

Figure IV. 6. Facteur de perte en fonction de la fréquece pour le mélange PDMS —silice hydrophile autour de
155 K (a) et autour de 183 K(by"'19%]

La figure 1V.7 reporte le pic de relaxation famction de l'inverse déa température pour les
deux types de mélange. Trois pessus de relaxation sont idéiés pour le mélange PDMS —
silice hydrophile et quatre processus poummélange PDMS - silice hydrophobe. Les deux
premiers processus de relaxation sont de type ¥HREs 2 derniers ont un comportement de type
Arrhénius.
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() (b)

Figure IV.7. Courbes d’activation pour le mélange PDMSksilice hydrophile (a) et pour le mélange PDMS-silice
hydl’OphObe [Kirst 1993]

Pour les deux mélanges, la premiggkaxation, voisine de la relaxationdu PDMS pur, est
attribuée aux fluctuations desathes pour lesquelles les effetadsorption entre le PDMS et la
silice sont négligeablgsour cette relaxation. Liait que ce processus de relaxation diminue avec
laugmentation de la température écartefltiance du mécanisme de relaxation des seules
charges hydrophiles qui lui ne disparait pas.

Les deuxieme et troisieme reiions dans le mélange PDMsSsilice hydrophile, qui n’ont
pas d’équivalent dans le spectre de chasjliee ou du PDMS seul, ont par déduction été
attribuées a des processus dexation dans la couche d’adstgm (i.e. dans le voisinage des
charges de silice) dont I'épaisseur a été estimée entre 1 et 2,5 nm.

La deuxiéme relaxation dans le mélangeM®D— silice hydrophobe a été attribuée a des
processus de relaxation dans la couche stgadion. L’origine des troisieme et quatrieme
relaxations n'a pas été clairement identifi€@utre des possibles processus de relaxation a
l'interface PDMS - silice, les auteurs n’exclupat que de I'eau fortemeadsorbée & surface
des groupements OH et la réorientation des groepés trimethylsilyl en surface puissent tous
deux contribuer a ces relaxations.

IV.1.1.3. Récapitulatif

Cette étude bibliographique a permis de meettn évidence un cguartement singulier du
PDMS en réponse diélectrique :

0 Suivant son état amorphe ou cristallin,

o0 Suivant sa nature (linéaire ou cyclique) et son poids moléculaire,

o Suivant la nature des charges de silice rajoutées.

La suite de ce chapitre présente nos wavsur deux élastomeresdlicones RTV et deux
élastomeres silicones LSR dans les bassepértures (100 K — 25R) pour une plage de
fréquence comprise entre 0,1 Hz et 1 MHz.
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IV.1.2. Réponse diélectrique a basse terdpature des 2 RTV et des 2 LSR

L’étude est menée sur les 4 familles d’élastomeres silicones a notre disposition : les 2 RTV
(4100 de Rhodia et P600 de Wacker) et |€sSR (1540 de Dow Corning et 8228 de Rhodia).
Cependant, des similitudes importantes de pamtement pour les 2 familles de RTV (cf. ci-
apres) nous ont incitées acteisir qu’'une de ces 2 famill¢sn I'occurrence le RTV 4100) pour
I'étude approfondie de ces propriétés.

IV.1.2.1. Similitude de comportemententre les 2 familles de RTV a basse température

La figure 1V.8 montre la permittivité (normalisée a 1) et le facteur de dissipatio@gtan 3K
(-60°C) pour les 2 silicones RTV (4100 et P600N identifie clairement un processus de
relaxation autour de 10kHz pour les deux élastosére pic de relaxation est un peu plus large
pour le RTV 4100 (distribution plus grandes processus de relaxation mis en jeu).

En ce qui concerne le comportement en frégaelecla permittivité, les deux matériaux ont la
méme réponse avec une sensibilité tregerné d’'augmentation pour le RTV 4100 avec
'abaissement de la fréquence.

4 : @,
() f : (b)
L 4 L ‘Q' 4
L 4 o
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Figure IV. 8. Permittivité et facteur de dissimtion pour les deux RTV. T= 213 K (-60°C)

Ces similitudes de comportement ont été vé@si pour d’autres températures. Comme on l'a
précisé plus haut, ldifférence de comportement enttes deux RTV n’est pas suffisamment
significative pour justifier une étle compléte des propriété€lgictriques sur chacune de ces
familles. On s’est donc limité a I'étude dRITV 4100. Ce choix a été conditionné par une
disponibilité plus grande d’éahtillons pour cette famille.

IV.1.2.2. Réponse diélectrique basse température du RTV

Sur la figure 1V.9, nous avonsperté le facteur de perte® mesuré sur le RTV 4100 pour
des températures allant de 98K a 233K. Powr meilleure lisibilité, la figure 1V.9a montre les
résultats sur la plage de teénpture 98K — 143K et la figul®'.9b sur la plage 143 — 233K. Sur
ces courbes, on a également reporté en trait [@eicourbes simulées pour chaque température a
partir d'un modeéle d’Havriliak — Negami (H-N).
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Figure 1IV. 9. Facteur de pertes aux différentes températures :
a) mesures de 98K a 143K. b) mesures de 143K a 233K.

Sur la plage de température 98K133K, un seul couple de parametre@ni, /An1) du
modéle d’H-N est nécessaire pour représenteapanient les points expérimentaux. A partir de
140K, un second couplefn,, fn2) est nécessaire et pernmdd conclure qu’'un deuxieme
processus de relaxation, présent dans des frégegnius basses, apparait et s’ajoute au premier
processus de relaxation.

Le tableau IV.1 récapitule les parametres tlibbtenus pour ces 2 processus de relaxation :

T (°K) 'H W(s) Dina Erinz ‘H W(s) Dinz Erinz

98 0,435 19,47 0,569 0,261

103 0,73 0,0014 0,447 0,918

113 0,675 1,2x16 0,472 1,00

123 0,630 1,3x16 0,459 1,00

133 0,729 9,6x10 0,261 1,00

143 0,61900 1,79x10 0,321 0,944 0,122 0,313 0,327 1,40
153 0,63950 2,82x10 0,346 0,808 0,126 0,0398 0,274 1,00
163 0,3243 5,1x1d 0,338 1,00 0,083 0,082 0,253 1,00
173 0,2959 2,0x10 0,349 0,773 0,061 0,009 0,287 1,00

183 0,18480 8,7x19 0,430 1,00 0,061 0,00348 0,335 0,6R2

Tableau IV. 1. Parameétres d’Havriliak-Negami pourla relaxation du RTV 4100 aux basses températures

Sur la figure V.10, nous avons reporté le gie relaxation en fonction de l'inverse de la
température pour ces deux relagat. Ces deux processus obéisseune loi de type Vogel —
Fulcher — Tamman (VFT) décrite dans le chapitre Il :
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Ea
W) léékB(T Ter)

La températurdyer déterminée a partir de cette régpentation est estimée a 78 K et 143K
pour les relaxations 1 et 2 respectivement. Cepaindette température n’est pas la température
vitreuseT, du

107\\\\
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Figure IV. 10. Pic de relaxation en fonction de 1000/T po les deux processus de relaxation identifiés sur la
figure IV.9

Nous discutons ci aprés l'origine de ces dptocessus de relaxation. D’autres mécanismes
de relaxation moins clairement identifiés ma&pendant bien présentsns la réponse dé/
seront également discutés.

IV.1.2.2.1.0Origine de la premiére relaxation

Plusieurs hypothéses peuvent étre avancéeseppliquer l'origine de cette relaxation.
o Premiére hypothése :

L'amplitude de cette relaxation est du mémdrerde grandeur que celle observée dans du
PDMS en phase amorpH@®achi7s. Kirst9a, Hartmann0l, Goodwin%4lceg auteurs ont attribué cette
relaxation a un processudassocié au mouvement des chaipancipales PDMS. Cependant, a
la différence des travaux de ces auteurs, la température a laquelle apparait cette relaxation dans
notre cas est de l'ordre de~30K|120K. On pourrait émettre I'hypothese qilie dans nos
matériaux est décalée de 30K vers des températures plus faibles mais les mesures de DSC que
nous avons menées ont confirmé Upeale I'ordre de 150K (cf. figwr I11.5). En conclusion, le
décalage entre la température ou est identifiée oglti®ation 1 et la tapérature de transition
vitreuse nous ameéne a écargepriori, un processus de relaxatifh

o Deuxiéme hypothése :

Comme on l'a vu dans la parttebliographique (8 1V.1.1)des mouvements de chaine a
l'interface PDMS — Silice (couehd’adsorption) sont a I'origende changements des propriétés
diélectriques. Statistiquemerdn peut donc penser qu'une quantde charges de silice plus
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importante dans la matrice PDM@ entrainer un pic deslaxation d’amplitudeplus grande du
fait de liaisons & linterface plus nombreus& on se référe aux travaux de KifSE©2!,
'amplitude des processus ddaveation attribués aux couchesadsorption PDMS/silice varie de
0,02 a 0,04 suivant la nature (hydrophotye hydrophile) de la silice pour un mélange
PDMS/silice de 50% en volume (ce gaprésente environ 70% en poids).

Pour notre étude, I'élastomésdicone RTV 4100 comportenviron 30% de silice hydrophile
en poids. Si des mouvements de chaine aetiace PDMS/silice étaiera l'origine de la
relaxation 1, I'amplitude de cettelaxation devrait donc étre inférreua 0,02. Ce qui n’est pas le
cas, bien au contraire (on a uraeur de I'ordre de 0,15). Cettgpothése doit donc étre écartée.

o Notre interprétation

Pour résumer, les 2 hypothéses ci-dessus qui paiets les plus plausibles ne peuvent étre
considérées et une autre interprétation doit étre trouvée.

Les travaux bibliographiques menés sur du POMBSou incorporant des charges de silice ne
montrent pas cette relaxation. m3atous ces travaux, il N’y @as de réticulation du PDMS. Nos
élastomeéres silicones ne sont rien d’autre, @wrtire, que des PDMS réticulés (et comportant
des charges de renfort de silicep réticulation du matériau paait donc étre a l'origine de
I'existence de cette relaxatiobes études menées par de Skimal "™ ont montré des
mobilités moléculaires atypiques pour des PDM8&vulcanisés’ et ensuite re-vulcanisés’ qui
confirment une influence de la réticulation smmobilité moléculaire et donc une incidence sur
la relaxation diélectrique.

Cette relaxation pourrait égalenievoir pour origine le mouvemede chaines de tres faible
poids moléculaire. Il a été clairement déméntjue des oligomeres de tres faible poids
moléculaire étaient présents dans les élastomeéres siliddH88°). Ces oligoméres sont
d'ailleurs relativement mobiles et sont & I'anig du retour d’hydrophobicitén surface apres une
modification de la surface suite & une agression extérfé{ffa Hackamss, Hilborg99, 00, 0lln 4 yyy
dans I'étude bibliographique qua relaxation des chaines PDMS linéaires et cycliques suivait
une loi de type VFT et se décalaers des températures plus basgd@autant plus vite que I'on
tendait vers des chainestdes faibles poids moléculaires (cf. figure 1V.4).

o0 Explication sur la diminution de 'amplitie du pic (relaxatn 1) lorsque T>130K

Sur la figure IV.9a, on peut noter queriplitude du pic de relaxation 1 commence a
diminuer légérement lorsque la températpesse de 113 K & 123 K. Cette diminution est
beaucoup plus accentuée lorsque la température passe a 133 K. Ce pic devient également plus
large. Kirstet al K™ ont montré que la diminution &&largissement du pic sont typiques
d’'une cristallisation du matérigiaf. figure IV.3). Des chaines commencent & s’orienter (d’ou la
diminution du pic). Quand aux chaines encore en mouvement, elles sont plus fortement
contraintes entre les zones cristallines ce quliggx@ un élargissemerdu pic. Ce sont trés
certainement ces mécanismes de cristallisation qui commencent a se produire dans notre matériau
a partir de 130 K. Dans le tableau 1V.1, on constate tfddiminue fortement a partir de 153 K.

Cette valeur est proche de T=158HK Kirst voit cetteméme réponse surHet qu’il attribue au
passage d’'une transitio® £ et qui correspond aux fluctuais des chaines dans les zones
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amorphes qui restent dans le miaié qui a maintenant un comportement plus fortement semi —
cristallin a partir de cette température.

IV.1.2.2.2. Deuxiéme relaxation

En reprenant la encore les travaux de Késtal X" les auteurs ont montré que de
nombreux mécanismes de relaxation étaientemtésdans des mélanges PDMS/silice et en
particulier des processus de relaxation dansdeshes d’adsorption (cf. figure 1V.6 et IV.7).
Pour ces processus de relaxatits ,obtiennent une valeur dé&y = 1 et une amplitude du pic
comprise entre 0,02 et 0,03. Ces valeurs correfgd bien a celles que nous obtenons pour cette
2°™ relaxation. Pour Kbt, la valeur defAy est également stable (0-30,45). Nous obtenons
également une valeur qui fluctue peu mais quuegieu plus petite (0,25 — 0, 33). Les valeurs de
"Hdans notre cas sont plus proches de laxaéilan 3 observée par KirsPar ailleurs, cette
deuxieme relaxation obéit bien a une loi de ty#€l comme l'observe également Kirst. La
correspondance entre nos valeurs et celleKidggt nous fait donc pencher pour un (des)
processus de relaxation(s) dans les cosicb&adsorption PDMS/side. Cependant, cette
relaxation se trouve également dans le voisinage de la transition vitreuse du PDMS pur et un
mécanisme de relaxation de tyf¥est certainement présent darette gamme de température.
Des oligoméres peuvent également participeette relaxation. Une combinaison de tous ces
processus de relaxation expliquerait donc tgdar importante des pics observés sur la figure
IV.9b. Le fait que nous ne @sions pas identifier les pics aussi clairement que Kirst peut
s'expliquer comme suit. LitvinolF™"%Y a montré que les processde relaxation dans les
mélanges PDMS - silice peuvent étre clairemeenitifiés dans le cas ou la cristallinité de
I’échantillon est négligeable. Pour réaliser nos mesue dispositif expérimental ne permet pas
de refroidir les échantillons @ne vitesse supérieure a 30K/min. Adachi a montré que 50 K/min
minimum est nécessaire pour maintenir un état amorphe d’un PDM&'HUF. Nous avons
effectivement constaté en DSC que notre matériau passait en état semi — cristallin avec le taux de
refroidissement maximal que nous pouvions appliguarcomplexité de la structure de notre
matériau rend donc difficile la différenciation tensemble des processus de relaxation mis en
jeuPolase02lat gont |a résultante nous donnedponse dans la relaxation 2.

IV.1.2.2.3.Remarque sur la diminution du seuil gierte observé a basse fréguence avec
'augmentation de la température (figure 1V.9b)

On observe effectivement que les pertes minimales rhesurées dans les plus basses
fréquences) diminuent considérablement avec I'argation de la tempérak (a peu pres d'un
facteur 10 entre 143 K et 223K). Les explications jues a I'origine du seuil de pertes ne sont
pas clairement données dans la littérature. @@ de pertes pourrait étre considéré comme la
réponse a un mouvement résiduel des chaines podgnprésentes dans le matériau. Avec
'augmentation de la température, on a vu qu’undatlisation partielle dumatériau se produisait
a partir de 130 K. Les mesures de DSC ont peeuas montré un fort pic de cristallisation au
voisinage de 180 K. Par conséquent, la diminutierce seuil de pertes avec 'augmentation de la
température pourrait étre la conséquence a’'angmentation du taux de cristallisation qui
limiterait alors le déplacement des chaines dans les zones amorphes contraintes par les régions
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cristallines. On peut d’ailleursonstater que les ped sont beaucoup pliaibles pour un PDMS
semi — cristallin que dans le cas d’'un PDMS pur (cf. figure IV.1 et IV.2).

IV.1.2.2.4.]1dentification de 3 processus au moingelaxation par une mesure de spectroscopie
diélectrique iso — fréquence

L’ensemble des résultats discutés sur |[&/RILOO a permis de conclure a I'existence de
plusieurs mécanismes de relaxation : mouvementgydmeres et dans les couches d’adsorption
PDMS - silice principalement, relaxatiof

10" —

10'4 L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L
100 150 200 250 300
Température [K]

Figure IV.11. Mesure du facteur de dissipation effionction de la température a fréquence fixe (1kHz).

A linstar des mesures de courants thermostimulés, des mesures de spectroscopie
diélectrique effectuées en fdimn de la température pour diffétes fréquences fixes devraient
donc permettre d’identifier au moins l'influes des mouvements de 3 mécanismes dés lors qu'il
existe une fréguence ou ces différents mécarsigmeeivent étre suffisamment séparés dans le
spectre en température. Nous avons réalisérasures ou une rampe de température positive (2
K/min) a été appliquée a I'échantillon apres I'aveifroidi de I'ambiante a I'azote a une vitesse
de 30 K/min. Les mesures ont été reconduites ddtérentes fréquences (10Hz, 100Hz, 1kHz,
10kHz).

Seule la mesure a 1kHz (que nous avons reportéla figure 1V. 11) goermis de mettre en
évidence 3 relaxations : la premiére a 110K gaes avons attribuée amouvement de chaines
de faible poids moléculaire, une seconde a 150 K qui correspond a la relakegionine
troisieme vers 200 K trés certainement liéx anouvements dans les couches d’adsorption
PDMS - silice.

Ces résultats confirment doncehil’existence d’au moins 3 guessus de relaxation dans les
élastomeres RTV.

IV.1.3. Elastomeére silicone LSR 8228 de Rhodia

Sur la figure IV.12, nous avons reporté le facteur de peftenesuré sur le LSR 8228 pour
des températures allant de 103K a 243K. Poumugidieure lisibilité, la figure IV.12a montre les
résultats sur la plage de température 103K Klét3a figure 1V.12b sur la plage 163K — 243K.
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Sur ces courbes, on a également reporté & piein les courbes simulées pour chaque
température a partir d’'un modeal&Havriliak — Negami (H-N).

(@) (b)

Figure IV. 12. Facteur de perte aux différengs températures pour le LSR 8228 :
a) mesures de 103K a 163Ka) mesures de 163K a 243K.

Sur la plage de température 103KL43K, deux couples de parameétre€af(i, fAn),( LBna
fkn2)] du modele d’H-N sont nécessaires pour regmées parfaitement les points expérimentaux.
A partir de 153K, une autre relaxationi}(s, &n3) apparait. La relaxation Bnz, fn2) est
toujours présente dans cette gamme de tempérabais les parametres de H-N ne sont pas
déterminés car la résistance parasite faussealesrs ajustées. Les tableaux IV.2-3 récapitulent
les parameétres d’H-N obtenus paas 3 processus de relaxation.

T (°K) 'H W(s) Dina Erina ‘H W(s) Dinz Erinz

113 0,386 22,610 0,0241 0,93

118 0,154 0,00307 0,519 1,00 0,220 8,0920 0,651 0j635
123 0,213 0,00032 0,479 1,00 0,292 17,7770 0,318 0}500
128 0,157  4,55e-05 0,493 1,00 0,227 1,8510 0,282 0}501
133 0,208 3,7e-06 0,481 1,00 0,325 0,22730 0,219 0}449
143 0,541 1,3e-07 0,237 0,947 0,324 0,017100 0,184 (0,452
153 0,610 4e-06 0,354 0,233

Tableau 1V.2. Parameétres de Havrilikk — Negami obtenus pour deux gemiéeres relaxations de LSR 8228
Par conséquent, on peut dire que les répatistectriques observées de 103K a 143 K sont la
combinaison de deux processus de relaxationgiiéme processus qui apparait a partir de 153K
s'accompagne de la disparition Bepremiére relaxation, 1€*? processus étant encore visible
dans les fréquences les plus hautes pour ces températures.
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T (°K) 'H W(s) Dinz Erins
163 0,0505 15,27 0,339 0,858
173 0,0240 0,723 0,498 0,80p
183 0,0337 0,737 0,307 1,0¢
193 0,0199 0,135 0,421 0,82
203 0,0127 0,0113 0,424 1,0(
213 0,0127 0,00312 0,374 1,00
223 0,0126 0,000761 0,354 1,00
233 0,011 0,000257 0,391 1,00
243 0,0098 0,000109 0,410 1,00

)

Tableau IV.3. Parameétres de Havitiak — Negami obtenus pour latroisieme relaxation du LSR 8228

Pour discuter ces 3 processus de relaxations allons faire un parallele avec les résultats
obtenus pour le RTV 4100. Dare dernier, on a égalementsmén évidence au moins 3
processus de relaxation que 'on a attribué :

o0 ades oligomeres
0 aux chaines principales (relaxati@n
0 aux chaines présentes dans les couches d’adsorption

Revenons au LSR8228.
IV.1.3.1. Pour la premiere relaxation

Par comparaison avec le RTV 4100, le LSR 8g&&ente une amplitude du pic nettement
plus faible (0,04 par rapport a 0,15) et umagérature d’apparition deette relaxation décalée
d’environ 10K vers une tempéraguplus haute. Nous suggérons djodgine principale de cette
relaxation est la méme que celle proposée pour le RTV 4100.

Un décalage en température et une ampliplds faible pour le LSR 8228 peuvent avoir 2
origines :

a/ un poids moléculaire pluportant des chaines participant a cette relaxation

En effet, Clarsoret al ont montré clairement le décalade la transition vitreuse vers des
températures plus élevées avec l'augmentation de la masse molaire de chaines linéaires
diméthylsiloxaned©s°"8! (cf, figure 1.5). Dans cette méme étude, les auteurs ont également
montré que tant que la masselae des chaines linéas diméthylsiloxanegestait inférieure a
1630g.mof", le PDMS conservait son caractére amorphe (pas didentification de pic de
cristallisation et de fusion du spectre DSC).eAWaugmentation de la masse molaire, le pic
exothermique associé a la cristallisation augmenhse décale Iégérement vers des températures
plus faibles. Pour des masses molaires comprises entre 2260 et 633f) lpsnuistallites qui se
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forment présentent un pic de fusion plus faiple celles obtenues poursd@asses molaires plus
élevées. S’appuyant sur ces constats, l'augrtientdu poids moléculaire évoqué plus haut pour
expliquer le décalage en température diRLE228 par rapport au RTV4100 peut également
s’appliquer pour expliquer la faible amplitude dette relaxation : les chaines pourraient plus
facilement se cristalliser.

b/ Une cristallisation plus forte

Ishida et al 's"9262] et Adachiet al """ ont montré qu’une cristallisation du matériau
entrainait un décalage du pic de relaxation ueesfréquence plus basse et une diminutiord de
Par ailleurs, comme on I'a déja indiqué, une diistion du matériau est a I'origine d’une forte
diminution du pic de relaxatidi®™""! (cf. figure IV.1). Ces 3 efts sont effectivement observés
sur le LSR8228 par comparaison au RTV410€oefirment une cristallisation plus forte.

IV.1.3.2. Autres relaxations

0 La deuxieme relaxatigndentifiée dans une gamme denf@rature plus large (de 123K a
193K), présente une largeur de pssez étendue qui laisse perger ce pic est la résultante
de plusieurs relaxations. Deigomeres et la relaxatioDparticipent a cette relaxation. Des
relaxations a I'interface PDMSst#lice sont également possibles.

o0 La troisiéme relaxatigrsituée dans la gamme de température la plus haute (163K a 243K),
est clairement obsergésur la réponse dé/ méme si I'amplitude est de plus en plus faible
avec l'augmentation de la température @606 a 0,002). Nous considérons que cette
relaxation est la conséquence de mouvementhdimes dans la couche d’adsorption PDMS
— silice. Nous avancons les mémes argni® que ceux eénoncés pour le RTV4100 pour
expliquer I'origine de cette relaxation.

IV.1.3.3. Identification d’une cristallisation pour T> 186 K

Sur la figure IV.13, on a reportéébolution du facteude dissipation tadu LSR8228 au
cours du temps (pendant 20 minutes) a une frézpide 1 KHz et pour T= 193 K apres avoir
refroidi le matériau a 30K/midepuis I'ambiante jusqu’a 193 Kette température est Iégérement
supérieure a la température de cristallisation (que I'on a identifié en RRGiisdion= 186 K,
figure III.5). La méme étude a été mergel73 K qui correspond donc a une température
inferieure a Tistallisation
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Figure IV. 13 : Evolution du facteur de dissipation a une fréquence fixe 1kHz : a) 173K b) 193K

Les résultats montrent clament une variation de taBpendant les 12 premieres minutes
(5x10* & 1,2x10°) pour T> Tyistatisation 2lOrs que taBeste stable pour T<cEaiisaion ON peut
donc conclure que la variation observée sur la figure IV.13 pourEziiaion €St bien associée a
une cristallisation du matériau. On peut égalensentlure que la spectrogpie diélectrique est
un outil intéressant pour identifier de facon fialaléempérature de cristallisation d’'un matériau.

IV.1.3.4. Comparaison du RTV 4100 et le LSRB228 a partir d'une mesure de
spectroscopie diélectrique iso — fréquence

Les résultats que I'on vient de discuter mamtrdes similitudes et des différences entre le
RTV 4100 et le LSR 8228. Dans cette partie, nessayons d’identifier ces comportements a
partir d’'une simple mesure iso — fréquencelsuRTV4100 et le LSR 8228. Les résultats sont
reportés sur la figure IV.14, ou on a superppser le RTV4100 et le LSR8228, le facteur de
dissipation a 1kHz durant I'application d’unemae de température positive (2 K/min) apres
avoir refroidi I'’échantillon de 'ambiante $gu’a I'azote a une vitesse de 30 K/min.

0 Pour T <Tistalisation, 1€ LSR 8228 présente un pic imfzott et large a 140 K. Ce pic,
proche de Ia, =150 K du PDMS pur, est attribuéxaoligomeres et a la relaxatidn Le fait
que les oligomeéres soient de poids moldice plus faibles sur le RTV4100 permet
d’identifier clairement le pic assocééces chaines a 110 K. La relaxatibpour le RTV 4100
est également observée a 140K.

0 Pour Tistalisation < T < Tusion 1€S pertes plus faibles poleg LSR8228 traduisent une
cristallisation plus importante.

o Pour T > Tusion @ partir de 230 K, les pertes pows & matériaux se rejoignent et restent
identiques a partir de cette valeur. Cett@pérature correspond a la température de fusion
Trusion 1€S Matériaux redeviennent donc amorpbesr les températures supérieures a cette
valeur.
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Figure 1IV. 14 : Mesure du facteur de dissipation en fonctin de la température a fréquence fixe (1kHz) pour le
RTV 4100 et le LSR 8228

IV.1.4. Elastomere silicone LSR 1540 de Dow Corning

Sur la figure IV.15, nous avons reporté le facteur de peftenesuré sur le LSR 1540 pour
des températures allant de 113K a 243K. Poumugieure lisibilité, la figure 1V.15a montre les
résultats sur la plage de température 113K Klat3a figure IV.15b sur la plage 173K — 243K.
Sur ces courbes, on a également reporté a&ib ptein les courbes simulées pour chaque
température a partir d'un modeal&Havriliak — Negami (H-N).

(@) (b)

Figure IV. 15. Facteur de perte aux différengs températures pour le LSR 1540 :
a) mesures de 113K a 173Ka) mesures de 173K a 243K.

On retrouve les trois relaxations iderd#ds dans le RTV4100 et le LSR8228.
Le comportement du LSR 1540 est tres voisii. BR 8228 comme le montre la figure 1V.16.
Sur cette figure on a superposéupees deux LSR, le facteur de dissipation a 1kHz durant

I'application d’'une rampe de température positive (2 K/min) aprés avoir refroidi I'échantillon de
I'ambiante jusqu’a I'azote a une vitesse de 30 K/min.
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10

- LSR 1540 Dow corning

100 150 200 250 300

Température (K)
Figure IV. 16 : Mesure du facteur de dissipation en faction de la température a fréquence fixe (1kHz)
pour le LSR 8228 et le LSR 1540

10*

IV.1.5. Synthése

L’étude de la réponse diéleiciue de deux élastomeres silies RTV et deux élastomeres
silicones LSR dans les basses températ(té® K — 250 K) pour une plage de fréquence
comprise entre 0,1 Hz et 1 MHz a permiéstirer les conclusions suivantes :

0 Le comportement des 2 RTV est trés similaire
0 Le comportement des 2 LSR est tres proche

o Le comportement entre les LSR et les Riiévele des différences au niveau du poids
moléculaire des chaines qui intemwnent dans la relaxation aplus basses températures et
au niveau de la cristallisation du matériau.

Nous présentons maintenant la réponse diélectrique a 20°C des 4 élastomeres silicones qui, a
cette température, sont amorphes.

IV.2. Réponse diélectrigue a température ambiante

IV.2.1. Réponse de type ‘loi de puissandeactionnelle’ (FPR) - comportement
fractal — polarisation interfaciale

IV.2.1.1. Analyse du point de vue de la réponse de loi de puissance fractionnelle (FPR)

Avant d’analyser en détail le comportemhedes 4 élastoméres silicones, nous nous
intéressons au comportement général obsetempérature ambiante eéponse diélectrique sur
ces quatre matériaux en prenbekemple du RTV P600 (n'importguelle autre famille aurait pu
étre choisie pour illustrer ce comportement).

Nous avons reporté sur la figure.lV.17 Ipoése diélectrique du RTV P600 a température
ambiante sur une plage de frégoe allant de 0,1 mHz a 1 MHz.

Concernant la permittivité réellE) on trouve une valeur pratigoent constante égale a 3,2 sur
toute la gamme de fréquence.
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Concernant I'évolution des perté$, elles peuvent étre situtées suivant 4 zones :

o Dans la plage de fréquence de 100 Hz a 10kHz, la valetited# constante et présente la
valeur la plus faible mesuré¢ 5x10%) sur I'ensemble de la gamme de fréquence d’étude,

0 au-dela de 10kHz, les pertes augmentent d'un facteur 20 environ entre 10KHz et 1MHz,

o pour les fréquences inférieures a1Biz, les pertes augmentent fortement avec la
diminution de la fréquence. Dans ces bag$simjuences, on peut distinguer 2 zones :

o De 10%Hz & 100 Hz, I'évolution des pes suit une loi en puissance,

o Pour les valeurs inférieures 48z, I'évolution suit également une loi en puissance mais
avec un facteur de puissance plus élevé et proche de 1.

1005 A A a0
107F
N I H
Ilo-Z; OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOQ
107 H
10-4 v vl vl vl vl vl il il OO
10* 107 10° 10? 10* 10‘;L

Fréquence(Hz)

Figure IV. 17. Exemple sur le RTVP600 de la réponse diélectriquenesurée a température ambiante

Il est intéressant de constatpre cette réponse diélectriqueirmcomportement similaire a une
réponse de type puissance fractionnelle (FPR)itdédans le chapitre II. On rappelle que la
réponse de type FPR peut se représenter panaaiele de circuit fractal proposé par Dissado
[Dissados8] N o5 donnons sur la figure 1V.18 un nouegemple d'un comportement typique FPR
[Haidar03, FothergilloSky 3 hhuyant sur ce modele. Sur cette figure, les pelte® #) délimitées dans
3 zones de fréquence obéissent a une lpuiksance dans chacune de ces zones.

Figure 1V.18. Diagramme schématiquanontrant un comportement typiquede loi de puissance fractionnelle

[Haidar03]
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IV.2.1.1.1. Comparatif entre nos résultats et le comportement de type FRP

o Dans les fréquences les plus éleved® KHz sur la figure 1V.17) comme le montre la
figure 1V.18, dans les fréquences les plusitbs, le modele fractal met clairement en
évidence une remontée des pertes. Dans cgseinées élevées, nous avons discuté dans le
chapitre Il cette remontée des valeurs #equi, en fait, dans nos mesures, correspond a la
résistance de contact parasite au nivelas électrodes. Nous avons montré que cette
résistance de contact masquait la valeur réledtepertes qui est bien inférieure. De la méme
facon, cette résistance parasite peut masbeket du comportementractal du matériau.
Pour cette raison, nous ne discuterons mass la suite des résultats, l'incidence du
comportement fractal du matériau sur la réponsé/dans les fréquences les plus élevées.

o Dans les fréquences les plus bagsd¥? Hz sur la figure 1V.17) comme le montre la
figure 1V.18, le comportement s’apparersteun processus de conduction basse fréquence
guasi-proche d’'un comportement contifiien est de méme pour nos mesures.

o Dans la zone des fréquences intermédia(fe® Hz & 100 Hz sur la figure IV.17)le
comportement que nous observons sur notre courbe suit également une loi en puissance.
L’origine du comportement des pertes daeeke zone sera discutée ultérieurement.

Nous allons maintenant nous intéresser aux spéésgidie chaque famille de matériau et regarder
plus en détail laéponse diélectrique.

IV.2.1.1.2.Réponse diélectrique des deux tageres RTV et des deux LSR

La figure IV.19 reporte, pour les deux RTV,rEponse diélectrique anpérature ambiante de
10-4 Hz a 1 MHz. Sur ces courbes, nous avegalement reporté lepis de puissance en
fréquence avec le facteur de puissamessocié.

tel-00011251, version 2 - 22 Dec 2005
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Figure 1V. 19. Représentation de la réponse diélectiue des élastomeéres silicon€dTV mesurée a température

ambiante. Mise en évidence de compomgents FPR. a) RTV P600, b) RTV 4100

Concernant la permittivité réellél: on trouve une valeur prgtiement constante égale a 3,2
sur toute la gamme de fréquence pour les deux RTV.

Concernant les perteld :
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o Dans les fréquences les plus basses ®&10une conduction DC (ou quasi-DC) est
toujours mise en évidence=0,95 — 1).

o Dans la zone des fréquences intermédiaire (18 & 100 Hz) On retrouve bien une loi
en puissance pour les deux RTV. @eut cependant remarquer quest plus grand pour le
RTV P600 (0,34 contre 0,21).

o De /100 Hz a 10 KHz la valeur de / est constante et présetaevaleur la plus faible
mesurée sur I'ensemble de la gamme dguieé@ce d’étude pour les deux RTV. Les pertes
sont environ 10 fois plus grandes pour [eMRA100. L'explication de cette différence sera
donnée ultérieurement (8 1V.3.3).

La figure V.20 reporte, pour les deux LSRrégonse diélectrique a température ambiante de 4
mHz a 1 MHz. Sur ces courbesuscavons également reporté leis de puissance en fréquence
avec le facteur de puissantassocié.

1005 LI L 110 1 2 L L \Hmllol 1005 LI L 110 1 2 L L mml 101
i 2°%8 i 0.99
P
10" ¢ LSR 8228 Rhodia | 10" ¢ LSR 1540 Dow corning
N N
10%F | 102 ¢ ]
I F I F )
L E H 3 L . y
@OOOOOOC0A0V0RSTOOO0O000O0OC0000O0OCTSTTOO0ON] COOO00000000C000000000ZEOC00000]
10°¢ 10° ¢
[ M [
r F H
lOa) covd v cnd il el vl vl 100 10,4 b)um\ covd vl v i il d e i 100
10° 10™ 10" 10° 10° 10°® 10™ 10" 10° 10°
Fréquence(Hz) Fréquence(Hz)

Figure IV. 20. Représentation de la réponse diéladgue de I'élastomére silicone LSR mesurée a température
ambiante. Mise en évidence de compmments FPR. a) LSR 8228, b) LSR 1540

Concernant la permittivité réellé/: on trouve une valeur pratigment constante sur toute la
gamme de fréquence pour les deux LSR.

Concernant les perte#:

La mise en évidence de 2 comportementprigsance dans les fréquences les plus basses
pour les RTV est beaucoup moins marquée peaideux LSR ou on retrouve des facteurs de
puissancen plus proches de 1. En dilatant I'élbenous pouvons cependant identifier les deux
lois en puissance. Des valeursriégales a 0,8 et 0,89 autour dé*Hz sont relevées pour le
LSR8228 et le LSR1540 respectivementuPles fréquences les plus basses <Hz), on
retrouve bien une conduction quasi-DC. Un pontement similaire a été observé par Haidar
[Haidar03] qans une huile silicone : une loi en puissance a¥8¢84 trés proche d'une conduction
DC.

En conclusion, on peut dire que des compoetats en puissance fractionnelle sont observés
sur toutes les familles de silicones étudidess RTV d'une part et les LSR d'autre part
présentent des comportements proches en ceogaerne leur réponse enissance. Un modele
fractal spécifigue aux RTV et un autre modélactal spécifique aux LSR pourrait donc étre
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proposeé. En reprenant le modéle complet des@o comportant des réseaux de résistances et
capacités en paralle[g=s@8l(cf § |1.1.4.2) et en regardates facteurs de puissance obtenus
pour les RTV N moyen de l'ordre de 0,28) et les LSRrioyen de l'ordre de 0,86), on peut
considérer que la réponse des pertes obéit @omrportement plus capacitif pour les RTV (=
comportement plus résistif pour les LSR). UWliféérence fondamentale entre les RTV et les LSR
étudiés est leur taux de chadgesilice estimé a 34% pour les R€V50% pour les LSR. On a vu
dans le § chapitre que les charges percolent pdertelles valeurs pouiormer des réseaux
s’apparentant a des structures fractales. L'infteede I'interface entre le PDMS et la silice ne
fait donc aucun doute pour expliquer ces différemlesomportement entre RTV et LSR. Dans
ce cas, des processus de relaxainterfaciale existent nécegsaent et devraient donc étre
identifiés dans la réponse diélectrique de @eastomeres. L'identification des mécanismes de
relaxation mis en jeu dans les basses fréquefaitekobjet du prochain paragraphe. L'analyse
sera faite sur les RTV qui, comme on I'a vuegantent plus nettement deux lois en puissance
bien distinctes dans les basses fréquences.

IV.2.1.2. Mise en évidence d’'une relaxation interfaciale basse fréquence

Dans le chapitre Il (811.1.4), nous avons prééguiusieurs modeéles pgésentant la réponse
diélectrique des pertes dans désictures hétérogenes, et ppesticulierement les modéles de
Maxwell — Wagner — Sillars (8 11.1.4.1) et deiicer (8 11.1.4.2). Cemodeéles ont clairement
démontré linstallation d’'un processus de relamtdans des fréquences bien inférieures a la
polarisation dipolaire. En particufieTuncer a clairement identifié I'existence de cette relaxation
lorsque les 2 constituants de la structure hétérogene étaient proches en valeur de permittivité et de
conductivité (cf. figure 11.17a). Dissado et Hiff***¥®l ont montré que cette réponse basse
fréquence pouvait également se modéliser par stngcture fractale (cf. 8§ 11.1.4.2). Les
élastomeres que nous étudions sont des maténigtérogénes composé'sine matrice polymeére
et de silice fumée de permittivité proche. A ce titre, des processus de relaxation interfaciale vont
exister dans le matériau. Nous avons égalementnd que dans les fréquences les plus basses,
une conduction quasi-DC était présente. On peut genser que dans ¢gmmme de fréquence ou
les pertes obéissent a une loi en puissance aveoayen de 0,28 pour les RTV et 0,86 pour les
LSR (cf. paragraphe précédent), on a une coamxm d’'un processus delaxation interfaciale
et d'une conduction DC.

Dans ce cas, le modele d’Havriliak — NegdhtN) auquel on rajoute le terme de conduction
(cf chapitre 1l pour le détail de cette équatiaiojt permettre de séparer la contribution de ces
deux comportements.

Revenons sur la réponse d# du RTV P600 que nous avons métee sur la figure IV.17.
Cette réponse, reportée sur la figure IV.21, moég@ement les résultats de simulation obtenus
a partir de I'équatiode HN étendue a I'ajoutu terme de conductivité.
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Figure IV. 21. Mesure du facteur de pertes a tempérane ambiante (20°C) du RTV P600. Mise en évidence
des trois contributions par simulation: conductivité (en bku), relaxation (en vert), et résistance de contact (en
violet).

On peut remarquer que la courbe simuléepaghitement ajustéaur points expérimentaux
sur la plage de fréquence s’étendde la fréquence la plusdse jusqu’a 100 Hz. La contribution
liée aux processus de relaxatiorcelle liée a la conductivité appasent trés distinctement. La
courbe verte met clairement eridance un processus de relaxationrggipeut étre attribué qu’a
une réponse interfaciale. La courée trait bleue perat d’obtenir la valeur de la conductivité
guasi-DC du matériau.

3.24 —
3230 ]
. + modelled

322[ . ]

3211 . ]

3.19 Y R AT U R BT R
10"  10°® 10° 10" 10° 10" 10° 10°
Fréquence (Hz)

parameétres de H-N obtenus sur la mesure des pertes (pts verts). On obtient unetrés bonne concordance.

Nous pouvons encore nous intgmeo sur I'existenceéelle de cette taxation interfaciale
dans le sens ou nous avons dit ghasit que la permittivité réellé/était constante sur toute la
gamme de fréquence. L'exisize de ce processus de relaxation doit donc nécessairement
s’accompagner d’'une remontée tken se déplacant dans le sens décroissant des fréquences.
C’est effectivement ce que nous observons sur leggpekpérimentaux si nodllatons I'échelle
comme le montre la figure 1V.22. Par ailleurs, pour vérifier définitivement la validité du modele
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d’'H-N appliqué a nos résultatepus avons recalculé la partiéelle de I'équation d’H-N
(autrement ditH en prenant les parametres d’H-N obteaysartir des résultats de simulation
effectués sur la partie imaginaire (autrement #it. La courbe simulég¢points en vert) a été
reportée sur la figure V.22 etonfirme une tres bonneoncordance avec les points
expérimentaux.

Remarque 1: Ce méme calcul, appliqué poemdemble des mesuresligées a toutes les
températures, a montré que les courbes simalE@sordent a chaque fois avec les mesures avec
une erreur inférieure a 0,5%rdoute la gamme de fréquence.

Remarque 2: Le processus oiaxation est de tres faible amplitude ici. Cependant, les
mesures de spectroscopie diélectrique basspidree permettent de Wetecter. Cette étude
montre une fois de plus I'intérét et la sendiditle cet outil d’analyse pour identifier, a travers
une mesure ‘externe’ des mécanismes de ritaxdres peu prononcés dans le volume de
polymeres.

Ce modéle d’'H-N étendu constitue une bonreprésentation du comportement de
I'élastomere silicone RTV P600 mais égatarhde I'élastomere silicones RTV 4100 Rhodia
comme lillustre la figure IV.23.

T

10° modeéle
i < conduction

*+ relaxation

Fréquence (Hz)

Figure IV. 23. Mesure du facteur de pertest a température ambiante du RTV 4100 (Rhodia). Courbes
simulées en trait bleu (relaxation) et vert (condctivité). L’'adéquation avec les mesures est trés bonne.

En revanche, ce modele ne peut pas sigppt aisément dans le cas des élastomeres
silicones LSR du fait d’'une forte conduction DCésentuellement d’'une tres faible relaxation
interfaciale.

IV.2.2. Comparaison de Het H pour les quatre elastomeres

La permittivité Fet le facteur de dissipation t&sont reportés sur la figure 1V.24 pour les 4
élastomeres. La permittivité représentée suiglare 1V.24a est normalisée a 1 pour permettre
une meilleure comparaison entre les différents matériaux.
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Figure 1V.24. Comparaison de la réponse diélectrique des atre élastomeres silicone (2 RTV et 2 LSR) a
la température ambiante. a) permittivité normalisée, b) le facteur de dissipation taG

Les remarques que 'on pefaire sont les suivantes :

o Concernant la conductivité

Les valeurs obtenues sont repestélans le tableau suivant :

RTV 4100 RTV P600 LSR 8228 LSR 1540

V(S cmt) 8,6 10" 5,8 10" 1,7 10° 1,7 10"

hY

- la tres faible différence de conductivité entre les deux RTV s’explique a partir de
'augmentation deHdans les basses fréquences polRT&/ 4100 qui traduit une conduction par
saut et éventuellement un effet d’interface électrode — isolant aux basses fréquences pour ce
matériau.

- la différence de comportement entre lesvRat les LSR (conductivité 20 fois plus élevée
pour les LSR) peut avoir plusieurs causes. ft,d’origine de la conductivité volumique dans
les matériaux isolants peut étdeile aux impuretés (ions ou élems) qui existent dans le
matériau. Dans les polyméres, cette conductivitéaffsectée par leur posgdmoléculaire et leur
distribution ainsi que la densitéa morphologie et la cristallinité®®c"*®=%l En général, la
conductivité électrique diinue avec lI'augmentation de poids moléculaire. Elle s’explique par
une diminution de volume libre et une awgmation de la viscosité et des forces
intermoléculaires. La conductivig@ectrique augmente égalemeneav'addition de plastifiants
[PasGuptad7l ot gvec l'augmentation de charges de renffgftanakass. Tuncel®Olca gernjer facteur
pourrait expliquer ces différencdans les valeurs de conductivité.

o Concernant la relaxation interfaciale

- la relaxation interfaciale poue RTV 4100 est plus forte quelle observée dans le RTV
P600. Cette différence est observée a la fois dapartee réelle et imaginaire dans la gamme de
fréquence de 104 16 Hz. L'origine de cette @férence ne peut étre tantité deiice qui est
la méme pour les deux matériaux. La eseslupposition plausible deette différence est
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probablement un comportement spécifigue powrgale matériau de la couche d’adsorption a
l'interface PDMS - silice. Ce point sera confirmé dans le paragraphe 1V.3.3.

- des pertes plus élevées pour [8R sur la gamme de fréquence' 10 16 Hz sont
certainement dues a l'existence d'une relaxatiams ces matériaux. Dans cette gamme de
frequence, on observe une petite augmentation de la permittivité en allant vers les basses
frequences (cf. figure 1V.24aje qui confirme cette suggestion.

L’analyse de la réponse diélaqtrie pour des températures s au dessus de 293K (20°C)
est présentée ci-aprés. Pour des raisons dponibilité d’échantillons et des bancs
expérimentaux, cette étude s’est limitée aux deux élastomeres présentant les meilleures
performances en terme de facteur de dissipat de conductivité savoir les deux RTV.

IV.3. Réponse diélectrigue du RTV erfonction de la température

Sur la figure IV.25, nous avons reporté I'évimn des pertes en fonction de la fréquence pour
des températures allant de 293K a 433K (20°16@°C). Des valeurs de pertes treés faibles de
I'ordre de 10 sont observées dans la plage de frégaelOHz — 1KHz & toutes les températures
pour les deux RTV. On peut observer que le rfedée H-N, également reporté sur cette figure,
est bien confondu avec les mesures pour chagupérature. Les paramétres de H-N obtenus
pour ces deux matériaux sont dondass les tableaux IV.4 et IV.5.
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Figure 1V.25. Facteur de pertesHen fonction de la températue : a) RTV P600 b) RTV4100

Pour les fréquences inférieures a 10Hz, on elesene augmentation trés importante des pertes
lorsqu'on se déplace vers les fréquences leshalsses. Des mécanismes de relaxation présents
dans ces fréquences auxquels il faut rajolatazontribution de la anductivité dont l'influence
apparait de plus en plus importante & mesurd'guee rapproche du régime continu, expliquent
cette évolution.
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