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INTRODUCTION

Depuis plusieurs années, les céblés haute tension de
transport d‘énergie'a isolation au papier imprégné et a 1l'huile
ont été progressivement remplacés par des cables a isolation
synthétique extrudés.

Les isolants synthétigues possédent an effet
d'excellentes propriétés diélectrigues et présentent de nombreux
avantages économigques et technico-économiques : bas prix,
facilité de mise en ceuvre et de pose, absence de maintenance,
résistance aux agressions chimiques et & 1'humidité [17].

Actuellement, les 1isolants synthétiques les plus
utilisés dans le monde sont le polyéthyléne réticulé (P.R.), le
polyéthyléne basse densité (P.E.B.D.), L1'E.P.R. (&thyléne -
propylene - rubber). L’utilisation du polyéthyléne haute densité
(P.E.H.D.) est également & mentionner. Les P.R. et 1'E.D R.
acceptent des températures de service et de surcharge plus
¢levées que celles des P.E.H.D. et P.E.B.D. : 90°C et 100°C
contre respectivement 80°C et 90°C pour le P.E.E.D. et 70°C et
80°C pcur le P.E.B.D..

Lors de la fabrication des cédbles par extrusion, des
défauts tels que des microvides ou des impuretés macroscopliques
peuvent apparalitre au sein de 1'isclation. A la pointe des
défauts conducteurs, le champ électrigue appliqué est fortement
amplifié. Ainsi ces défauts peuvent &tre des sites privilégiés
d'amorgage de dégradation dans le matériau.

De par leur forme, de telles dégradations sont appelées
arboresceances.

On distingue deux types d'arborescences selon Lla

présence ou non d'humidité au sein de l'isolation




1 - Les arborescences qui apparaissent dans l'isolation
séche sont appelées arborescences électrigues. Ellas
entrainent le c¢laguage 2 c¢ourt terme du cédble
(quelques Jjours & quelgques mois) .

2 — Les arborescences d'eau : les céables de transport
d'énergie électrigue & isolation synthétigue extrudée
peuvent contenir de l'eau gqul se propage le long de
leur ame.

Cette pénétration d'eau peut se fairse lors de la
fabrication du cdble, & cause d'un capotage défactusux
de ses extrémités lors du stockage, cu lors de la pose
et de réparation en terrain humide [2]. L'eau peut
aussi traverser la proteétion extérieure de l'isolant.

La présence  simultanée de l'eau et d'un champ
¢lectrique intense provoque l'apparition du deuxiéme
type d'arborescence nommé  arborescence électrochimique
ou plus communément "arborescence dtszu”. C=tte
derniére a en général un aspect touffu dans le (P.E.).
Elle a tendance a suivre les lignes de force du champ

électrique.

Les arborescences d'eau peuvent entrainer le claguage &
long terme du céble aprés gquelques années a guelgues dizaines
d'anneées de survies. Elles peuvent donner naissance a des
arborescences électriques [3, 4] qui provoguent le claguage &
plus court terme du cdble. Afin d'essayer de remédier & un tel
danger, le phénoméne d'arborescence d'eau a donné lieu & de
nombreuses études aux résultats souvent contradictolires.

Il faut cependant remarquer la complexité de telles
recherches car la formation et la propagation des arborescences
d'eau sont le résultat de l'intéraction synergique de mécanismes
physigues, chimiques, mécanigues et structuraux [5].

Aussi les modéles proposés ne pouvant & la foils tenir
compte de tous ces paramétres ne donnent gqu'une description

partiells de ce phénoméne de dégradation.



Au Laboratoire d'Electrostatigue et de Matériaux
Diélectriques (L.E.M.D.) a été formulée en 1978 1l'hypothese
¢lectromécanique [6, 7], selon lagquelle la formation et la
propagation des arborescences d'eau constituent un endommagement
mécanigue du matériau sous l'action des contraintes cycliques
d'crigine électrique. Des é&tudes sur l'analogie entre 1la
propagation des arborescences d’eau et la fissuration sous
contrainte et socus environnement en régime de fatigue ont é&té
alors entreprises {7, 8].

Plusieurs arguments issus des résultats expérimentaux
faisant intervenir la géométrie du défaut, 1l'amplitude et la
fréquence du champ électrique, ont montré la possibilité d'une
telle analogie [8; 31.

D'autre part, en mécanique de la rupture, on sait que
les paramétres structuraux et morphologigues ont une action
directe sur la résistance mécanigque du matériau [10 a 13]. .

Contrairement aux recherches en mécanique de la rupture,
peu de travaux ont é€té consacrés a l'étude de 1'influence des
parametres structuraux et morphologiques sur le développement et
la propagation des arborescences d’eau [14 & 23].

Le plus, des claguages prématurés de cible,
particuliérement aux U.S.A. ont soulevé un probléme d'intérét
fondamental, celui de la rechérche de corrélations entre les
mecanismes de claquage des isolations et la mnorphologie des
matériaux utilisés [14, 15, 16]. De telles études visent a
améliorer les propriétés diélectrigques des isclations en
agissant sur leur structure et leur morphologie. Elles doivent
conduire a 1'élaboration de matériaux industriels plus
performants. ’

Le champ d'investigation est trés large car de telles
propriétés dépendent dans le cas des polyméres semi-cristallins,
comme le P.E., de la cristallinité du produit, de la taille des
entités cristallines le composant, de la distribution, de la
phase cristalline et de la phase amorphe, de la masse
moléculaire, de la conformation des chaines macromoléculaires et

de leur taux de branchement, etc ... [17]. L'intéraction de ces




différents paramétres rend l'étude difficile car il est peu aisé
d'en isoler un sans faire varier les autras,

Ainsi, ce travail sera consacré & l'étude de 1l'influence
des paramétres de structure et de morphologie des polyméres sur
la cinétique de propagation de l'arborescence d'eau, sur sa
structure et son développement. Ces &tudes ont pour but immédiat
d'avancer dans la compréhension de ce phénoméne de dégradation.

Dans un avenir un peu plus lcointain, nous espérons
qu'elles permettront d'élaborer de matériaux nouveaux plus
résistants aux arborescences d'eau.

Ce travail comporte guatre Chapitres. Le Chapitre I
Traite des généralités sur les rberescences d'eaun, de la
structure et de la morphologie des polyméres ainsi gque de 1la
présentation du probléme.

Pans 1le Chapitre II sont exposées les méthodes
expeérimentales et les caractéristigues des matériaux.

Le Chapitre III est réservé a 1l'exposé des résultats

expérimentaux classés comme suit

1 - Influence des paramétres liés directement & la structure
du polymere tel gue le recuit, la masse moléculaire, la
nature des polyméres.

2 — L'influence de la réticulation gqui est un paramétre 1lié
a4 la fois & la structure =t & la morpholiogie, dans le
cas des polyéthylénes réticulés.

3 = L'influence de la morphologie & savoir la taille des
sphérclites et le taux de cristallinité.

4 - La comparaison entre la résistance aux arborescences

d'eau et la résistance mécanique des matériaux.

Le dernier Chapitre IV est consacré a la discussion et a

une tentative d'interprétation des résultats expérimentaux.









Ce Chapitre sera avant tout bikliographigue.

Tout d'abord, nous y décrirons une arborescence d'eau et
les difféientes étapes conduisant au claguage des isolations da
2 ce phénoméne de dégradation. Nous passerons en revue les
différents mécanismes pouvant intervenir dans leur propagation
tout en insistant sur 1l'hypothése é&lectromécanigue et les
différents travaux expérimentaux & l'appui de 1'hypothése, une
deuxiéme partie sera consacrée & des généralités sur la -
description de la structure et de la morphologie des polyméres.

Enfin, pour mieux situer le probléme, nous rappelercns
et analyserons les travaux déjd effectués concernant la
‘corrélation entre la structure et la morphologie des polyméres
avec : d'une part, les propriétés diélectriques du matériau
relatives aux arborescences électriques et aux arborescences

'eau, d'autre part, les propriétés mécanigques de ces matériaux.




I - GENERALITES SUR LES ARBORESCENCES D'EAD

La Figure 1 donne la construction d'un cible de
transport d'énergie & isolation synthétigque. Du fait de leurs
excellentes propriétés diélectrigues, les polyoléfines et
notamment le polyéthyléne, ont été choisies pour de telles
isclations.

En France, les cdbles a isclation synthétigque (P.E.3.D.)
sont utilisés en 63 kV ~ et 30 kV ~ depuis 1961 =t 1554
respectivement, en 225 %XV ~ depuis 1969 [24] et depuis 1985 en
400 kv.

Le type d'isolation varie d'un pays a l'autre. Le
polyéthyléne réticulé (P.R.) est largement utilisé 3jusqu'a
150 kV. Au-dessus de cette tension, le polyéthyléne basse
densité (P.E.B.D.) prend le relais.

Les «c¢é&kles a 1isclation synthétigque présentent de
aombreux avantages par rapport aux cébles au papier imprégné.
Ils présentent cependant 1l'inconvénient de subir une dégradation
51 l'isolaticn se trouve au contact de trace d'eau.

Cette dégradation connue sous le nom d'arborescence
d’eau est dangereuse pour l'isclation. Notre travail est

consacré a ce type de dégradation.
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I - 1 IXPES D'ARBORESCENCES D'EAU

On distingue deux sortes d'arborescences d'eau selon

leur localisation dans l'isolation

1 - Les arborescences en noeud-papilleon qui partent des
defauts existant au sein de l'isolation, Figure 2.
Elles se développent de part et d'autre du défautr dans
la directicn du champ électrigue [257].

2 - Les arborsscences cuvertes, Figure 2, quili prennent

naissance a partir des défauts ou d'inhomogénéités se
trouvant sur des éites criviliégiés, notamment au

voisinage de l'écran semi-conducteur.

Les arborescences d'eau sont constituées de microcavités
contenant de l'eau, non interconnectées, de taille de 1'ordre du
micron [3, 14, 26]. Elles présentent des aspects trés variés
arbre, branches, buisson, fougére, plumes, etc ....Elles se
developpent en général dans la direction du champ glectrique.
Les arborescences ouvertes atteignent des longueurs plus
importantes gue celles en noeud papillion.

On estime actuellement que ce deuxiéme type
d'arborescence est le plus dangereux. En effet, leur présence
diminue notablement la rigidité diélectrigque du cable
contribuant a raccourcir sa durée de vie [5, 27, 28].

D'autre part, elles peuvent donner naissance & des
arborescences électriques et conduire inévitablement au claquage
du céble,

C'est uniguement a ce type d'arborescence que sara

consacre notre étude.



Arborescence d'eau en noeud Enveloppe
papillon ' - isolante en
P.E.
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ducteur interne
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Figune ¢ : Sites nndividégiés d'amonquge des grborescences d'eail au se4dn
- de £'isofation du cdbfe.




I - 2 ETAPES D'EVOLUTION DES ARBORESCENCES D 'EAU

Tenter d'expliguer l'origine et le mécanisme du
phénoméne d'arborescence d'eau est une nécessité, arfin
d'augmentef la durée de vie des ¢édbles. S5i les différents
auteurs préoccupés par ce probléme n'ont pas réussi & établir un
mcdele satisfaisant, prenant en compte tous les paramédtres
susceptibles d'avoir un effet sur les arborescences d'eaun, 1ils
sont par ceontre unanimes & distinguer trois phases dans le
développement de cette dégradation : amorcage ou incubation,

propagation, évolution vers le claquage.

a) Amorcsge ou incubatign. La présence d'eau au niveau des
défauts de 1l'isolation du cé&ble est nécessaire pour les deux
premieres phases. Cette eau peut provenir de la fabrication, du
stockage ou de la pose du cdble. Elle peut également résulter de
defauts de gaine postérieurs & l'installation du céble. A la
faveur des cycles thermiques auxgquels sont soumis les cébles,
l'eau diffuse dans l'isolant.

Le champ électrique peut d'ailleurs accélérer un tel
phénomene dans des c¢ébles en service. L'amorcage proprement dit
a lieu lorsqu'apparaissent les premiéres microcavités ayant la

structure organisée caractéristique de l'arborescence [25].

b) Propagation : c'est la croissance de la structure

orientée formée par les nouvelles microcavités contenant de

i'eau.

c) Eveolution vers le clagquage. D'aprés les observations

'

issues de l'exémen des coupes dans 1l'isolation des cébles
vieillis en service ou lors des essais accélérés, le claguage
n'intervient pas de maniére &krutale par la présence des
arborescences d'eau. Il se produit & la faveur d'une étape
intermédiaire au cours de laquelle l'arborescence '2zu donne

naissance & une arborescence électrigue gqui conduit au claquage.



I - 3 METHODES D' INVESTIGATION

Parmi, les trois ©phases de développement des
arborescences d’'eau, la phase de propagation dure assez
longtemps pour permettre une étude expérimentale plus
accessible. C'est pour cela que les résultats expérimentaux sur
ce sudjet, aussi bien sur des cadbles gque sur des moddles de
laboratoire sont nombreux. Cependant, 1l est difficile d'en
tirer des conclusions déterminantes car les expériences ont &té
faites sur des polyéthylénes différents et dans des conditions

rés variées. Il était donc nécessaire de refzire de telles

r

expeériences sous les mémes conditions expérimentales. Néanmoins,
nous allons passer en revue les différentes méthodes
d'investigations et nous choisirons la plus adaptée & notre

probleme.

H

- 3 - 1 Expérimentation sur céble

L'étude se fait sur des cdbles industriels ou des cébles
miniaturisés [5]. Cette méthode tient beaucoup plus compte de la
réalité car elle permet une investigation sur des cables en
service. Apreés découpage en tranche du cédble, on obtient des
irformations sur la croissance des arborescences d'eau par
exemple concernant la longueur maximale, ainsi que leur nombre.

Aprés essai, on peut également mesurer la variation de la tenue
diélectrique du c8kle : permittivité relative Er, Dperts

diélectrique tgd, temps et tension de clagquage.

Le probléme majeur posé par ce type d'expérimentation
est la localisation du site d'amorgage des arborescences pour
l'étude en continu de leur propagation, et aussi l'influence des
autres paramétres induits par la mise en oceuvre du céible
{(homogénéité de l‘exfrusion, gualité de la réticulation, des

interfaces, ...).




I -3 -2 Modéles de Laboratoire [5]

On distingue deux sortes de modéles de laboratoire.

1 - Modele & cham niforme : L'échantillon se présente sous
forme de film, de feuille, de plaque ou de piéce moulée en forme
d'assiette. Les 2 électrodes, dont l'une est constitude par de
l'eau sont planes. Les arborescences prennent naissance a
l'interface eau-polymére, d'une fagon aléatcoire, & partir des
défauts qui y sont préalablement présents ou créés (par
exemple : des ravyures).

Ce type d'expérimentation se rapproche plus de celui
effectue sur cédble, sans réscudre les problémes liés a 1la
localisation des arborescences et & l'observation en continu de

leur propagation,

2 = Modéele & champ divergent : Le défaut est simulé 2 l'aide

d'une électrode d'eau en forme d'aiguille. Ce modéls, bien que
plus loin de la réalité, permet de localiser le site de
l'amorcage de l'arborescence : l'extrémité de l'aiguille d'eau
ol lz champ est fortement amplifié. L'cbservation se fait pax
découpage en tranche du polymére dans la zone dégradée pour les
matériaux non transparents. Dans le ¢as contraire, et en lui
imposant une géométrie particuliére, nous avons mis au point au
L.E.M.D. une méthode permettant de suivre d'une facon coantinue
la croissance des arborescences d'eau.

Comme un des buts de notré étude est de comparer les
rerformances relatives des différents matériaux utilisés, nous
choisissons cette technique qul présente deux avantages
incontestables : localisation bien déterminée de 1'arboresscence,

chservation en continu.



I - 4 MECANISMES DE PROPAGATION DES ARBORESCENCES
D'EAU PROPQSES

L'existence L de plusieurs paramétres influencant
l'amorcage et la croissance des arborescences d'eau rend
complexe 1'étude de ce phénoméne. Ces paramétres sont de natures

diverses [5]

- electriques : champ et tension électrigue, la frégquence,
l'amplitude

- chimiques : présence d'ions, concentration de sel, nature
de 1l'électrode métallique en contact de 1l'isoclant,
présence d'coxygéne, sites oxydables du polymérs (double
liaison)

- mécanigues : c¢ontrainte interne, contrainte externe
appliguée au matériau

- structurales et morphologiques : nature du polyvmére, masse
moléculaire, morphologie, cristallinité, présence
d'additifs

- température : gradient, cycle et amplitude

De tres nombreux mécanismes tendant & expliquer la
formation de l'arborescence par la création des microfissures,
liés plus ou moins directement & l'action du champ électrique,

ont &té proposés ([5]. Ces mécanismes se résument comme suit

- Dggharges partielles : La détection d'oxygéne et d'émission
lumineuse dans l'arborescence d'eau a conduit Y. NITTA et al.
[30) a proposer comme mécanisme possible la formation des
décharges partielles., Cependant, J.C. FILIPPINI et al. ([31],
malgré 1l'utilisation d'un dispositif expérimental trés sensible
de détection d'émission de lumiére n'ont pu mettre en avidence
un tel phénoméne ni avant, ni pendant la propagation. Un tel

mécanisme est donc & écarter.




- Mécanisme chimigus et &lectrochimigue : Certains auteurs tels

que R. FOURNIE et al. [32, 41] ont proposé que des processus
physicochimiques jouaient un réle important pour expliguer 1le
phénomene d'arborescence d'eau. Des réactions électrochimigues
pourraient se produire en présence du champ électrigue 3
l'interface eau-électrode. Il en résulterait la décomposition de
l'eau et un dégagement gazeux d'oxygéne et d'hydrogéne serait
alors a l'origine des arborescences d'eau et favoriserait sa
propagation.

L'intervention d'un tel! phénoméne ne serait gque
secondaire selon des travaux effectués au L.E.M.D. [3, 71]. A

l'issue d'une observation d'un taux d'oxydation é&levé dans 1la

e

zone contenant 1’arborescence d'eau, un mécanisme 1ia

l'oxydation a été également évoquée [5, 72].

~ Effer thermique : Certains auteuré comme T. TANAKA et al. [39)
ont proposé que les microcavités remplies d'eau éclatent par
échauffement local et dilatation de l'eau sous l'action des
pertes diélectriques, ou de l'effet djoule dans l'isolation
entrainant ainsi un processus de fissuration. S. BAMJI et al.
[36] ont cependant montré, par analyse enthalpigque
différentielle qu'il n'y a pas eu d'échauffement appréciable par
geffet joule dans la zone de l'échantillon avec arborescence. La
fissuration résultant directement de l'échauffement diélectrique
par effet Joule de 1'isolation n'est pas une explication
probable pour expliquer l'endommagement mécanique associé &

l'arborescence.

- Effets mécanigques des forces électrigues. La majorité des

hypothéses mécaniques faisant intervenir l'action des forces
glectriques fait appel aux phénomeénes suivants
di¢lectrophorése [33], électrcosmose [38], électrostriction [39,

43}, pression électrostatique [6, 7].



C. MEYER, W. FELICI, J.C. FILIPPINI ont proposé le
mécanisme basé sur 1l'action directe de 1la pression
glectrostatique sur le polymére [6, 7]. En considérant gue l'eau
se comporte comme un conducteur ce qui est toujours le cas dans
les conditions wusuelles, le polymére subit la pression
électrostatique due aux charges électriques présentes &
1’interface mau-polymére [25].

Cette derniére hypotheése a été la base fondamentale de
notre travail et sera mieux explicitée dans le prochain
paragraphe.,

Si certains mécanismes proposés, tel gque celui des
décharges partielles paraissent peu probable, les autres ne
peuvent pas expliquer & eux tout seuls le phénoméne de
propagation et du développement des arborescences d'eau. Ils
peuvent coéxister ou se succéder tout au long de la vie des

arborescences. -




I - 5 HYPOTHESE ELECTROMECANTIQUE EMISE AU L.E.M.D.

L'hypctheéese faite au L.E.M.D. en 1978 considére gue
l'arborescence d'eau est le résultat d'un endommagement du
polyéthyléne analogue aux détériorations se manifestant en
mécanique de la rupture sous centrainte cyclique. Dans le cas de
l'arborescence d'eau, la force électrique cycligue induite par
le champ électrigque intense existant sur un défaut jouerait un

réle analogue a la contrainte mécanique.

i

- 5 - 1 Pringipe de 1'hvpotheése

A 1'issue de 1la phase d'incubation, les défauts
constitués de micro-fissures ou canaux se remplissent d'eau.
Cette eau se comporte comme un conducteur & cause de la présence
des impuretés ionigques. Sous tension électrigue, l'interface
eau~polymere est chargée électriquement. Cas charges induisent
une pression électrostatigue fortement amplifide a 1'extrémité

des fissures ou canaux. Zlle z comme expression
p=1/2 & & (a B,)? [6]

€, €tant la permittivité relative du polymére, "a” un coefficient
d'amplification gqui dépend de la géométrie du défaut. E,, le
champ électrique moyen dans 1'isolant. La contrainte mécanique
d'ocrigine électrique & l'extrémité peut atteindre une wvalsur
élevée qui provogque, du fait gqu'elle est cycligue, un
endommagement mécanigue du matériau comparable 3 celui résultant
d'un phénoméne de fatigue. Au début, on pensait que
l'arborescence d'eau était constituée de canaux au bout desquels
le champ électrique était fortement amplifié contribuant ainsi a
faire avancer les canaux sous l'action de la force é&lectrigue.

Cependant, des études de la structure de l'arborescence d'eau
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(14, 26] ont montré que celle-ci n'était pas constituée de
canaux, mais des microcavités contenant de 1l'szu, non
interconnectées, et alignées globalement dans la direction des
lignes du champ électrigue. Ces observations ont permis une
évolution du modeéle (25, 44] en supposant gue le phénoméne
d'arborescence d’'eau était plutdt apparenté & la formation, en
meécanigue de la rupture, de microvides et de craguelures et non

& la fissure elle-méme.

I - 5 - 2 Travaux sxpérimentaux & 1'appui de 1 'hypothése

Des expériences réalisées au L.E.M.D., en faisant varier
des parametres liés a la contrainte électrique tels gque
intensité et frégquence de la tension électrigue appligquée,
géométrie du défaut, ont montré que l'action de ces paramétres
sur la propagation des arborescences d'eau était analogue 4
l'influence des paramétres équivalents (intensité et Ffrégquence
de la contrainte mécanique) en mécanique de la rupture [8, 9,
45], Tableau 1.

Par contre si des expériences faisant intervenir 1
structure, la morphologie et la nature des polyméres ont été
réalisées en mécanique de la rupture, l'influence de ces
paramétres n'a pas été étudiée dans le cas des arborescences
d'eau (Tableau 1). Notre travail est donc destiné & combler une
telle lacune. Nous essayerons de déterminer les corrélations
existant entre morphologie et structure du polymére d'une part
et localisation et propagation des arborescences d'eau d'autre
part. Nous examinercns les résultats expérimentaux afin de wvolr
s'ils confirment l'analogie électromécanigue, & moins gqu'ils
n'en fixent des limites.

Pour mieux situer notre étude, nous allons passer en
revue ¢t analyser les travaux qui ont déja été effectués sur les

corrélations existant entre la structure, la morphologie des



polyméres, leurs propriétés diélectrigues et leur résistance aux
arborescences d'eau.

Parallelement, les &tudes faites sur la corrélation
entre les parameétres structuraux et morphologigues du pclymére
et s2s8 propriétés mécaniques en régime de fissuratien nous sera
un outil précieux pour la poursuite de ce travail.

Auparavant, nous rappelerons gquelgues notions simples
mais fondamentales, utiles pour la compréhension de cette étude,
concernant la structure et la morphcoclogie des chaines

macromoléculaires du polymeére.




I - 6 GENERALITES SUR LA STRUCTURE ET LA MORPACLOGIE
DES POLYMERFE

Dans ce Chapitre, nous ne donnerons que les généralités
sur la structure et la morphologie des polyméres qui seront
necessalres a la compréhension de 1l'interprétation des
recherches faites dans le cadre de ce travail.

Dans un méme temps, nous nous familiariserons avec
certains termes relatifs aux polyméres : (masse moléculaire,
spherolite, taux de cristallinité, phase amorphe, lamells
cristalline, fibrille lamellaire) utilisés fréguemment tout au
long de cette étude.

Schématiquement, la "structure" concerne la construction
des chaines de molécules, des polyméres, tandis gue la
morpholegie caractérise l'arrangement de ces molécules entre

elles pour donner l'état final du matériau [46, 47].

I -6 -1 Str re macromoléculaire

A - Chaines macromoléculaires

Dans sa forme la plus générale, un polymére est
constitué de longues chaines macromoléculaires. Les chaines sent
formees par l'assemblage d'un grand nombre de motifs unitaires,
appelés aussi motifs monoméres, liés entre eux par
l'intermédiaire des liaisons covalentes. Les macromolécules
peuvent €tre d'origine naturelle (cellulose, protéine, ...), ou
elles peuvent &tre produites synthétiquement par polyaddition ou
polycondensation [46, 47]. Illustrons un tel assemblage pour les

polymeres que nous utiliserons (Tableau 2.



\ . Monomére ; . Chaine
Polymere initial Motif monomare macromoléculaire
Folyéthyléne |Ethyléne : - CH, - CH. - , -
~ PE CH, = CH, Ha 2 £ - O ¥
Polypraopyléne |Propyléne : - CH, - {CH.,) CH - {H, - (CH,) CH
PP CH, CH = CH, 2 : L a #n
Polybuténe 1 |Buténe 1 - CH, CH (C,H.) - CH, CH (C,H.)
PB, CH, CH = C,H, ? e B0 CH(CHe) 3y
Polystyréne Styréne :
Ps Vinyl Benzéne | - CH, - CH - +CH, - CH 3}
CH = CH, é n
TABLEAU 7 : Exemples de pofyménes avec Leun metid monomére ainsi que

L'assemblage de ces derndens.

Selon le nombre de liaisons covalentes que les monoméres

peuvent

expérimentales,
peuvent se brancher sur les chaines macromoléculaires
le P.E.B.D,
tandis gque le P.E.H.D.

exemple,

atomes de carbone,

& 1000 atomes

avoilr

entre

[48].

2Uux et

gous

certalnes

d'autres éléments de chalnes plus ou moins longs
[47]. Par
rrésente une ramification tous les 10 & 20

seulement tous les 100

conditions




A - 1 Systeme an résean ou réticulé

Les macromolécules sont qualifiées de tridimensicnneliles
lersque les liaisons covalentes se développent dans les 3
directions de l'espace. De telles macromolécules peuvent &tre
obtenues par réacticns chimiques interchaines appelées
réticulation {49]. Un nombre plus ou moins important de segments
de chalnes sont alors 1liés entre eux par des liaisons
covalentes, selon le taux de réticulation imposé aprés la

rolymérisation.

A - 2 Enchainement des motifs mongméres [46, 47, 49]

1 - Homopolvmeére : Quand les chaines macromoléculaires

proviennent d'un seul type de motif monomére, le matériau est

appelé homopolyvmére : Tableau 2.

2 - Copolvmére : On appelle copolymére, un  composé

macromoléculaire résultant de la polymérisation de deux
monoméres appelés comonoméres. Selon la disposition relative des
metifs monoméres, on distingue : - les copolyméres statistiques
pour lesguels on obtient une répartition aléatcire des deux
motifs monoméres le long des chaines ; - les copolyméres
alternés qui présentent une alternance réguliére des deux

motifs ; les copolyméres séquencés greffés correspondant 2 la
fixation de séquences de polyméres d'un motif sur un tronc de

polymere de l'autre motif (Figure 3-a, b, o).



b- Copolymére Ethyléne Silane

a- copolymére Ethyléne - Ethyl - Acrylate
| E.V.T.M.S

E.E.A

s..'('oc:f-i_,')s

¢c- 5.I.0.P.L.A.8. E
Silane greffé

Figure 3 @ Quelques exemnles de copolyméres utifisds dans ce fravail.




3 - Iexpolymére : C'est un composé macromoléculaire

réasultant de l’asgsociation de 3 comonoméres différents

Si( C)CPiJ}J

r x
)

O-0 —~n-D ey
I
0

2Hs

Terpolymére Ethyléne/E.E.A/Silane
L

Remargue : L'additiocn d'un comonomére dans un polymére semi-

cristallin cause généralement une chute notable de la
cristallinité accompagnée d'une réduction de 1la rigidité

mecanique et du point de fusion du matériau [461.

A - 3 Conficuration de la chaine : tacticité

La configuration ou tacticité décrit les arrangements
des atomes dans l'espace. On ne peut changer la configuration
qu'en détruisant ou en reformant les liaisons covalentes [47].
Les 'schémas de la Figure ci-dessous i1llustrent les différentes
cenfigurations sur le polypropyléne, matériau gue nous avons

utilisé [507].



1- Isotactique : Les groupes methvl (CHy)
se trouvent du méme cdte de la chaine

de carbonnes.

7- Syndiotactigue : Les groupes methvi (CH3)

se trouvent alternativement dans le cdté

opposé par rapport 3 la chaine de carbonnes.

3- Atactique : les groupes methyl (CH3)
se placent d' une facon aléatoire d'un
cHté ou d'un autre de la chaine de

carbonnes.

A ~ 4 Massge moléculaire d'un nolvmére

Les chaines macromoléculalres gqui constituent les
polymeres sont plus ou moins branchées et de longueur
différentes. Il est alors nécessaire de caractériser un

échantillon par la distribution de sa masse moléculaire movenne
{511 : Figure 4.




Ln posant : M; = masse moléculaire du motif monomére

Mi = M1 = la masse moléculaire de l'ensemble des

macromolécules de degrés de polymérisation
i1 c'est-2-dire le nombre de motifs

monommeres dans la chaine
le nombre de macromolécule de 1'ensemble—i

li

Ny
Wi

NiMj la masse moléculaire de l'ensemble i

On définit la masse moléculaire moyenne :

_ X WM
- en nombre My, = —
Z N
WM 3 N M2
- en polds My = ——— = —
¥ W 3 ONj M

Si toutes les chaines moléculaires sont de méme longueur, ces
deux expressions donnent le méme résultat. Dans un polymers
donné, les longueurs des chaines moléculaires sont différentes,
alors la masse moléculaire moyenne en poids est supérieure a la

masse moléculaire moyenne en nombre. le rapport ﬁp/ﬁﬁ exprime la

répartiticn de la masse moléculaire dans 1'échantillon [52].

,+N““_
W —

»
M
Figure 4 : Schema de Lo disoncbution de La masse molécubacne du pofyméne.

N :Cencentration en nombre des chaines dont £a messe molécufaine
a7 comprise entre M et M o+ dM.

W sConcentnybeon e pords des cphalzes dent o masse meféoulaine

est Qumpiise enlay Mogd M o- A,



Les masses moléculaires peuvent étre mesurées par de

ncmbreuses techniques (53] :

- la viscosité de solution de polymére donne une masse
moléculaire proche de My

- la chromatographie de solution par perméation —sur gel
donne la courbe de distribution des masses moléculaires
en poids

- la masse moléculaire en nombre peut é&tre évaluée par

osmometrie.

I - 6 ~- 2 Morphologie des polvméres

Bien que les propriétés fondamentales du matérian soient
déterminées par sa structure moléculaire, les propriétés de
l'ensemble sont contrdlées par l'arrangement de ses molécules
[507.

Dans la plupart des polyméres organigques naturels ou
synthétiques, l'organisation des chaines n'est que partielle,
voire inexistante. On distingue deux types différents de
morphologie : ~ les polyméres semi-cristallins, - les polyméres

amorphes ou vitrsux.

A - Polvméres amorphes ou vitreux

Dans de tels polyméres, par exemple le polystyréne
(P.5.), les chaines macromoléculaires sont entreméldes
aléateirement lors de la solidification. On dit gqu'elles ont une

conformation en pelote statistigque.




B - Bolyméres semi-cristallins

Dans ces polymeres (polyéthyléne P.E., polypropvléne
P.P., polybuteéne 1 2,B.;.-...), 1l y a coéxistence d'entités

cristallines ordonnées dans une matrice amorphe désordonnée dont
la conformation a été mise en évidence par des expériences de

diffraction des rayons x [47, 511.

B - 1 Morphologie des polvméres semi-cristallins

Les entités cristallines de base de la cristallisation
statique des polyméres semi-cristallins sont la lamelle
cristalline & l'échelle de 100 A et le sphérolite & l'échelle du

micron.

B ~ 1 -1 Lamelles c¢cristallines.: Les lamelles sont des

entités «cristallines dans lesguelles .les chaines sont
repliées. (Figure 5). L'épaisseur de ces lamelles varie de 100 a
300 A suivant la nature du polymére. La directiocn des chaines
est parallele a l'épaisseur, la cristallinité est inférieure a
100 %. La zone amorphe en surface contient les repliements, les
bouts de chaines, les défauts du réseau cristallin [46, 47, 48,
547.

B -1 - 2 Sphéroliftes : Les lamelles cristallines s'associent
en fikrilles lamellaires. Leur croissance se falt a partir de
'état fondu, autour d'un germe. Cette croissance est radiale et
l'entité cbtenue a la forme d'une sphére appelée sphérolite dans
un échantillon massif : Figure 6. Il existe deux possibilités de
germination du sphérolite : la germination homogeéne

(autogermination), et la germination hétérogéne. Cette dernidre
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peut avolir lieu en présence des impuretés ou au contact de la
parcl du moule [46, 47, 507.

Les sphérolites sont biréfringents. Au microscope
optique, entre 2 nicols croisés, ils ont l'aspect d'une croix de
Malte sombre sur fond clair : Photos 1 et 2.

Les lamelles ne sont wvisibles gqu'au micrxoscope
¢lectronique tandis que leur agglomération en fibrille est

visible au microscope optique.

B -1 - 3 Molécules de liaison : Il a été montré gue les
lamelles entre elles, les fibrilles lamellzires entre elles et
les sphérolites entre eux sont respectivement reliés par des
segments de chaines 4 travers la partie amorphe : Figures, 7, 8,

9. Ces segments de chaines sont appelés molécules de liaison.

B -1 - 4 Taux de crigtallinité : Le taux de c¢ristallinité X

d'un polymere semi-cristallin se définit comme le rapport de la
masse de sa phase cristalline et de la masse totale du polymére

masse de la partie cristalline
X = %
masse totale du polymére

~ De nombreuses techniques sont utilisées pour la
determination du taux de cristallinité : diffraction des ravons
X, mesure de densité par dilatométrie, mesures calorimétri-
ques ... [29, 54]. '

B ~ 1 - 5 Ewvolutrion de la morphologie scus l'effer du
traitement thermjque : Pour un matériau donné et indépendamment

de sa vitesse de cristallisation, il est possible de faire
varier ou évoluer la morphologie du polymére en le soumettant &

différents traitements thermigques.



Photo 1 : Sphénofites dans du P.B.
Grosasdlasement : 130.

E

Photo ¢ 1 Sphénolite dans fe P.B.].

Groaslssement : 570.
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a) Iraitement de recuit. Le recuit consiste & porter pendant
un certain temps un polymére déja cristallisé & la température
T, comprise antre la température de cristallisation T. et celle

de fusion T¢ : T¢ < T, < T, [55]. L'épaisseur d'une lamelle

cristalline peut augmenter si la température de cristallisation
crolt [65, 66]. Il en est de méme si l'on effectue us recuit
entre T, et Tg. L'épaississement est d'autant plus important que
la température de recuit est plus élevée et que le temps de
recuit est plus long.

Lors du recuit, on assiste & la fusion de petites
lamelles, mal formées gui se recristallisent par la suite pour
donner des entités cristallines plus grosses.

Ce genre de traitement est employé soit pour Ffaire
évoluer la morphologie soit pour éliminer les contraintes
internes apparues lors de la mise en forme de l'échantillon,
[55, 56, 57]. Ces contraintes internes ont des effets néfastes
sur le comportement mécanique et électrique des matériaux. Elles
sont des sites privilégiés d'amorgage de craquelures mécaniques

{56] ou d'arborescences d'eau [39].

b) Iraitement de ftrempe. C'est le refroidissement le plus

rapide possible que 1l'on puisse faire subir & un matériau entre
deux températures T; et Tp avec T, trés inférieur & T;. La

structure du matériau, stable a T; se trouve ainsi figée dans un

état métastable 4 la température inférieure T,. Un polymére

fondu trempé a une température inférieure & sa température de

transition vitreuse peut conserver son aspect amorphe.




I - 7 REVUE _DES TRAVAUX EFFECTUES SUR LES CORRELATIONS ENTRE LA
STRUCTURE, LA MORPHOLOGIE, LES PROPRIETES DIELECTRICUES

LT MECANTQUES DES POLYMERES

A - Influenge de 1la structure cristalline -

Dans le cas des arborescences électriques, différents
auteurs [58, 59], en enmployant différentes techniques sont

d'accord pour conclure gue la dégradation se fait par avancen

1]
v
t

d'un canal sous l'effet des décharges partielles gqui s'y
manifestent. Il a été montré gue ces canaux suivent de
préférence les zones amorphes gue sont  les contours des
sphérolites. Des mesures sur le film de P.P. [59] ont également

révélé

— d'une part que la rigidité diélectrique des sphérolites
est de 660 kV/mm contre 300 kV/mm pour les espaces
intersphérolitiques

- d'autre part gue la rigidité diélectrique du matériau
augmente lorsque la taille des sphérolites diminue
230 kV/mm pour des sphérolites de 45 & 60 Um contre
495 kV/mm pour des tailles de 5 & 7 um

Il ne faut cependant pas hitivement en conclure que
c'est la taille des sphérolites qui contrdle directement la
rigidité diélectrique du matériau. A notre avis, la plus faible
rigidité diélectrigque mesurée dans le cas de gros sphércolites
est dle & un taux plus élevé d'impuretés, de défauts, de chaines
de bas poids moléculéires se localisant dans les zones amorphes
inter et intrasphérolitiques représentant alors des =zones de

moindre résistance mécanique.
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Dans le cas des arborescences d'eau, les &tudes des
corrélations entre structure et morphologie du polymére et
propagation des arborescences d'eau ne font gue commencer.
Parallélement & nos travaux [22, 23, 44], des études viéant a
localiser 1l'endommagement du polyéthyléne relativement aux
parametres structuraux et morphcologigues ont été faits par
microscopie électronique [18, 1%, 20, 61]. Le Tableau 3 résume

les résultats obtenus par L.J. ROSE et al. [19].

B -~ Influence du recuit sur le vphénoméne

'arbor n 'eay

Jusqu'lici, l'effet de recuit ne semble avoir é&té étudié
que sur des P.R. [62, 70]. Ces études avaient pour but de voir
si un cdble porté & une température de plus de 100°C en régime
de surcharge pendant une guinzaine de minutes voit son
com?ortement ultérieur vis-a-vis des arborescences d’eau modifié
par ce traitement.

En fait, les résultats sont contradictoires et ceci est
peut étre‘dﬁ i la diversité des morphologies des P.R. selon le
niveau de réticulation. Pour éviter de telles ambiguités, nous
avons préféré etudier l'effet de recuit sur le P.E.B.D. dont la
morphologie et la structure sont beaucoup plus simples gque
celles du P.R.




Matériaux

Morphologie

| (1)
W.T. G.R.

Structure de
1'endommage-

‘|ment

Comportement en
traction sous
contrainte a
65°C

A : PEBD

tres
fines
lamelles

100

microcavités
de taille de
meins de

0,1 um,
cartaines
sont connec-
tées pour
former des
canaux

B : Copolymére :
PEBD + polyméres
modifiés

trés
fines
lamelles

18

microcaviteés
isolaes de
taille allant
jusqu'a

0,2 um.
Régions
endommagées
trés locali-
g8es, pas de
formation de
canaux

C : PE Linéaire
+ Antioxidant

sphérolites
225 um
de taille

21

chaines de
microcavités
qui tendent A4
se développer
dans les '

régions inter!

sphéroliti-
ques

3

a
peu prés
le méme

comportement

|D + PE Lindaire
+ Antioxidant
(PE Haute
densité)

sphérclites
245 um
de taille

densité de
microcavités
trés faibies
observées
seulemant a
2 um de
1'électrode.
La plupart
de l'endom-
magement est
seulement a
l'état ini-
tial précé-
dant la
cavitation

le plus
résistant

(1) W.T. G.R. : "Water tree growth rate'", facteur caractérisant la vitesse

de croissance d'eau selon ASHCRAFT [217.

" TABLEAU 3 : Connélaticons entrne fLa structure, fLa moapnologie, fes
proprlétis mécaniques et fa nésistance qux arborescences
dleau de divens pefymdres @ base de polfydthyline [19].




C = Influence de lz nature des polvméres sur les

arborescences d'ean

Des études pour obfenir une corrélaticn entre la vitesse
de propagation des arborescences d'eau et la nature des
polyméres ont été également effectués. G. CAPPACIO et al. [20]
ont remargué une différence de forme et de longueur
d'arborescence d'eau dans trois polyméres réticulés de natures
différentes dont les résines de base sont respectivement
P.E.B.D., copolymere 3 base de P.E.B.D., P.E.B.D. linéaire. La
longueur des arborescences d'eau dans ces matériaux, pour un
temps donné, est respectivement dans 1'ordre décroissant. Les
auteurs ont evogue une relation entre la nature, la propriété
mécanique de ces trols matériaux ainsi gue leur comportement
vis-a-vis des arberescences d'eau.

De méme, A.C. ASHCRAFT [21] a comparé la vitesse de
propagation des arborescences d'eau dans différents polyméres
P.E.B.D., E.P.D.M.*, P.S., P.R. et P.E.B.D. soumis & différents
traitements. Il a observé que certains matériaux tel que le
?.B.;, sont beaucoup plus sensibles aux arborescences d'sau gue
dans le P.E.B.D. et que le P.S. l'est moins. Cependant, aucune
explication n’a été donnée quant & l'influence de la nature des

polyméres sur la propagation des arborescences d'eau.

*E.P.D.M. : Ethyléne - Propvléne - Diéne - Modified,.




D - Influence de la nature des polvméres sur la

figsuration an fatigue

Dans wun article de revue présentéd par F.X. de
CHARENTENAY [11], on trouve que des polyméres de différente
nature (P.M.M.A.*, P.E.B.D., A.B.5.*%, P.C.*, P.P.) man+festent
des résistances différentes & la propagation des fissures en
régime de fatigue. Il n'y a pas d'explication satisfaisante pour
ce comportement, néanmoins 1'auteur fait remarguer gue la

résistance 2 la fissuration en fatigue augmente guand le

caractare ductile des produits augmente.

E - Influence de 1a masse moléculaire sur la

£fi ration en fatigu

.X. de CHARENTENAY et al. (10, 111 ont aussi étudié
l'influence de lz masse moléculaire du pelymere sur la
fissuration en fatigue dans le P.E.H.D.. L'expression la plus

simple pour décrire la fissuration en fatigue est l'équation de

da da
Parigs :— = C A K® ou — représente l'accroissement de la
dN dN
longueur de la fissure rapportée au nombre de cycle.
AK = Kpax = Kpin (K facteur d'intensité de contrainte), C et m

des constantes du matériau. En étudiant des P.E.H.D. de diverses
masses moléculaires les auteurs ont constaté que le coefficient
m diminue quand la masse moléculaire augmente. De méme, les
valeurs obtenues pour la constante C montrent gue la résistance
a la fissuration est d’'autant plus élevée qgue la masse

mocléculaire est grande.

M.A. ¢ Poly (methyl methacrylate).
s Acrylonitryl - Butadiene - Styréne Copolymer.

Polycarbecnate.

gohs J
O o



De leur cdté J.A. SAUER et al. [l2, 67] ont travaills
sur le P.E. et le P.S. et sont arrivés aux résultats suivants
dans le P.E. et le P.S., un accroissement de la masse
moléculaire entraline une prolongation de la durée de vie des

matériaux vis-a-vis de la fissuration.

Fo- MORPHQLOGIE DES POLYMERES ET FISSURATION
MECANTOQUE

Des études de 1'influence de la morphologie sur la
fissuration dans le P.P. isotactigue ont été entreprises par
K. FRIEDRICH [13]. Des échantillons de différentes mcrphologies
sont obtenus par traitement thermigue.

Les valeurs des résistances spécifiques & la fissuration

au sein du matériau de chaque chemin de fissures possible sont

classées par ordre croissant comme suit : - les interfaces
polygonales des gros sphérolites, =~ les interfaces des
'sphérolites englobés dans les fines matrices cristallines, - les
chemins transphérolitiques, radiaux et tangentiels, - des
chemins &4 travers les zones centrales des - sphérolites, - des

chemins & travers les fines matrices cristallines.




Dans le méme contexte, E. WEYNANT et al. [63, 64] ont
é¢tudié le comportement mécanique sous traction de Ffilms de
P.B.;, de différentes morphologies. Le comportement mécanique
des éprouvettes varie considérablement selon les microstructures
cristallines. Pour des petits sphérolites, dont le taux de
cristallinité est bas, le matériau est mou et ductile alors.
qu'il est dur et cassant dans le cas de gros sphérolites. La
comparaison du comportement des échantilleons sur les courbes de
contraintes de déformation a montré gu'une augmentation du taux
de cristallinité et du diamétre du sphérolite confére au
matériau un comportement dur et cassant et accroit sa fragilité
{zone intersphérolitique & rupture fragile). Les auteurs ont
conclu que la séparation interlamellaire gqui a lieu en premier
dans les régions éguatoriales, perpendiculaires i 1l'axe de la

contrainte est responsable des phénoménes cbservés.

G - CONCLUSION

En ce qui concerne le phénoméne d’arborescence d'eau,
les travaux effectués, malgré les résultats souvent
contradictoires, ont permis de mettre en évidence le rdle
important des paramétres liés a la structure et la morphologie
des polymeres sur ce phénoméne de dégradation. Cependant, on ne
peut en tirer de conclusions précises et satisfaisantes. La
guestion des corrélations entre les caractéristigques
morphologiques des polyméres et de leur résistance & la
propagation des arborescences d'eau reste posée.

Dans ce gqui suit, on examine guelgues aspects du
probleme en étant guidé par les analogies existant entre la
propagation des arborescences d'eau et celles des endommagements
mécaniques du polymére : cragquelures, cavitation, fissuration.
La guestion posée est alors : dans quelle mesure et dans gquelle
limite peut-on considérer le phéncméne des arborescences d'eau

comme un endommagement mécanigque du matériau sous l'effet des



contraintes cycliques d'origine électrique, apparenté aux
phéncménes donnant lieu aux craquelures et aux fissures dans le
polymere soumis & des contraintes mécaniques.

Nous allcns tenter de résoudre le probléme en étudiant,
non seulement la cinétique de propagation des arborescences
d'sau gui représente un aspect du probléme, mais auassi en
examinant l'éveolution de la structure de la dégradation au sein
du matériau.

Notre étude portera sur plusieurs matériaux de
différentes natures (semi-cristallins et amcorphes), et de
propriétés mécaniques différentes (résistance a la fissuration).

Plus particuliérement, l'étude du phénoméne
d'arborescénce d'eau dans le polymére semi-cristallin, tel gue
le P.B.1", ol on peut faire varier facilement la morphelogie par
traitement thermigue, nous permettra de localiser la dégradation

par rapport 3 la morphologie.

*P.B.7 : Polybuténe 1.
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IT - O CARACTERISTIQUES DES_MATERIAUX UTILISES

Les caractéristiques sont donnés par les tableaux 4 et 4bis.

IT - 1 INTRODUCTION

L'étude gue nous avons entreprise, nécessite de faire
des observations comparatives de 1l'influence gque pourrait avoir
la nature, la structure et la morphologie d'un polymére sur le
phénomene de propagation des arborescences d'eau & la
température ambiante.

"De telles observations devront é&tre faites sous
microscope optique et en continu, de fagon & ne pas couper la
tension lors des mesures afin de ne pas risquer de modifier les
phénomenes. Pour obtenir les arborescences d'eau, nous avons
adopté une méthode analogue & celle utilisée en mécénique de la
rupture ou la fissure étudiée se propage & partir d'un "défaut”
constitué par une amorge de fissure entaillée dans une
éprouvette. Pour cela, nous nous sommes inspirés du mcdéle de
laboratoire proposé par Y. WITTA {30], consistant a faire
croltre une arborescence a l'extrémité d'une aiguille d'eal,
modele gue nous avons amélioré pour permettre l'observation en
continu sous champ électrigue.

Cette aiguille d'eau est constituée par l'empreinte dans
ie polymere d'une pointe métallique dont l'extrémité a un rayon
de courbure bien défini. Afin d'éviter des amorces de fissures
pouvant se former dans 1l'échantillon et gui seraient autant de
sites parasites d'amorcage d'arborescences, nous avons préféré
obtenir cette empreinte par moulage plutdt gue par enfoncement.

Nos éprouvettes ont 4été congues de telle fagon gue les
expériences soient réalisées dans une géométrie pointe-plan

(Figure 11).



Cette méthode en champ divergent est la seule qui permet
de simuler le défaut reproductible, de localiser facilement
l'arborescence et de suivre sa progression en continu. Ainsi les
mesures de propagatlionh des arborescences d'eau présenteront
l'avantage d'étre réalisées sur une méme arborescence, au lieu
de les faire statistiquement sur un grand nombre d'entre elles,
observées, apres découpage & partir d'éprouvettas mises
simultanément sous tension et successivement prélevées. La
dispersion des résultats expérimentaux nous a obligé & mesurer
la longueur des arborescences en fonction du temps sur dix
€chantillons en moyenne soumis aux .mémes cenditions

expérimentales.




II - 2 FABRICATION DES ECHANTILLONS

IT - 2 - 1 Descripticon de 1l'éporouvetrte

L'échantillon a été congu de maniére & permettre
1'observation de l'arborescence par transparence tout au long de

sa crolssance : Figure 10. Il est réalisé par moulage. Selon la

formes d'éprouvettes que nous désignerons par A, 3, C

A - La forme A (Figure 12) la plus utilisée, est facilement
obtenue par injection. La partie supérieure, constituée d’'un
réservoir d'eau de 2 cmd permet un approvisionnement permanent
en eau de l'empreinte de l'aiguille. Cette derniére se trouve
dans la partie inférieure de 1'échantillon constitud d'un
parallelipipede dont 1'épaisseur (3 mm) permet & la fois
d'éviter des <claguages parasites et d'observer, par
transparence, la pointe de 1'électrode d'eau, ainsi gue
l'arborescence.

La distance entre l'extrémité de la pointe et la base de
1'échantillon est de 2,5 mm. L'empreinte de l'aiguille a un
diamétre de 1 mm se prolongeant par un cdne d'angle zu sommet de
30" ou 60°, terminé par un arrondi dont on peut choisir le rayon
de courbure "R" compris entre 5 um et 15 um.

Le choix fait de l'angle au sommet du cdne de 60° permet
d'éliminer plus facilement les bulles se formant en bout
d'empreinte lors du remplissage.

L'¢limination de ces bulles est en effet nécessaire car
elies peuvent é&tre le siége de décharges partiellses perturbant
le phénomene & étudier en donnant naissance & des arborescences

électrigques.
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B - La forme B {Figure 12) est une autre version de la forme

-

A. Elie est constituée de deux parties séparables 1 et 2. La

partie 1, moulés par

i.l

njection constitue le réservoir
d'alimentation en eau. La partie 2 est une plaguette
paralléelipipédigque contenant l'empreinte de 1l'aiguille
métallique. Cette plaquette moulée par compression, est ensuite
insérée et collée dans le réservoir avec de la colle Braldite.
L'ensemble, une fois montée, posséde les mémes caractéristiques
dimensiconnelles que l'échantillon de forme A.

Dans une telle géométrie; la partie inférieurs de
l'eéchantillion étant séparable et de faible volume permet
d'obtenir de fagon plus homogéne, diverses morphoclogies du
polymere constituant la partie active de 1'échantillon : celle
contenant 1l'é&lectrcde dl'eau.

Nous utiliserons wune telle forme d'échantillon
premiérement dans le cas des polyméres réticulés, deuxidmement
pour des expériences nécessitant des tailles de sphérolites bien

définlies en moyennes.

C - La forme C (Figure 12) est spécifique au polystyréne. En
effet, le démoulage des échantillons constitués dans un tel
matériau a été rendu difficile & cause des prcblémes soulevas
par la présence du plan de joint entre la partie contenant
l'aiguille et le réservoir. Il a été nécessaire de modifier le
moule afin de supprimer ce plan de joint, ce gui nous a conduit
a des échantillons parallélipipédiques. Cette modification n'a
eu aucune incidence sur la valeur du rayon de courbure de la
pointe, et de la distance pointe-plan. L'observation n'a pas été
génee car malgré son épaisseur, l'échantillon est parfaitement

Transparent.
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IT - 2 - 2 Moulage des éprpuvettes

IT - 2 - 2 - 1 Moulage par indection

A - Description du moule

Les é&chantillons sont moulés & l'aide d'une machine
industrielle a injecticn (marque ARBURG, type ALL ROUNDER) .

La machine est divisée en deux parties principales

1 — Le pot, de forme cylindrigque, & fond conique, est régulé
thermigquement. Un piston permet d'y injecter le polymérs
fondu.

2 — Le moule est fait en deux parties : une partie fixe dont
la température contrdlable donne sa forme extérieure a
i1'échantillon. Une partie mobile, ccmmandée par un
systeme hydrauligque muni de l'aiguille métalligue, donne

4 1'échantillon sa forme intérieure.

Le moulage par injecticn permet une production en série
des eprouvettes, reproductibles, de 30 & 40 échantillons par
heure, contrairement & celui par compression : 1 échantillon par
Lheure et par moule. Il présente le désavantage de nécessiter un
contrdle périodique de la qualité de la pointe et de
1l'empreinte,



B — Technigue de moulage

Les parametres de la machine & injection gque nous

pouvons contrdler, lors du cycle de moulage sont les suivants

la température du pot : Tp {7C)

le temps pendant lequel le matériau fondu injecté dans le
moule reste sous la pression du piston : Ty, (seconde)

la température du moule : Ty {°C)

le temps total sous lequel l1l'échantillon reste dans le
moule jusqu’a éjection : T (seconde)

Pendant le cycle de moulage, le moule et le pot sont

portés respectivement & des températures adaptées a chague
matériau.
B - 1 Difficultés rencontrées lors du mculage

De nombreuses difficultés sont apparues lors du moulage

des échantillcns. Elles se résument comme suilt

a)
b)

<)

L'échantillon reste collé dans le moule.

L'empreinte de l'aiguille métalligue peut é&tre tordue,
étirée, ou sublr un retrait important (Figure 13).

La structure de la matiére au niveau de l1l'électrodse dfeau
a un aspect orienté. Un tel £tat modifie d'une facon
importante la croissance de l'arborescence d'eau. Une des
causes possibles de cette orientation, décrite par la
Figure 14, est due & la nature trés complexe de
l'écoulement viscoélastique du polymére lors de son
injection dans le moule.




Fiaune 13 @ Digdénentes donmes d'empreintes cbtenues fons du moulage.
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Figunes 14 @ Cause possible de £a fonmation des 2ianes d' onientation au
nlveai de Lo pointe Leas du moubage.



Ces difficultés sont plus ou moins accentudes suivant
les matériaux. Nous allons les passer en revue pour chaque
pclymére : P.®E, 11 ; P.E. 12 ; P.E. 19 ; P.E. 20 : les

difficultés rencontrées fréquemment sont surtout du type a et b.

P.E.H.D. : Les difficultés sont du type b. Il a été trés
difficile d'obtenir des rayons de courbure de pointe ayant la
valeur imposée. Les empraintes avaient tendance 3 s'effiler.

D'autre part, les échantillons obtenus étaient opaques,
ceci a soulevé des difficultés pour le contrdle de la qualité de
1'homogénéité de l'échantillon et du rayon de courbure de la
pointe. Le contrdle n'a pu se faire que par prélévements

péricdiques et coupes d'échantillens entre 2 préladvements.

P.E.A., : Les granulés, forme sous laquelle nous est livré le
matériau, ont tendance & se coller avant leur pénétration dahs
le pot.

Il a donc fallu surveiller en permanence le remplissage
de la machine a injection. La difficulté du type "a" a &té

souvent rencontrée.
P.E.B. : Le principal probléme rencontré est du type c.

P.P. : Clest le produit gqui a présenté les difficultés les
plus importantes. Le moulage par injection d'échantillons de
forme habituelle (forme A) nécessite un démontage du moule pour

chagque démoulage, la difficulté est essentiellement du type a.

P.53. : Une des difficultés de moulage de ce polymére a é&té
deja mentionnée lors du choix de la forme des éprouvettes en

polystyréne.




B - 2 Conditions finales de moulage et qualités des échantillons

Pour tenter de surmonter les difficultés précitées, nous
avons joué sur les 4 paramétres contrdlables -du pot : T
T Ty

=34 Tmr
spr

Apres de trés longs tdtcnnements, pouvant aller de

gquelcgues jours a gquelques semaines, les coanditions permettant
d'obtenir des échantillons les plus parfaits possibles ont été

definies. Nous les donnons dans le Tableau 5 suivant

Transpa-

T T rence des Taux de

Matériaux Tp(°C) Tm(°C) (Seionde) (secgnde) ?chantil- réussite
ons b4
P.E. 11 200 14 - 15 10 20 assez bonne 90
P.E. 12 240 17 19 20 bonne 90
P.E. 19 200 i6 10 20 bonne 50
P.E. 20 180 16 10 20 assez bonne 3G
P.E.A. 195 13,5 - 15 15 30 faible 80
P.E.B 225 13 i5 49 nulle 10
P.E.C 160 15 15 30 |trés bonne 90
P.E.D 130 14 - 15 13 3C Ltrés bonne 90
P.P. 245 290 20 40 médiccre 10
P.8. 240 - 245 75 25 50 excellente 80
TABLEAU 5 : Cond{tions de moulage par injection de chague matérniau et

qualité dea dchantillons chbtenus.



IT - 2 - 2 - 2 Moulage par compression

Les échantillons de P.B.; et de P.P. sont moulés par

compression sous forme de piaquette + forme B, Figure 12-R.

A — Description du moule

Le plan du moule est présenté sur la Figure 15. Il
permet de réaliser une seule plaguette par moulage. Le moule en
acier est de forme cylindrique. L'assemblage des différentes
picces (1) & (5) donne lieu & un évidement central correspondant
aux dimensions extérieures de la plaquette. Cet évidement sert &
la fois de réceptacle & la piéce porte-pcinte (3) munie de -sa
pointe (4) et a la matiére sous forme de granulés. Deux feuilles
d'aluminium (3) placées sous la face inférieure la pigce (1) et
sur sa face supérieure permet d'améliorer 1l'état de surface de
l'échantillon, c¢e qui facilitera son insertion dans le

réservoir,

B - Mode opératoire du moulage

*Quelques grains de polyméres {(P.BE., ou P.P.} sont

placés dans le moule.

*Le moule est ensuite placé dans un four porté & une
température de 160°C ou de 220°C respectivement pour des
moulages a base de P.B.; ou de P.P.. Un thermoccuple placé =zu
seln du produit et relié & un thermomeétre électronique permet de
contrdler la température du matériau. Lorsque la température du
produit atteint 127°C ou 180°C, qui sont les températures
respectives de fusion du P.B.; et du P.P., le moule est retiré
du four et placé sous une presse (type RBECKMANN, mcdéle 16 Ton
Press) . Le moulage de la plaguette s'effectue par compression du
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Figune 15 : Schéma du moule a4 compressdion.
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matériau. La pression lue sur 1le cadran est portée
progressivement jusqu'd une valeur de 15 bars, c¢e gqui donne
aprés calcul, une pression de 1123 bars sur le polymére. Puis on
laisse décrolitre lentement la pression Jjusqu'a Lla pression
atmosphérique & température ambiante.

*Le démoulage se fait & la températurs ambiante. Un
systeme de vis (6) permet de dégager la plagquette munie de la
pointe métallique. Celle-ci sera enlevée en prenant de grandes
précautions, afin d'éviter d'en détériorer l'empreinte.

*Les aiguilles servant & réaliser les empreintes dans le
polymére utilisé pour fabriquer la plaquette sont des aiguilles
japonaises (QGURA), en acler inoxydable, le diamdtre du corps
est I mm, l'angle au sommet du cone terminal =st de 607 et la

rayon de courbure utilisé est de 10 um.

C - Difficulités rencontrées

La faible valeur du rayon de courbure de l'aiguille rend
leur wutilisation délicate. On n’'obtient pas toujours des
empreintes ayant en leur extrémité la méme forme que celle de
l'aiguille et pour réussir & obtenir une éprouvette ayant un
rayon de courbure bien défini, 11 est nécessaire de faire
plusieurs moulagas.

La difficulté majeure rencontrée lors du moulage du
P.B.; est l'apparition des bulles d'air au sein de
l'échantillon. Elles peuvent atteindre gquelgues millimétres de
diametre. On rejette les échantillons ayant des bulles prés de
l'empreinte de 1’aiguille afin d'éviter les c¢laquages 3 leur

niveau, 30 a 40 % des échantillons sont ainsi é&liminés pour les
P.B.y et 5 & 10 % pour le P.P..
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IT - 3 CONTRCLE ET TRI DES FECHANTILIONS

Avant d'étre soumis aux essais électriques, les

@echantillons subissent les contrdles suivants

1 - Etat de l'empreinte : Dans le cas des é&chantillons

transparents, le rayon de courbure des empreintes a &té contrélé
sous microscope optique avec un grossissement de 500. Nous avons
rejeté les échantillons dont l'empreinte portait des défauts
ainsi que ceux dont le rayon de courbure ne correspondait pas a
la valeur choisie avec une tolérance det. 1 um.

Pour les échantillons non transparents, ce contrdle
s'est fait par prélévement, puis, & posteriori, sur les ccupes

pour l'observaticn des arborescences.

2 - Mesure de la distance inter-&lectrode : Nous avons gardé

9]

hantillons dont la distance inter-électrode est de 2,5 mm

3 - Cbhservation de la structure au niveau de la pointe : Les

échantillons ayant prés de la pointe de l'empreinte des zones
qui présentent une structure orientée (lignes d'écoulement ...)

sont rejetés,



II - 4 PREPARATION DES ECHANTIIILONS

I -4 - 1 Recuit

Le traitement de recuit des échantillons est utilisé

pour

- Etudier et minimiser l1'influence de contraintes mécaniques
résiduelles établies durant le moulage.
- Btudier scn influence sur la propagation des arborescences

d'eau en falisant varier la morphologie des matériaux.

A - Etude de l1'influence du recuyuit sur la

provagation des arborescences d’esu dans le

but de minimiser les contraintes résiduelles

Les matériaux utilisés sont le P.E. 11 et P.E. 12.
Pour mieux examiner et analyser l'influence du recuit
sur la propagation des arborescences d'eau, guatre paramétres

principaux ont été mis en jeu

- le degazage ou non des échantillons ainsi gue sa durée
- ltambiance du traitement de recuit
- la température ainsi que la durée de recuit

~ le temps de refroildissement des échantillens

La courbe de la température de recuit en fonction du
temps est donnée par la Figured6. Le Tabkleau 7 nous donne les
conditions liées aux quatre paramé@tres cités plus haut, gui nous
serviront pour l'expérience du Paragraphe III - 1 - B sur
1'influence du recuit sur la propagation des arborescences

d'eau.
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figune 16 : Cournhe de fa fempérature de reculf en fonction du femps

pour £'étude de L'efiet de necult.

Tn 1 Tempéwature de recudlt.



B - Minimisation de 1'influence des contraintes

mécaniques résidyuelles

Afin de minimiser la présence, deonc l'influence néfaste
de contraintes mécaniques résiduelles ayant pu apparaitre lors
du moulage, les échantillens ci-dessous ont été recuits. La
durée de ce recult est de 48 heures sous une température
dépendant de la nature de 1l'échantillon comme 1'indique 1le
Tableau 5.

|

Matériaux P.E.A, | P.E.B, 2.5, P.E.H.D, P.P,
Temparature de

récuit °C 65 70 80 80 100

TABLEAU & : Température de recuwit de différents maténicux.

Afin d'éviter tout risque néfaste d'oxydation, les
échantillons ont été dégazés dés leur moulage pendant 24 heures

et les recuits ont été réalisés sous atmosphére d'azote.

C - Yariation de la morphologie des é&chantillons
Polvbuténe 1

La variation de morphologie (taille des sphérclites) a
été effectuée par traitement thermique. Quatre modes de
traitements différents ont été effectués, dont les courbes de
température sont données par la Figure 17, de facon & obtenir
quatre morphologies différentes gue nous désignerons
respectivement par My ; My ; M3 ; My du méme matériau qui est le
P.B.q.
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Les opérations de traitement thermigque sont réalisées a

partir de la phase fondue sous atmosphére d'azote sur des
plaguettes de P.B.q.

My i L'échantillon est directement trempé dans la glace a

0°C : courbe n* 1 de la Figure 17.

Mp @ L'échantillon est sorti & l'air ambiant et cristallise

sous l'effet de 1l'inertie thermigque du moule. On le démoule

quand la température du moule atteint 90°C : courbe n° 3 de 1la
Figure 17.
My +: Par convention, My indiguera la morphcleogie des

écharntillons qui n'ont pas recu de traitement thermigue.

M3 : L'échantillon fondu est remis dans un autre four &

130°C, qui est & une température voisine de celle de fusicen du
P.B.;. On eteint le four. L'échantillon cristallise lentement
sous l'effet de 1l'’inertie thermique du four. Quand la
température de 90°C est atteinte, on retire 1'échantillon et on

le démoule tout de suite : courbe n° 2 de la Figure 17.

My : L'échantillon reste dans le four & 160°C, on éteint

celui-ci et 1'échantillen cristallise trég lentement sous
l'effet de l'inertie thermique du four : courbe n° 4 de la

Figure 17.
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II - 4 - 2 Cas des matériaux réticulés

La réticulation des matériaux ayant été obtenue par voie
chimique, 11 est nécessaire d'éliminer 1l'acétophénone et
l'alcool cumyligue principaux sous produits wvolatiles des
réactions de réticulation et gui ont un effet retardateur mais
non durable dans le temps sur la propagation des arborescences
dleaun [5].

Afin d'éliminer ces produits, les échantillons
reéticulés, moulés par compression sous forme de plaguette, ont

été dégazés dans une étuve HERAEUS pendant 503 heures, scus vide
de 1 mm de Hy et sous une température de 60°C.

IT - 4 - 3 Remplisgssage de l'aigquille d'eau avec la
olution NaCl

Les échantillons triés ayant subil ou non les traitements
thermiques scont remplis avec une solution de NaCl & 0,1 M/L. Les
bulles d'air restant au fond de l'empreinte et représentant
autant ds sites de décharges partielles (phénoménes parasites &
éviter) sont chassées en tapant doucement sur l'échantillon. La
disparition des bulles est vérifiée au microscope optigue. Les
échantillons sont ensuite fermés avec des bouchons en téflon ocu
en polyéthyléne munis de l'électrode en platine. Ils sont enfin

disposés sur le banc d'essal.




IT - 5 DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

II - 5 — 1 Dispogitifs de visualisation et de mesure de la

longueur des arborescences d'sau

On cbserve la propagation des arborescences d'sau et on
mesure leur longueur a travers un microscope, par
l'intermédiaire d'une caméra vidéc. L'image ainsi donnée est
visualisée sur un écran de télévision. Le schéma général du
dispositif est représenté par la Figure 18.

Le systéme comporte une source de lumisdre ave

0

un
condenseur, un microscope ({grossissement de 1'objectif 4,
cculaire : 12,5), une caméra vidéo noir et blanc relide & un
téleviseur. L'image peut &tre grossie 50 & 500 fois.

La mesure de la longueur L de l'arboreécence d'eau en
fonction du temps est le résultat d'une moyenne prise selon
trois directions (Figure 19). La premiére dans l'axe de
l'empreinte, les deux autres parallélement aux cdtés du cdne de

a+ b + ¢
l'empreinte : L —_—

il

3

Cette mesure ainsi que célle du rayon de courbure se
font en calguant 1l'image sur 1'écran dans le cas des
échantillons transparents.

Dans le <c¢as des échantillons opaques tel gque le
P.E.H.D., on procede de la facon suivante : on mesure la
longueur des arborescences sur les microsections, effectudes au
microtome d'un lot d'échantillons & un instant donné.

Dans ce cas, chagque point expérimental est issu
d'échantillens différents, c¢e gul nécessite l'utilisation de

quarante échantillons pour une série d'assai.
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Figure 18 : Schéma du dispositif de visualisation et mesure de fa
Longueun des arborescences d'eau.

Figure 19 @ Mesure de fa Longueun de 2' qubonescence d'eau.
L =arb*ea
3




ITI ~ 5 - 2 Montage élechrique

Le schéma du montage électrique est donné par la
Figure 20.

La haute tension est fournie par un transformateur
(CECLA 5 a 30 V/10 kVvM) dont la fréquence de résonnance est de
l'ordre de 2000 Hz.

Le transformateur est alimenté par un générateur basse
fréquence (modéle PHILIPS, type FM 5107 : 10 Hz & 100 kHz) par
l'intermédiaire d'un amplificateur de puissance (marque
TECHNICS, type SF 302 : 2 x 60 W), un compteur horaire permet de
totaliser le temps pendant lequel les échantillons ont été sous
tensicn.

Toutes les cellules d'essai décrites plus bas comportent
un dispositif de sécurité qui coupe la haute tension deés qu'on

ocuvre le couvercle.

IT - 5 - 3 Cellules d'esgsai

1 - Quand le nombre d'échantillons ne dépasse pas une
quinzaine, ils peuvent é&tre mis dans un porte-
¢échantillon, congu pour &tre mis sur le banc optigue.
On peut aleors suivre la propagation des arborescences
d'eau sous tension a condition de bien protéger par un
blindage le tube de la caméra. Ce type de porte-
échantillon est muni d'un systéme & déplacement
micrométrique, permettant de positicnner 1'échantillon

devant le microscope.
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Schéma de £'alimentation dlectrigue.
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Figure 22

Lumiére

rasante

T Lumiére transmise gaturelle ou polarisée

Obavervation des micrnosections des polyménes du microsoone

opdiaue.




2 — Porte—échantillon tournant : il est constitué par un
plateau tournant de forme circulaire, entrainé par un
petit moteur (marque CROUZET, type 824%6 : 50 Hz,

220 v, V=1 R.P.M.). Le schéma est donneé par la

Figure 21. Ce systéme peut porter 35 échantillons. Une
particularité de ce systéme tournant est sa capacité de
pouvoir prendre des photos semi-azutomatigquement. La
caméra-video est alors remplacé par un appareil photo
(OLYMPUS 0M2) muni d'un moteur et d'un dos & 250 wvues).

3 - Cage métallique : elle peut contenir 60 é&chantillons.
Elle est utilisée pour des essais & temps long (1000
heures ou plus). Pour chague mesure, on coupe Lla
tension et on observe l'arborescence d'sau au bancg

optique.

II - 5 - 4 Dispositif de mesyre antomatigue [37]

Le principe de base du systéme optigue est le méme qu'au
Paragraphe II - 5 - 1,

La longueur de l'arbcrescence est mesurée dans l'axe de
la pointe & partir d'un échantillonnage de signal vidéo dans une
petite zone encadrant l'axe de la peinte sur l'écran.

Le changement de la transmission de lumiére le long de
l'axe est détecté et mis en mémoire dans 1'appareil commandé par
un microcalculateur.

Les avantages de ce systéme sont : l'amélicration de la
qualité de mesure, la dispense d'un travail fastidueux pour
l'opérateur car il peut effectuer rapidement un grand nombre de

mesures.
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Figure 21 :

chéma du poate-échantillon fournant.

3
1 : Apparnedd photo (CLympus OMZ).

2 : Microscope.

3 : Echantifion.

4 : Ensemble d'éclainage.

5 : Fibre ontigue {adixe).

6 1 Moteurn d'entrainement.

7 ¢ Banc optigue, support de £'ensemble.
§ : Ensemble tournant.

9 : Amende de tensdon.

0

: Couverncle en plexiglas muni d'un dispositid de sécurnits.




IT - 5 - 5 Dispositif de recuit

Le dispositif de recuit comprend une enceinte a double
parol dans laquelle les échantillons sont placés. La concepticn
de l'enceinte permet d'y faire le vide et de la remplir par un
gaz inerte comme l'azote.

La régulation thermique est assurée par la circulation
d'huile provenant d'un ultra-thermostat de grande capacité.

Un thermocouple relié & un thermométre digital permet de

ceonnaltre la température 4 l'intérieur de l'enceinte.

IT - 5 - 6 Caractérisation des échantillons

Le taux de cristallinité des é&chantillons est mesuré par

la méthode de calorimétrie différentielle & balayage.

L'appareil utilisé est de marque PERKIN ELMER 2.

IL - 52— 7 Dispositif d'observation de la morphologis du

rolyvmere ef de la structure des arborescences

1

eaul

Les échantillons sont découpés & l'aide d'un microtome
{marque LEITZ 1400).

L'épaisseur des coupes obtenues est supérieure ou égale
a 10 Um. Les coupes sont observées au microcscope optigue
polarisant de margque OLYMPUS, modéle BESP, muni d'un dispositif
de prise de vue automatisée, modéle PM LOAD (Figure 22).

La superposition de la lumiére peolarisée avec la lumiare
transmise ou rasante, permet par un réglage judicieux de 1la
luminosité d'observer a la fois la morphologie du polymére, la

structure et la localisation de l'arborescence d'eau.



IT - © CONDITIONS EXPERTIMENTALES PQUR IES ESSATS ELECTRIQUES

Les conditions expérimentales utilisées tout—au-long de

‘ce travail sont les suivantes

Tengion appliquée
Fréguence de la tension

Solution

Electrode

Rayon de courbure de la pointe
Distance inter—-électrode
Nombre d'échantillens

La durée de l'expérience est de

7T kXVM a 10 kvM

1500 Hz

NaCl & 0,1 M/L dans l'ean
désionisée bidistillée

En platine

5 pm & 15 pm

1,5 mm & 2,5 mm

1¢ a 40

7 heures & plus de 2000 heures




I - 7 CARACTERISATION DES COURBES DE PROPAGATION DES
ARBORESCFNCES D'EAU

Les observations réalisées au cours de la p*opagation
des arborescences d'eau permettent d'obtenir pour chague
échantillon un certain nombre de couples (L, t). L : longueur de
l'arborescence ; t durée-d'application de la tension pour
cette longueur. L'ensemble de tous c¢es points expérimentaux
cbtenus avec les différentes éprouvettes caractérise la
propagation des arborescences d'eau. Un exemple est donné par la
Figure 23.

On peut y distinguer 2 phases bien distinctes [8]1 : une
premiére phase gue nous appelerons phase A ol la cinétique de
propagation est trés rapide. Cette phase dure environ une
dizaine d'heures pour une tension de 10 kVM de fréquence
15C0 Hz, et une valeur du rayon de courbure de la pointe 10 Lm.
Une deuxieme phase que nous appelerons phase B ol la croissance
de l'arborescence d'eau est beaucoup plus lente et gqui dure
jusqu'a la fin de l'expérience.

On peut chercher & représenter la variation de la
longusur de l'arborescence en fonction du temps par une loi
mathématigque. Si on porte l'ensemble des points expérimentaux de
la Figure 23 en coordonnées logarithmiques (Figure 24), nous
remarguons que les courbes obtenues sont des droites sur au
moins 2 décades si on ne tient pas compte des premiers relevés.
Ainsi ‘pour un temps supérieur a 10 heures environ, dans nos
conditions d'essai, on peut dire que les courbes de croissance
obéissent & une loi de la forme L = a tb, a et b étant des
coefficients indépendants de t.

En ce qui concerne le début de la propagation des
arborescences d'eau, la loi mathématigue & lagquelle elle cbhéit
est aussi en accord avec le travail d'ASHCRAFT [68] de la forme
L = a tP mais avec des coefficients a et b différents de ceux

obtenus aux temps longs.
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IT - 8 CONDITIONS FXPERIMENTALES POUR IL'ESSAI DE _FISSURATION
MECANIOQOUE EN REGIME DE FATTIGUE ET SCUS FENVIRONNEMENT

La résistance des différents matériaux & la fissuration
mécanique sous contrainte et sous environnement en régime de
fatigue a été étudiée dans les conditions suivantes : les
echantillons non entaillés sont soumis & un test de flexion
alternee, de fréquence 2,7 Hz. Ils cont 50 mm de long et 3 mm
d'épaisseur. L'agent actif de fissuration est L1'ANTAROX CO 630
dilué & 1¢ % dans 1'eau.

Les essals mécaniques ont été réalisés gracieusement au
Leboratoire de Meyrin de la Société B.P. CHEMICALS (Suisse).







CHAPITRE

IIT







Nous =exposerons dans c¢e Chapitre, lgs résultats
experimentaux obtenus au c¢ours de notre é&tude. Nous vy
examinerons l'influence, sur la prcopagation des arborescences
d'eau, de. l'effet de recuit, de la masse moléculaire, de la
réticulation et de la nature du polymére.

Nous ne nous bornerons pas a déterminer des courbes d

iy

Jurt
f

propagation, mais nous donnerons fgalement des résultats sur

structure de 1l'arborescence d'eau et sa localisation dans

—
S

morphologie du polvmére.

De plus, nous donnerons des résultats d'expériences an
fatigue mécanique sous eavironnement, ce gui nous permettra de
comparer les effets respectifs d'une dégradaticn induite soit
par un champ de force d'origine électrigue, soit par un champ de

force d'origine mécanique.







IIT - 1 INFLUENCE DU RECUIT SUR LA PROPAGATION
DES ARBCRESCENCES D'EAU

Tout d'abord, nous allons examiner l'effet du recuit sur
deg contraintes résiduelles dues & 1l'injection du polymére dans
le moule. Puis nous verrong 1l'influence des conditions de recuit
(dégazage, température, enviroanement! sur la propagation des

arborescences d'eau.

A - Action du recuit sur les contraintes résiduslles

La Photo 3, relative & un échantillon recuit montre bien
l'aspect régulier de lL'arborescence d'eau dd & l'isotropie du
matériau au voisinage de la pointe.

Sur la Photo 4, on remarque trés bien des lignes de
contraintes internes dans le matériau. Leur présence a une
grande influence sur les arborescences d'sau. On remargue en
effet gue leur propagation est anormalement ralentie dans 1'axe
de l'aiguille d'eau qui est la direction du champ électrique ;
par contre l'arborescence a tendance a se propager plus
rapidement le long de ces lignes de contraintes. Une telle
influence a été concrétisée en tracant les courbes de
propagation de l'arborescence d'eau, Figure 26, suivant des axes
relatifs a la direction de l'orientation de la matiére : ox, ox'
représentent la direction globale de l'orientation ; oy la
.direction perpendiculaire ainsi que l'axe de l'aiguille d'eau

(Figure 25).
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Figune 25 : a : Schéma de fa structure calentée au voisdinage de
L'électrnode d'eau.
b : Axes selon fesquels wows avons meswié fa propagation
des arnbonescences ; xox' : direction globale de
lonientation.
i
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Figure 26 : Counbe de crolssance des arnborescences d'eau suivant Les axes
relarids & La dinection de £'ondentation : Cx sulvant ox ;
Cx’ sutlvant ox' ; Caxe swlvant L'axe de £'aiguille d'eau ;
Coy Aucvant oy. )



Photo 3 Arnborescence d'eaqu dans

fe PLE. 17 (Lumiéne transmisel,
at bout de 92 hewnes ; recudlt &
50°C ; 24 n souws azole aprés
dégazage de 4 Journs. X 270

Photce 5 : Ondentation de fa
stnuctune et de fa morphologie
dans fe P.E., prise sous Fumidre
pelanisie (4féche naire) , au
vodainage de fa peunte. X 130

R S T

Photo 4 @ Atborescence d'eau

dans e P.E. & atnuciure
ondlentée @ aoumds Aouws fensdlon
pendant 144 heures. X 135

Photo 6 : Anhorescence dleau
suvant Lo moaphologlie ondlentée
{570 heures}, supenposition

de Lumidre polarnisée et
nasanite.




La Photo 5 prise en lumiére polarisée dans le polymére
non recult représente une coupe dans la region de contraintes.
On y remarqgue bien le défaut créé par cette contrainte dans la
structure du matériau. La Photo 6, gqui est la méme gue la
précédente prise en lumiére polarisée 3 laguelle on a superposé
une lumiére rasante, révéle la propagation de l'eau (zone claire
correspondant & la diffusion de la lumiére par l'eau),

préférentiellement le long de ce défaut.

B - Action des conditions de recuit sur la

propagation des arborescences d'ean

Les essais électriques ont é&té effectués sur les
polyéthylénes basse densité P.E. 11 et P.E. 12 ne contenant pas
d'antioxydant. Les conditions de recuits sont données par le
Tableau 7 (Paragraphe II - 4 - 1 - A},

L'influence des conditions du recuit st du recuit lui-
mé&me est illustrée par les courbes présentées sur les Figures 27
a 30.

Les résultats ainsi obtenus sont groupés dans le
Tableau 3.



C - Cenclusion

~

Les courbes des Figures 27 a 30 illustrent l'influence
des conditions de recuit (durée, température, environnement) et
de dégazage préalable de 1'échantillen sur la propagation des
arborescences d'eau.

Nous en concluors qu'il faut préférer un  recuit précédé
d'un bon dégazage préalable des échantillons et effectuéd sous
atmosphére d'azote.

' En effet, une telle opératicn permet de remplacer le gaz
actif tel que l'oxygéne piégé dans le matériau qui semblerait
&tre un facteur d'augmentation de la vitesse de la propagation

des arborescences d'eau [42].
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Figune 27 :

Ingluence du recult des échantillionas.
Counbes de propagaticn des anborescences d'eay dans fe P.E. 11,

o A Lchantillons nons recuits.

X B Echantidlons recults scus ain ambLant & §0°C/24 h.

o O Echantcllons dégazdés 10 mn, reciits sows azote 4 §0°C/74 h.
+ D ¢ Echantillons dégazés 10 mn, recutts sous azote & 90°C/24 k.,

U=10kUmax ; R=15pum ; & = 1500 Hz ; d = 2,5 mm ;
NaCl @ 0,1 M/L.
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Figqure 78 @ Efpet de recwdit : counbes de propagation des wrborescences d'eau

dans £e P.E. 17.
) AI ¢ Echantillons dégazés 4 fourns, necusts §0°C/24 h 4oms NZ‘
o By ¢ Echantillons non recuits.

U =10 kbmax ; 4= 1500 Hz ; R = § wa ; d = 2,5 mm ;
NaC& ¢ 0,1 M/L.
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Fiawie 29 : Effert de recudld : courbes de propagatlion des anborescences d-eau
dans £e P.E. 12. _

» C, : Echantcllons dégazes 4 jowrs, necuits §0°C/24 h scus N,.
: Echantillons non recults.

U= 70 kRlmax : 4 = 1500 Hz ; R = § um ; d = 2,5 mm ;
NaClf a 0,1 M/L.
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TABLEAU §

Ingluence des condetfions de reauit.

' AMBIANCE

DE RECUIT

| DEGAZAGE

TEMPERATURE
DE RECUIT
(°c)

E

DUREE
DE RECUIT

INFLUENCE SUR LA }
PROPAGATION DES !
ARBORESCENCES D'EAU |

Air ambiant

Néant

80

24 heures

Figure 27 : La propa-
gation est accélérée
d'un facteur 2 environ
[pour les échantilions !
{recuits : E

[ s I R R o

10 mn

80

24 heures

|
%Figure 27 + La propa-

pagation est accélérée
de la méme fagon que J

10 mn

G0

24 heures

pour le recuit sous
air ambiant

4 jours

80

24 heures

Figures 28, 2% : La
propagation est ra-
lentie d'un facteur 2
environ pour les
échantillons recuits

—

= <
O~
T
i
w" B

4 jours.

90

7 jours

(Figure 30 : La propa-

d'un facteur 2 environ
pour les echantillons
recuits

4 jours

90

24 heures

|
|
|
!
|
!
\
{
igation est ralentie f
(
i
l
|
|

Figure 30 : La propa-

gation est la méme que
pour les échantillons l
non recuits |




III - 2 INFLUENCE DE T.A MASSE MOLECUTLAIRE DU POLYMERE

Nous avons déja mentionné l'effet important de la masse
moléculaire sur les propriétés mécanigques d'un polymére
(Paragraphe I - 7 - E).

L'influence, sur la propagation des arborescences d'eau,
de la masse moléculairet paramétre important de caractérisation
d'un polymere a été trés peu étudiée. Il est donc d'un intérét
non négligesable de wvoir s'il existe une corrélation entre la

propagation des arborescences d'eau et la masse moléculaire du
matériau,

III - 2 - 1 Matériaux utilisés
Quatre matériaux de masse moléculaire différente sont

etudiés. Leurs caractéristiques sont données par le Tableau 9.

TABLEAU 9 @ Canacténistigues des maténiaue utifisés.

i | IMasse l
Polyméres |Antioxydant l Densité M.I. imoléculaire
!‘ dg/mn en poids M
| |
3
3 P.E. L1 non : 0,923 | 2,3 | 81.100
S : f 1
g P.E. 12 non [ 6,922 0,23 {119,000 |
S | n. | |
= ‘ 1 1 L
g P.E. 19 ‘1 oui . 9,921 9,15 | 161.000
g :
ab
ot P.E. 20 oui 0,918 20 i 48.000
]
=]




Comme 1'indigue le Tableau %, les matériaux sont groupés

fa

en deux catégories. Dans la premiére, nous trouveons ls P.E. 1
et le P.E. 12, matériaux sans antioxydant. Dans la deuxiéme,
figurent le P.E. 19 et le P.E. 20,. matériaux contenant 1= péme
antioxydant dans la méme proportion.

Chaque catégorie est divisée en deux groupes : un groupe
d'échantillons ayant subi un traitement de recuit, un autre

groupe d'échantillons non recuits.

Echantillons sans anti-oxydant Echantillons sans anti-oxydant
Echantillons BEchantillons Echantillons Echantillons
Recuits Non Racuits Recuits Non Recuits

Categorie | Catégorie 2

Réparntition des maténiaqux powr £'étude de £' .influence

de €a masse moléculaine du polyméne.

III - 2 - 2 Contrdle des paramétres morphologiguas

I1 est difficile de mettre en évidence l'effet
individuel des paramétres structuraux et morphologigues du
polymére, tel que la taille des sphérolites, la cristallinité et
la masse moléculaire & cause de leur forte intéraction.

Concernant nos échantillons P.E.B.D., on sait que la
taille des sphérolites ne varie pas beaucoup [51]. Leur diamétre
moyen deéterminé par diffusion de la lumiere est de 1'ordre de

1 gm.



D'autre part, la cristallinité du polymére dépend des
conditions de moulage, de la cinétique de refroidissement, des
températures de <recuit. Nous avons ajusté pour chaque
échantillon, ces différents paramétres de fagon & avoir peu de
variation du taux de c¢cristallinité. Les analyses des
thermogrammes (Figure 31) dennés par la calorimeétrie
différentielle & balayage montrent que la variation du taux de
cristallinité entre les différents échantillons est de 2 %.

Ainsi les différences de vitesse de propagation qui
pourraient apparaitre sur les courbes de prepagation des
arbeorescences d'eau peuvent é&tre attribuées & la diffédrence de

la masse moléculaire.

ITI - 2 - 3 Résultats

Les courbes de propagation des arborescences d'eau pour
les différents matériaux en nctre possession (Tableau 9) sont
représentées sur les Figures 32 a 38.

Dans chacune des deux catégories d'échantilleons, nous
remargquons gue compte-tenu de la dispersion des points
expérimentaur (10 & 15 %), la croissance des arborescences d'eau
est plus rapide dans les échantillons de bas poids moléculaire
que dans ceux de poids moléculaire élevé. Cette différence se
maintient pour des temps d'application de la tension d'environ
100 heures.

" D'autre part, des expériences ont été falites sur les
échantillons non recuits ainsi que pour des conditions de champ
é¢lectrigque & la pointe différente. Ncous avons noté gue

l'influence de la masse moléculaire était analogue.




figune 31 @ Themmogramme de huscon du P.E. 11 obieny par micno-calonimétiie diggérentiellc.
a : Diagramme des échantiffons non necuits.

b : Dragnamme des échantiflons recuits : Tn : tempéiatune de necudit (2° pic de fuscon}.

L-21: Représente La vguiation d'enthalpie de fa néaion cnistalline, proportionne fe au taux de cristallinité.

50 °C
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Figune 37 ¢ Twiluence de 24 masse moeleculaére @ coutbes ae prcpagation des
arbrrescences a'eau.
Wy o PE. T2 MU 116.000.
(20 : P.E. 11 M’p §1.100.

U= 10 RVmax ; 4 = 1500 Hz ; R = & um; d = 2,5 mm ;
NaCE & 0,1 M/L. ’

H
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, Lemps
I ! ! | | l R
1 2 3 4 5 5 7 (Heures)
(G 33 : Ingluence de La masse moléculaine : courher de propagation des

arbonescences d'eau dans des échantilflons necuits §0°C/24 h Acus

Ny dégazés 4 founs.

{1y : P.E. 12 M
0

119.000.
{2y ¢+ P.E. 11 Mp §71.700.

U= 10 kRUmax ; 4 = 1500 Hz ; R = § um ; d = 2.5 mm ;
NaCl & 0,1 M/L.

Ii



Figure 34 : 1ngluence de fa masse moféculaire @ counbes de propagation
des arborescences d'ead.

(1y + PE. 12 M
0

i

11e.000.
{2) « P.E. 11 Mp §1.100.
Echantillfons dégazés 4 fours, necudls sous azote & §0°C/24 h.

(=10 tbmax ; & = 1500 Hz ; R = {9 um ; d = 2,5 mm ;
Nall @ 0,1 M/L.
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Figure 35 : Influence de La masse mokéculaine

10

.
.

15 20

cinetegue de propagation des arborescences d’eau dans

P.EC 19 (1) : M= 161.000 ; P.L. 20 {2) » M= 48.000.

) ,
chtenue pax mestine automatique.

= 10 kUmax ; = 1500 Hz ; R =

4]

15 um ; a = 2,5 mm ; NaCf & 0.1 M/L.

25 (Heures)

.
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— ¢
! L L] ! ] VETPS Lb_
0 ! g 3 4 5 S 7 (Heures)
Fegure 36 @ Influence de fu masse muléculaine : courbes de propagation des
wthorescerces dfeau.
{2y «+ P.E. 20 MD = 48.000.
() = P.E. TY M_ = T6l.000,

U = 1d kUmax ; § - 15300 Hz ; ¥ =
NaCe « U,] M/L.

Eum = 2,5 mm ;
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f

L

!temps

O

Figure 37 :

P

—

Ing wenc. de kaunusse mecdevbacre :
arboreacences d'eau. ’

(1} = P.E. 20 Mp

(¢) : P.E. 19 M

3

45.000.
161.000.

4 5

Qoiiabes de paepagalion des

U= 10 kRimax ; 4 = 1500 Hz ; R = J5um :+ d = 2.5 mm ;

NaC{ 2 0,1 M/L.

5 (Heures
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| |
*’ -2 3 d 5 E{Heures;

Figure 38 : I[nfluence de Ya masse mofécubaine : courbes de propagation
des anbeorescences d'eail. .

{1y : P.E. 20 Mp = 45.000.
{2y : P.E. ]@ Mp = 161.000.
Echantiblons dégazés 4 Jouwns, recults aous azole & 75°C/24 h.

U= 10 pUmax ; 4 = 1500 Hz ; R = 15 um ; & = 2,5 mm ;
Nal€ a 0,1 M/L.
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Parallélement, des mesures de durée de vie sous
contrainte mecanigue et sous environnement en régime statique
ont été faites sur ces mémes é&chantiilons par la Société
A T.O.C.H.E.M., l'envircnnement est une solution d4d'Antarcx a

10 %. Les résultats sont reportés sur le Tableau 10.

TABLEAU 10 @ Dunde de vie des matdniauy de didiérentes masses mobdcubaines
soumes & des contralntes mécancgues of so0ws enviiounement :
Ackiteon diAntanox d 10 4.

i CATEGCRIE 1 ) CATEGORIE 2 i
r . :
E.E. 11 P.E. 12 P.E. 19 P.E. 20
Polymére 1 I
M = 8[.L00 M = 119,000 M = 161.000 M = 48,000
D D P | P
Durée de vie | 5 minutes 2880 minutes 5760 minutes | 4 minutes
!

On remarque gue les matériaux avec ou sans antioxydant,
avant des masses moléculaires élevées montrent parallélement une
grande résistance mécanigue et une grande résistance a la

propagation des arborescences d'eau.
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INFLUENCE DFE TA RETTICULATION DU POLYMERE

L'utilisation des polyméres réticulés est trés fréquente

dans la

tension.

Or la réticulation en modifiant la structure et

morphologie d'un polymére

les polyméres semi-cristallins

sur ses propriétés mécaniques.

alternde sous

Chapitre II - 8,

P.E. E
P.E. D' ; P.E.

meilleure

TABLEAU 11

environnemsent,

faites sur les polyméres P.E. C ;

(46, 471),

Ainsi des

et les résines correspcndantes réticulées P.E.

essals

de

P.E. D

cr ;

;

fabrication des isolations synthétigques des cdbles haute

(baisse du taux de cristallinité pour
a également une action
flexion

avec les conditions établies au

i ont montré que ces derniéres possédaient une

mécaniques cycligues.

P Résistance mécanique des matérniaux scumis & des contralintes

résistance mécanigue comme le montre le Tableau 11.

|

Pclyméres résines Temps de |Polyméres version Temps de
de base rupture réticulés rupture
P.E. C 5 mn 41 sec P.E. C' 15 mn 28 sec
P.E. D 7 mn 32.sec P.E. D' 23 mn 47 sec
P.E. E 11 mﬁ 46 sec P.E. B' 9 heurss 33 mn

la
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Par contre nos résultats expérimentaux relatifs a la
croilssance des arborescences d'eau dans différents polymeras
réticulés ocu non ne nous permettent, pas aux incertitudes
d'expérience preés, de différencier le comportement d'un polymérse
non réticulé par rapport & celui du polymére réticulé
correspondant, comme le montrent les courbes comparatives
relatives aux polymeres P.E. C et P.E. C' de la Figure 39. Des
résultats analogues ont été obtenus en ce qui concerne les

coupies : (P.E. D, P.E. D'} et (P.E. E, P.E. E").
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arbonrescences d'eau duns

x ¢ P.E. E non néticule.

o : P.E. E aéticukfs (P.E. E').
Echantchbons moubés par compressdcn.

i

U=7¢t6Mmee ; = 1500 Hz - R =8 % 1 um:+ d=2,5mm;
NaCe a 0,7 M/1.
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IIT - 4 INFLUENCE DE LA NATURE DES POLYMERES

A - Etude de la cinétigue de propagation des

arbor n ! 1

Jusgu'a présent, nous n'avons pas d'exemples dans la
littérature, de polyméres dans lesquels ne poussent pas des
arborescences d’eau lersqu'ils scnt scumis & une tension
alternative en présence d'humidité.

Dans cette partie, nous allons essayer de déterminer
expérimentalement si les propriétés mécaniques du matérian
influencent son comportement vis-a-vis du phénoméne
d’arborescence d'eau. Pour cela, nous allons étudier 1la
propagation des arborescences d'eau pour une large gamme d=
polyméres dont on connait la résistance & des contraintes
mécaniques sous régime de fatigque : P.E. ¢, P.E. D, P.E. E,

P.E. C', P.E. D', P.E. E', P.P. ; dont les caractéristigques sont

données par le Tableau 4 Bis.
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Leur classement en foncticn de leur temps de rupture,
suivant le test de fatigue sous contrainte mécanique et sous

environnement (Paragraphe II - 8) est donné dans le Tableau 12.

TABLEAU 12 : Temps de rupiune suivant £'essal de gatigue scis
contradinte el sousd envircnnement.

| |

Nombre de cvele moven a la Temps moven

! Polyméres

1 !
3 \ {
i rupture | de rupture i
: % |
P.E. C f 307 | 5 mn 4] sec |
P.E. D 1204 7 mn 32 sec
P.E. E 1878 11 mn 46 sec
P.E. C' 2469 i 15 mn 28 sec
| z |
i P.E. D' 3798 { 23 mn 47 sec
[
P.E. E' ' ‘ 91.837 9 heures 35 mn
|
P.P. 506.258 52 heures 52 mn |
l

‘ En ce guili concerne la propagation des arborescences
d'eau dans ces matériaux, les courbes sont classigues (Figures
40 et 41). D'autre part, la Figure 42 montre les croissances
comparées d'arborescence d'eau dans T.E. E, P.P. et P.B.7. Cn
remarque donc gue le classement de ces matériaux vis-a-vis de
leur résistance aux arborescences d'eau est le méme gue celui
correspondant & leurs gualités mécanigues en fatigue. Ce
résultat est reporté sur la Figure 43 gui donne le temps de vie
de ces différents matériaux soumis & des tests de fatigue en

flexion alternée en fonction de 1l'inverse de la longueur




b

Figure 40 @ Ingluence de fa nature du pofyméne : courhbes de propagation des arborescences d'eau dans fe
PECe ; Le PE. D & : ke P.E. E x.
Echantillons moufés pan ingection.
U =10 kVmax ; 4 = 1500 Hz ; R = 15 wm ; d = 2,5 mm ; NaCl & 0,1 M/L.
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Fiqure 41 : Ingluence de <a nature du polymdre : courbes de propagation
des grnhotrescences d'eau aans Ve P.E. C(oy; P.E. D(w); P.E. E(AL
EonantidBons moukés par Compressicn.

U=7%RUM; 4=1560Hz ; R=8§unt 1T uwn;d=2,5mm;
NaCl d 0,1 M/L.
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Figure 42 : Ingluence de fa nature du pofumdre : courbes de propacaticn des
arnborescences a-eaw dans fe . ‘

{1} « P.P. ; (2} : P.E. E; (3] : P.

U= 10 kUM ; 4= 1500 Hz ; R = § um
NaCl & 0,1 MPL.

8.7.
T hum; d=2,5mm;
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Figune 43 : Courhes de duxnée de vie des weluméres _
{P.E.C; PE.D; P.E.E;PE.C ;P.E.D ; P.E.E"; P.P.)

en essad de gisswnation en fatigue en fonction de £'inverse
de La Longueurn des arnborescences d'eau pendant 350 heuwtres.




atteinte par lfarborescence d'eau lorsgue l'échantilleon a subi
pendant 350 heures l'effet de la tension alternative.

Les expériences ont été poursuivies pour les polyméres
P.E. ¢, P.E. D, P.E. E jusqu'a 600 heures et on a remarquéd que
leur comportement n'avait pas changé pour des temps plus longs.

Nous avons egalement déterminé des courbes de croissance
dans le P.E.E.D., matériau gqul possé&de une meilleure résistance
mécanique que le P.E.B.D.. Contrairement & ce gu'on pouvait
attendre, les arborescences d'eau se propagent plus rapidement
dans le P.E.H.D. gue dans le P.E.B.D. (Figure 44).

On remarque cependant, comme on le verra de facon rlus
précise au paragraphe suivant, que les aspects des arborascences
cbtenus dans le P.E.B.D. et le P.E.H.D. sont trés différents.
Dans le P.E.H.D., la densité de microcavités est bien plus
faible gue dans le P.E.B.D., <ce gqui correspond & un
endommagement moindre. Caractériser l'endommagement par la
longueur d'arborescence n'est donc pas suffisant, il est

nécessaire d'examiner la structure interne des arborescences.

B - Observaticon de l'aspect macroscopigue des

arborescences d'eay

Dans un premier temps, nous avons comparé l'aspect des
arborescences d'eau dans le P.E.H.D. &t le P.E.B.D. comme le
montre les Photos 7 et §.

Nous remarquons que la densité des arborescences d'eau
est Dbeaucoup plus grande dans le cas du P.E.B.D. gue dans celui
dau P.E.H.D., dénctant une concentration de microcavités plus
faible dans ce dernier que dans le premier.

Dans un deuxiéme <tfemps, nous avons étendu cette
observation a une gamme plus importante de polyméres.

Tout d'abord, nous avons observé l'aspect des
arborescences d'eau dans le P.E. A et P.E. B, matériaux qgui

posseédent la méme cinétique de propagation des arborescences
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1 | tem gs

SN S N B
C 30 100 (Heures ) 150

Figute 44 : Counbes de propagetion des arborescences d'eau dans fe

P.
u

aa]

H.D. et 72 P.E.B.D.;
16 RUM ; § = 1500 Hz ; R = & um © | um.




Photo 7 : Anbonescence d'eau dans Ze P.E.H.D. soumis sous fensdion pendant
14722 heures ; praise en Lumidne Lrensmise dans une microsection
de 40 um d’épaisseun. X 54

=10 Kvmax ; R = § um ; 4 = 1500 Hz : d = 2,5 mm ; NaC€ & 0,1 M/L.

Photo § @ Anbonescence d’eau dans fe P.E.B.D. soumis scus Lensdion pendant
120 heuwres ; paise en Lumidrne Transmise dans une mlcrosecticn
de 1 mm d'épaissenn. X 54

U= 70 hUmax ; R =8 um ; &« = 1500 Az ; d = 2,5 mm ; NaCf & 0,1 M/L.
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d'eau que celle du P.E. C. Ces deux matériaux, P.E. A et P.E. B,
présentent un.aspect caoutcheuteux, du & un faible taux de
cristallinité 26 % et 34 % respectivement.

Dans <es matériaux, les arborescences d'sau sont
beaucoup moins denses gue dans le P.E. ¢ et ont l'aspect de
rieds de "brocolis"™, Photos 9 et 10,

Cependant a partir de 300 heures environ, on assiste,
pour ces polyméres, & une destruction progressive de la poilnte
comme le montre les Photos 11 & 13.

L'état caoutchouteux est donc responsable d'un rlus
grand endcmmagement du polymére sous l'action des contraintes
gui lui sont impcosées par l'action directe ou indirecte du champ
glectrique.

Ensuite, des observations faites dans le P.P. =t la
P.B.y1, matériaux dont la taille des sphérolites est grande
(supérieure & SC pm contre 1 um pour le P.Z.B.D.) montrent le
rdle joué par les sphérolites dans la densité des arborescences
d'eau. Par comparaison avec les observations dans le P.E.B.D.,
on remarque que plus la tallie des sphérolites est grande, moins
l'arborescence d'eau est dense.

Enfin la Photo 14 relative au P.S., le seul matériau
amerphe utiliseé dans. ce travail, montre un tout autre aspect de
l’arborescence d'eau. On peut y distinguer 3 zones (Figure 45)

- la premiére zone présente une forme de boule trés sombre
autour de la pointe d'une longueur moyenne entre 20 et 40 um ;

- la seconde est formée d'une sorte de doigts radiaux d'un
aspect tres foncé. Le début de croissance de cette zone est
montré par les Photos 15 et 16. On remargue que la pointe est
déja émoussée au bout de € heures environ. La longueur de cette
deuxiéme zone se saturs & 90 pm environ.

- la troisiéme zone peu dense, est formée d'une branche de
chapelets ressemblant & des microcavités alignées d'une facgon

tortueuse.




Photo 9 : Anborescence d'eau dans fe P.E. A aqu bout de 27 hewres paise &
travens La masse de £'échantillon. X 240

U=10 kimax ; § = 1500 Hz ; R = & um ; d = 2,5 mpm ; NaCf & 0,1 M/L.

Photo 10 : Anborescence d'eau dans fe P.E. B au bout de 200 hewres prise a
traverns La masse de £'échantiléon. X 130 .

P

U= 10 RUmax ; 4 = 1500 Hz ; R = $ um ; d = 2,5 mm ; NaCL & 0,1 M/L.
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Progto 11 @ Géométnie de La podinte de £'alguille
d'eay avant fLa mise sous tensdion : P.E. B.
X 240

Photo 12 : Axborescence d'eau dans fe  Phote 13 : Anborescence d'eau dans Le

P.E. B au bout de 2372 heures, a4 P.E. A au bout de 2372 heivres,
noeten La déformation de £a podinte. mentrart La dékonmation impoatante
X 240 - e Luw poante. X 240

U= 10 kUmax ; & = 1500 Hz ; U= 10 RUmax ; & - 1500 Hz ;

o e

1§

R=&um; d=2,5mm; E=sun;d= 72,5 mm
NaCl d 0,1 M/L. MaCf a 0,71 M/L.
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Figune 45

zone 2

zone 3 —
!

zone 1

aiguille d'eau

Schéma de fa stnucture des aiborescences d'equ dans fe P.S..

Photo

14

.

de 412 heures
X 570 "

Anborescente dleau dans Le P.S. au bout
montrant fes zones 1, 2 ot 3.

U = 10 kUmax ; 4 = 1500 #z ;
NaCE & 0,1 M/L.

R=9um; d=2,2mm:



Photo 15 @ Début de propagation des arborescences dieau dans fe P.S.
au bout de 6 heures : zone 2. X 570

U= 10 kVmax ; & 1500 Hz ; =9 yum; d=2,2mm; NaCEL @ 2,1 M/L.

3

Fhoto 16 : Début de propagation des arnborescences d'equ dans fe F.S.
au bout de 3 heures. X 570

U= 10 kUmax : & = 1500 Hz ; R d= 2,2 mm; NaCE & 0,1 M/L.

<
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Les courbes de propagation des arboresCencés dans les
zones 2 et 3 sont données sur la Figure 46 gui montre aussi
l1'influence du recuit dans c¢e polymére. Un comportement
particulier mérite d'étre remarqué dans ce matériau amorphe :

Contrairement aux observations faites sur les polyméres

semi-cristallins (P.E.B.D., P.P., P.B.1), leés arborescences

d'eau restent encore visibles au bout de plusieurs mois.
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Figuie 46 :

: Propagation de Ra zone 3

Counbes de propagation des anbonescences d'eau dans fe P.S..

{1

: Echantiflons necuits & §0°C/48 :\ZN\aamaNmu 2 founs.

{2) : Propagaticn de £a zone 2.

{3} : Propagation de £a zone 3 : échantiflons nown necuwits.
300 ¢

A L(pm)

100

*__________:____

oo & DD\D-D >

temps

Ly

100

200

(Heures)
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ITT - 5 INFLUENCE DE LA TAILLE DES SPHEROLITES SUR LA
CINETIQUE DF PROPAGATION ET LA STRUCTURE DES
ARBORESCENCES D 'EAU

A - Différentes morphologiss obtenues lors des

Lraitements thermicues

Les expériences ont été réalisées sur le P.B.;. Nous vy

avons pu faire varier la taille des sphérolites par différents
traitements thermiques décrits dans le
Paragraphe II - 4 - 1 - C.

En général, il est difficile d'obtenir dans la masse de
1'echantillon des sphérolites ayant uniformément la méme taille.
Cependant, au voisinage de la pointe, zone qui nous intéresse,
les différents traitements thermigques donnent en moyenne une

istribution isotrope de la taille des sphérolites. Ceci a été
révelé par des cbservations au microscope optigue en lumidre
polarisée. Les différents diamétres moyens des sphérolites
obtenus, correspondant respectivement aux morphcologies M) a Mj
(Paragraphe II - 4 -~ 1 - C), varient de 15 um & 600 um. Les taux
de «cristalliinité correspondant ont été déterminés opar
calorimetrie différentielle & balayage (Figure 47), par la

formule

AH
X =—— [29]

AH,

X étant le taux de c¢ristallinité, AH 1l'enthalpie de fusion du
systeme et AH, est l'enthalple de fusicn du systéme entiérement

cristallin.
Dans la littérature, AH., = 30 cal/g pour le P.B.; dans la

phase 1 [64]. Les caractéristiques des différentes morphclogies

obtenues sont résumées dans le Tableau 13.
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Tabfeau 13 : Caracténisation des Schést@lons de P.B.1 de diihérentes moapholegies.

Photos de différentes Aspect de 1'arborescence
- d T¢ Aflf

{um) {(°C) lecalfel %

>4

morphelogies : d'ezu correspondante

15 115,1112,06 41,86

50 118 114,79 49

1100|114 |13,90] 46

300 121,315,951 53

600 1119,7(15,83] 53

d: diamétre des sphérolites . Tf: température de fusion.
AHr: enthalpie de fusion. X : taux de cristallinité
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B - Cipnétique de propagaticon des arborescences

dleau

Les expériences en fatigue mécanique ont montré que plus
la taille des sphérolites était grande, plus la résistance du
matériau & la fissuration était faible [63, 64].

Contrairement & notre attente, les courbes de
propagation des arborescences d'eau dans les matériaux ayant
différentes tailles de sphérolites ne mettent pas en évidence de
différence caractéristigque de leur comportement vis-a-vis du

phéncmene d’arborescence d'eau {(Figure 48).

C - Aspect deg arborescences d'eay dans les

échantillons de différentes morphologies

L'observation d'une microsection, coupée
perpendiculairement a l'axe de l'aiguille d'eau, contenant
l'arborescence d'eau, montre l'existence de deux =zones bien
distinctes (Photec 17) zone 1 et zone 2.

Une observation au microscope optigue en lumiére
polarisée révele la présence en bout de pointe d'un sphérolite
(germination hétérogéne). Celui-ci est fortement endommagé
{(Photos 18 et 18), 1l est entouré de sphérolites dont 1la
structure fibrillaire n'a pas é&té détruite. De plus, on remargue
sur le pourtour du sphérolite central des microcavités dont la
densité est beaucoup plus faible qu'au centre. Ceci s'observe
également trés bien sur les Photos 20 et 21.

Dans la deuxiéme zone qul entoure la premiére
(Photo 17), la plus faible diffusion de la lumiére indique une
plus faible densité de microcavités. Les points les plus
brillants représentent les centres des sphérolites.

Des observations faites, nous allons comparer les
aspects des arborescences d'eau dans des échantillons ayant subi

différents traitements thermigues.
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Photo 17 : Coupe d'une arborescence d'equ perpendiculalrement & £'axe de
Lalguilie d'eau dans £e P.B. von tralté thewmiquement ; sous
Lumibne rasante ; dunde 300 heuwres ; montrant fa zone 1 ; point
Fumineux au mébieun et £a zone 2. X 54

(T = 300 hewtes ; U = 10 &UM ; £ = 1500 Hz!}.

.?

. N * i s
e g ) § -,
3 S - jE,
e | 8D
Photo & @ Dispaadidon de £iaapect Photo 19 @ PPus hort grossissement @
flbrtliaine du sphénolite consti- X 570 de fa zone 7 (méme éprcuvette
tuant £a zene 1 ; observation s0us que celle defa Photo 17V prise en
Lumidne polanisée. X 240 Lumidne polarisée.

{(Méme éprouvette que Lo Figure 17).




Photo 20 @ Sphérofite de La zone 1 forntement dégradé au bout de £a polnte
prnise en Lumidne thansmise y monthant Lo forte densité de
michocavités (a) et La 4albfe densitd de micrnocquiités qutoun du
sphénolite dégradé {(B). X 570
(Eprouvette diffénente de celle de Lo Photo 17).

Photo 21 : Microcavités dans fe sphénolite se Trouvant au bout de fa

nointe. X 570
{Méme éprouvette que celle de fa Photo 17).
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Nous remarguons gque les arborescences scnt constitudes
d'une multitude de "bougquets” d'arborescences, trés fins et
réguliers dans les échantillons & plus petite taille de
sphérolite (d = 15 pm, 50 um). Ces bouguets deviennent plus
€pais et moins réguliers dans les échantillons de morphologie Ma
ou on a la plus grande variaticn des tailles de sphérclites.
Pour ceux ou la taille des sphérolites est grande (300 um,

600 um), on remarque gque l'aspect des arborescences est
nettement imposé par les sphérolites et leur structure

fibrillaire (Tableau 13).

D - Localisation de 1'endommagement dans iz

morphologie des polvméres

Sur les Photos 22 & 25 prises respectivement en lumiére
rasante et polarisée sur la méme microsection, on distingue trés
bien les pourtours des sphérolites et les chemins de propagation
de l’eau (forte diffusion de la lumiére). Ces chemins convergent
vers le centre des sphérolites qui sont des régions de forte
concentration dfeau.

Des observaticns faites sur des échantillons dont la
taille des sphérolites est de 600 um (Photos 26 et 27) prises a
des grossissements différents révélent le fort endommagement
d'une partie du sphérolite se trouvant au bout de la pointe,
ainsli gue la propagation de l'eau radialement entre les
fibrilles lamellaires.

Leg Photos 28 et 29, prises en front d'arberescence
d'eau dans le P.P., donnent 1’'impression que les faisceaux
d'arberescence, qui se propagent radialement dans la direction
des fibrilles en passant par le centre du sphérolite, sont
formés d'un ensemble de microcavités alignées (Photo 28).

La taille de ces microcavités pourraient &tre voisine de

1 pm, gui est la limite de la résoclution de notre microscope.




Photo 22 :

Arborescence dleau dans fe P.B.1 ; prise en fumdéne rasante
{T = 300 heures ; U = 10 kUM ; 4 = 1500 Hz) montrant fa
Localisation de £a dégradation dans Zes sphérofites, zone
quadniillées. Meaphologie MN. X 54

Photo 23 :

Photo prise sun £e méme échantillon et méme micrcsection que
ceful de Za Pnoto 22 en Lumiéne pelanisée.

LTanbonescence est présente mals non visibie.

Les 4 ghos points bfancs de La zove quadnifléie de fa Photo 22

visualisant £'attague des 4 gros sphénciites dans cette photo
de £a zone quadniffée. X 54



Photo 24

Photo 25

: PLus gont grossdissement des 4 points blancs de La Photo 22
montrant La Localisation des anborescences d'eau dans fe
sphénolite, gonte focalisation au centrne du aphénolite, chemin
Lo Long des §Llbnilles, Lumizre aasante. X 240

: Photo prise sun Le méme dchantillon que ceful de fa Photo 24
mentrant La moaphologie, prise en fumidre pofarnisée, ainad
que £a cornespondance des 4 points Lumineux de fa Photo 24
aux 4 sphérnolites de La Photo 25. Moaphofogie MN’ X 240




- 130 -

Photo 26 : Anborescence d'eau dans fe P.B., 4 moaphologie M,, prise en
Pimidne polanisée. La dinection'de L'arborescence d'eau est
mpoade par Les fibailles des sphérolites 3, ayant pris
nalssance au bout de £'aigullle d'eaw, et Sy. X 130

Phote 27 : Font gressdssement de La Photo 26, prise en fumidne pofarisée,
pusaage et direction des anborescences d'eaqu, dans fea
7 sphénclites adfacents swlvant fes §lbailles. X 240

-



Photo 28 : Falsceau d'arnborescence d'equ dans £e P.P. moulé pan compression
({Loches) - . X 570

Connespondante 4 £a Photo 2§, prise en Fumidrne hasante.
X 57¢

Phota 29
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Il est Dbien admis et celda a été confirmé par des
expériences réalisées au Laboratoire que 1l'arborescence d'=au
est constituée de microcavités non interconnectées contenant de
l'eau {3, 14, 24%]. Des expériences mettant en jeu la fréguence
de la tension appliqguée ainsi que son amplitude ont amend a
formuier 1'hypothése gue 1l'un des mécanismes possibles
d'amorgage &t de propagation des arborescences d'sau était un
endommagement mécanique du matériau par l’action de contraintes
dynamiques d'origine électrique.

Dans ¢e Chapitre, nous allons discuter le bien fondd de
cette hypothéss a la lumiere des expériences gue nous avons
réalisées 2t nous discuterons de l'influence de la morphologie
et de la structure d'un polymére sur la propagation des
arborescences d'eau.

Tout d'abeord, nous verrons dans guelle mesure ncus
pouvons adapter aux arborescences dleau le modele de H.H. KAUSCH
[33, 34] relatif & la propagation d'une figsure dans un polymérs
semi-cristallin en mécanique de la rupture. Ceci nous aménera 2
parier de la localisation des arborescences d'eau dans la
morphologie du polymére et des chemins préférentiels de
propagation. Enfin, nous verrons si des corrélations existent
entre les propriétés mécaniques d'un polymére et son aptitude &
offrir pius ou moins de rééistance a la propagation des
arborescences d’'eau, <¢e gqui nous aménera & discuter de
l'analogie entre arborescence d'eau et mécanigue de la rupture

et & déterminer les limites éventuelles de cette analogie.
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IV - MODELE DE PROPAGATION DES ARBGRESCENCES D'EAU EN RELATION
AVEC LE MECANISME DE LA RIPTURE

A - Modale de cracuelure

L'existence de craguelures dans un polymére soumis a un
régime de fatigue mécanigue est un phénomdne de cavitation qui
§e manifeste soit au .sein du matériau soit en fond de fissure.
H.H. KAUSCH [33] en a preoposé un modéle basé sur les
déformations plastiques du matériau semi-cristallin Tar
2tirement des molécules de liaison inter-fibrillaires

Figure 48%.

B ~ Adaptation du modéle aux arborescences d'ean

Nos résultats expérimentaux ont montré gue
1’endommagement du polymére dd au phénoméne d'arborescence d'eau
se situalt principalement dans les zones amorphes Intra-
sphérclitiques et également inter-sphérolitiques.

Ces zones, contenant des molécules de liaison, sont
mécaniguement plus faiblss gue les lamelles cristallines
sphérolitiques dont l'organisation est mieux structurée.

Nous faisons 1'hypothése gque le champ électrigue
alternatif, par i'intermédiaire des contraintes mécanigues
induites par la pression électrostatique qu’'il crée, 'y induit
des déformations plastiques des molécules de liaison provoquant
elles-méme des fluctuations de densité dont l'aboutissement est
la création de microcavités qui se remplissent d'eau.

L'action preclongée du champ &lectrique, assimilable & un
phénomene de fatigue, provoque des déformations de plus en plus
importantes de ces zones amorphes, non seulement par son action

mécanique directe sur les molécules de liaison, mais aussi en




- 134 -

Lamelles cristallines a
AT
|

zona amcrphe
inter-lamellaire

A 1 B i"”

Figure 45 : Modéfe d'amoncage et de propagation de craguelines dans un
polymére semi-cnistallin [33]

A : Réglon de défommation plastique : La zone amoaphe {inten-famellaine dont
Lo dinection falt un angle o = 45° avec celfle de £ contrainte appli-
quée esl un endrodli de gonte concentration de contrawnte (de
alsalllement) .

B : Réglon de nucléation de microvides : étirement de mofécules de Liglaon
dans £a phase amorphe engendrant fa goumation de microvides.

C : Prevagation de cruguelines due & un étinement plus important des
mefécules de £ialson.

D : Rupfurne des modécufes de £iaison et transisonmaticn des craquelurnes
en flaalne.
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aidant 4 faire pénetrer de plus en plus d'ezu dans le polymére,
augmentant de ce fait les forces de pression lides & cette
pénétration. Ainsi les zones amorphes inter-fibrillaires sont le
siege de contraintes dynamiques qui ont pour effet d'augmenter
considérablement dans les zones de champ intense, {au bout de
l'aiguille d'eau}, la densité de microcavités donc la
concentration d'eau (cf. Photo 20 prise en lumiére transmise).
La zone noire en bout d'aiguille représente 1'image de la
localisation de l'eau par diminution de 1l'intensité de 1la
lumiére transmise.

On peut raisonablement penser gue ces diffédrentes
contraintes ont une intensité suffisante au départ pour induire,
par leur action sur les molécules de liaison des déformations
des fibrilles lamellaires.

A la longue la structurs ordonnée des lamelles
cristallines du sphérclite se trouvant au bout de l'aiguille, et
subissant l'action mécanique maximum du champ électrigue est
alors complétement détruite comme on le remarque sur les Photos
17 a2 21. Necus noctons alers la disparition de l'aspect
fibrillaire de cette zone,

Lorsque l'on s'éloigne de l'extrémité de la pointe,
lramplitude du champ électrique (champ harmonique} décroit tras
rapidement. Nous n'observons plus cette destruction de 1z
structure des sphérolites.

La densité de microcavités diminue ainsi gue la vitesse
de propagation des arborescences d'eau.

Ainsi, nous pouvons donner le modéle schématique de la
Figure 50 et 50 Bis pour la formaticn des microcavités =t la
propagation des arborescences d'eau.

I1 ne faut cependant pas croire gue la- prcocpagation
s'arréte lorsgue l'effet du champ électrigue E se fait moins
sentir,

En effet, si loin de la pointe, 1l'action du champ
@lectrique sur les déformations plastigues des zones amorphes
est faible, 1l n'en reste pas moins vrai que la présence d'un

champ intense au bout de pointe contribue & faire pénétrer et
P
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migrer de plus en plus d'eau dans le polymére. L'action
conjuguée d'un champ harmonique faible et des forces allides &
la preésence d'eau ne suffit peut &tre plus pour détruire
l'arrangement cristallin intra-sphérolitique, mais peut &tre
suffisante pour engendrer de plus faibles déformations
plastiques des molécules de liaison. De ce rfait, il faut que le
phénomene de fatigue se manifeste pendant un temps plus long
pour créer des microcavités dont la densité est plus faible que
dans la zone de c¢hamp intense. Ceci explique'la forme de 1la
courke L = £{t) qui montre une vitesse de propagation toujours
décrolssante.

Al passage, nous pouvons signaler gue ces courbes ont
méme allure que celle trouvée par WILLIAMS ot J.G. MARSHALL [63)]
qui ont travaillé sur la propagation des cragquelures en bout de
fissure dans le P.M.M.A.* en régime de fissuration staticnnaire
[697.

En comparant le modele proposé pour l'amorgage et la
propagation des craquelures en mécanigue : Figure 49, ainsi gue
celui de l'évolution de 1'endommagement d4 aux arborescencs
d'eau, Figure 50 et 50 Bis, on déduit la ccrrespondance des
phases suivantes (i1, A) ; (2, BY ; (3, C). Cependant, on doit
tenir compte des faits suivants

- La phase D du modéle de craquelure est difficilement
envisageable pour le phénoméne d'arborescence d'eau
(rupture des molécules de liaison). En effet, nous n'avons
pas observé la présence de canaux dans la zone méme
fortement endommagé. Un tel phénoméne ne peut &tre
envisageable que si par coalescence des microcavités puis
vaporisaticn de l'eau sous l'effet des pertes
dielectriques, 11 y a création de décharges partielles
dans des cavités suffisamment grandes, décharges dont
l'énergie est suffisante pour c¢réer des Ffissures
transformant ainsi l'arborescence d'eau en arborescence

électrique. -

*
g
=

MUAL 0 poly (methyl methacrylate),
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Figure 50 : Modéfe de 2'¢volfution de Z'endommagement d'un aphérolite
ayant prnis nalssance auw bout de £'aiguidle d'eau.

a ! Lignes de fenrce du champ ébectrique dand £a confcguration polnte-plan
du modéle ge £ wegidle q'eutt. :

b ¢ Sphérnclite ayant pnis naissance & £'extndmits de 2'aigquiffe d'eau
dans fe P.B.,.

¢ : Représentation aschématique des glbrnilles Lamellaines du sphérolite
(agrandissement de Za zove autowr de £'aiguille).

d : Application du champ élecinique, début de fa fommation ‘des mécrooquitis
dans La zone amorphe (Exinement des mofécules de Liaison, possibilité de
changement de congoamation des macremelécules.

e, & ¢ Déponmation des Lamelles constituant Les fibrilles par fa fatigue.
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{31, (4) Fibrnilles

;)
Adguille d'eau.

5}
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{

: plus on e napproche de fa pointe,

{1) Fibniffes von dégrads

plus Lo défommaticn est imporlante
Lamellaines endommaades ;

¢ Schéma de diverns endommagements des §ibnilles Lamellaines
Latna-sphénclitioues

Figune 50 Bia
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IV - 2 LOCALISATION DES ARBORESCENCES D'EAU PAR RAPPORT AU
SPHERQLITE. ROLE DE3 PHASES AMORPHES ET CRISTALLINES

a) Localisation des craguelures dans les polvméres =emi-

gristallins en mécanigue de la rupture

Dans le Paragraphe I - 7 - F, nous avons vu les
différents chemins possibles de propagation des fissures et de
cragquelures selon le travail de K. FRIEDRICE [13]. Ces divers

cheminsg sont donnés par la Figure 51.

b}y Logalisation des arborescences dlesau

D'apres les résultats expérimentaux, nous avons vu que
les arborescences d'eau se propagent dans les sphérolites en
passant par leur centre (Photos 24, 25, 28, 29 et Figure 52).
Nos observations ont également révélé gue la dégradation du
sphérolite se faisait principalement dans la zcne équatoriale et
preésentait un aspect de noeud papillon.

La Photo 26 montre la localisation des arborescences
d'eau dans les zones inter-fibrillaires dans un gros sphérolite.
Représentons schématiquement sur la Figure 53, la Photo 26.

La longueur des arborescences vy est au plus égale & la
somme des diamétres de deux sphérolites adjacents. Comme les
Photos 26, 27 le montrent, les zones amorphes situées entre les
fibrilles lamellaires du sphérolite canalisent la propagation de
l'endommagement. Mais c¢eld ne se fait pas aléatoirement. En
effet, appelons ¢; les angles faits par la direction des
fibrillies lamellaires de deux sphérolites adjacents,

Figure 53 Bis, le relevé global de ces angles est rassemblé dans

le Tableau suivant




Fiqure 51 @ [13]
: Représentation schématique de £'onientation des Lameffes

v}
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cistallines 4 ans Lo sphérolite du P.P.. Dans La zone
centrale des Lamellfes sont ondeniées d'une facen aléatoine.
Dans Les dutres zones, elles sont ondlentdes solt nadialement,
A0t tangentiellement.

1 Chemins possibles des craquelunes et des fissurnes nelatifs

i fg stauctune du sphérnolite,
(1) Chemin Linten-spnérclitique.

(2], (3), (4) sont nespectivement des chemins dicits
Lntm-aph@a_oﬂmquu passant par Le centre, .
chiemin radeal ot tangentiel.



- 141 -

Figuae 52 @

Représencation schématique de fa Lucalisation des arborescences
d'enu dans Le P.P., en comparaison avee La flaure : 54

d o

o

Anberescence d'eau dans fe PP, U = 10 kUM ; § = 1500 Hz ;
R = 15 um.

Dunée sous Lenasion T = 2600 heures,

Légende : pmm : dalsceaux d'urborescence Limitant fe front
de L'avborescence d'eail.

: Locallsation de £'arbonescence d'eau au sein du maténiau.

Légende : o Centre de genmination des sphénolites.
-~-- Contoun des sphénolites.
Faisceau d'arborescence.

(a} Chemen inten-sphérnclitique < (1} de fa Figure 51.

_ {3)
(cﬁ}Chem&né inten-sphénolitiques —\{2] de £a Figure §7. -




- 142 -

F

~
™~

\ T l\—‘\
\ >
\\ ,,, N
S

\ ] A

\ 0

Figurne 55 : Représentation schématigue de Lo crolsaance des arhorescences
d'eau dans Le P‘B‘I a moaphofogle M4 0 adguldde dleau ;
F @ fibritles Lamellaines ; SI et Sz

¢ aphenoliies adjacents
A

zone soxfement endommagée dana ST‘

Flgune 53 Bas

Repnisentation schématique des anclfes o gue gont fes
aibnilies de Si ex SZ‘
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Figure 54 : Schéma des dinections possiblfes des grborescences d'equ dans
La monphologie d'un polymére semi-cnistallin.

o Centre de nucléation des aphénolites.

---- Contour des sphénclites.

W Doroctions poasibles des arborescences deau.
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: Schéma du nile dispernsif de Lo taille des sphénclites dans La

propagation des arborescences d'eau : Lo taille des aphérolites

esl chodlasante dans Leas schémas A, B, C, U.

A noten dans B La coexistence des sphenolites de tailfes

diffénentes.

E : Passage des arhorescences d'eou d Lravens 2 sphénclites
puisins dans Ld doreccion du onamy édeciiique.

e Lonthe de nundéation des spnévofitea.

---- LonLous ded apnéacfites.

= Dinection des anborescences d'ead.
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72° 50° 16° 24° 45°

Tout d'abord, nous xremarquons, dans le sphérolite 51

avant sa destruction, que les lamelles cristallines ont poussé
radialement a partir du défaut représentéd par la pointe de
l'aiguille d'eau. La direction de ces fikrilles coincide en
moyenne avec celle des lignes de forces du champ électrigue dans
cette zone. L'action de fatigue du champ E se fait donc beaucoup
plus sentir sur les molécules de liaison dans cette zone qui
correspond alors a2 un endommagement maximum. Comme en témoigne
l'absence de lumiére transmise sous observation au microscope,
Photo 26.

Si on considére les 2 sphérolites S; et S, adjacents, on
remargue que la présence d'eau, et par conséguent la densité des
microcavités est d'autant plus grande gue l'angle o; est petit,
les fibrilles colinéaires {0 = 0) se trouvant entre les
fibrilles d'angle a3 et 0y respectivement. On peut noter que
cette propagation de 1l'endommagement se fait en convergeant vers
le centre du sphérolite ppis diverge a partir de celui-ci, ce
qui donne l'aspect en nceud papillon (Figure 52 b et
Figure 55 E).

Le centre des sphérclites est un point de passage
préférentiel de l'eau qui le traverse radialement. On y note une
trés Fforte concentration d'eau (aspect trés sombre en
microscopie optigque par transmission), corrolaire d'un
endommagenent important de ce lieu. Ceci se comprend bien, selon
l'interprétation électromécanique. En effet, un, tel site est

mécaniguement faible c¢ar 11 représente une zone de fortes
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concentrations de c¢ontraintes (63, 641, de défauts,
d'hétérogénéités et d’'impuretés,

Nous pouvons €galement noter 1'action du champ qui a
tendance & imposer sa direction comme celle de propagation.
Ainsi la propagation la plus importante de l'endommagement se
fait donc, de préférence, dans la situation ol la direction du
champ colncide en gros avec celle des fibrilles lamellaires.

Nous pouvons ainsi compléter le schéma n° 50 expliquant
la créaticn des microcavités par le schéma n° 54 donnant la
directicn préférentielle de création et de propagation des
arborescences d'eau.

Sur la Photc 4, on remarque gue 1'crientation des
chaines moléculaires a également un gros effet sur la
propagation des arborescences d'eau. Cette derniére est trés
fortement ralentie dans une direction perpendiculaire & cette
orientation. Elle est par contre favorisée dans la direction
parallele. Dans ce cas, la direction des lignes de force du
champ é&lectrigque ne c¢oincide plus avec la direction des
arborescences d’'eau. !

Ceci peut s'expliquer par une orientation des chaines
macromoléculaires dans une direction perpendiculaire & celle des
lignes de force du champ électrique E (Figure 56). En effet,
dans cette direction et dans notre cas de figure, les forces a
vaincre sont les forces de liaison de valence intra-moléculaires
dont intensité est beaucoup plus grande gue celle des forces
de Van der WAALS se manifestant dans la direction des lignes de
force du champ électrique. Cette orientation des chaines

favorise donc la migration de l'eau dans leur direction.
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Figune 56 : Représentation schématique de €'cnientation des chalhnes maco-
moléculaines qud jouent fe nile de nucléation , fes Lamellfos
cnistallines croissent perpendiculainement a Lo dinection

chalnes.

c} Réle de 1a taille des sphérolites

Nous avons vu que pour un méme polymére, en 1l'occurence
le P.B.1, l'aspect des arborescences d'eau était différent selon
la taille des sphérolites (Paragraphe III - 5 - C). Les
arborescences les plus denses correspondaient aux sphérolites de
faible diamétre (15 um, 50 Pm). En effet, dans ce cas, on peut
dire pour des raisons d'encombrement stérique que le nombre de
sphérclites est trés important, multipliant d’une part le nombre
de possibilités offertes & la création et au cheminement des
microcavités au sein du matériau, d’'autre part le nombre de
centres de nucléation des sphérolites représentent autant de
points de passages obligatoires ainsi gque de zones de faible

résistance mécanique.
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Les arborescences d'eau semblent 8tre les moins denses
dans les échantillens ot la taille des sphérolites est de
1800 @gm, ou le nombre de sphérolites & traverser est moins
important que celui dont la taille est de 50 um ou 15 wum.

Jusqu'ici l'aspect de l'arborescence, constituée d'une
multitude de bouquets, de croissance radiale est en grande
partie imposée par la taille des sphérolites ainsi que leurs
fibrilles lamellaires.

Pour les échantillons & plus grosse taille de
sphéxrolites (300 um et 600 um), le nombre de sphérolites a
Lraverser par les arborescences d'eau est trés faible. Elles
sont astreintes a croitre dans 1 & 5 sphérolites. Dans ceux i
500 pm, elles croissent en grande partie dans le gros sphérolite
ayant pris naissance au bout de la pointe. Le nombre de zones de
passage obligatcire, qui sont cette fois-ci presque uniquement
les zones inter-fibrillaires, est alors trés grand, ce qui
explique l'aspect dense des arborescences dans ces matériaux,
bien que cet aspect soit différent de celul des arborescences
qui traversent des sphérolites de 15 um ou 50 um.

Le r&le de la taille des sphérolites, aidée par celui de
leurs fibrilles lamellaires est uniguement un rdle dispersif,
cf. Figure 55, issue des observations au microscope optigque.

Par contre, nous avons vu que la taille des sphérolites
n'a aucun effet sur la cinétique de propagation des
arborescences d'ean dans le P.B.j. Cependant, en mécanique de la
rupture, plus la taille des sphérolites est grande, plus la
résistance du matéziau & la fissuration est faible (13, 647.
Nous sommes ici a la limite de l'analogie entre le phénoméne
d'arborescence d'eau et celui de la fissuration.

Cette limite s'expligue par la différence de nature
entre ces deux phénoménes. Elle est liée au fait que 1'échelle

de la dégradation n'est pas la méme



- Le phénoméne d'arborescence d'eau se situe d une échelle
microscopique qui est celle des lamelles cristallines
tandis gue la fissuration prend en compte une échelle plus

macroscopique qui est celle des sphérolites.

d) Réles comparés des zones amorphes et des zones

gemi-cristallines

Nous avons discuté dans les parties précédentes de
1'influence des zones amorphes inter et intra-sphérolitiques sur
l'aspect et la localisation des arborescences d'eau. Afin
d'essayer d'aller plus loin dans la compréhension du réle joué
par des lamelles cristallines dans 1l'endommagement d'un polymére
par le phénomeéne d'arborescence d'eau, nous avons réalisé des
expériences sur un polymére amorphe, le P.S., que nous allons
essayer d'analyser. '

Tout d'abord, nous remarguons gque l'aspect de
l'arborescence d'eau dans le P.S. (Photo 14) est trés différent
de celul obtenu dans le P.E.B.D. Les processus d'amcrcage et de
propagation semblent en effet étre différents. Sur les Photos 15
et 16, prises au début de 1'endommagement, on remarque gue
celui-ci s'amorge sous forme de canal et non de cavitation. On
peut admettre que la pression électrostatigue djoue un rdle
important dans cet amcrgage et dans la propagation. La valeur de
cette pression électrostatique créée par un champ & la pointe de
320 V/Hm (valeur obtenue dans nos expériences) est de l'ordre de
107 N m™2. Une telle valeur, en régime de fatigue (d'aprés 1a
courbe de WOHLER [12]) peut entrainer la fissuration du 2.S.,
gul est un matériau dur et cassant.

D’autre part, la Photo 15 prise au bout de & heures, met
bien én évidence la progression de 1'arborescence sous forme de
fissures. Quant & la Photo 14, elle démontre gue le front de
fissure est précédé par un phénoméne de cavitation. La
comparaison des arborescences d'eau dans le P.E.B.D. et le P.S.
met en évidence le rdle joué par les molécules de liaison

existant dans les espaces amorphes inter et intra-
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spherolitiques. Elles empéchent, en conférant au matériau de
mellleures propriétés élastigques et mécaniques, la formation de
Tissures, donc de canaux d'arborescence gqui, a l'image du
processus lié aux arborescences électrigues pourrailent conduire

plus rapidement au claguage.

&) Conclusion

Dans ce paragraphe, nous avons discuté de la
localisation et des chemins préférentiels des arborescences
d'eau dans les polyméres semi-cristallins. Nous avons meontréd que
les zones endommagées préférentiellement étaient constituées par
les espaces amorphes intra-sphérclitiques ainsi que les centres
des sphérolites. Ces régions sont en effet mécaniguement
faibles : les premiéres, parce qu'elles n'ont pas de structure
ordonnée comme c'est le cas pour les fibrilles lamellaires du
sphérolite, les secondes parce que la nucléation du sphérolite
se fait souvent & partir d'une hétérogénédité ou d'une impureté
surtout lors d'une cristallisation lente. La comparaison du
rhénoméne d'arborescence d'eau daans l1e P.E.B.D. (semi-
cristallin) et le P.S. {(amorphe) a montré gue les fibrilles
lamellaires du sphéroclite, en conférant au matériau des
meilleures propriétés mécanigues contribuent & é&viter son
endommagement sous forme de fissuration. Ainsi, nous voyons
l'importance jouée par la morrhologie et la structure des
polyméres dans le phénoméne d'endommagement qui est celui des
arborescences d'eau. Le rdle de la structure et de la
morphologie des polyméres s'expligue par des considérations
mécaniques et cecl exprime bien la nature mécanigue de
1l'endommagement des polymeres due aux arborescences d'eau.

Ce phénomeéne s'apparente & celui de formation de
craquelures dans un matériau socumis & un régime de fatigue
mécanique. Cet endommagement mécanique peut avoir plusieurs

origines dont les principales & notre avis sont les suivantes :
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1 - Un effet de fatigue mécanique sur le polymére causé par
la présence de contraintes dynamiques d'origine
€¢lectrique liées A la présence en bout de pointe d'un
champ électrigue alternatif. '

2 - A ces contraintes se superposent des forces de pression
liées a la pénétration de l'eau et des ions dans le

olymére sous l'acticn du champ électrigue intense en
poLly e

bout de pointe.

I1 faut souligner l'importance du rdle joué par le champ
électrique en bout de pointe dans cet endommagement mécanique du

polymére gqu'est le phénoméne d'arborascence d'eau.
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IV - 3 CORRELATIONS ENTRE LES PROPRIETES MECANIQUES D'UN
POLYMERE ET SA RESTSTANCE A LA PROPAGATION DES

ARRBORESCENCES D'EAU

L'analyse de l'aspect et de la localisation des
arborescences d'eau fait au paragraphe précédent a mis en
évidence le fait gque les arborescences d'eau se propageaient
dans les réglons du polymére présentant la plus faible
résistance mécanique. Nous pensons donc gue les corrélations
entre propagation des arborescences d'eau et propriétés
mécaniques du polymére sont trés fortes. Dans cet esprit, nous
analyserons ici les expériences gque nous avons faites sur des
polyéthylenes de différentes qualités mécanigues. De telles
différences ont été obtenues par : traitement thermique
(recuit), par alliages avec d'autres matériaux ou par changement

de leur masse moléculaire.

IV - 3 - 1 Effet de recuit

L'effet de recuit est de permettre au polymere
constituant les échantillons de relaxer en partie ou en totalitéd
les contraintes internes apparues lors de leur mise en forme
[52, 56]. De plus, le recuit, fait & une température de 80°C
pour le P.E.B.D., suivi d'un lent refroidissement, permet
é¢galement la fusion (apparition d'un 2° pic de fusicn du
thermogramme, Figure 31) et la recristallisation plus homogéne
de zones c¢ristallines instables faifes de petites cristallites
imparfaites, constituant autant de régions de faible résistance
mécanique [65, 66]. Ces recuits faits aprés un long dégazage et
sous atmosphére neutre ont donc permis d'améliorer la résistance
mecanique du matériau et de le rendre plus isotrope éliminant de
ce fait des axes préférentiels de propagation. .

Avec l'amélioration des propriétés mécanigques, nous

constatons que la propagation d&es arborescences d'eau est
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béaucoup plus faible dans les échantillons recuits que dans des
non recuits.

Ncus pouvons également signaler gque l'environnement du
recuit Jjoue également un rdle important. Le fait gue les
arborescences d’'eau poussent plus rapidement si le recuit a été
fait a2 1l'air ambiant ou sur des échantillons non suffisamment
dégazeés  pourrait s'expliguer par une oxydation du matériau
favorisant la propagation des arborescences d'eau.

Des expériences faites en l'absence d'oxygéne [42] ont
en effet montré que la propagation des arborescences d'eau est -

rlus lente dans c¢es conditions.

IV. - 3 — 2 Effet de 1la masse moléculaire

Nous avens vu (Paragraphe III - 2 - 3) que la durée de
vie d'échantillons soumis & des tests de rupture mécanique sous
environnement, augmentait trés fortement lorsgque la masse
moléculaire du polyéthyléne avec lequel ils étailent fabrigués
augmentait. Ce phénoméne est général puisgu'il a été constaté
également en régime de fatigue sur le P.S., le P.E.B.D., le
P.E.H.D. ({10, 11, 12, 67]. ©Nous constatons gue si nous
augmentons la masse moléculaire, le matériau offre une plus
grande résistance a la propagation des arborescences d'eau. Cet
effet peut étre attribué principalement & la masse moléculaire.
En effet, nous avions pris la précaution, par des traitements
thermiques adéguats, d'cpérer sur des échantillons dont la
taille moyenne des sphérolites étaient la méme et qui
possédaient & 2 % prés le méme taux de cristallinité. Un tel
effet peut <galement étre trés bien interprété a 1'image de
notre modele (Paragraphe IV - 1, Figure 50), par l'action de
fatigue mécanigue du champ électrique alternatif entrainant. des
déformations plastiques des molécules de liaison. .

En effet, il est raisonnable de penser gque

l'augmentation de la masse moléculaire augmente les
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enchevétrements des chalnes moléculaires donc le nombre des
molécules de liaison. De plus, une telle configuration renforce
les forces d'intéraction moléculaire {force de Van der WAALS
(12, 43]1). Ainsi le nombre plus important des molécules de
liaison et des liaisons de Van der WAALS donne au matériau une
meilleure résistance mécanique, diminuant de ce fait l'amplitude
des déformations plastiques des molécules de liaison donc
retardant le phénoméne de cavitation et par conséquent la
densité des microcavités formées, ce qui confére au matériau une
meilleure résistancs vis-a-vis de la propagatiocn des

arborescences d'eau comme nous 1'avons observé.

IV - 3 = 3 Influence de la nature des polvméres

A - Polyvméres de motifs de hase différents

Les expériences faites sur des matériaux aussi
différents que le P.E.B.D., P.B.y, P.P. ({cf. Figure 42)
confortent notre hypothése que l'endommagement d'un polymére 4o
au phénomene d'arborescence d'eau répond bien en fonctiocn des
qualités mécaniques du matériau. Le P.P. qui a la meilleure
résistance a la fissuration (cf. Tableau 12) montre aussi une
meilleure résistance & la propagation des arborescences d'eau.
Tandis gque le P.B.j, connu pour sa faible résistance & la
fissuration, a la plus grande vitesse de propagation des
arborescences d'eau parmi les trois matériaux cités.

Mais la cinétique de propagation des arborescences d'eatu
représente seulement un aspect du probliéme. Nous pouvens, en
sutre, gualifier la tenue du matériau vis—a-vis des
arborescences d'eau par la structure de la dégradation, la
densité de microcavités qui la constituent. La Figure 44 montre

que les arborescences d'eau se propagent plus vite dans le
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P.E.H.D. que dans le P.E.B.D.. Par contre, les Photos 7 et 8§
montrent Dbien que la densité de microcavités ainsi que la
concentration en eau sont beauccup plus faibles dans le P.E.H.D.
que dans le P.E.B.D.. Dans le premier matériau, 1l a fallu
colorer la zone dégradée pour la rendre visible Jjusgu'a 500
heures environ. Nous pensons, que le taux de cristallinité Zoue
un rodle dans la répartition des microcavités ainsi que la
concentration d'eau. Le taux de cristazllinité du P.E.H.D. est
nettement plus élevé (84 %) que celui du P.E.B.D. (environ

45 %). Nous avons vu gue les microcavités se propagent
essentiellement dans les zones amorphes inter-cristallines. Plus
il y a de zones cristallines, moins il vy a de zones favorables
pour la création de microcavités.

Malgré sa cinétique de propagation des arborescences
plus rapide que celle du P.E.B.D., le P.E.H.D. confére peut &tre
a l'isolation une meilleure tenue diélectrique que le P.E.B.D..
La forte densité de microcavités présente dans les arborescences
obtenues avec ce produilt pourrait en effet conduire plus
facilement & la c¢oalescence de ces derniéres au volsinage de la

pointe et & la formation d'une arborescence électrique [40].

B - Améligration des propriétés mécanigues

du_matériau

Les expériences présentées au Chapitre III ont montré
l'existence d'une corrélation entre la résistance mécanique en
fatigue et la tenue aux arborescences d'eau de divers matériaux
(Figure 43). Parmi eux figuraient le P.E.C., polyéthylénes basse
densité de base et deux alliages (P.E. D et P.E. E), faits a
partir de cette résine et, du copolymére Ethyléne~Ethyl-Acétate
(E.E.A.), ou de P.E. linéaire. L'effet de l'adjonction d'E.E.A.,
copolymeére tres élastique, est bien connu pour.améliorer 1la
resistance du P.E.B.D. & la fissuration. On sait également gue

le P.E. linéaire, ajouté en un certain pourcentage dans le
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P.E.B.D. confere a ce dernier une meilleure résistance mécanique
{augmentation de la résistance & la traction, augmentation de
l'élongation & la rupture) [34]. Les améliocraticns deés
propriétés mécaniques ainsi obtenues pour le P.E. D et le P.E. E
ont d’ailleurs été démontrées par des essais de flexion alternée
sous environnement. L'étude gue nous avons faite montre donc que
les techniques d'alliage visant & améliorer les propriétés
mécaniques sont exploitables pour améliorer la résistance das

matériaux & la propagation des arborescences d'eau.

C - Effet de la réticulation

Généralement, la réticulation d'un pcolymére améliore ses
propriétés mécaniques comme l'ont d'ailleurs montré les essais
de flexion alternée sous envircnnement faits sur certains des
polyéthylénes gque nous avons étudiés (Paragraphe III - 4 - R,
Tableau 12). ©On devrait donc s'attendre & une meilleure
résistance des réticulés wvis-ad-vis de la propagation des
arborescences d'eau. Or, il n'en &st rien. Nos tests

"arborescence d'eau faits & température ambiante ne nous
permettent pas de distinguer résine de base et résine réticulse,
Jusgqu’ici, aucune explication n'a été donnée pour ce fait.

Nous allons tenter d'interpréter ce résultat en nous
crientant pl@tot vers wune explication structurale et
merphologique.

Le taux de réticulation de nos polyméres était faible.
Ils présentent seulement un pont tous les 1000 atomes de carbone
environ. Il semble, les faits expérimentaux a 1'appui, que ce
taux suffize a accroicre la résistance & la fissuration du
natériau mais non sa résistance au phénoméne d'arborescence
d'eau.

Ce n'est cependant pas 1'hypotheése électromécanigque qui
est prise en défaut, mais plutdt le fait d'assimiler en premiére

approximaticn une arborescence d'=au 4 une fissure.
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En effet, nous savons gque l'arborescence d'eau,
constituée de microcavités, est plutdt assimilable au phénoméne
de <c¢raquelure (cavitation), prenant naissance en front de
fissure ocu au sein d'un matériau soumis & une contrainte
mécanique cyclique. La réticulation, méme faible, peut avoir
macroscopiquement un effet (propagation d'une fissure), alors
que microscopiquement, elle ne peut é&tre une barriére a la
propagation de microcavités. Une telle explication n'enléve rien
au fait que 1l'arborescence d'eau est un endommagement du
polymere lié & ses propriétés mécaniques. Les différences de
comportement dansg le cas du P.R. g'explique par une différence

dans les échelles d'action [44].
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IV - 4 CONCIUSION GENERATLE

Les polymeres, et plus particuliérement le polyéthyléne
sont utilisés de maniére trés courante pour isoler les cébles de
transport d'énergie électrique 3 moyenne et haute tension.

La durée de vie des 1solations synthétiques est
cependant réduite par une forme de dégradation du matériau
isolant, nommés arborescence d'eau. Cette derniére est due a la
présence simultanée de traces d'eau et d'un champ dlectrique
intense au sein de l'isolation. Pour tenter d'expliquer uns
telle dégradation, de nombreux mécanismes faisant intervenir des
facteurs de nature électrigue, mécanique ou chimique ont é&té
imaginés pour expliquer la formation et la croissance de cette
dégradation [5].

L'hypothese de base de notre travail considére gque
l'arborescence d'eau résulte d’'un endommagement mécanigue du
matériau : craquelure, cavitation, fissuration. Le matériau doit
alors répondre a cet endommagement en fonction de ses propriétés
mécanigques. Au cours de ce travail, nous avons examiné les
corrélations pouvant exister entre les propriétés mécaniques du
matériau gque lui conférent sa structure et sa morphologie et sa
résistance au phénoméne de propagation des arborescences d'eau.

Dans une premiére partie de notre travail, en utilisant
le P.B.y, polymére ol 11 est relativement facile de faire wvarier
la taille des sphérolites par traitement thermigue, nous avons
pu localiser les microcavités constituant la dégradation par
rapport a4 la structure cristalline du matériau. Ces microcavités
se trouvent préférentiellement dans les zones amorphes inter-
fibrillaires des sphérolites et dans les zones amorphes inter-—

sphérolitiques.
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A partir de ce résultat, nous avons proposé un modéle
schématique de créaticn et de propagation des microcavités, issu
de celui de la propagation des craguelures. Il est basé sur
1’existence de fluctuations de densités induites par des
déformations plastiques des molécules de liaison inter-
cristallines. Ces déformations pourraient résulter de l'action
mecanique directe du champ électrigue et des contraintes issues
de la pénétration de l'eau dans le polymére.

Dans la deuxiéme partie, nous avons mis en évidence des
corrélations entrs la .résistance aux arborescences d'eau et les
propriétés mécaniques du matériau : un traitement de recuit sous
atmosphére neutre ainsi gque 'augmentation de la masse
moléculaire ont pour effet d'améliorer la résistance du matériau
4 la fissuration. Nous avons alors observé un ralentissement de
la propagation des arborescences d'eau.

Nous en profiterons pour signaler, par opposition aux
théories purement chimigues, ne faisant intervenir que les
impuretés, la formation de radicaux et d'hyper-oxydes, que les
conditions de mise en oceuvre d'un matériau (extrusion,
recuit, ...} sont d'importants facteurs & prendre en compte,
pour ameliorer la résistance des c¢é&bles de transport d'énergie
¢lectrique au phénoméne de propagation des arborescences d'eau.

En utilisant une large gamme de matériaux, dont les
propriétés mécaniques ont été améliorées et en comparant les
résultats issus des tests électrigues et de tests mécaniques de
fissuration sous environnement en régime de fatigue, nous avons
constaté gque les matériaux ayant une meilleure résistance & la
fissuration présentent aussi une meilleure résistance a la

propagation des arborescences d'eau.




- 160 -

Cependant, la cinétique de propagation des arborescences
d*eau ne détermine pas 3 elle toute seule la niveau de
dégradation du matériau. Nous avons alors entrepris des
observations microscepiques de la structure des arborescences
d'eau dans des matériaux de différentes natures e+ de
différentes propriétés mécanigues. Les arborescences ayant une
faible densité de microcavités peuvent étre moins préjudiciables
a4 la tenue diélectrique du matériau gque celles qui sont trés
denses, méme si leur vitesse de propagation est plus rapide.

Enfin, pour compléter notre analyse sur l'analogie entre
le phéncméne d'arborescence d'eau et celui de la fissuration,
nous avens étudié 1'influence de la réticulation et de la taille
des spheroclites sur la cinétigue de propagation du premier
phénomene. Contrairement aux observations faites en fissuration,
ces deux parameétres bnt treés peu d'effet sur la propagation des
arborescences d'eau. Cette constatation n'est pas surprenante
car nous atteignons ici une limite gqui résulte de la différence
de nature et d'échelle entre les deux vhénoménes : 1la
dégradation due aux arborescences d'eau, plutdt apparentée aux
craquelures, se situe & 1l'échelle lamellaire {échelle
microscopique) ; alors que le phénoméne de fissuration prend en
compte une é&chelle plus macroscopigque qui est celle des
sphérclites.

Nos résultats expérimentaux ont mis en évidence que,
quel gue soit le mécanisme moteur de la création des
microcavités, la dégradation due aux arborescences d'eau est
bien un endommagement mécanigque du matériau et gue celui-ci
répond & cette dégradation en fonction de ses propriétés
mécaniques déterminées par sa structure et sa morphologie.

Ce travail peut étre une voie dans la mise au point de
nouveaux matériaux isolants synthétiques ayant une meilleure
résistance & la propagation et au développement des

arborescences d'eau.
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La dégradation de l'isolant synthétique des cables hauta
tension due au phénoméne des arbcorescences d'sau est formée 4'un
ensemble de microcavités contenant de 1'eau et rappelant les
craquelures ou cavitation en mécanique de la rupture. Dans catts
etude, on montre que la localisation de ces microcavitds sa fair
préfeérentiellement dans les =zones amorphes inter et intra—
sphérolitigues. Ceci nous a permis de proposer un modala
scheématique de création st de propagation des microcavités 1
de celul des craquelures, mettant en Jjeu les molécul e
liaisc inter-cristallines et les contraintes méc 5
dioxn €¢lectrique. En étudiant une large gamme de
on a pu mettre en é&vidence les corrélations existant
Dropriétés mécaniques d'un polymére, que lui con
Structure et sa morphologie et son aptitude & résist
arborescences d'eau. Les résultats expérimentaux obtsnus nous
confirment gque l'arborescence d'eau peut &tre considérée comme
un encdommagement mécanique du polymére sous l'action de diverses
contra

intes électriques.






