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NOMENCLATURE

< Matériaux

PE Polyéthyléne

PEBD Polyéthylene basse densité

PEHD Polyéthyléne haute densité

PRC Polyéthylene réticulé chimiquement

PVC Polychlorure de vinyle

% Grandeurs physiques

E Intensité du champ électrique

U Tension appliquée a I’éprouvette

f Fréquence de la tension appliquée

& Permittivité électrique relative

tgd Coefficient de pertes

L Longueur de I’arborescence

f Temps

I Intensité lumineuse transmise

In Intensité lumineuse de référence

Labs Intensité lumineuse absorbée

Lair Intensité  lumineuse transmise par ’arborescence
(déterminée avec I’ Arborimetre)

k Coefficient d’opacité

k., Coefficient d’opacité maximale

T Transmittance

A Absorbance ou densité optique

{ Longueur du trajet optique parcouru par le faisceau IR
dans 1’échantiilon

¢ Concentration

£ Coefficient d’absorbance

Remarque : w.r. — unités relatives

[kV/mm]
[Vl
[Hz]

u.r.

u.r.
%

L.T.

{m]

[mol/1]
[1/(cm*mol}]







INTRODUCTION

Le transport d’énergie électrique peut se faire soit par des lignes aériennes, soit par des
cibles isolés enterrés. Les cébles enterrés nécessitent une 1solation de la partie conductrice,
isolation constituée auparavant d’huile ou de papier imprégné d’huile, mais de nos jours,
souvent remplacée par une isclation synthétique a partir du polyéthyléne.

Lors de la fabrication du cable ou au cours de sa vie, des défauts peuvent apparaitre
(impuretés, microcavités, zones de mauvaise adhérence entre I'isolant et la couche “semi-
conductrice ”) ; ainsi divers phénomenes de dégradation (chimique, électrique, thermique)
peuvent avoir lieu au sein de 1'isolation et ceux-ci conduisent a long terme a une réduction des
propriétés globales de I'isolation. Un des phénomeénes de dégradation qui a été beaucoup
étudié depuis presque 25 ans, est celui des arborescences d’eau.

Les arborescences d’eau représentent des microstructures qui se forment dans
Iisolation des cébles, a partir des défauts situés soit a Uintérieur de I'isolation soit 4 la
frontiére isolant / semiconducteur, sous |’action du champ électrique et en présence de |'cau.
Non seulement les propriétés diélectriques de I'isolation sont affectées, mais en plus la
présence de 1"arborescence augment le risque de claquage.

L’étude sur le phénoméne d’arborescence d’eau s’est “ vue " divisée en deux parties
d’un coté, des moyens ont été¢ mis en ceuvre afin de mieux comprendre les mécanismes du
formation et de développement des arborescences et d’un autre ¢bté, des méthodes do
caractérisation des matériaux vis-a-vis des arborescences d’eau ont ét€ développées. 1 ot
évident que les deux branches sont complémentaires et que le but final est de comprendre o
phénomene depuis sa formation pour trouver les moyens de réduire son danger vis-i-vis de
I’1solation.

Pour la formation des arborescences d’eau, au fil des années plusieurs mécanismes ont
été proposés ; seulement deux restent encore en compétition . un des mécanismes est tonde
sur I’oxydation du matériau, tandis que [’autre fait appel aux forces de nature électrique pow
expliguer la pénétration de ’eau et des ions. Mais lequel de ces deux mécanismes pourrast
étre considéré comme préponderant ?

La présence de I’arborescence d’ean angmente le risque de claquage est ceci peut
s’expliquer par une modification du champ électrique qui s'intensifie a I'extérieur de
I’arborescence. Si une impureté conductrice se trouve au voisinage de Farborescence le risque

de claquage augmente.




Les fabricants des cébles essaient de trouver des isolants dits “plus résistants aux
arborescences d’eau ”. Mais les méthodes “ classiques ” de caractérisation sont souvent trés
coiiteuses, car elles utilisent comme parameétre de caractérisation la tension de claguage.
Donc, des nouvelles méthodes de caractérisation fondées sur des paramétres plus faciles a
déterminer et, si possible, non-destructives, sont recherchées.

La connaissance de I’arborescence (structure, composition) est trés importante dans ce
cas. C’est pour cela que nous avons essayé d’analyser la constitution de I’arborescence et de
trouver des paramétres de caractérisation bien corrélés avec sa composition, notamment
I’opacité. En effet, ’opacité avait été proposée comme parametre de caractérisation des
matériaux vis-a-vis des arborescences, suite & un mécanisme proposé sur le claquage en
liaison avec I’augmentation du champ électrique a I’extérieur de I’arborescence. Il apparait. si
la corrélation eau & opacité est vraie, que I’opacité pourrait étre liée a la permittivité qui
intervient dans la distribution du champ électrique, car la permittivité est liée a la teneur en
eau. Nous avons essayé de mettre en évidence que c’est ’eau qui rend I’arborescence visible.
autrement dit que 1’opacité de 1’ arborescence est due a la teneur en eau.

Cette étude est structurée en 3 parties. Un premier chapitre d’étude bibliographique.
présente la modification des propriétés diélectriques des polymeres sous ['action des
arborescences d’eau.

Suite & D'effet nocif engendré par le développement des arborescences sur les
propriétés diélectriques, comme par exemple 1’augmentation de la permittivite dans la zone
avec arborescence par rapport au polymére initial ou encore I'intensification du champ «
Pextérieur de ’arborescence, le deuxiéme chapitre présente les diverses méthodes et modeles
mis au point pour la caractérisation des polyméres du point de vue de la résistance i
arborescences d’eau. Une nouvelle méthode basée sur 'opacité des arborescences ot
présentée, ainsi que les questions auxquelles nous avons essay€ de répondre dans notre ¢tudde

Les trois chapitres suivants montrent les techniques expérimentales utilisées pour cctie

étude et les résultats obtenus i partir des analyses optiques ou par spectroscopie InfraRouge
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CHAPITRE |
MODIFICATION DES__PROPRIETES DIELECTRIQUES DES
POLYMERES SOUS L'ACTION DES ARBORESCENCES D’EAU

1.1. Le transport de ’énergie électrique par des cables isolés enterrés ou

immergés

1.1.1. Généralités

L’énergie électrique produite dans les centrales électriques (qu’elles soient thermiques,
hydroélectriques ou nucléaires) est transportée et distribuée vers les consommateurs par des
cables électriques, aériens ou enterrés. L’ensemble des cébles électriques forme le réseau
électrique ; on parle du résean Trés Haute (THT), Haute (HT), Moyenne (MT) et Basse
Tension (BT).

Les lignes THT sont utilisées dans le transport d’énergie électrique & longue distance
et international ; dans ce cas, on parle de lignes & 225 kV ou 400 kV, parfois méme a 700 kV.
Le réseau HT (63 ou 90 kV) est utilisé pour le transport 2 moyenne distance et le transport
ferroviaire. Le réseau MT (15 kV, 20 kV, 30 kV) est utilisé dans le transport local, I'industrie,
services. Les lignes BT (230 V et 380 V) sont utilisées pour la distribution d’énergie vers les
faibles consommateurs.

Le téseau électrique est constitué des lignes adriennes et des cébles isolés enterrés.
Dans quels cas utilise-t-on les lignes aériennes ou les cébies enterrés 7 Quels sont leurs
avantages et leurs inconvénients 7/

En France, le transport d’énergie en HT et THT est pratiquement réalisé par des lignes
aériennes (~ 90%), tandis qu’en BT ou MT le rapport est quasi-€gal.

Une ligne aérienne est constituée d’un cible métallique tres long, dont la section est
choisie en fonction du courant électrique qui le traverse. La ligne aérienne est soutenue par
des pyldnes, Iair environnant jouant le téle d’isolation. La faible capacité €lectrique des
lignes aériennes permet le transport d’énergie sur de tres longues distances avec un coiit
relativemnent modeste puisque 1’isolant est gratuit. Dans certains cas il faut enterrer les cables
et, par conséquent, utiliser un autre isolant que 1"air.

A la sortie des centrales électriques, dans la proximité des zones urbaines ou pour le

passage d’un fleuve ou de la mer les cables sont enterrés. On envisage aussi le remplacement
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de certains portions de lignes aériennes en HT et MT par des cibles enterrés a cause de la
neige qui peut détruire le systeme aérien : en hiver, dans certaines conditions atmosphériques,
la neige peut enrober d’un manchon de 15 cm de diametre des cables d’environ 3 ¢m de
diameétre, d’ot un surcharge de 6 4 10 kg par métre !

Un cable souterrain nécessite une isolation de la partie conductrice. Au début,
I"isolation était constituée d huile ou de papier imprégné d’huile, mais il était nécessaire
d’utiliser une gaine métallique étanche pour empécher la perte du liguide isolant. Avec la
production industrielle des matériaux synthétiques, on a commencé d remplacer le papier
imprégné par des isolations synthétiques, telles que le polyéthylene thermoplastique (PE) puis
réticulé (PRC), le polychlorure de vinyle (PVC) ou certains €lastomeres, ¢thyléne propyléne
rubber (EPR) ou éthyléne propyléne diéne monomere (EPDM). Leurs avantages étaient un
moindre cott, de meilleures propriétés diélectriques et mécaniques, et pour les matériaux
réticulés, des températures plus importantes de fonctionnement. Il existe aussi des cébles a
isolation gazeuse sous pression. isolés A I"hexafluorure de soufre (SFs) mais ils représentent
actuellement une trés faible proportion des cébles isolés. Pour en réduire le colt et, en méme
temps, pour réduire les risques de pollution due 4 ce gaz, on cherche actuellement & utiliser
des cables isolés a I'azote avec seulement 10% d’hexafluorure de soufre. On envisage aussi
des cables supraconducteurs refroidis a I’azote liquide.

La présente étude concernant les polymeres pour isolation des cibles et plus
précisément, le polyéthyléne, nous donnons ci-dessous une courte description d’un cédble a

isolation synthétique.

1.1.2. Le cable & isolation synthétique

En général, un cible enterré comporte plusieurs couches (figure 1.1): une ame
conductrice métallique constituée de plusicurs fils en Al ou Cu enroulés (appelé toron), une
isolation séparée de 1"ame par une couche dite “semi-conductrice interne”, qui a le role
d’uniformiser le champ électrique (les fils métalliques présentent des formes ou le champ
électrique est amplifié) et de la gaine extérieure, par une couche “ semi-conductrice externe ”
extrudée sur I'isolation. Les couches “ semi-conductrices ” sont des isolants chargés de noir de
carbone. L’écran extérieur peut étre formé d’une ou plusieurs parties @ dans I’exemple de la
figure 1.1 il s’agit d’une tresse métallique permettant I’écoulement i la terre des courants de

court-circuit homopolaires et d’une gaine protectrice isolante {en PE ou PV(C). Dans certains
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cébles I’écran métallique est réalisé au moyen d’une feunille d’aluminium coliée assurant une

certaine étanchéité. La gaine de protection a une résistance élevée aux facteurs extérieurs et

assure la protection du céble (principalement mécanique).

Fig. 1.1. Coupe schématique d’un céble a isolation synthétique : 1 - &me conductrice ;
2 — écran “semi-conducteur” interne; 3 — isolation synthétique; 4 — écran “semi-

conducteur ” externe ; 5 — écran métallique ; 6 — gaine de protection

Dans des cas spéciaux, la protection extérieure peut étre renforcée par 'utilisation
d’une troisiéme gaine utilisée comme protection contre la pénétration de 1’eau.

Le dimensionnement d’un cible se fait en fonction de sa tension nominale et du
courant électrique. Ainsi, ’épaisseur du conducteur est calculée en fonction de la densité de
courant qui le traverse. Le choix de la nature et de I'épaisseur de I'isolation synthétique est
imposé, en particulier, par le champ électrique maximum admissible, tandis que la gaine de
protection extérieure doit présenter une bonne résistance mécanique.

Dans le tablean qui suit on présente quelques valeurs typiques pour isolation de

cibles entre 63 et 225 kV.

Tableau 1.1. Valeurs typiques pour isolation des cibles

Tension U (kV) Epaisseur de I'isolation (mm) Gradient maxamal (kKV/mm)
63 13- 14 ~ 4
90 17 4-5
225 22 8- 10
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Les cibles enterrés peuvent subir des défaillances. soit mécaniques (par
'endommagement de la gaine extéricure suite & des travaux en surface), soit électriques.
L’augmentation continue des tensions nominales a conduit a I’apparition des phénoménes non
désirables dans I'isolation du cible (décharges partielles, arborescences Electriques,

arborescences d’eau) qui peuvent engendrer le claquage de I’1solation.

Dans la deuxidme partic de ce chapitre, nous présenterons le phénomene  des

arborescences d’eau : types, structures, mécanismes de formation et de propagation.

1.2. Arborescences d’eau

1.2.1. Généralités

L’isolation des cables électriques peut étre endommagee :une des causes est le

développement sous champ alternatif et en présence d’cau d’une structure rappelant la forme
d’un arbre et nommée ARBORESCENCE D'EAU.

Pour la premiére fois. le phénomeéne de dégradation de lisolation due aux
arborescences d’eau a été mis en évidence par T. Miyashita en 1968 [1]. Il a observé des
claquages de fils isolés au polyéthylene dans les moteurs submersibles, ceci étant d’autant
plus surprenant par le fait que le claquage arrivait aprés un temps court de service (quelques
milliers d’heures), méme si la tension utilisée était basse (380 V). En réalisant des coupes de
I’isolation, il a observé des structures ressemblant a des arbres, au voisinage des zones du
claquage, d’ott I’appellation des arborescences d’eau.

Ce phénomene, mis en rapport avec le claquage, a attiré 1" attention des utilisateurs des
cibles électriques enterrés ou immergés. Les cibles sous-marins servent dans ’eau, les cables
enterrés servent souvent en effet en milieu humide. Existait-il aussi des arborescences d’eau
dans les cables isolés au polyéthyléne utilisés dans les réseaux €lectriques ?

Par la suite, Tabata en 1971 [2] et Vahlstrom en 1972 et 1973 [3] ont découvert la
présence d’arborescences d’ean dans le polyéthylene utilisé comme isolation pour les cébles a

15 et 22 kV, utilisés en service depuis plusieurs années et qui avaient claqué. Donc, non
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seulement ce phénoméne était bien présent, mais, en plus, il était I'une des causes de
claquages de 1’isolation, jusqu’a cette date considérés comme inexpliqués.

A partir de ces découvertes, le signal d’alarme fut tiré et la recherche mise en action
afin de micux comprendre ce phénomeéne dans le but de trouver des moyens pour I’€liminer.
Mais voila déja 30 ans que I’arborescence d’eau a ét€ mise en évidence et en simplifiant, nous
pouvons affirmer que ce phénomeéne ne peut étre encore maitrisé enticrement. Bien siir, nous
avons une certaine connaissance des mécanismes de formation et de propagation des
arborescences d’eau ainsi que de 1'origine du claquage, mais il n’est toujours pas possible de
présenter un modele général du phénomene.

Dans un premier temps, nous présenterons la structure des arborescences d’eau et
ensuite, un apercu des principaux mécanismes qui conduisent & la formation des
arborescences.

Une arborescence d’eau est une structure dégradée dans le polymere qui apparait en
présence d’eau et du champ électrique, & partir de défauts de ’isolation. En fonction de
I’endroit ol se situent ces défauts, on peut classifier les arborescences en deux catégories
(figure 1.2) : arborescences en “ noeud-papillon ™ (“ bow-tie " trees) si le défaut se trouve dans
fe volume de I’isolation, et arborescences de “ surface ” (“ vented " trees) si le défaut se trouve
3 la frontiére interne ou externe entre I'isolation et I’écran “ semi-conducteur . Ces dernieres
présentent des aspects tr&s variés : arbre, buisson, plume, flamme, etc. 1l faut mentionner que

]’arborescence d’eau se développe dans la direction des lignes de champ électrique.

(a) (b}

Fig. 1.2. Arborescences d’eau : (a) type nceud-papillon ; (b} de surface
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Les arborescences d’eau sont constituées de microcavités remplies d’eau, dont les
diametres sont de Pordre d’un micron ou de dimensions inférieures. La densité des
microcavités c’est A dire le nombre de microcavités par unité de volume décroit du point
d’amorcage vers le front de I’arborescence [4]. Diverses études ont &€ faites pour déterminer
la concentration d’eau dans I’arborescence; si dans le polymere (avant 1'apparition de
I’arborescence) le contenu en eau cst de Pordre de 0,01%, dans I"arborescence on trouve une
teneur en eau moyenne de ['ordre de 1% (dans le céble vieilli en service) [5] ou méme plus
importante, allant jusqu’a 10% pour les arborescences développées dans des éprouvettes

pointe-plan [6].

1.2.2. Mécanismes de formation et de propagation des

arborescences d’eau

L’amorcage des arborescences d’eau est dii 4 la présence simultanée du champ
électrique (alternatif) et de I’eau. L’eau peut pénétrer dans I'isolation du cible par diffusion a
travers les écrans protecteurs (indépendamment du champ électrique) ou bien elle peut se
trouver déja a I’intérieur du céble olt elle a pu pénétrer pendant la fabrication de ce dernier
(c’est le cas lors de la réticulation du polyéthyléne si elle est faite en phase vapeur).

Si des défauts de I’isolation (impuretés, microcavités, zones de mauvaise adhérence
entre I’isolant et la couche “semi-conductrice”) existent, une arborescence d'eau peut
s’amorcer & ces endroits, ot le champ électrique local est amplifié. L.e cheminement des
arborescences d’eau se fait préférentiellement dans les zones de faible densité (zones
amorphes). La formation et le développement de ['arborescence sont gouvernées par
I’intensité du champ électrique : Notingher et al. {36] ont montré que pour chaque matériau il
existe un champ critique (qui dépend de Ia structure et du degré de dégradation du matériau)
au-dessus duquel I’arborescence va s’amorcer.

Les divers mécanismes proposés au cours du temps ont été résumés dans des articles
de revues : Nunes et Shaw (1980) [7], Shaw et Shaw (1984) [8]. Steennis et Kreuger (1990
[9], Dissado et Fothergill (1992} [10], Ross (1998) [111].

Devant tous les mécanismes proposés il est difficile de penser que I'un d’entre eux
puisse étre seul responsable du développement des arborescences d’ean. Mais avec les

connaissances actuelles il est clair que deux groupes de mécanismes ‘restent en compétition” :
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les mécanismes basés sur la dégradation électrochimique de l'isolant et les mécanismes

fondés sur 1’action mécanique des forces électriques sur le matériau.

< Mécanismes fondés sur 'oxydation électrochimique

Les mécanismes fondés sur I’oxydation du matériau ont été proposés principalement a
la suite des deux observations : (1) les zones avec des arborescences d’eau trouvées dans
I’isolation des cdbles en service depuis plusieurs années sont fortement oxydées, (2)
I’oxydation permet d’expliquer pourquoi les polyméres hydrophobes (comme le polyéthylene)
deviennent hydrophiles localement.

Henkel et Miiller (1986) [12] ont été les premiers & considérer que I'oxydation du
polymére était la cause du développement des arborescences d’eau. Pour expliquer
I"oxydation ils font appel A I'action du champ électrique sur I'eau : suite a I’électrolyse de
I’eau, les ions OH peuvent se transformer en radicaux OH i I’interface eau/polyéthviene
suite 4 une réaction électrochimique, donnant naissance 2 des hydroperoxides — agents
favorisant I’oxydation.

Zeller (1987) [13] suggére aussi des réactions chimiques qui conduisent aoune
oxydation dans la zone hydrophobe du matériau et par suite, & la condensation de I'eau duns 1
région ; sa théorie est fondée sur des calculs faisant intervenir le potentiel chimique et I
champ électrique.

Steennis (1990) [9] développe le mécanisme de Henkel, en proposant un modele gu
suppose que I’ean peut pénétrer dans la région amorphe polaire (formée suite 4 des reactions
électrochimiques) du matériau seulement si des ions se trouvent dans cetie region
L’ arborescence va se développer, comme conséquence de la détérioration du matériau.
I’avancement de la zone amorphe polaire qui se forme.

Ross (1992) [11] propose un modgle similaire & celui de Steennis ; 'arborescence
d’eau se développe en suivant des traces hydrophiles dans la partie amorphe du polymere
L’oxydation a lieu pendant le développement de I’arborescence, Ueau et les ions pénetrent ¢n
suivant ces traces.

Boggs (1994) [14] combine les propositions des auteurs précédents et présentc un
modgle fondé sur 'oxydation du polymére qui commence par |'¢lectrolyse de Peau qui vu
finalement fournir les hydroperoxides nécessaires a I’amorcage de la dégradation. La présence

des ions et du champ électrique est nécessaire pour entretenir la dégradation.
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< Mécanismes fondés sur l'action mécanique des forces électriques sur le

matériau

Ces mécanismes partent d'un point de vue tout & fait différent du précédent. On
s’intéresse & la facon dont le matériau réagit aux contraintes lices & la pénétration de I'eau qui
va constituer I’arborescence. Les études ont été menées en paralicle en France au LEMD et en
Norvége au NIT depuis 1979. Une revue des travaux est présentée par Filippini [15]. Les
auteurs considerent que sous I'action des forces d’origine €lectrique I'eau qui a pénétré dans
des microfissures préexistantes ou formées a I'interface matériau semi-conducteur /polymere
exerce une force sur le polymere qui réagit en fonction de ses propriétés visco€lastiques. Il y a
des analogies avec la fissuration sous contrainte mais les forces ne produisent pas une fracture
au sens habituel, mais plutét une déformation du matériau qui permet a des microcanaux.
situés dans la phase amorphe, de s’allonger, de s’élargir, permettant ainsi & I"eau d’avancer.
de remplir des microcavités existants, de les agrandir et de constituer ainsi Ja structure de
[’arborescence.

Les premiers travaux supposaient que la force s’exergant sur le matériau étant lu
pression électrostatique & I'extrémité des microcanaux supposés conducteurs (Meyer et al.
1978 [16]; Sletbak 1979 [17]). D autres forces pouvaient avoir les mémes effets sur lo
matériau, en particulier la pression liée & la pénétration forcée des tons solvatés (Auckluand .
1974 [18]), et actuellement, au niveau des groupes de recherche qui accordent de I'importunce
a la réponse du matériau aux contraintes liées a la pénétration de I'eau, I'une et I'autre de ves
deux forces sont considérées comme susceptibles d’expliquer la formation des arborescences

Dans chacun de ces deux cas les ions de I'eau et ceux des impuretés électrolytique~
dissoutes dans I’eau jouent un grand rdle. Si I'on considere le premier cas (prossion
électrostatique), ce role est passif, les ions de I’eau rendent simplement celle-ct conductrice ot
sont entrainés avec elle pour avancer dans les microcanaux ; dans le deuxieme cas les jons ont
un role actif : ils pénétrent dans le polymére sous I’action de la force de Coulomb et entrainent
avec eux les molécules d’eau soivatées. Cette hypothése de la pénétration forcée de I'eau e
des ions sous ’action du champ électrique a été proposée dés 1970 par Auckland et Cooper ¢t
différents mécanismes de migration ont été proposés (Tobazeon 1984 [19], Given et Fouracre

1987 [20]). Cependant, comme pour la pression €lectrostatique, aucune démonstration
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expérimentale concluante n’a pas été encore faite. Nous verrons dans le chapitre 5 que notre

travail apporte une contribution a la validation de ces hypotheses.

1.3. L’influence des arborescences d’eau sur les propriétés diélectrigues des

polymeéres

Comme nous [’avons présenté au début de ce chapitre, les arborescences d’eau ont été
rapidement reconnues comme |'une des causes principales du claquage de D'isolation des
ciibles. En plus des études faites pour micux comprendre les mécanismes de formation des
arborescences d’eau (dans le but évident de savoir comment on pourrait éliminer les causes
potentielles de leur apparition), une grande partie des études ont €té mené pour évaluer leur
danger envers I’isolation et donc pour mieux connaitre 'influence des arborescences d’eau
sur les propriétés diélectriques des polymeres.

Ce sous-chapitre comporte 5 parties : un court historique sera présenté afin de rappeler
I’évolution des connaissances dans le temps, puis nous regarderons de plus pres Ieffet de
I’arborescence sur la permittivité, en présentant aussi un modéle qui a été proposé pour
gvaluer la permittivité et e facteur de dissipation de la zone avec arborescence. Une
quatriéme partie sera dédiée aux pertes (coefficient de dissipation et courant de conduction)
ces parametres étant utilisés surtout pour le diagnostic des cibles. La derniére partie concerne

la rigidité diélectrique et I"effet de I’arborescence sur le claquage.

1.3.1. Historique

Comme nous P’avons vu plus haut c’est au tout début des années 70 que les
arborescences d’eau, connues depuis peu dans les isolants de moteurs submersibles, ont été
soupgonnées &tre 4 l'origine des claquages inexpliqués dans les cibles. Peu apres, des
arborescences d’eau ont été trouvées dans les cébles au voisinage des claquages et, sur
certaines coupes de 'isolation, on a aussi pu voir des claquages localisés au niveau des
arborescences elles-mémes. 11 0’y avait plus de doute du danger que les arborescences d’cau
faisaient courir & l’isolation. Mais comment a partir d’une arborescence, le claquage

s’ amorgait-il ?
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Tout d abord, ’arborescence d’eau a été considérée comme conductrice. Ainsi, cette
idée facilitait ’explication du claquage et, bien sfr, les calculs des divers parametres (tels que
la rigidité diélectrique) devenaient plus simples. C’est ainsi que Ashcraft en 1977 [21]
proposait le calcul du champ électrique en présence de 'arborescence, en T'assimilant & un
hyperboloide conducteur. Ce calcul permettait de définir un parametre pour classer les
matériaux en fonction de leur résistance vis-a-vis du développement des arborescences : plus
I’arborescence était petite, plus la rigidité diélectrique était grande, plus résistant était
considéré le matériau.

Mais en 1982, I’hypothése que I’arborescence est conductrice est mise en doute. Des
arguments en faveur d’une arborescence isolante étaient présentés par Filippini et al. [22],
dans une étude visant a rechercher une corrélation entre le champ électrique au front de
|’arborescence et la vitesse d’avancée de ce front.

En 1983, des mesures électriques faites par 1’équipe de Filippini [23] sur un modéle de
laboratoire montrent que I’arborescence d’eau est un isolant et non pas un conducteur. En
plus, I'arborescence d’eau se révéle étre constituée de microcavités et non pas de
microcanaux. Pour la premiere fois on parle de la permittivité de I'arborescence d’eau, sa
valeur relative &, étant évaluée entre 4 et 6.

Un modéle d’estimation de la permittivité des arborescences d’eau a €t€ propose par
Chen en 1986 [24], amélioré en 1993 [4], en tenant compte du fait que I"arborescence d’eau
est constituée de microcavités remplies d’eau.

En 1992, Stucki [25] a mesuré effectivement la permittivité des arborescences d’eau
trouvées dans les cibles vieillis et situe sa valeur relative entre 2,7 et 3,6.

En 1996, des mesures faites par Radu et Acedo [26] sur des €prouvettes planes en
polyéthyléne réticulé (PRC), dans lesquelles des arborescences d'eau ont été développées,
montrent que la permittivité des arborescences varie dans le temps, une valeur maximale de
3,7 étant obtenue a la fin des expériences.

Outre la permittivité des arborescences, d’autres propriétés diélectriques ont éte
analysées. Le facteur de dissipation du matériau, qui augmente en présence d’eau, est utilisé
comme un moyen de diagnostic de 1'état de vieillissement du céble.

Le paramétre le plus important, qui a été le plus étudié, est la rigidité di€lectrique et
bien sir le danger de claquage. En 1986, Chen [24] émettait pour la premiére fois I'idée que la
distribution du champ électrique, 4 travers l'isolant, modifice par la présence de
I’ arborescence d’eau, pouvait étre 4 1’origine du claquage. Naybour [27] propose en 1990 un

mécanisme similaire en étudiant le claquage dans les cibles. L’hypothése a été confirmée sur

Chap. I 20



des modeles de laboratoire a deux aiguilles en 1992 par Filippini, Poggi et Viard [28] et des

¢tudes plus approfondies ont €té présentées en 1997 et 2000 par Radu, Notingher et Filippini

129, 30].

1.3.2. La permittivité électrique

Comme nous "avons vu dans le rappel historique précédent, I’arborescence d’eau a
d’abord été considérée comme un milieu conducteur et ¢’est seulement a partir de 1983 que
I’on trouve des études traitant de la permuttivité des arborescences d’eau.

Les premiers travaux sont ceux de Koo et al. [23] qui mettent en évidence la nature
diélectrique de 1'arborescence d’eau au moyen d’une expérience présentée sur la figure 1.3.
En série avec 'arborescence d’eau on trouve une capacité fixe ; pendant la croissance de
I’arborescence, on mesure la tension aux bornes de la capacité. Les auteurs ont remarqué que
cette tension variait, montrant que la croissance de I’arborescence implique un changement
dans le polymere. Pour comparer les résultats obtenus avec une arborescence a ceux que l’on
aurait avec un conducteur ou un diélectrique de méme géoméitrie, ils ont réalisé un modele
dans lequel le polyéthyléne est remplacé par de I'air et ['arborescence par des spheres
métalliques ou diélectriques de différents rayons. La tension mesurée dans les divers cas a
permis de conclure que 1'arborescence d’eau ne se comporte pas comme un conducteur mais
comme un diélectrique (voir figure 1.4). En plus, la permittivité moyenne de I’arborescence a

été trouvée entre 4 ¢t 6.
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Fig. 1.3. Montage utilisé pour dérerminer indirectement la permittivité de I’arborescence [23]
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Fig. 1.4. Rapport des tensions en fonction de la longueur de I"arborescence ou le rayon de la

sphere [23]

Les auteurs ont remarqué de plus que si P'arborescence était constituée par des
microcanaux conducteurs d’environ 1 pum de diamétre (comme plusicurs auteurs le
supposaient jusqu’alors), les conditions expérimentales utilisées aurait conduit a dire que
I’arborescence se comportait comme un conducteur, ce qui n’est pas le cas. Ils en ont déduit
que Parborescence d’eau devait &tre constituée de microcavités remplies d’eau non-
interconnectées.

Ce résultat, obtenu indirectement & partir de résultats de mesures €lectriques, a été
confirmé par les observations directes de Chen [4, 24].

A partir d’arborescences d’eau développées dans des modeles de laboratoire pointe-
plan, des microcoupes perpendiculaires 4 la pointe ont ét¢ analysées a ’aide d’un microscope
optique équipé d’un objectif spécial de fort grossissement. Les analyses ont permis non
seulement de détecter la présence (a I'intérieur de I'arborescence) d’un grand nombre de
microcavités (plus grand en fait que celui qu'on trouve normalement dans le polyéthylene),
mais aussi d’observer la densité de microcavités (leur nombre par unité de volume) décroit
quand on s’¢éloigne du point d’amorcage.

Dans le polyéthylene au contact d’une solution 0,5N de chlorure de sodium Chen a
trouvé une densité maximale de 10° microcavités par mm” d’arborescences [4]. La figure 1.5

issue du travail de Chen. montre les variations de la densité de microcavités.
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Fig. 1.5. Variation de la densité des microcavités en fonction de la distance de la pointe [4]

Cette connaissance de la morphologie de I’arborescence permet de mieux comprendre
les propriétés diélectriques de "arborescence d’eau : 'augmentation de la permittivité du
matériau lorsque 1'arborescence se forme est di a |'apparition des microcavités remplies
d’eau ; la permittivité décroit quand on s’éloigne du point d’ou I’arborescence est apparue, de
la méme maniére que la densité de microcavités. Un modele simple pour le calcul de la
permittivité de I’arborescence sera présenté dans le paragraphe suivant.

En ce qui concerne les travaux expérimentaux visant a mesurer directermnent la
permittivité des arborescences il y a, 4 notre connaissance, trés peu de résultats,

Des mesures sur la permittivité des arborescences d’eau individuelles extraites des
cibles électriques vieillis [5 ans en service ont été faites par Stucki (1992 [25]). Des découpes
des zones contenant des arborescences ont été réalisées dans l'isolation des cibles ; les
résultats montrent que les arborescences d’eau ont une permittivité relative comprise entre 2,7
et 3,6 , selon la fagon de mesurer la permittivité, perpendiculairement ou parallélement & la
direction de développement de I’arborescence. Ces valeurs sont bien slir sous-estimées a
cause de I’évaporation de 1’eau.

Une étude de la dépendance de la permittivité des arborescences d’eaun en fonction du
temps, présentée par Radu, Acedo et al. en 1996 [26], montre que la permittivit¢ se modifie
pendant la croissance des arborescences d’ean. Des mesures de capacité ont €t€ réalisées sur
des éprouvettes planes en polyéthylene réticulé utilis€ pour I'isolation des cibles HT, dans
lesquelles des arborescences d’eau ont été développées en utilisant une solution aqueuse. En

assimilant I’arborescence avec une couche uniforme de diélectrique (de permittivité inconnue)
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(figure 1.6), la variation de la permittivité a pu étre déterminée en fonction du temps (figure

1.7) et en fonction de la longueur de ’arborescence (figure 1.8).
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Fig. 1.7. Variation de la permittivité relative de I’arborescence dans le temps [26]
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Fig. 1.8. Variation de la permittivité relative de I'arborescence en fonction de la longueur de

I’arborescence [26]

1.3.3. Modéle théorique pour le calcul de la permittivité et du facteur de

dissipation

Partant du fait que I'arborescence d’eau est composée de nombreuses microcavités
remplies d’eau, on peut analyser de fagon quantitative les propriétés diélectriques de
’arborescence d’eau. A partir de ses observations microscopiques, Chen a démontré non
seulement gue les arborescences d’eau sont constituées des microcavités mais aussi que leur
nombre n’est pas uniformément reparti dans 1’arborescence, mais qu’il décroit a partir de la
pointe d’amorcage vers le front de I’arborescence.

Chen a proposé le modele suivant: dans un diélectrique infini (le polyéethyléne)
soumis & un champ uniforme, supposons gu’il existe une zone sphérique dans laquelle n
microcavités de rayon a remplies de liquide se distribuent uniformément. Le polymere est le
polyéthyléne de permittivité & (connue) et conductivité o;; les microcavités ont un rayon
a<<R ol R est le rayon de la grande zone sphérique considérée, une permittivité &; et une

conductivité o,. La densité des microcavités dans le volume choisi est n et donc le rapport des
3
na

volumes sera v= -

Si on suppose @; =0, on peut utiliser la formule suivante (proposé par Coelho) :
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£ —& £, &,
* =V *
£, +2¢ €, +2¢,

. g Cag s * . .0y
ol g est la permittivité de la zone considérée et €, =€, —i— . &, =&, —1—— avec @ fa

pulsation {@ = 27f — f la fréquence).

Ainsi on obtient :

[(1+2V)82 +(2—2V)£1][(1_V)82 +(2+]))8|]+ 0-2; (1-}-21/‘)(1"—1))
& = -
1—ver +GrveF < T
o’
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[1=ve, + @+veF +a-n" 22
o’

Ove €
196, = VE €y

{[(1 e, +(2— 20, Ji—vie, + (2 +v)e 1+ ENEE N v)}a)
[0

Sur la figure 1.9 est présentée la variation de la permittivité de I’arborescence & en
fonction de volume v occupé par des microcavités par rapport a la sphere, de conductivité G
du liquide et la fréquence f. Si on considére v ~ 0,1, la valeur moyenne de la permittivité de

I’arborescence g est d’environ 3, si par contre v ~ 0,5, g devient 9.
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Fig. 1.9. La permittivité £ en fonction de v, fet de 0, [24}
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On peut voir que les valeurs ‘théoriques’ obtenues en utilisant ce modeéle n’étaient pas
trop éloignées des données expérimentales présentées dans le sous-chapitre antérieur
(permittivité moyenne autour de 4).

Le coefficient de pertes peut étre estimé aussi a partir de ces calculs. Ainsi, on
remarque sur la figure 1.10 que prés de la pointe d’eau (ou la densité de microcavités est
grande), le tgd, peut atteindre 0,01 ou plus (méme & 50 Hz), ce qui pourrait conduire a un
échauffement du liquide et éventuellement a la formation d’une bulle de gaz, d’ou le claquage

pourrait ainsi s’amorcer.
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Fig. 1.10. Variation du coefficient de pertes en fonction du o et fréquence f pour différents

volumes occupés par les microcavités

En conclusion, en considérant I"arborescence d’ean comme un diélectrique hétérogene
(le polyéthyléne avec des microcavités sphériques remplies de liquide), on peut déduire la
permittivité et le coefficient de pertes en fonction de quelques parameétres comme la densité

de microcavités, fréquence ou conductivité du liquide.

1.3.4. Pertes

Le modele théorique que nous venons de présenter prévoit que le milieu diélectrique
constitué par I’arborescence est le siége de pertes diélectriques et par conduction supérieures a

celles du milieu initial, le facteur de dissipation rgd pouvant atteindre 10~ i 50 Hz.
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Du point de vue expérimentale, les premieres mesures ont été faites par Densley en
1974 [31] sur des modeles de laboratoire pointe-plan ; il a trouv€ que le facteur de dissipation
augmente en présence des arborescences d’eau.

Bouzerara en 1989 [32] a fait des mesures de pertes diélectriques (sur un pont de
mesure d’impédance & 1000 Hz et 30 V) dans des modeles de laboratoire & géométrie pointe-
plan permettant de produire des arborescences individuelles. Afin de déterminer I'influence
des arborescences d’eau, les premidres mesures des pertes di€lectriques ont été faites 24h
aprés le remplissage des éprouvettes par une solution saline de 0.1M NaCl; la valeur
moyenne du facteur de dissipation mesurée pour 30 échantillons a été de 1,033-107. Aprés
450 h d’application de la tension (la longueur moyenne de 1"arborescence étant 180 pm), 1gd
est passé a 3,66- 1072, valeur nettement plus élevée.

De nos jours, ce parameétre est utilisé dans le diagnostic de la dégradation de I’isolation
des cables. Densley (1995 [33]) a présenté les résultats obtenus dans le cas d’un céble de S kV
(voir figure 1.11) ; ainsi, rg& pour un cble “sec” (“dry ") reste constant pendant la durée du
test (qui consiste 4 modifier la tension de mesure), tandis que les cibles “ humides " (“ wet ")

présentent une augmentation sensible de 1g0.
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Fig. 1.11. Le facteur de dissipation pour des cibles “dry "et “ wet " de 5 kV [33]

Thirning et Gifvert (1995 [34]) ont fait des mesures des pertes diélectriques sur des
échantillons plans, dans lesquels des arborescences d’eau ont été développées suite a des
défants créés par sablage. Les mesures ont été effectuées pour différentes tensions (1 kV ; 1,5

KV et 5 kV) dans une gamme de fréquence de | mHz a 100 Hz. Aprés les mesures, les
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éprouvettes ont été découpées et les arborescences d’eau mesurées. Les auteurs ont trouvé que
la croissance des arborescences détermine |’augmentation du facteur de dissipation : apres
deux jours de vieillissement (arborescences d’environ 50 um) le facteur de dissipation était

10 tandis qu’aprés 16 jours de vieillissement il est augmenté 2 10~

En conclusion, les arborescences d’eau, par leur contenu en eau, influent sur les pertes
diélectriques du polymére dans le sens de leur augmentation par rapport au cas ol le polymere
ne contient pas des arborescences. I.a mesure de tgd est utilisée & présent comme un outil dans

le diagnostic du vieillissement par arborescences d’eau des cibles électriques.

1.3.5. La rigidité diélectrique

Les utilisateurs des cdbles sont extrémement intéressés par la tenue diélectrique de
I’isolation et tiennent & ce que la durée de vie du cable soit bien celle prévue. Mais, comme
nous I’avons vu plus haut, plusieurs causes de défaillances peuvent avoir lieu pendant le
fonctionnement du céble et nous savons aujourd’hui que le phénomene des arborescences
d’eau en est un des plus importants. Cela n’a pas €t€ toujours aussi clair et, dans les années
qui ont suivi la découverte des arborescences d’eau certaines observations ont amené les
ingénicurs a se demander si les arborescences d’eau étajent vraiment responsables de la
détérioration finale de ["isolation.

Les premiéres €études qui ont €té faites concernaient les observations microscopiques
dans les cdbles : dans certains cas, les arborescences d’eau se trouvaient dans le voisinage du
claguage ou le claquage partait méme de I’intérieur de celle-ci, mais parfois, ont €t observées
de grandes arborescences qui longeaient pratiquement toute ['épaisseur de l'isolation sans
donner lieu au claquage. On a méme trouvé des cibles qui n’avaient pas claqué alors que
I’isolant contenait un treés grand nombre d’arborescences.

Ces observations montraient que ’arborescence d’eau ne va pas toujours amorcer le
claquage et que le mécanisme du claquage de |'isolation en présence d’arborescences d’eau
est vraisemblablement trés complexe. Pour étudier le rdle de ’arborescence sur le claquage et
pour mieux comprendre le mécanisme lui-méme, les études sur des modeles de laboratoire se
sont montrées bien adaptées. Mais, en méme temps, des études sur des minicibles et des

cbles réels se sont poursuivies afin de pouvoir relier les essais de laboratoire au cas réel.
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Nous présenterons d’abord les résultats marquants concernant la rigidité di€lectrique
obtenus sur les cables, puis nous présenterons les essais de laboratoire qui ont permis
d’expliquer la liaison qui existe entre I’arborescence d’eau et le claquage.

En ce qui concerne la rigidité diélectrique de I'isolation aprés le développement des
arborescences d’eau dans le cible, tous les spécialistes sont d’accord pour dire que la ngidité
diminue. Sur la figure 1.12 nous présentons une courbe reliant la tension de claquage et la

longueur de I'arborescence d’eau. Cette courbe, tirée de [9], rassemble les résultais d’un

grand nombre d’essais sur céble.
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Fig. 1.12. Rigidité diélectrique en fonction de la longueur des arborescences développées

dans les cébles, en pourcentage de 1’épaisseur de 1isolation [9]

En 1990, Naybour [27] a présenté une étude détaillée sur le claquage dans les cibles. Il
a observé que si au voisinage des arborescences d’eau se trouvait une impureté, le claquage
avait eu lieu, tandis que les arborescences situées dans des zones ‘propres’, sans particules
métalliques, n’avaient pas engendré du claquage.

Cette observation, faite sur des cébles réels, est d’un grand intérét : elle révele le role
joué par les défauts et rend compte du caractére aléatoire du claquage en présence d’eau ; de
plus, elle est en accord avec un mécanisme proposé suite aux ctudes de laboratoire et dont
nous parlerons ci-dessous.

En 1986 Chen [24] montre pour la premiere fois que Ja présence de I'arborescence
d’eau influe sur la distribution du champ électrique : & I'intérieur de I’arborescence, le champ

diminue, tandis qu’a Pextérieur il s’intensifie. Chen détermine la distribution du champ
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¢lectrique a partir de calculs théoriques faits en simulant ["arborescence d’eau soit par un
ellipsoide diélectrique {(de permittivité constante), soit par un sphére diélectrique (de
permittivité variable).

Les calculs de Chen suggérent un mécanisme pouvant expliquer I’abaissement de la
rigidité diélectrique du matériau dii aux arborescences d’eau: la simple présence d’une
arborescence d’eau augment le champ électrique a ’extérieur de celle-ci au voisinage de son
front, rendant aussi pius dangereux les défauts qui s’y trouvent. Les prévisions de Chen sont
confirmées par les travaux expérimentaux présentés ci-dessous.

Bouzerara [32] fait des essais de claquage sur des éprouvetles pointe-plan avec ou sans
arborescences d’eau. Les résultats obtenus montrent que la tension de claquage est plus
grande en présence de 1’arborescence qu’en son absence. A priori il est surprenant de trouver
que Je matériau supporte une tension plus grande en présence de |’arborescence qu’en son
absence. Ce résultat s’explique par le fait que Parborescence d’eau a une permittivité
supérieure a celle du polymere et par suite le champ électrique en I'absence de charge
d‘espace (ce qui est le cas dans ces essais réalisés sous tension alternative), est affaibli a
'extrémité de la pointe on se trouve ’arborescence : dans les essais de Bouzerara le claquage
prenait naissance i la racine de ’arborescence, ce qui explique le résultat,

En 1992, Viard et Filippini [28] présentent des essais de claquage faits en géométrie
“ pointe d’eau " — pointe métallique (modéle & deux aiguilles). Dans ce cas, la présence d’une
inclusion conductrice (la pointe métallique) en face de 1’arborescence (produite & I’extrémité
de la “pointe d’eau’) a conduit & des tensions de claquage plus basses qu’en absence
d’arborescence. Cette fois, ['abaissement du champ a I'intérieur de I’arborescence implique
un champ plus fort a lextérieur de ’arborescence (donc a fa pointe métallique) et ¢’est ainsi
que le claquage s’amorcera pour des tensions plus basses a partir de la pointe métallique.

Des calculs numériques approfondis [29, 30, 35, 59], tenant compte des diverses
distributions possibles de la permittivité de I’arborescence, ont ét¢ effectués pour évaluer la
distribution de champ électrique en présence de I'arborescence d’eau pour diverses
configurations : pointe-plan, pointe d’eau - pointe métallique, plan-plan, et confirment
I"importance de ce phénomeéne comme cause possible de claquage.

Le champ électrique est amplifié a I'extérieur de I'arborescence ; dans le cas ol au
voisinage de I’arborescence il n’y a pas de particules métalliques. le risque de claquage n’est
pas grand, par contre si une impureté métallique se situe devant I'arborescence, le champ

électrique renforcé peut amorcer le claguage a une tension plus basse.
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CHAPITRE Il
CARACTERISATION DES POLYMERES DU POINT DE VUE DE LA
RESISTANCE AUX ARBORESCENCES D’EAU

Comme nous 1'avons présenté dans le chapitre antérieur, le développement des
arborescences d’ecau dans I'tsolation des cébles non seulement affecte de maniere générale les
propriétés diélectriques de I'isolation, mais surtout augment le risque de claquage. Pour
réduire ce risque, d’un coté les industriels sont a la recherche de nouveaux matériaux “ plus
résistants ” aux arborescences d’eau, de I’autre ils essayent de mettre au point de nouvelles
méthodes de test pour caractériser cette résistance, tenant compte des progres réalisés dans la
connaissance de ce phénomene trés complexe.

Le céble est aussi un ensemble complexe, dont les différents composants contribuent 2
définir sa qualité finale. Le test final est nécessairement un test sur cble réel, mais pour la
mise au point des composés ou pour le choix, par le fabricant des cables, d’un matériau de
commerce, il est commode d’utiliser des modeles plus simples et moins coliteux que les
cibles réels.

(C’est ainsi qu’au fil des années plusieurs modeles de caractérisation des matériaus ont
¢té développés, chacun donnant des informations, soit sur ie comportement du materia
isolant seul par rapport aux arborescences d’eaun (c’est le cas des modeles a champ divergent
ou de certains modeéles a champ uniforme), soit sur le comportement d’un cnsemblc
comportant ’isolant et les couches “ semi-conductrices ” (ciible miniature ou modele & chump
uniforme).

Tout d’abord nous allens essayer d’expliciter la notion de résistance aux arborescences
d’eau. Apres, nous allons présenter les principaux modeles de laboratoire (classés en fonction
de feur géométrie) et, en final, nous décrirons une nouvelle méthode basée sur I'opacité des

arborescences d’eau et dont la critique sera le point de départ de notre étude.
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2.1. Méthodes et modeles de caractérisation des polymeres

2 1.1 Critéres de résistance aux arborescences d’eau

Nous avons déji vu que, pour les cables électriques, une des causes principales de
claquage est I’arborescence d’eau. Un premier critere de résistance aux arborescences d’eau a
donc été développé par rapport 4 la tenue diélectrique de I'isolation qui contenait des
arborescences d’eau. Comme nous |’avons vu dans le paragraphe 1.3.5, plus la longueur de
I'arborescence est grande, moindre est la rigidité diélectrique. Donc, un maténau A sera
considéré plus résistant & 1’arborescence qu’un matériau B si sa rigidité diélectrique (ou sa
tension de claquage). aprés vieillissement dans les conditions ou les arborescences d’eau se
produisent est plus grande que celle du matériau B.

Le test de claquage est appliqué, & présent, dans le cas des cibles miniatures ou des
modeles & champ uniforme. Ce test est considéré important mais insuffisant, car fe claquage
n’est pas toujours lié  la présence des arborescences d’eau (parfois un défaut de fabrication.
tels qu’une impureté ou une microcavité remplic de gaz, peut engendrer des décharges
partielles et ensuite le claquage). Done il a été considéré nécessaire d’élargir la notion de
résistance aux arborescences d’eau par des informations plus précises sur les arborescences
elles-mémes.

Ainsi, les spécialistes commencent a regarder de plus pres le matériau lui-méme et son
comportement vis-a-vis du développement des arborescences d’eau. Apreés chaque test. on
compte le nombre des arborescences, leur densité, les longueurs et aussi on regarde leur type
Mais comme les arborescences en “ neeud-papillon ” (qui se développent dans le volunie Ju
polymére) sont considérées aujourd’hui comme moins dangereuses que les arborescences e
surface, on tend a caractériser les matériaux essentiellernent, a partir des arborescences sl
surface.

Les arborescences de surface ont 'avantage de pouvoir étre produites dans des
modeles de laboratoire de maniére controlée: il suffit de créer un défaut ou le champ
électrique sera amplifié et de I’approvisionner en eau : c’est ainsi que le modele a champ
divergent (qui sera décrit de maniére détaillée plus loin) est apparu (Nitta, Ashcraft) et de
nouveaux procédés pour caractériser la résistance des matériaux aux arborescences ont ¢t

développés.

Chap. I 36



Ainsi, Ashcraft a mis au point une méthode de caractérisation basée sur une
corrélation qui a €t€ faite entre la vitesse de développement des arborescences et le champ
€lectrique calculé a partir de la géométrie de I’éprouvette. Remarquons que ce calcul est fondé
sur ’hypothése d’une arborescence d’eau est conductrice, ce qui n’est pas le cas comme nous
’avons vu au chapitre L Plus tard, Filippini a amélioré le modele d’ Ashcraft, en développant
un modele d’éprouvette qui permet la visualisation d’une arborescence individuelle pendant
sa croissance sous tension. Ainsi le critére de résistance utilisant ce modele est basé sur la
comparaison des cinétiques de propagation des arborescences. Ce modéle de laboratoire
permet aussi la caractérisation de }’arborescence par son opacité. Cette nouvelle méthode sera

présentée en détail dans le paragraphe suivant.

Nous venons de voir rapidement les principaux parameétres utilisés pour caractériser la
résistance aux arborescences d’eau :
» latension de claquage (ou la rigidité diélectrique) ;
» un certain nombre d’informations obtenues 4 la suite des observations du matériau
contenant des arborescences d’eaun ;
» mais aussi des parametres liés directement aux arborescences d’eau, tels que la

longueur de 1’arborescence.

Pour atteindre ces parametres plusieurs modeles ont été développés :
¢ le cible mimature ;
¢ le modéle & champ uniforme ;

¢ le modele a champ divergent.

2.1.2. Le cdble miniature

Le cible miniature présente les caractéristiques qui permettent de se rapprocher le plus
du céble réel pour un prix acceptable. De tels cébles sont fabriqués afin de tester un nouveau
polymére ou de classer des matériaux entre eux. Le test consiste en des mesures de tension de
claquage aprés vieillissement. Différentes conditions de vieillissement sont utilisées, par
exemple, exposition deux ans a 50 Hz, en présence d’eau de robinet. En complément, des
découpes réalisées dans le minicible et colorées & la rhodamine ou au bleu de méthylene

permettent de détecter la présence des arborescences d’eau et d’estimer leur densité et
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longueur [9]. D’autres conditions d’essais ont été proposées afin de réduire la durde de
vieillissement ; ainsi le test & 500 Hz pendant 3000 h constitue une alternative acceptable au
test de vieillissement & 50 Hz de 2 ans [37]. Les autres paramétres du test sont les mémes dans
les deux cas. 11 y a d’abord une étape de pré-conditionnement : le cible est immergé dans un
réservoir i eau (eau de robinet + 0,3 g/l NaCl) a la température de 80°C pendant un mois.
Pendant Ja période de vieillissement proprement-dite, le cble est immergé de nouveau dans
un réservoir dans les mémes conditions mais a 30°C pendant 3000 heures, sous une tension
2,5 Uy (U, étant la tension nominale de céble). Aprés cette période, la tension de claquage
sera mesurée, ainsi que les caractéristiques des arborescences d’eau (apres coloration au bleu

de méthyléne des découpes de 'isolation).

2.1.3. Le modéle a champ uniforme

Le modéle & champ uniforme est un modele intermédiaire entre le cible miniaturisé et
la ‘vraie” éprouvette de laboratoire. Le polymere se présente sous forme de film, plaque ou de
piéce moulée en forme d’assiette. Les électrodes sont planes et I'une au moins est constituée
par I’eau. Pour se rapprocher le plus possible du cible, parfois le polymere est pressé entre 2
écrans “ semi-conducteurs " qui servent d’€lectrodes.

Cette géométrie permet d’avoir un champ uniforme dans le polymére essayé (voir la

figure 2.1).
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Fig. 2.1. Eprouvette & champ uniforme : (1) réservoir ; (2) partie active ; (3) couche “ semi-
conductrice ” ; (4) électrode HT ; (3) électrode de masse [38]
Le test est réalisé, en général, en deux étapes :
5 vieillissement du polymere en présence de ’eau (pour permeitre aux arborescences de se
former) et

» mesures de la tension de claquage des éprouvettes vieillies.
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Cette méthode ne permet pas de contrdler [a crotssance des arborescences d’eau, les
informations concernant les arborescences étant “disponibles ™ 4 la fin de I'expérience en
effectuant des découpes de 1’éprouvette qui seront colorées. Cette méthode permet de classer

les matériaux en fonction de la tension de claquage.

2.1.4. Le modeéle a champ divergent

Le modéle & champ divergent permet un contrdle rigoureux de I'endroit d’ou
I’arborescence d’eau va croitre : le défaut est simulé par une électrode en forme d’aiguille
(avec un rayon de courbure donné), le champ électrique sera ainsi amplifié au bout de la
pointe. L’empreinte de 1’aiguille peut étre obtenue par enfoncement dans le polymere ou par
moulage.

Ce modele a été proposé par Nitta et développé par Ashcraft [21]. Tl consiste a réaliser
au fond d’un récipient en forme d’assiette, des empreintes d’une pointe dont I’extrémité a un

faible rayon de courbure (environ 5 pm) (figure 2.2).
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Fig. 2.2. Eprouvette a champ divergent [21]

Les assiettes sont emplies d’eau et une tension alternative est appliquée au matériau au
moyen de deux électrodes, I'une en contact avec I’eau, [’autre directement au contact du fond
extérieur de [’assiette. Les arborescences d’eau vont se développer aux extrémités des
aiguilles. Pour mesurer les longueurs, les éprouvettes sont découpées au niveau des
empreintes d’aiguille, les sections colorées rendant possible les mesures des longueurs.

Le critére de résistance est 1ié a la longueur des arborescences.

Le modele d’Ashcraft ou modele de 'aiguille d’ean, a ét¢ modifié par Filippini au

début des années 80. Le nouveau modele, dit du LEMD-CNRS [22], comporte une seule
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aiguille et permet le développement d'une arborescence d’eau individuelle qui peut étre
observée et mesurée sans découper I’éprouvette. L’épaisseur réduite de celle-ci rend, en elffet,
possible le contrble du rayon de courbure de I’extrémité de P"aiguilie d ‘eau et le suivi de la
croissance de 1’arborescence pendant I’expérience. Chaque cinétique de croissance est donc
obtenue avec une méme arborescence alors qu’avec 'ancienne méthode chaque point de la
courbe correspondait & une arborescence différente. Un autre avantage du nouveau modele
vient du fait qu'on connait avec précision I'instant auquel I'arborescence d’eau prend
naissance et donc la Jongueur est bien corrélée avec le temps mesuré ; les autres modeles ne
permettent pas de connaitre I’instant auquel Parborescence est apparue.

Comme nous avons utilisé ce modéle pour notre étude, plus des détails seront données
dans le chapitre IIL

Le critére de résistance consiste en la comparaison des cinétiques de croissance des

arborescences d’eau.

En étudiant de manidre plus approfondie le claquage qui peut avoir fieu en présence
des arborescences d’eau, d’autres parameétres qui peuvent caractériser la résistance aux
arborescences d’eau ont ét€ mis en évidence. Dans le paragraphe qui suit nous présenterons
donc une nouvelle méthode de caractérisation complémentaire de la méthode décrite ci-

dessus, basée sur I’opacité de I’arborescence.

2.2. Caractérisation du matériau par ’opacité des arborescences

2.2.1. Rappel sur le claquage di aux arborescences d’eau

Nous avons présenté dans le chapitre précédent le danger de claquage que les
arbarescences d’eau font courir & I'isolation du cible. Parmi les mécanismes proposés pour
expliquer effet des arborescences d’eau, le plus probable semble étre fondé sur une
amplification locale du champ électrique dans le matériau, au niveau d’un défaut du matériau,
par une arborescence d’eau située en son voisinage. Cette amplification peut étre assez grande
pour déclencher une arborescence électrique et conduire au claquage.

Sous tension alternative, la distribution du champ électrique est corrélée avec la

permittivité de P’arborescence et sa conductivité ; nous savons que la longueur de
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Parborescence influe aussi sur le champ. Le risque de claguage se trouve donc li€ a la
permittivité et & la conductivité de 1’arborescence, mais a la longueur de celle-ci.

La longueur d’une arborescence est caractérisée par la longneur de la zone opaque qui
se forme 2 partir de 'aiguille dans Je modéle de laboratoire a champ divergent. Celte
hypothése a été validée par des mesures par microscopie infrarouge : la zone ol on trouvait
I’ean correspondait bien a la zone plus opaque (déterminée par visualisation dans le visible)
[39].

La permittivité de I’arborescence est liée a la quantit¢ d’eau et comme la permittivité
de I’arborescence n’est pas mesurable directement on a cherché, pour la caractérisation des
matériaux, un paramétre qui pourrait indirectement remplacer la permittivité, autrement dit,
un paramétre qui caractérisait 'eau présente dans I'arborescence. Ceci a conduit les
chercheurs 2 trouver un moyen de caractérisation de “Popacite” des arborescences, en
supposant que 1’eau et I’opacité étaient étroitement lides.

La conductivité de I’arborescence est liée i I’existence des charges d’espaces dans
I’arborescence, celles-ci se trouvent probablement dans la zone de frontiere entre les
microcavités et le polymere. Dans ce qui suit, nous négligerons la conductivité et donc nous
faisons I’hypothése que la modification de la tension de claquage en presence de
I'arborescence est due seulement a I'augmentation de la permittivité dans la zone avec

arborescence.

2.2.2. L'opaciié des arborescences d'eau

\J

+ Historique

On parle de I'opacité des arborescences d’eau depuis I'apparition du modele de
laboratoire L.EMD-CNRS [22] qui nous permet d’observer les arborescences d’eau sans les
colorer. Rappelons que jusqu'alors les arborescences d’eau €taient rendues visibles par
coloration au bleu de méthyléne. En fait, dans ce type d’éprouvette |’empreinte d’aiguille
favorise la croissance de 1’arborescence dans un endroit précis et donc on a pu caractériser
Parborescence par sa longueur, définie comme la longueur de la zone opaque qui s’est
développée a partir de V'aiguille. Par la suite, on a utilisé le mot " opacité " pour désigner le
caractére plus ou moins foncé de I’arborescence par rapport a la zone située autour d’elle

quand on I’examine au moyen d’un microscope optique.
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Plusieurs études ont montré que 1"aspect de 1’arborescence et son “ opacité " dépendaient
de plusieurs paramétres. On peut citer la nature du matériau [40], la nature et la concentration
des ions en solution [41] ou la température a laquelle les arborescences d’eau ont €té produites
[42].

Mais qu’est-ce qui rendait I’arborescence visible, pourquoi était-elle plus ou moins
opaque ? La réponse la plus simple a été que “ I’opacité " pouvait caractériser la quantité d’eau
ayant pénéiré le matériau dans la zone d’arborescence. La permittivité de 1"arborescence étant
liée 3 sa teneur en eau (comme nous I’avons présenté dans le chapitre 1) on avait admis que
“V’opacité " pouvait refléter la permittivité et pouvait donc &tre un élément de caractérisation
du niveau de dégradation du matérian a cause de I'arborescence, autrement dit “I’opacité”
pourrait étre utilisée comme critére de résistance du matériau au claquage : de manieére un peu
simpliste on supposait que plus I’opacité est grande, plus il y a d’eau dans I"arborescence
donc plus la permittivité est grande et plus le danger de claquage est augmenté.

Une premicre corrélation entre le claquage et I"opacité des arborescences a ¢té faite
par Filippini, Poggi et Viard [28] : plus les arborescences étaient “ opaques ” moindre était la
rigidité du polymere. Puis, en 1997, fut introduit le coefficient d’opacité de I’arborescence
[43] comme paramétre pouvant caractériser la résistance des matériaux (plus 1'arborescence
est opague, moins résistant est le matériau), une présentation plus détaillée étant donnée en
[38]. Le coefficient d’opacité était Ii¢ qualitativement i Ia teneur en eau de I’arborescence et il
était déterminé & partir d’analyse d’images des arborescences acquises pendant leur

croissance.

% Discussion. Probléeme posé

Dans la mesure ot on admet le mécanisme selon lequel le claquage est amorcé par
I"amplification du champ local dans le matérian consécutif a la formation d’une arborescence
d’eau [35], la permittivité de I'arborescence est bien un facteur pertinent de caractérisation de
I’endommagement du matériau. Si ’opacité de ’arborescence est bien due a la présence de
I'eau, dans la caractérisation du matériau on pourrait remplacer le paramétre “ permittivité ”
par “opacité " dans la mesure ou la permittivité plus grande de I’arborescence par rapport au
polymére est due a la teneur en eau [50].

La relation permittivité / teneur en eau / opacit€ est trés complexe, faisant intervenir un
certain nombre des parameétres. Tout d’abord on va regarder la liaison permitiivité <> teneur

en eau. On envisage deux facteurs qui pourront jouer un role dans la permittivité de
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Iarborescence : ’eau (molécule polaire) et "oxydation du matériau (qui peut produire
localement des groupements polaires). Sur la présence de 'eau dans Parborescence il n’y a
plus de doute: ceci a était démontré par des mesures directes [6] ou indirectes par
spectroscopie infrarouge [39]. Le niveau de I'oxydation du matériau dans les modeles de
laboratoire étant relativement faible [39], I'accroissement de la permittivité mesurée dans la
zone de I'arborescence est bien dii a la présence d’eau et non a une modification chimique du
matériau. Il est possible cependant, dans certains cas ot I’'oxydation est importante, que I’ effet
oxydation s’ajoute & celui de I’eau. Ainsi, Moreau [44] a mesuré la permittivité d’une zone
dans laguelle I’arborescence avait été séchée pendant plusieurs jours sous vide et méme apres
la disparition totale de I’arborescence la permittivité était de 2,7 par rapport a 2,3 du
polyéthylene. Ceci pouvait montrer que la zone de I'arborescence avait été modifiée
chimiquement, mais nous ne sommes pas slirs que ’eau de ’arborescence €tait totalement
enlevée.

En ce qui concerne la liaison opacité <> teneur en eau le probléme est plus délicat, car
I'opacité fait intervenir la diffusion de la lumiére a travers la zone avec arborescence. Nous
savons avec précision que I’arborescence d’eau est constituée des microcavités remplies de
solution, dont le diamétre est comparable a la longueur d’onde de la lamiére visible. Cest la
diffusion de la lumiere visible au niveau de ces microcavités qui rend visible I’arborescence.
Mais, & part la taille de microcavités, d’autres facteurs peuvent intervenir, comme par
exemple : la présence de l'eau et/ou les ions, la structure du polymere, etc. Plusieurs
questions, dont nous ne connaissons pas encore les réponses, peuvent se poser :

e Est-ce que I'eau peut se trouver dans le polymeére sous une telle forme que la lumiere n’est
pas diffusée ?

s Est-ce que la présence seule des ions dans I’arborescence peut intervenir dans 'opacite de
I’arborescence ou esi-ce seulement ’eau qui rend I’arborescence visible 7 I.’ensemble eau
+ ions joue-t-1l un réie ?

o Les nouveaux matériaux utilisés comme isolation pour les cibles présentent des additifs
incorporés pour améliorer le comportement du matériau vis-a-vis de eau. Ces additifs,
modifiant les interactions entre le polymere et I’eau, interviennent-ils dans I’opacit€ de

’arborescence 7
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Pour voir si la corrélation permittivité / teneur en eau / opacité était justifiée, il fallait
répondre & ces questions. Nous avons essayé, en utilisant des modeles de laboratoire
appropriés qui permettent de développer des arborescences d’eau individuelles, de répondre a
certaines des questions posées. Nous avons choisi de visualiser les arborescences d’eau
pendant leur croissance ou décroissance (hors tension) avec I’ Arborimetre, qui nous permet en
méme temps d’acquérir des images numériques des arborescences et de faire de traitements
afin de pouvoir caractériser plus finement I’opacité. Pour détecter la présence de I'ean et des
ions dans 1'arborescence nous avons utilisé la micro spectroscopie infrarouge ; pour mieux
définir cette opacilé, nous avons analysé des éprouvettes avec des arborescences dans
lesquelles les arborescences avatent régressé (sous ou hors tension). Aussi, nous avons
regardé I’influence de quelques parametres sur ]’ opacité (tels que la nature ou la concentration
de la solution, la fréquence de la tension appliquée, etc). Les méthodes expérimentales

utilisées seront présentées dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE Ili
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Afin de pouvoir micux comprendre certains mécanismes physiques et chimiques, le
modele de laboratoire que nous avons retenu pour cette étude est celui de 'aiguille d’eau
(LEMD-CNRS) car il permet d’obtenir des informations précises sur une arborescence
individuelle et de suivre I’évolution de cette méme arborescence sous champ é€lectrique ou en
I’absence de champ électrique. Pour caractériser les arborescences d’eau, plusieurs techniques
d’analyse ont été utilisées (microscopie optique, analyse d’image, micro spectroscopie

InfraRouge & Transformée de Fourier) et des procédures de mesure ont dfi étre mises au point.

3.1. Eprouvettes pour produire les arborescences d’eau

3.1.1 - Modeéle de laboratoire

Le modele de laboratoire & aiguille d’eau, dit modeéle LEMD - CNRS, permet
d’accélérer la croissance d’une arborescence individuelle (par un renforcement local du
champ électrique au bout de la pointe) et en méme temps, d’observer et de mesurer
|’arborescence sans découper 1'éprouvette.

Une éprouvette pointe d’eau - plan (voir figure 3.1.) est constituée de deux parties qui
jouent chacune un rdle distinct : la partie 1 est constituée par un réservoir contenant la
solution aqueuse tandis que la partie 2, ol se trouve la pointe d’eau, est formée par une
empreinte d’aiguille d’'un diamétre de 1 mm dont le rayon de courbure est de 10 pm. La
distance entre la pointe et le plan est de 2,5 mm. La tension ¢lectrique est appliquée par
I’intermédiaire d’une électrode de platine entre la pointe de I’aiguille d’eau et une électrode

métallique placée au contact de la face plane opposée.

Remargue

Une étude approfondie sur linfluence de I'électrode métalligue en contact avec Uélectrolyte sur le
développement des arborescences a été présenté en [46]. Ainsi, les auteurs ont remarqué que Pinteraction

métal/eau est moindre dans le cas de I'électrode en platine que dans le cas du fer ou alumininimn.
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Pour notre étude nous avons choisi ce type d’éprouvette parce qu’il permet d’observer
visuellement la croissance de I’arborescence sous champ électrique et donc de déterminer a

tout moment et sur une méme éprouvette certains paramétres physiques comme la longueur,

la forme, I’ opacité, etc.

Fig. 3.1. Eprouvette pointe — plan
| — réservoir ; 2 — partie active ; 3 — électrode en platine ; 4 — bouchon en caoutchouc ; 5 —

électrolyte ; 6 - pointe d’eau

3.1.2 — Matériaux utilisés pour réaliser les eéprouvettes

Nous avons choisi de réaliser I’étude sur du polyéthyléne de basse densité (PEBD),
matériau faiblement cristallin qui permet une bonne visualisation de 1’arborescence pendant sa
croissance. Au cours de cette étude nous avons utilisé trois PEBD fournis par la Société
BOREALIS. Parmi ces trois matériaux I'un est dépourvu de tout additif, PEL, les deux autres

PE1S et PESS contiennent des stabilisants (A et B respectivement) [59].

3.1.3 — Fabrication des éprouvettes

Les éprouveltes sont réalisées par injection dans un appareil mis au point au LEMD-
CNRS de Grenoble. Un moule spécialement congu, muni d’une aiguille métallique avec
caractéristiques bien contrdlées, permet la réalisation de I'éprouvette. Les conditions de
moulage choisies sont les suivantes :

%+ température du four égale a 180 °C ;
% température du moule pendant I’opération : 17 4 20 °C :
% temps de maintient de la pression du PEBD dans le moule : 15 secondes ;

% temps total pendant lequel I"éprouvette reste dans le moule : 30 secondes.
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Les éprouvettes obtenues par injection sont ensuite analysées par microscopie afin
d’éliminer celles qui présentent des défauts (écart du rayon de courbure par rapport a la valeur
souhaitée 10 um * 2 pm, bulles d’air, imperfections de I'empreinte de la pointe, lignes de
moulage etc.). Suite i cette analyse minutieuse, les éprouveties répondant a nos exigences
sont dégasées sous vide pendant 12 heures a la température ambiante. Afin de minimiser les
contraintes mécaniques résiduelles fes éprouvettes subissent ensuite un traitement thermique

ou recuit sous atmosphére inerte (N») selon le cycle de température décrit ci-dessous (figure

3.2).

T(°C) |
70 ©) ‘
N (d)
30 N
24 2 s

Temps (heures)

Fig. 3.2. Traitement des éprouvettes

(a) dégazage sous vide (T=30°C ; durée de 12 h)

(b) croissance de la température de 30 °C & 70 °C (durée de 12 h)
(¢) température constante (durée de 48 h)

{d) décroissance de la température de 70 °C 2 30 °C (durée de 12 h)

(b) a (d) étuve sous azote (pression | bar)

A la suite de celte opération, les éprouvettes sont de nouveau observées sous
microscope optique pour éliminer celles qui comporteraient encore des défauts.

L’ensemble de ces étapes est nécessaire pour assurer la bonne reproductibilité des

résultats.
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3.2. Méthodes de développement accéléré des arborescences d’eau

Afin d’accélérer le développement des arborescences d’eau en laboratoire, les
éprouvettes sont soumises a des tensions alternatives et des fréquences plus élevées que celles
utilisées dans les cables électriques en fonctionnement [60]. Le réservoir de I'éprouvette est
rempli avec une solution agueuse, dont la concentration en sel est connue. Les études faites en
fonction de la fréquence ont montré que 1’application d’une fréquence trop €levée (supérieure
4 20 voir 35 kHz suivant la tension) engendre 1’ apparition d’arborescences électriques, ce qui
enléve tout intérét & ces conditions d’accélération. D autre part, plus la fréquence est €levee,
plus les conditions s’éloignent de celles du fonctionnement des cébles (50 Hz).

Dans le cadre de cette étude nous avons choisi deux fréquences d’accélération: 1500 Hz
et 12000 Hz. La tension & 1500 Hz est de 7 kV. A 12000 Hz elle a été abaissée a 5 kV pour
limiter le risque d’arborescences €lectriques.

Les montages utilisés vont étre décrits dans les paragraphes suivants.

3.2.1. Développement accéléré a 7 kV et 1500 Hz

Le montage utilisé pour générer et appliquer la haute tension aux éprouvettes est
présenté dans la figure 3.3 et il se compose comme suit: d’un générateur de fréquence (1),
d’un amplificateur (2), d’un transformateur €lévateur de tensjion 24 V / 7000 V (4) (une
résistance de 5 € est mise en série au primaire); la tension arrive sur le porte-€chantillon (5)
ou sont disposés les échantillons a tester. Pour chaque essai, on utilise entre 10 et 14

éprouvettes identiques, ce qui permet de faire une étude statistique.

Fig 3.3. Montage utilisé pour le développement des arborescences 2 1500 Hz (1 ~ générateur
de tension et fréquence ; 2 — amplificateur ; 3 — résistance ; 4 — transformateur €lévateur ; 5 —
port échantillon ; 6 — ponte de diodes ; 7 — disjoncteur)
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3.2.2. Développement accéléré a 5 kV et 12 kHz
Pour un développement plus rapide des arborescences d’eau, la fréquence de la tension
appliquée (U = 5 kV) sur les échantillons a été obtenue a I’aide d’un oscillateur de puissance

en haute fréquence LC permettant de travailler dans la gamme de fréquence de 10 2 14 kHz.

3.3. Caractérisation des arborescences d’eau par leur longueur

1l y a plusieurs facons de caractériser le développement des arborescences d’eau en
fonction du temps. Nous avons choisi de caractériser les arborescences, qui se présentent, en
général, comme une zone plus opaque que le reste de I'éprouvette, par leur longueur (notée L)
définie suivant I’axe de I’aiguille d’eau (qui est 'axe principal de propagation) a partir d’un
point de référence - le bout de Iaiguille d’eau ; la longueur caractérise donc I’arborescence

dans une seule direction (voir figure 3.4).

Fig. 3.4. Définition de la longueur d’une arborescence d’eau
1 - polyéthyléne ; 2 - arborescence d’eau; 3 - longueur de l'arborescence ; 4 - point de

référence ; 5 - aiguille d’eau.
IL.a mesure de la longueur peut se faire de deux maniéres : manuelle ou automatique.

Dans le premier cas, la mesure est fondée sur le contraste visible & I'ceil entre la zone définie

par I’arborescence et le polymére (dans notre cas, le polyéthylene): la distance entre le point
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de référence et la limite entre les deux zones représente la longueur mesurée de
I’arborescence. Le montage optique utilisé est présenté sur la figure 3.5. Ce type de mesure,
effectué par un opérateur, devient délicat en présence de grandes arborescences, car leur

développement sur I’ aiguille rend difficile le repérage de la pointe.

Fig. 3.5. Montage optique utilis¢ pour mesurer la longueur de I’arborescence

Un systéme plus performant (I’ Arborimétre) a éié développé au LEMD de Grenoble
[45]. L’ Arborimétre (figure 3.6.) est un systéme automatique qui est cOmposé principalement
de 3 unités : A - systéme optique et mécanique ; B - source de tension et C - moniteur de
contrdle.

Le systéme optigue (noté A sur la figure 3.6) est composé d’une source de lumiere
rouge (a), un microscope (b) et une caméra vidéo CCD (c). La source de tension (B) est
constituée d’un générateur de signal de basse fréquence, un amplificateur de puissance et un
transformateur haute-tension ; & I’aide d’un céble haute-tension, les éprouvettes sont soumises
3 une tension de 7 KV et une fréquence de 1500 Hz. Le déplacement du porte-échantillon est
assuré par deux tables & déplacement micrométrique munies de moteurs pas a pas,
commandées par un ordinateur. La troisi¢éme partie de I'Arborimetre concerne le controle (C).
Le signal vidéo obtenu i la sortie de la caméra video est memorisé par une interface vidéo et
envoyé vers le micro-ordinateur; pour faciliter la visualisation de la zone de I’arborescence,
on dispose en paralléle un moniteur.

Ce systéme permet le suivi continu de la croissance des arborescences d’eau sous

tension. La mesure de la longueur se fait en analysant les images périodiquement acquises;
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avant la mise sous tension des images de référence seront prises sur tous les échantillons.

Pendant le développement des arborescences, la différence entre I'image de référence et

'image actuelle permet de déterminer la longueur de I’arborescence d’eau et, en fin

d’expérience, 1’appareil donne les variations de la longueur en fonction du temps : un exemple

de cette variation est donné par la figare 3.7.

AN

Fig. 3.6. Schéma général de I’arborimétre : A - partie optique et mécanique ;

B - source de tension ; C - partie de contrdle.
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Fig. 3.7. Variation de Ja longueur de I’arborescence dans le temps, donnée par I’ Arborimetre
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3.4. Caractérisation des arborescences d’eau par leur opacité

3.4.1. Notion d’opacité des arborescences d'eau

Comme nous venons de le voir, une arborescence d’eau, observée au microscope sur
nos éprouvettes de laboratoire, se présente, en général, comme une zone plus opaque que le
reste de 1’éprouvette. La visualisation de I’arborescence d’eau par microscopie optique est, en
effet, possible suite 4 la diffusion de la lumiére visible au niveau des microcavités qul
constituent 1’ arborescence. Nous utiliserons le terme d’opacité pour designer le caractere plus
ou moins foncé de 1’arborescence par rapport au polymere qui I’entoure.

Plusieurs facons de quantifier 1’opacité ont €t€ envisagées. Comme nous I’avons vu au
chapitre II, I’opacité des arborescences a €€ proposée comme un moyen de comparer la
résistance des matériaux aux arborescences d’eau et un “ coefficient d’opacité " k, a été défini
pour quantifier cette opacité [43].

Considérons un faisceau lumineux perpendiculaire au plan médiateur (OY) de
I"éprouvette qui passe par I'axe de la pointe (figure 3.8 a). Appelons Ip(y) Tintensité
lumineuse qui traverse I’éprouvette en 1’absence d’arborescence en un point M d’abscisse y de
'axe OY de la pointe, et Iy} [intensité lumineuse au méme endroit en présence
d’arborescence. Ce coefficient d’opacité k(y) est défini par :
RO

1,(y)

Comme on le voit sur la figure 3.8 b), intensité I{y) dépend beaucoup de v et, par

k(y) (3.1

convention, pour la comparaison des matériaux [43] on a deéfini un coefficient d’opacité k,
correspondant au point M{ys) ot Iintensité lumineuse transmise /(v) est la plus faible (1) ;
I, est I’intensité lumineuse transmise en Iabsence de 1’ arborescence:

I, -1

— min 3 2)
ET (

0

k, est donc la valeur maximale du coefficient d’opacité, valeur de référence
relativement commode & définir.

Dans notre éwide nous désignerons par k le coefficient d opacité défini par (3.1) et par

k, le coefficient d’opacité “ maximal ” (défini par (3.2)) utilisé pour la caractérisation des

matériaux.
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L’avantage de [utilisation de ce coefficient est que I'influence de la nature du
matériau est écartée par la soustraction des intensités. Notons que I’intensité transmise dépend
de I’épaisseur x de |’arborescence traversée par le faisceau luminenx, donc de la taille de

|’arborescence.

Jumiere transmise

lumiere
envoyee

rnn

Intensité de la lumigre absorbée

(a) (b)

Fig. 3.8. Correspondance arborescence <> opacité

N

o

(a) Iy — lumiére transmise a ’extérieur de l'arborescence ; I — lumiére transmise

vl

travers 'arborescence a la distance y de [aiguille; x — distance parcourue
I'intérieur de I’arborescence ;
(b) Variation de I’intensité lumineuse absorbée par I’arborescence au long de I'axe OY ;

.., — intensité maximale absorbée (donc, intensité minimale transmise)

Nous allons présenter maintenant les deux méthodes que nous avons utilisées pour
"analyse de l’opacité : 'une met en ceuvre I’ Arborimetre, I'autre met en ceuvre une carte
d’analyse d’image “statique ", méthode que nous avons appelé méthode Photo-

Densitométrique.
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3.4.2. Méthodes de caractérisation de I'opacité des arborescences

% La méthode de I'Arborimétre

L’ Arborimétre permet de caractériser 1’opacité des arborescences pendant leur
croissance. Comme nous I’avons présenté dans le paragraphe 3.3, le systeme optique dont
I’Arborimetre est muni permet d’acquérir des images numériques de Parborescence
périodiquement. Les pixels qui forment I'image contiennent des informations proportionnelles
3 Dintensité lumineuse transmise & travers 1’échantillon; & I’aide d’un logiciel de traitement
d’image, nous pouvons calculer I’intensité lumineuse transmise, notée Iy (pour chaque pixel
de I’image). L’intensité lumineuse transmise prend des valeurs entre 0 et 255, 0 correspondant

2 1a lumiere transmise minimale (lumiére absorbée maximale) et 255 4 une lumiére transmise

maximale (lumiére absorbée minimale).

Remarque

Limage numérique, obtenue avec la carte d’acquisition de U'Arborimétre, est divisée en surfuces
élémentaires appelées pixels. Les dimensions d’un pixel sont 22pm X 6,94um, une image contenant 11880

pixels.

Avec ces valeurs, nous pouvons analyser la répartition de D'intensité lumineuse
transmise en fonction de la longueur de Varborescence (voir figure 3.9) ou en fonction du

temps. Pour un temps donné, on retrouve le coefficient d’opacité maximale décrit ci-dessus :

I, =),
.= LA AL (I:” o (3.3)
ol fg représente 1’intensité lumineuse & I'extérieur de I’arborescence et ({gighmin — 1’ intensité
lumineuse transmise par |’ arborescence, a I’endroit ol elle est minimale.

En utilisant |’arborimétre nous pouvons nous limiter, pour I'étude de I'opacité, a la
variation de Iz, car I'arborimetre est muni d’un systeme d’asservissement de la lumiere
envoyée vers 1'éprouvette et donc, I, est presque constante pour toutes les éprouvettes. Pour
faciliter 1a lecture des graphiques, nous travaillerons par la suite avec I'intensité lumineuse
absorbée, sachant que plus sa valeur est réduite, plus I’arborescence est claire ou transparente.
Dans ce cas, le coefficient d’opacité devient :
1, (¥)

I, (v}

k(v) = (3.4)
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Fig. 3.9. Intensité lumineuse transmise en fonction de longueur, pour "axe central de

la pointe. Le zéro de I’échelle correspond a la valeur minimale de la lumiére transmise

% La méthode Photo-Densitométrique (Carte MAPP)

La méthode photo-densitométrique permet de caractériser une image unique d’une
arborescence. En opposition & I’ Arborimétre qui permet d’analyser les images suivant leur
évolution dans Je temps, par cette méthode nous analysons I’image statique d’une éprouvette
qui contient I'arborescence & étudier, I"arborescence ayant été produite indépendamment du
systéeme d’analyse.

Un systéme optique permet I’acquisition d’une image numérique de I’arborescence,
divisée en un certain nombre de pixels qui contiennent des valeurs proportionnelles a
I'intensité fumineuse qui traverse I’éprouvette. Si la valeur de référence Iy(y) ne peut pas étre
prise avant I’apparition de ’arborescence, on choisit I'intensité transmise a I’abscisse y
considérée, mais en dehors de I’arborescence. Si nous prenons la valeur minimale de
I’intensité lumineuse sur 'axe central de Paiguille ou sur un axe perpendiculaire a 1'axe

centrale, nous pouvons calculer le coefficient d’opacité maximale avec la formule (3.2).

Remargue

L'image numérique, obtenue avec la carte d’acquisition MAPP, est divisée en surfaces élémentaires appelées

pixels. Les dimensions d’un pixel sont 1,88um x 2,63um, une image contenant 131072 pixels.
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3.5. Spectroscopie infrarouge

Nous avons caractérisé les arborescences d’eau par leur longueur et leur coefficient
d’opacité. Mais que représente |’opacité d’une arborescence? Est-elle uniquement liée a la
présence d’eau ? Est-il possible de corréler concentration en eau et valeur d’opacité 7 Quel est
fa distribution en eau et en ions dans une arborescence d’eau ? Pour tenter de répondre & ces
questions, il est nécessaire d’analyser du point de vue chimique ’arborescence. Ainsi la
microscopie InfraRouge & Transformée de Fourier (IRTF) nous a permis d’analyser de fagon

qualitative et quantitative les composés présents dans les arborescences.

3.5.1. Généralités

La spectroscopie InfraRouge est basée sur I’étude des interactions entre la matiére et le
rayonnement infrarouge, ce dernier étant compris entre I et 1000 um. L’absorption dans cette
région spectrale correspond 4 des transitions dans le domaine des énergies de vibrations
moléculaires.

Une représentation imagée des molécules covalentes peut étre fournie par un modele
physique simple : une molécule est un assemblage de sphéres (les atomes) qui sont reli€s par
des ressorts de forces variables (les covalences) (voir la figure 3.10). L’absorption d’une

radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer cet assemblage en modifiant les distances

inter atomiques ou fes angles normaux de liaisons ©.

X

A

Fig. 3.10. Représentation schématique d'un groupement triatomique covalent A, X, Y

L enregistrement de 1’énergie absorbée ou transmise en fonction de la fréquence ou de
la longueur d’onde constitue le spectre d’absorption du composé¢ dans la région spectrale

étudiée. Normalement, un spectre devrait se présenter comme une succession de raies fines.
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En fait, il existe pour une méme molécule, une succession d’états énergiquement proches les
un des autres, d’ott ’obtention de pics ou de bandes d”absorption plus ou moins larges.

Les résultats quantitatifs des mesures d’absorption en spectroscopie InfraRouge sont
exprimés, en ce qui concerne Jes solutions, par la loi expérimentale de Beer — Lambert. Cette
loi est définie par I’équation (3.5.):

1=1, ™" (3.5)
ou ] représente 1’intensité de la radiation aprés absorption;

I, : intensité de la radiation incidente;

k : coefficient molaire d’absorption, caractéristique pour chaque molécule, pour une
longueur d’onde donnée;

I: longueur du trajet optique au travers du milien absorbant (I’épaisseur de
1”’échantillon);

¢ - concentration des molécules, pour une longueur d’onde donnée.

On peut définir deux grandeurs caractérisant I'intensité de I"absorption:

- la transmittance 1= T = }{_ [%] (3.6)

0
3 e . 10 ]
- I’absorbance A (ou densité optique Dg): A =log, T =log,, T =kiclog,, e(3.7)

On note £=0434 -k et on I'appelle coefficient d’absorbance; la loi de Beer —

Lambert s’ écrit alors:

A=¢glc (3.8)
3.5.2. Appareillage

Nous avons utilisé un microspectrométre InfraRouge a Transformée de Fourier de type
Nicolet 510 couplé 4 un microscope Spectra-Tech IR Plan, equipe d’un détecteur MCT
refroidi avec de 1’azote liquide. Ce spectrometre permet de travailler dans le domaine du

moyen infrarouge, ¢’est-a-dire entre 2.5 et 25 pm, soit entre 4000 et 400 cem.
3.5.3. Echantillonnage

La partie active de I’éprouvette (voir figure 3.11) qui contient I"arborescence d’eau ne

peut étre analysée dans sa globalit¢ par cetle technique. En effet le signal est trop attenué en
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sortie d’échantillon en raison de son épaisseur (3 mm) pour permettre une caractérisation
correcte. Pour remédier A cet inconvénient majeur, la partie active est découpée a I’aide d’un
microtome en tranches de 80 um d’épaisseur. La découpe est réalisée de fagon a obtenir 40
num de part et d’autre de la pointe d’eau. Cette découpe, qui contient I"arborescence, est
analysée par pas de 50 um au moyen d’une fenétre de 50 pm x 50 pm a partir du bout de la
pointe et ceci jusqu’au front de |”arborescence (voir figure 3.12). Le spectre final est obtenu en
moyennant 200 spectres de facon a obtenir une résolution satisfaisante. Dans tous les cas, le
spectre du polyéthyléne vierge est soustrait du spectre final, ainsi les bandes d’absorption
visualisées correspondent uniquement aux modifications dues au développement de

I’arborescence d’eau dans I"échantillon.
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Fig. 3.11. Explicatif pour Ja découpe d’éprouvette en vue de I"analyse par IR
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Fig. 3.12. Représentation schématique de 1’analyse par spectroscopie IR d’une arborescence

d’ecau

L’analyse InfraRouge est basée sur [’étude des bandes correspondant aux vibrations de
liaison O-H (3400 cm™ et 1640 cm™), liaison S-O (1100 cm™), liaison N-O (1240 cm™)
relatives aux composés tel que ’eau HyO, les ions sulfates SO, et les ions nitrites NO;
respectivement.

Un spectre infrarouge est présenté dans la figure 3.13, obtenu pour une arborescence
d’eau. Sur ce spectre sont indexés les pics correspondants 1"absorption de la liaison O-H (1640
em’) et S-O (1100 cm™). La liaison OH est aussi détectée 2 3400 em”’, mais I’absorption étant
trop élevée pour une anatyse quantitative nous avons choisi d’exploiter uniquement Ja bande a

1640 cm™.
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Fig. 3.13. Le spectre infrarouge pour une arborescence d’eau (1,5 kHz; 7 kV; 0,IM CuS0Qy)

Chap. III 61







CHAPITRE IV
DEVELOPPEMENT ET OPACITE DES ARBORESCENCES D’EAU

4.1. 1’ opacité des arborescences pendant leur croissance

.......................................... 65
4.1.1. Variation de I’opacité a I’intérieur de I'arborescence.................coooeiieenn. 65
Variation dans I’'espace.........oooiii 65
Variation dans 1e temps.. ..o e 67
4.1.2. L’influence des jons sur Popacité...... ... 70
TravauX anteriCUrS. ... oo.eonii i 70
Etude en fonction de lanature de I'ion.............oooii 70
A. Lanaturedessels...........ooooii i 70
B, Laconcentration. ... ... i 73
C. La fréquence de la tension appliquée.............................. 74
4.2. L’opacité des arborescences d’eau pendant leur régression.........ooooiiiiiiiiia i 77
4.2. 1. Observations amterieUTeS. .. . ..ttt e 77
« Disparition » des arborescences hors champ électrique............... 77
« Disparition » des arborescences sous champ électrique............... 77
4.2.2. Régression des arborescences en absence de champ électrique.................... 78
4.2.3. Régression des arborescences sous champ électrique................ooi 79
Régression en utilisant une solution de chlorure de sodium.............. 749
Régression en utilisant une solution de sulfate de cuivre................. 79

63







CHAPITRE IV
DEVELOPPEMENT ET OPACITE DES ARBORESCENCES D’EAU

Dans ce chapitre nous nous proposons de caractériser I’opacité des arborescences et de
concevoir et réaliser des expériences permettant de faire varier I'opacité dans le but d’analyser
Iarborescence 2 différents niveaux d’opacité et, par suite, d’examiner les corrélations
possibles entre opacité et teneur en eau et/ou concentration en ions par mesures par

spectroscopie IRTE.

4.1. L’opacité des arborescences pendant leur croissance

Les observations faites avec un microscope optique durant la croissance des
arborescences d’eau montrent que l'opacité des arborescences change: au début elles
apparaissent claires puis elles deviennent de plus en plus foncées.

Ces observations nous ont amené 2 analyser la variation de ['opacité a I'intérieur de
I’arborescence, par l'intermédiaire de Uintensité lumineuse transmise ou absorbée, en
examinant, en particulier, I’influence de la longueur de 1’arborescence sur I’opacité, sachant
que cette longueur est fonction entre autre de la nature et de la concentration de Iélectrolyte

mais aussi de la fréquence de la tension appliquée.

4.1.1 Variation de ’opacité a lintérieur de [ arborescence

L’utilisation de 1’Arborimétre permet de corréler I'opacité avec la croissance des
arborescences. L’analyse d’image se fait sur un axe vertical dont Porigine est la pointe de

|"aiguille d’eau ; on rappelle que les longueurs seront toujours rapportées a cette origine.

< Variation dans l'espace

L’étude que nous présentons ici concerne deux types d’arborescences: les
arborescences dites  petites ”, dont la longueur est inférieure & environ {50 pm (voir figure
4.1-a) et les arborescences dites “ grandes ” (voir figure 4.1-b), lorsqu’elles ont une longueur
supérieure  environ 200 pm (dans ce cas des branches partent aussi des parties latérales de

"aiguille d’eau).
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Fig. 4.1. (a) Arborescence “ petite ” (100 pm) (b) Arborescence “ grande " (250 pm)

Dans fe cas d’une “petite " arborescence, on observe que I'opacité (déterminée en
rapport avec la lumiére absorbée) augmente 4 peu prés régulierement sur les 40 premiers
microns et ensuite elle diminue lentement pour revenir dans le bruit de fond (voir figure 4.2
a). Pour une “ grande ” arborescence, I’opacité semble varier peu lorsqu’on se déplace depuis
la pointe de ’aiguille d’eau vers Iextrémité de I’arborescence (voir figure 4.2 b). Ces deux
analyses montrent que |’estimation de la longueur d"une arborescence a partir de I’opacité est
mieux définie dans le cas des grandes arborescences car 1’opacité au front de celles-ci décroit
avec une pente plus raide, ce qui permet donc de déterminer plus précisément leurs frontiéres.

Lumidgre: 73
Darnier cucle: Ié
o3t Axe de la pointe vertical
Bout_pointe:

P .
. N
B o vt . vale 4
bt T Yoretass * L E S T
e T e T e

ey
+* . LLRY .

S ae & we
[ E\ﬁ‘@.,i [P

T
i
i
i

o 175 350 525 200 Longueaur (pm)

Chap. IV 66



Lumiérea: 75

Dernier

Bout _pointe!

cycle:
Axe de la pointe vertical

340
56

]

LA

*

-

Fa c
LA sgged P 5 g £y
Sy b P AT T T LR Lt
w e itee 2u

. S e b

oAk
b

: +
- e s
taetetreess  stee - +% [T e S

PABRRASETI .r.? -

350 525 700 Longueur J(prd)

(b)

Fi g. 4 2. Exemple typique de la variation de I’intensit€ transmise Ly te long de I’arborescence

»

(dans Paxe central de la pointe) pour (a) une “petite ” arborescence ; (b) une “grande”

arborescence

\J
e

Variation dans le temps

Le systéme d’acquisition de 1"Arborimétre nous permet de faire non seulement une
analyse de 1’opacité (par I'intermédiaire de I’intensité lumineuse absorbée) dans I’espace mais
aussi dans le temps; nous avons ainsi suivi I’évolution des différents pixels, situés a des
distances comprises entre 50 et 300 um par rapport a la pointe, pour une grande arhorescence
(figure 4.3).

Nous observons que pour des temps de développement inférieurs a 50 heures, il y a
une évolution décroissante tapide de P'intensité lumineuse absorbée depuis la pointe de
I'aiguille d’eau vers le front de J’arborescence, tandis que pour des temps plus longs
I"intensité lumineuse absorbée devient presque constante sur toute la longueur analysée.

Suite a cette premiére étude, nous pouvons dire qu'une bonne sensibilité de mesure se
situe dans une zone comprise entre 50 et 100 pm de Paiguille d’eau, donc cette zone sera

considérée représentative pour les mesures en IR.
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Fig. 4.3. Variation de I'intensité de la lumiére absorbée dans le temps en des points situés

dans 1’axe de I’aiguille & différentes distances de la pointe

Sur la figure 4.4 nous présentons les résultats obtenus suite a I’analyse faite avec la
Carte Mapp. Les arborescences ont été développées 4 12 kHz et & 1500 Hz avec une solution
0.1M CuSO.. Nous observons que plus la longueur est grande, plus le coefficient d’opacité

maximale augmente, résultat valable pour les deux fréquences ¢tudices.

L’étude ci-dessus montre que 1’on peut parler de "opacité de I’arborescence {malgré
ses variations internes) et justifie donc les travaux antérieurs qui ont ¢ét¢ faits : détermination
du coefficient d’opacité a partir de la valeur maximale de I'intensité transmise et €tude sur des

arborescences suffisamment développées [38, 43].
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Fig. 4.4. Comparaison des coefficients d’opacité maximale pour 3 longueurs des

arborescences développées avec une solution CuSQ4 2 0,1M a (a) 1500 Hz et (b) 12000 Hz
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4.1.2 Influence des ions sur [’opacité

Comme nous I’avons présenté dans le chapitre II, I'opacité des arborescences semble
étre influencée par divers facteurs ; parmi eux, 'eau et les ions jouent visiblement un réle clé.
Nous avons ainsi envisagé de faire une étude plus approfondie concernant le réle des ions et

de I’ean sur I’opacité en utilisant les techniques décrites dans le chapitre I11,

< Travaux antérieurs

Le role des ions sur I’opacité des arborescences a été observé la premiére fois par Chen
[4, 24, 41] lors de I’analyse des photos des arborescences développées avec diverses solutions
électrolytiques, telles que NaCl, CuSO, et FeCls. Ainsi, les arborescences développées avec
NaCl semblaient plus foncées que celles développées avec FeCli. Radu [47] a comparé les
opacités des arborescences développées avec deux types d’électrolytes, NaCl et CuSOq, en
utilisant un systéme d’acquisition et d’analyse d’image. Leurs résultats montrent que les ions
interviennent dans 1’opacité des arborescences. Mais quel est leur rdle exact ? Nous avons
essayé, dans 1’étude qui suit, d’examiner I'influence des ions sur I’opacité, en faisant varier

leur nature et leur concentration.

% Etudes en fonction de la nature de f'ion
Nous avons choisi d’analyser le développement des arborescences et leur opacité, en
utilisant les sels suivants :

» NaCl: ce sel est considéré comme une référence dans 1'étude des arborescences, car
¢’est un sel abondant dans la nature;

» CuSO, et NaNQ,: ces deux sels ont ét€ choisis en sachant qu’ils peuvent €tre
détectés par la spectroscopie IRTF (les ions SO,” et NO, ont des bandes
d’absorption caractéristiques) ;

» FeCls car il se distingue par le fait que les arborescences sont trés claires.

4.1.2.A La pature des sels
Dans un premier temps. nous présenterons les résultats obtenus en développant des
arborescences d’eau avec divers sels (NaCl, CuSQ;, NaNO,, FeCl;) a une concentration de

0,1M. La variation de la longueur moyenne des arborescences dans le temps (7 kV, 1500 Hz)
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est présentée sur la figure 4.5; elle montre un comporterment des arborescences d’eau bien

différent selon la solution électrolytique.
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Fig. 4 5. Variation de la longueur moyenne des arborescences d’eau dans le temps (7 kV,

1500 Hz, PE1S)

Sur la figure 4.6, nous représentons I'intensité de la lumiere absorbée en fonction de la
distance & la pointe de I'aiguille d’eau, pour un temps de développement de 21 heures. On
observe pour les trois sels une tendance similaire quant a 1’évolution de I’opacité. Toutefois,
les longueurs de ces différentes arborescences n’étant pas identiques (30 um pour FeCls, 160
um pour CuSQy et 220 pm pour NaN(O»), Pintensité absorbée étant fortement influencée par
la longueur de 1I’arborescence traversée par le faisceau de lumigre, ce résuitat ne suffit pas

pour conclure.
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Fig. 4.6. Intensité de la Jumiére absorbée en fonction de la distance a aiguille d’eau,
pour des arborescences développées avec 0,1M NaNQ, FeCl; et CuSOy4 (7 kV, 1500 Hz,
PEIS, 21 h)

La figure 4.7 présente la variation du coefficient d’opacit¢ en fonction de fa longueur de
I’arborescence pour différentes solutions électrolytiques, le développement étant fait a 5 kV et
12 kHz. Tci les valeurs de I’opacité ont été déterminées en un point situé a 30 pm de la pointe,
A partir des images acquises avec la carte MAPP (voir chapitre III). Cette fois-ci des
comparaisons sont possibles pour des arborescences de méme longueur (150 et 200 pm) et on
peut affirmer que la solution de FeCls donne les arborescences de plus faible opacité et, qu’a
la précision prés des mesures, celles de NaNOQ; et CuSO. sont identiques. Il y a donc une

influence de la nature du sel sur I’opacité.
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Fig. 4.7. Le coefficient d’opacité des arborescences en fonction de leurs longueurs
{plusieurs éprouvettes), pour 3 solutions CuSOs4, NaNO; et FeCls a 0,1M (5 kV, 12 kHv.
PE1S). Nous avons décalé en longueur les points de mesure & 150, 200 et 250 um pour unc

meilleure visualisation

4.1.2.B La concentration
I effet de la concentration sur I’opacité a ét€ étudié pour la solution de CuSO, pour 3
concentrations (0,1; 0,05 et 0,01M), le développement des arborescences étant rcalise ¢n
basse fréquence (7 kV 4 1,5 kHz). Sur la figure 4.8 nous présentons la variation de I'itenste
absorbée dans le temps, pour un pixel situé a 100 um de Iaiguilie dans Paxe de "aigwille. .cx
essais ont été interrompus dés que les arborescences ont atteint 160 £ 10 um. Pour cette
longueur de 160 um, identique pour les 3 concentrations étudi€es, il n’y a pas de diff¢rence

d’opacité notable.
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Fig. 4.8. Intensité absorbée en fonction du temps, pour une longueur de 160 ym des

arborescences développées en BF (7 kV, 1500 Hz, PE1S) avec 3 concentrations différentes

0,1M, 0,05M et 0,01M CuSO4

4.1.2.B La fréquence de la tension appliquée
Les figures 4.9 (a), (b) et (¢} montrent une réelle influence de la fréquence sur 'opaciy
des arborescences. En effet, pour les arborescences développées 4 12 kHz, les opacites sont
plus importantes, quelle que soit 1a longueur analysée. Ce résultat pourrait s’expliquer par k
fait qu'a 12 kHz, le phénomene d’arborescence est accélére, et peut-Etre une quantite plus

importante de 'eau et des ions pénetrent dans I’arborescence.
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Fig. 4.9. Le coefficient d’opacité pour différentes longueurs des arborescences développées a

12 kHz ou 1,5 kHz (PE1S, 0,1M CuSQ,). Méthode Photo-densitometrique

Ces études nous permettent de faire quelques remarques :
e L’opacité varie & I’intérieur de |’ arborescence : pour des arborescences petites, la variation
est importante, tandis que pour les grandes arborescences, I’opacité sature ;
e L’opacité nous permet d’évaluer la longueur de Parborescence avec d’autant plus de
sensibilité que 1’arborescence est grande ;
s L’opacité varie en fonction du sel utilisé ; selon la nature du sel il est possible, dans

certains cas, d'observer une variation d'opacité.

Chap. IV 76



4.2 L’opacité des arborescences d’eau pendant leur régression

Deux observations antérieures ont mis en évidence une régression des arborescences
hors champ [48] et sous champ [49}. Ces observations ont attiré notre attention et nous avons
pensé qu’elles pourraient étre exploitées dans notre €tude pour apporter une réponse au role
de 'eau et les ions dans I’opacité des arborescences. Elles nous ont guidé pour mettre au point

de nouvelles expériences qui se sont révélées décisives dans notre approche du probleme.

4.2 1. Observations antérieures

< “ Disparition” des arborescences hors champ électrique

Les premiéres études des arborescences €taient réalisées sur des échantillons découpés
directement dans I'isolation du cédble ou encore dans des éprouvettes qu’il était malgré tout
nécessaire de découper pour ’observation. I a ainsi pu étre observé que I’arborescence d’eau
laissée a Pair libre devenait de plus en plus transparente et/ou que son front reculait vers la
pointe. L’évaporation de I’eau contenue dans I’arborescence a été retenue comme explication
de ce phénoméne. Mais depuis, la disparition plus ou moins compléte des arborescences a €té
également observée dans les éprouvettes de laboratoire type LEMD, en absence du champ
électrique, avec ou sans eau dans leur réservoir et qui, de plus, n’avaient pas ¢ét¢ découpées.
Dans ce cas, on avait supposé que 'eau “revenait ” dans le réservoir par relaxation des
contraintes mécaniques auxquelles avait été soumis le polymére Jors de la pénétration de I'eau

sous champ [15].

< “ Disparition” des arborescences sous champ électrique

Une observation surprenante a été faite en 1992 au LEMD [49]. Des arborescences
d’eau avaient été développées a 12 kHz (5 kV, PE], solution de NaCl a 0,1M) pendant 500
heures, temps assez long pour permettre aux chercheurs d’observer un phénomeéne ¢tonnant et
intéressant 2 la fois : les arborescences d’eau régressent sous tension, c¢’est a dire que leurs
longueurs diminuent! Cela signifie-t-il que dans des conditions particulieres, les

arborescences d’eau peuvent régresser et/ou devenir plus transparentes 7/

Ces deux observations, nous ont permis de faire des expériences bien contrélées que

nous présenterons par la suite.
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4.2.2. Régression des arborescences en absence de champ électrique
Les premiéres manipulations que nous avons faites concernent le suivi de la régression
des arborescences d’eau en absence du champ électrique. Nous avons choisi un temps court
de développement pour éviter l'endommagement irréversible du matériau pendant
I’application de la tension et aussi pour que la régression des arborescences se fasse dans un
intervalle de temps exploitable, 1a longueur des arborescences étant relativement réduite.
Ainsi, de petites arborescences d’eau (150 a 180 pm) ont ét¢ développées sous tension
pendant 21 heures (2 1500 Hz en utilisant 1’ Arborimétre, solution de CuSO4 a 0,IM) puis
nous avons coupé la tension ; pendant les 330 heures d’observation (dont 309 heures hors
tension), nous avons effectué des acquisitions d’images des arborescences afin de déterminer
I’évolution de leurs opacités ainsi que leurs longueurs. Cette expérience de visualisation
optique sera completée par des mesures par IRTF que nous présenterons dans le chapitre

suivant, en vue de ’analyse du contenu de 1’arborescence avant et aprés régression.

Sur les figures 4.10 et 4.11, nous présentons les résultats de cette expérience : nous
observons bien la croissance des arborescences pendant les 21 heures sous tension puis une

décroissance hors tension ; I’opacité suit exactement la méme évolution.
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Fig. 4.10. La variation de la longueur d’une arborescence en fonction du temps : 21 h sous

tension (7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSOy4, PE1S) et 309 h hors tension
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Fig. 4.11. La variation de D’intensité absorbée dans le temps pour une arborescence

développée pendant 21 h sous tension (7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSO,, PEI1S) et suivi de 309 h

hors tension

4.2.3. Régression des arborescences sous champ électrique

Nous avons repris les conditions d’expérience qui ont permis en 1992 |'observation de
la régression des arborescences sous tension de facon a visualiser ce phénomeéne surprenant.
Que se passe-t-il, y a-t-il réellement régression, peut-on associer ce phénomeéne a une
disparition des éléments constituant cette zone opaque apparue lors de la croissance ? Pour
apporter une réponse a nos interrogations, nous avons choisi une caractérisation chimique du
phénomene par IRTF. Pour cela nous avons aussi réalisé une expérience complémentaire,
cette fois-ci avec une solution électrolytique de CuSOy4 sachant que nous pourrions ainsi

suivre 1’évolution des ions dans le polymere.

< Régression en utilisant une solution de chlorure de sodium

Nous avons développé des arborescences d’eau a 5 kV et 12 kHz, avec une solution
électrolytique de NaCl & 0,1M, sur 9 éprouvettes. Apres 500 heures sous tension, nous avons
observé, comme dans les travaux antérieurs, que la longueur des arborescences diminuait dans
certaines éprouvettes. La variation de la longueur des arborescences en fonction du temps est

présentée sur la figure 4.12.
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Fig. 4.12. Développement des arborescences d’eau dans le temps {5 kV, 12 kHz ; 0,1M

NaCl, PE1) pour (a) toutes les éprouvettes ; (b) longueur moyenne avec barre d’erreur al10%
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Sur la figure 4.13 nous présentons deux photos d’une méme arborescence, avant et

aprés régression, ainsi que I’évolution de sa longueur dans le temps.

1= 1080 ym /260 h 1=550um /315 h

1000 . *

8OO .

Longueur (um)
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o
Lo

0 200 400 600 800 1000 1200

Temps (heures)

Fig. 4.13. Arborescence d’eau avant et apres régression sous tension (5 kV, 12 kHz, 0,1M

NaCl, PE1). Méme échelle pour les deux phdtos.
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Nous avons refait une nouvelle expérience sur 10 éprouvettes en PE], soumises sous
tension dans des conditions similaires (5 kV, 12 kHz, 0,1M NaCl}. Cette fois, la régression a

£1é observée sur 5 éprouveties.

< Régression en utilisant une solution de sulfate de cuivre

En utilisant une solution électrolytique de CuSO4 2 0,1M et des conditions identiques a
celles de 'expérience avec NaCl (5 kV, 12 kHz) nous avons développé des arborescences
d’eau pendant 600 heures, sans toutefois obtenir une régression visible de 1’arborescence.

’évolution de la longueur des arborescences dans le temps est présentée sur la figure 4.14.
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Fig. 414 1.a variation de la longueur des arborescences d’eau dans Je temps (5 kV, 12 kHz,
0,1M CuS0Q,, PET)

Méme si les longueurs des arborescences atteignent presque 800 um en moyenne, la
régression des arborescences n’a pas eu lieu pendant le temps de I"expérience. En comparant
tes deux expériences (celle avec NaCl et celle avec CuSQ,), nous avons envisagé deux
hypotheses :

> soit le temps de développement n’a pas éié suffisamment long pour que la

régression ait lieu .

> soit la régression des arborescences sous tension se produit dans des conditions

limites (nature du matériaux, type d’ions présents, concentration d’électrolyte,

quantité sel et/ou eau dans I’ arborescence).
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De fagon a accélérer le phénomeéne, plutdt que de réaliser ’expérience sur des temps
plus longs, nous avons décidé d’augmenter la concentration de [a solution €lectrolytique de
0,1M a 1M, donc 10 fois (sachant qu’une augmentation de la concentration entraine une
croissance plus rapide de l'arborescence [24]). Cette nouvelle expérience nous a permis

d’observer effectivement la régression des arborescences (voir figures 4.15 et 4.16).
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Fig. 4.15. Evolution des arborescences dans le temps (5 kV, 12 kHz, IM CuSOy, PEI)

(a) (b} (c)
Fig. 4.16. Régression d’une arborescence sous tension (5 kV, 12 kHz, IM CuSO,, PED)

(a) 400 heures ; (b) 500 heures ; (¢) 934 heures

Toutefois, la présence de bulles formées au cours de Pexpérience prés de Paiguille et

le fait que nous étions prés de la limite de solubilité de la solution électrolytique (autour de
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1,6M), nous a conduit & recommencer une nouvelle expérience, cette fois ci avec une solution
a 0,5M.

L’évolution de la longueur des arborescences en fonction du temps est présentée sur la
figure 4.17. Nous pouvons observer I’évolution croissante des arborescences pendant 550 h
(quand la longueur atteint en moyenne 450 pm), une courte stabilisation en longueur durant
environ 150 h suivi d’un éclaircissement des arborescences cumulé avec le début de la
tégression. Aprés 900 h sous tension, les arborescences ont alors régressé de 50 pm en
moyenne et ce dans un temps de I'ordre de 300 h. Aprés ceci. les longueurs semblent se
stabiliser entre 200 et 300 pm ; toutefois, nous pouvons remarquer que les arborescences se

sont éclaircies dans I’ensemble.
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Fig. 4.17. Variation de la longueur des arborescences d’cau en fonction du temps (5 kV, 12

kHz, 0,5M CuSQO,, PELS)

Nous présentons sur la figure 4.18 quelques photos avec des arborescences d’ean pour

lesquelles le front a diminué.
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(2) t = 700 heures ; L = 470 pm (b) t = 868 heures ; L = 460 pm

(¢) t = 1008 heures ; L = 300 um (d) t = 1368 heures : L = 200 um

Fig.4.18. Photos des arborescences d’eau développées avec une solution de CuSO, 4 0,5M en

HF (5 kV, 12 kHz, PE1S). Les arborescences sont & une méme échelle

Les résultats obtenus avec cette nouvelle solution ont été trés concluants car nous
avons observé le phénomeéne de régression des arborescences sous tension sur 'ensemble des
éprouvettes, ce qui allait nous permettre de poursuivre notre investigation sur la

compréhension du phénomene en utilisant la spectroscopie IRTF.
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CHAPITRE V
L’EAU ET LES IONS DANS LES ARBORESCENCES D’EAU

Nous avons vu dans le chapitre IV que les arborescences d’eau peuvent Etre
caractérisées par leurs longueurs et leurs opacités; en particulier, si nous regardons
J’évolution de I’opacité dans I’espace, nous remarquons qu’elle augmente systématiquement
jusqu’d une valeur limite, puis diminue, délimitant ainsi la longueur maximale de
I’arborescence. Ces résultats nous aménent a nous poser les questions suivantes : quels sont
les constituants qui rendent les arborescences visibles ? Retrouve-t-on ces mémes constituants
dans une arborescence qui a régressé ? Quelle est I’influence de divers parametres tels que la
nature et la concentration de I’électrolyte, sur I’évolution de I’arborescence ?

Pour tenter de répondre A ces questions, nous avons choisi d’analyser nos éprouvettes
par micro spectroscopic infrarouge IRTF (voir chapitre IIT), dans le but de déterminer Ja

distribution de I'eau et des ions dans les arborescences.

5.1 Définition des conditions expérimentales optimales. Analyse des spectres

d’absorption dans 'infrarouge

L’étude par IRTF implique un certain nombre de contraintes, dont les trois principales
sont ;
e le choix de I'électrolyte qui doit absorber dans le domaine des Infra Rouges ;
e le choix de I’épaisseur de I'échantillon analysé qui doit permettre une analyse quantitative,
ceci impliquant une intensité d’absorption des bandes analysées inférieure a 1 ;
e le choix du temps d’analyse durant lequel I’échantillon analysé ne présente pas

d’évolution, évaporation ou autre).

Aprés plusieurs essais préliminaires, nous avons adopté, pour les mesures dans
I’infrarouge, les conditions expérimentales suivantes:
o Types d’électrolyte : CuSQ4, NaNO;, AgNOs, NaCl et FeCls; ces deux derniers ne
permettent pas d’analyser la distribution des ions (pas d’absorption dans le domaine IR),
mais ils sont considérés comme sels de référence et donc i1l s avérait nécessaire de les

étudier notamment pour observer la distribution de ’eau.
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o Epaisseur de I"échantillon - nous avons choisi de faire des découpes de 80 um centrées
dans Paxe de l’aiguille (voir figure 3.11). Les premiers essais ont été faits avec une
épaisseur de 320 pm afin de pouvoir analyser des arborescences d’eau entieres (sans les
couper), mais les résultats obtenus n’ont pas permis une analyse quantitative de I'eau ou
des ions car leurs bandes d’absorption caractéristiques étaient “saturées” (A>>1), c’est &
dire que nous étions en dehors de la zone de linéarité du détecteur. On rappelle qu’en effet
I’absorbance est directement proportionnelle & 1’épaisseur traversée et & la concentration
du milieu qui absorbe a la longueur d’onde analysée. Nous avons alors diminué
I’épaisseur & 160 pm, mais méme dans certains cas, cette épaisseur donnait une
absorbance trop importante (A>1). Donc, nous avons diminué une fois de plus I’épaisseur
et avons finalement décidé de travailler sur des coupes de 80 pm d’épaisseur.

o Temps d’analyse : celui-ci ne doit pas dépasser 2 h pour éviter I’évaporation de }'eau.
Cette évaporation est illustrée ci-dessous par 1'étude réalisée sur trois échantillons
contenant de grandes arborescences. La zone analysée est celle situce entre 50 et 100 pm
(zone 2 sur la fig.3.12) par rapport a la pointe de I"aiguille d’cau. On observe ainsi sur la
figure 5.1 que "absorbance correspondant & I’absorption de la bande O-H varie faiblement
au début puis baisse fortement aprés deux heures tandis que I"absorbance de la bande S-O
ne varie pratiquement pas pendant ce temps. Done cet essai nous a permis de déterminer
le temps durant lequel notre analyse était représentative. Nous noterons cependant que la

quantité d’eau analysée durant Jes 2 premiéres heures est quelque peu sous estimée.
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Fig. 5.1. Choix du temps d’analyse de |"absorbance correspondant i 1’absorption des bandes

O-H (a) et S-O (b), pour la zone 50-100 nm de I"arborescence
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“ Analyse des spectres dabsorption dans [infrarouge

Les spectres réalisés pour une arborescence de 160 um obtenue en un temps
relativement court (21 heures, 7 kV, 1500 Hz, CuSQy4 2 0,1M) sont présentés sur la figure 5.2.
Pour ne pas surcharger la figure, nous avons choisi de ne pas représenter les spectres de
chacun des échantillons analysés, mais de donner seulement I’absorbance de chacun des pics
qui nous intéressent (voir schéma de la figure 5.2). Nous avons fait, pour tous les spectres qui
seront présentés, une soustraction du spectre du polyéthylene de “ base ”, ainsi les variations
observées sur le spectre final sont liées & la croissance de I’arborescence.

L’évaluation de I’absorbance A présente une source d’erreur ; en effet, pour déterminer
A & partir de la courbe spectrale, on a besoin d’une ligne de référence qui correspond
théoriquement & I’absorbance zéro, or comme on peut le voir sur ta figure 5.2, d’une part le
signal obtenu de part et d’autre du pic est bruité (amplitude AA) et d’autre part nous avons une
dérive de la ligne de base. L’erreur calculée correspond ainsi au rapport signal (4) sur bruit
(AA) : sur les cent premiers microns ’erreur calculée est inférteure a 5% tandis que vers le
front de I’arborescence (ol ’absorbance A est inférieure a 0,1), I’erreur calculée est comprise
entre 5 et 15%. L’erreur liée au temps de mesure n’a pas été ici prise en compte or celle-ci
conduit, comme on I'a vu ci-dessus, a une sous-évaluation de la concentration de I'eau : atin
de minimiser cette erreur, les mesures sont faites immédiatement apres la découpe de
I’échantillon, néanmoins cette erreur est évaluée au maximum a 8%. Toutes les valeurs des
absorbances sont déterminées i partir des spectres desquels le spectre de PE de départ & cic
soustrait.

Afin de comparer plusieurs échantillons entre eux, nous avons donc tracé. 4 partir des
courbes spectrales, la courbe de variation de ’absorbance en fonction de la distance pas
rapport & fa pointe de I"aiguille d’eau (voir figure 5.3) : on observe une grande dispersion dv
I’absorbance sur les quatre échantillons analysés. Cette dispersion est, en partie. lice a b
croissance de ’arborescence qui ne se fait pas systématiquement suivant I’axe central de la
découpe. Les barres d’erreur indiquées sur ces courbes €tant largement inférieures a lu
dispersion, elles ne seront plus reproduites par la suite. Le nombre d’échantillons analyscs
varie entre 4 et 8 pour un ensemble de mesures ; ce nombre n’est pas suffisant pour faire une
étude statistique, mais la durée des expériences, relativement longue, a limité le nombre

d’échantillons & analyser.
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Fig. 5.2. (a) Spectres correspondants aux 4 zones analysées & partir de Iaiguille d’eau (sur

une découpe de 80 um) pour une arborescence de 160 pm (7 kV, 1500 Hz, 0.1M CuSO4)
Remarque : Les 4 spectres ont é1¢ décalés vers le haut du graphique pour une meilleure comparaison

(b) Schéma représentant la méthode d’évaluation graphigue de I’absorbance et calcul

d’erreur
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5.2. Distribution de V'eau et des ions pendant le développement des

arborescences d’eau

5.2.1. Distribution & lintérieur de ['arborescence

Dans le chapitre IV nous avons observé que I’évolution de 'opacité en temps se
manifestait différemment selon qu’on étudiait une petitc on une grande arborescence. Cette
opacité et, par conséquent, son évolution dans }'espace et dans le temps est-elle directement
liée & la présence plus ou moins importante d’eau et/ou d’ions ?

Afin de tenter d’apporter une réponse a cette premiére question (qui en suscitera
forcément d’autres) nous avons utilis€ la micro spectroscopie IRTF pour une analyse

approfondie de la présence de chacun des éléments présents dans I’arborescence d’eau.

A. Distribution de I’eau et des ions dans ’espace

Sur la figure 5.4 nous présentons la cinétique de développement des arborescences
d’eau a 1500 Hz pour une solution électrolytique de CuSOy4 a 0,IM. Sur la figure 5.5 nous
présentons I'intensité de la lumiére absorbée par P'arborescence (valeurs obtenues avec
1" Arborimétre) en fonction du temps. Nous voyons que la longueur et 1intensité absorbée par
I’arborescence ont une évolution similaire : croissance sur les premigres 25 heures, intervalle
de temps pour lequel I’arborescence est considérée comme petite {environ 150 — 180 pum),
puis cette croissance est trés fortement ralentie jusqu’a atteindre une quasi-stabilisation. Les
arhorescences étudiées en fin d’expérience (160 heures) sont considérées comme grandes.
Dans le chapitre IV nous avons étudié la répartition dans I’espace de I’opacité dans chacun de
ces deux cas. Dans la suite de ce chapitre nous allons faire de méme en ce qui concerne

I’analyse IR.
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confiance de 95%) dans le temps (7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSO,, PELS)
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Fig. 5.5. Intensité de lumiére absorbée par I’arborescence en fonction du temps, pour un pixel

situé a 80 pm de I"aiguille d’eau (7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSO,, PEIS) — 4 éprouvettes
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Etudions d’abord le cas de petites arborescences. Sur la figure 5.6 nous avons
représenté 1’évolution de 1'intensité d’absorption dans I'IR des bandes O-H (a) et S-O (b). A
I*aide de ces données nous pouvons en déduire I’évolution de la présence de I’eau et des ions
SO,> a I'intérieur de I’arborescence par pas de 50 um le long de 'axe de I'arborescence.
Dans Je cas des petites arborescences, 1’évolution est décroissante de la pointe vers le front de
I’arborescence. Nous rappellerons que 1'opacité, pour une petite arborescence, diminue
Jentement depuis son maximum situé dans la zone 0 — 50 pm de la pointe de "aiguille (voir

figure 4.2(a)).

Sur la figure 5.7, nous présentons la variation de I’intensit¢ d’absorption des bandes
0O-H (a) et $-O (b) pour des grandes arborescences. Cette fois-ci, I’intensité d’absorption des
bandes O-H et S-O est quasi constante 2 partir d’une distance de 50 um de la pointe jusqu’au
front de 1’arborescence. Ce résultat est en concordance avec ceux obtenus Jors de I’étude de
I"opacité (figure 4.2 (b)) ol nous avons constaté que I’évolution de I’opacité d’une grande
arborescence €tait quasi constante.

La constatation ci-dessus fait abstraction des points d’anajyse situés entre 0 et 50 ym
de la pointe. En effet ces points ont de fortes chances d’étre entachés d'une erreur car le
positionnement exact de la fenétre d’analyse IR a partir de I’extrémité de la pointe est délicat
et il est fort probable que sur les premiers 50 pm nous analysions une petite partie de la

solution électrolytique qui se trouve encore dans le bout de la pointe d’eau {figure 5.8).
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Fig. 5.8. Positionnement de fenétre d’analyse IR: (a) bon positionnement: (b)

positionnement erroné car la fenétre couvre le bout de la pointe

B. Distribution de I’eau et des ions dans le temps

La distribution de ’ean et des ions a été analysée pour différents temps de
développement des arborescences (donc, différentes longueurs). Tout d’abord nous
présenterons les résultats obtenus pour une solution de CuSO, 4 0,1M, pour deux temps de
développement : 21 heures (longueurs des arborescences comprises entre 160 — 180 pm) et
163 heures (longueurs de 230 — 260 pm). Sur la figure 5.9 est présentée I'évolution de
I’absorbance correspondant & la bande O-H le long de l'axe de ['arborescence (pour
différentes zones d’analyse), pour 4 éprouvettes a 21 h et 3 éprouvettes & 163h. Nous
remarquons peu de différence entre les arborescences a 21 h et & 163 h. On peut expliquer
cela de la fagon suivante : soit les longueurs sont trop proches (méme si I’écart de temps est
important), la figure 5.4 montre en effet qu’a 21 h les arborescences ont déja atteint les 2/3 de
leur taille & 163 h, soit la zone d’analyse IR de 50x50 um” ne permet pas une distinction nette
entre les valeurs. Si nous nous référons a la figure 5.5, nous observons que l'intensité
absorbée par I’arborescence ne varie pas beaucoup a partir de 25 h, ce qui est en accord avec

le peu de différence observé concernant I’absorbance de OH.
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L’ absorbance de SO présente aussi peu de différence pour les deux temps d’analyse,
sauf pour la premigre zone d’analyse, pour laquelle I’absorbance SO a 163 h est plus
importante qu’a 21 h. La courbe de variation de 1"absorbance de la bande S-O au long de I'axe
de I’arborescence est présentée dans 1’annexe.

Dans Pattente d’une différence notable de longueur nous avons fait une deuxieme
expérience avec une solution & 0,05 M.

Les résultats concernant la variation de |’absorbance OH dans le temps, pour la zone
comprise entre 50 et 100 pm de [’aiguille, pour les arborescences développées avec une
solution de CuSOQ; & 0,05 M sont présentés sur la figure 5.10. De nouveau, on observe peu de
différence pour 21 h, 141 h et 237 h.

Sur les figures 5.11 nous présentons la cinétique de développement des arborescences
(7 kV, 1500 Hz, 0,05 M CuSO,, PE1S), les résultats correspondant a ’intensité absorbée pour
un pixel situé a 100 pym de I"aiguille sont présentés sur la figure 5.12. Nous pouvons ainsi
observer qu'd 21 heures les longueurs des arborescences ont atteint presque 2/3 de leur
longueur atteinte 3 200 heures et que 1’opacité des arborescences semble se saturer apres 30
heures. Donc il existe une bonne corrélation entre la variation de la longueur, 1’opacité et la

distribution de I’eau.
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Fig. 5.9. Variation de I’absorbance de OH en fonction de la distance a I"aiguille d’eau, pour 2
temps de développement des arborescences 21 h et 163 h (7 kV. 1500 Hz, 0,1 M CuSOy,
PELS)
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Fig. 5.12. Intensité absorbée en fonction du temps, pour un pixel a 100 um de I"aiguille d’cau

(7 kV, 1500 Hz, 0,05 M CuSO,, PELS) — 4 éprouvettes

Une troisiéme tentative a été réalisée en faisant 1'étude avec une solution
électrolytique de plus faible concentration a savoir 0,01 M. Sur la figure 5.13 est présentce la
variation de 1’absorbance correspondant a la bande O-H dans le temps pour la concentration
de 0,01 M d’une solution de CuSQ,4. Malgré la dispersion des résultats, nous pouvons entin
observer une différence entre les valeurs de I’absorbance obtenues pour un temps court e

développement des arborescences (21 h) et un temps plus long.

L’étude de la distribution de I'eau et des ions dans le temps confirme donc la
corrélation observée avec la croissance de I'arborescence en longueur, mais aussi aveg

I’évolution de I’ opacité.
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Fig. 5.13. Variation de I'absorbance de OH en fonction du temps de développement des

arborescences : 21 h, 141 h, 329 h et 473 h, pour la zone d’analyse située entre 50 et 100 pm
de I'aiguille (7 kV, 1500 Hz, 0,01 M CuSOQy4, PE1S)
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Fig. 5.14. Longueur des arborescences d’eau en fonction du temps (7 kV, 1500 Hz, 0,01 M

CuSOy, PELS)
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Suite & tous ces résultats nous pouvons conclure que pour les temps longs, pour
lesquels une quasi-saturation en longueur se produit, il n’y a pas de variation de la distribution
de I’eau dans I”arborescence. Les temps courts (< 20 h) pourront permettre de mieux observer
I’évolution de ’eau et des ions, mais comme le temps court correspond & une arborescence
petite, notre systéeme d’analyse, basé sur une fenétre de 50 x 50 pmz, limitera les zones
possibles d’analyse de 1’arborescence (a une voire & deux ).

Nous avons vu dans le chapitre précédent que l'opacité est influencée par divers
parametres. Est-ce que la distribution de 'ean et des ions varie aussi suivant la nature du sel,
}a concentration de 1"électrolyte ou la fréquence 7 Nous avons regardé ci-aprés quelle pouvait

étre I'influence de ces parametres sur la distribution de I’eau et des 10ns.
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5.2.2. Influence de divers parameétres

A. La concentration de 1’électrolyte

Nous savons que la concentration de I’électrolyte joue un rdle important dans le
développement de I’arborescence et, en particulier, dans la cinétique de son développement
[24]. Nous cherchons ici 4 savoir dans quelle mesure les diverses concentrations de la solution
initiale ont un impact sur la solution contenue dans I’arborescence. Une réponse a cette
question devrait nous permettre de mieux comprendre le role que jouent les ions dans la
formation de I’arborescence d’eau.

Nous avons fait des analyses IRTF sur des petites arborescences de longueur de 160-
200 pum, développées 4 1500 Hz avec une solution de CuS0O4 a4 0,1 ;0,05 ;0,01 et 0,001M.

Sur la figure 5.16, nous présentons les résultats obtenus pour la zone située entre 50 et
100 pm de Iaiguille pour I'absorbance des bandes O-H (a) et S-O (b). Alors que nous nous
attendions & trouver des valeurs différentes pour les absorbances, étant donné que les
concentrations initiales sont trés différentes, I’ordre décroissant de nos concentrations initiales
de 0,1 2 0,01 M se traduit par une 1égére décroissance des absorbances de O-H et S-O dans
I’arborescence sans toutefois présenter une proportionnalité dans les écarts d’absorbance.

La concentration de la solution 0,001 M présente une évolution différente. Une
hypothese possible est le fait que le temps nécessaire pour atteindre la longueur choisie dans
cette analyse (150-200 pum) est bien plus long (voir figure 5.15) que celui nécessaire pour les
concentrations plus élevées (dans le cas d’une concentration ¢ = 0,001 M le temps ¢ est de
’ordre de 100 h et pour ¢ = 0,1 M il est de 'ordre de 20 h). Donc, méme st au final les
longueurs sont 4 peu prés identiques pour les 4 concentrations, plus le temps est long, plus de
nouvelles branches peuvent se former & partir de la pointe et on peut s’attendre a ce que
I’arborescence contienne une concentration en eau et en ions plus grande. Nous avons vu que
pour une longueur d’environ 160 pm on est encore dans une zone de la cinétique
correspondant 2 la propagation rapide, ol il y a encore une €volution de la concentration en

cau et jons dans le temps (ce qui n’est plus le cas pour les grandes arborescences, c’est a dire

dans la zone de quasi-saturation).

Chap.V 105




0 e T T T T i
o 50 100 150 200 250

Temps (heures)

Fig. 5.15. Propagation des arborescences d’eau dans le temps (7 kV, 1500 Hz, 0,001 M
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Fig. 5.16. Variation de Vabsorbance de OH (a), SO (b) et du rapport Absorbance
(SOYAbsorbance (OH) (¢) en fonction de la concentration de 1I"€lectrolyte: 0,1:0,05;001 et
0,001 M, pour la zone d’analyse située entre 50 et 100 pm de I"aiguille (7 kV, 1500 Hz,

CuSO.. PE1S). Les longueurs des arborescences sont comprises entre 160 et 200 um
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Si nous considérons seulement les 3 concentrations (0,1 ; 0,05 et 0,01 M) et si nous
analysons la variation du rapport des absorbances des bandes S-O et O-H (A(SO)/A(OH)),
nous pouvons remarquer (voir figure 5.16(c)) que ce rapport reste, dans la limite d’une
incertitude de 15%, a peu prés constant (0,8 = 0,2). Donc méme si la concentration de la
solution de départ a été diminuée de 10 fois, le rapport des deux absorbances diminue tres
peu. Comme nous I’avons vu ci-dessus, la concentration de 0,001 M n’a pas, apparemment, le
méme comportement ; dans ce cas, le rapport A(SO)A(OH) est d’environ 1 £0,1. Ce résultat
pourrait s’expliquer par le fait que ’absorbance de la bande S-O pour une concentration de
0,001 M est supérieure & celle obtenue pour une concentration de 0,1 M, parce que le temps

de développement nécessaire pour atteindre une longueur identique est trés différent.

B. I.a nature du sel

Nous avons étudié I'influence de la nature de 1’électrolyte sur la distribution de I'eau
et des ions, pour des arborescences de longueur L = 160-190 ym. Sur la figure 5.17 nous
présentons les résultats IR obtenus pour 2 solutions de méme concentration (0,1M) de CuSOy
et NaNQ,. Pour une comparaison plus facile, nous présentons sur la figure 5.18 les valeurs
obtenues dans la zone située entre 50 et 100 uym de l'aiguille, zone considérée comme
représentative et comportant moins de causes d’erreur que les autres. Malgré la grande
dispersion des résultats, il semble que 1'absorbance de la bande O-H pour la solution NaNO,
soit plus grande que 1’absorbance de OH correspondante pour les éprouvettes avec CuSO,.
Sur la figure 5.19 nous présentons aussi les résultats pour les absorbances correspondantes
aux jons NO», et SO.” ; dans ce cas, il faut tenir compte du fait que les valeurs du coefficient
d’absorbance ¢ sont différentes. Ainsi, nous avons déterminé le coefficient d’absorbance de
NO, avec &nvp = 250 et de S0,” avec € ~ 800 ; ceci montre que {’ion SO, absorbe presque
3 fois plus dans I'TR que I'ion NO+". En comparant les valeurs d’absorbance présentées sur la
figure 5.19, nous pouvons remarquer, qu’en moyenne, les ions NO»™ (Ayp = 0,0705) sont plus
nombreux dans I’arborescence que le ions 8042' (Aso = 0,155}, pour des longueurs identiques

d’arborescences.
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Fig. 5.18. Absorbance de OH pour la zone d’analyse 50-100 um de I'aiguille, pour 2

solutions 0,1M CuSO. et 0,1M NaNO-, pour des arborescences de 150-190 um longueur (7
kV. 1500 Hz, PE1S)
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Fig. 5.19. Absorbance de SO (carré bleu) et NO (cercle rouge) pour la zone d’analyse 50-100
pm de 1"aiguille, pour 2 solutions 0,1M CuSOy et 0,IM NaNO;, pour des arborescences de
150-190 pm longueur (7 kV, 1500 Hz, PE1S)

C. La fréquence de la tension appliguée

Nous avons aussi étudié fa distribution de I’eau et des ions pour deux fréquences : 1,5
kHz et 12 kHz, avec la solution €lectrolytique de CuSO: a2 0,1M.

Sur la figure 5.20 nous présentons les absorbances OH (a) et SO (b) pour des petites
arborescences (150 & 180 um de longueur), pour différentes zones. Pour les deux absorbances,
une premiére remarque que nous pouvons faire est qu’a 12 kHz les valeurs semblent varier de
la méme maniére le long de 1"arborescence qu’a 1,5 kHz (les deux absorbances décroissent de
’aiguille vers le front de I’arborescence). Quant & la comparaison 12 kHz et 1,5 kHz, la
dispersion des résultats ne rend pas possible une distinction majeure entre ['absorbance OH a
12 kHz par rapport a celle mesurée a 1,5 kHz, mais toutefois on remarque que 1’absorbance

OH 2 12 kHz est un peu plus grande que celle obtenue dans le cas de 1500 Hz (un écart relatif

de 40 %).
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Fig. 5.20. Absorbance de OH (a) et SO (b) en fonction de la longueur, pour 2 fréquences 1.5
kHz et 12 kHz, pour des arborescences petites (150-190 pm en longueur, 0,1M CuSQy, PE1S)
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Dans le cas des grandes arborescences (figure 5.21), nous remarquons aussi des
valeurs presque constantes pour les absorbances OH et SO le long de I’arborescence, pour les
2 types d’arborescence {(développée & 12 kHz ou a 1,5 kHz). En ce qui concerne 1’absorbance
OH, les différences entre 1,5 kHz et 12 kHz ne sont pas majeures, on constate toutefois que
les valeurs obtenues pour les arborescences développées a 12 kHz sont un peu plus grandes
que celles obtenus pour un développement a 1,5 kHz (un écart relatif de 45% pour Ia zone
comprises entre 100 et 200um de "aiguille et de P'ordre de 10% pour les autres zones). En ce
qui concerne 1’absorbance SO, 4 1,5 kHz elle semble étre supérieure a celle obtenue & 12 kHz

sculement pour les derniers 100 pm analysés (entre 150 et 250 um de PPaiguille).
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Fig. 5.21. Absorbance de OH (a) et SO (b) en fonction de la longueur, pour 2 fréquences 1,5

kHz et 12 kHz, pour des arborescences grandes (230-250 pm en longueur, 0,IM CuSOq,
PEIS}
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Fig. 5.22. Evolution de la longueur des arborescences d’eau dans le temps (0,1M CuSO,,

PE1S) pour 2 fréquences : 1,5 kHz et 12 kHz

Les résultats obtenus sur la distribution de 'eau et des ions sur des arborescences
d’eau développées a 1,5 kHz et 12 kHz ne permettent pas d’observer une différence nette
entre les deux fréquences, mais on constate toutefois que les absorbances OH et SO sont un

peu plus importante & 12 kHz qu’a 1,5 kHz.
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5.3. Distribution de ’eau et des ions dans les arborescences d’eau pendant

leur régression

Nous venons de présenter la distribution de ’eau et des ions pendant la croissance des
arborescences d’eau, en faisant varier divers parameétres tels que la concentration ou la nature
de ’électrolyte, la fréquence de la tension appliquée. Nous avons ainsi prouvé qu’il existe
bien une corrélation entre I’opacité de 1’arborescence et la distribution de 'eau et des ions
dans I’arborescence. Mais ces résultats ne nous permettent pas de dire quel €lément de
I’arborescence (I’eau et/ou les ions) rend celle-ci visible. Pour tenter de trouver une réponse,
nous reprenons les expériences présentées dans le chapitre IV concernant la régression des
arborescences en absence ou en présence de champ électrique et nous discuterons les résultats

issus des analyses IR sur les éprouvettes dans lesquelles les arborescences avatent régressé.

5.3.1. Régression en absence du champ électrique

Nous avons présenté dans le paragraphe 4.2.2, une des expériences qui nous a permis
de suivre la régression des arborescences d’eau en absence du champ €lectrique. Reprenons
brievement 1’expérience décrite dans le paragraphe mentionné : aprés 21 h sous tension & 7
kV et 1500 Hz, avec une solution de CuSO4 a 0,1M, les petites arborescences formées (dont
les longueurs sont comprises entre 150 et 200 um) ont été ensuite laissées hors champ
électrique pendant 141 h ou 309 h. Pendant toute la durée de Pexpérience, les acquisitions
d’images des éprouvettes ont permis d’analyser 1’évolution de la longueur et de I’opacité qui
augment simultanément sous tension et décroissent lorsque la tension est coupée (figures 4.10
et 4.11) : au bout de 140 heures hors tension, I’arborescence a compléetement disparu.

Ces observations ont été complétées par des analyses par spectroscopie IRTF dans le
but d’examiner si la zone de I'arborescence dont ’opacité a entierement disparu contient
encore de I’eau et des ions.

Au cours de I'expérience nous avons donc prélevé a différents temps des €prouvettes
parmi les 14 qui avaient été mises simultanément sous tension :

e quatre éprouvettes au moment de la mise hors tension de I'ensemble;
s trois éprouvettes aprés 141 h hors tension

s quatre éprouvettes aprés 309 h hors champ.
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Sur la figure 5.23 nous présentons ’absorbance de la bande O-H en fonction de la
distance & l'aiguille pour les 3 temps d’analyses. Dans chacune des 4 zones analysées
i’absorbance de la bande O-H a fortement diminué. Pour une meilleure visualisation, nous
avons représenté sur la figure 5.24 ’absorbance de la bande O-H pour les 3 temps d’analyse,
pour la zone située entre 50 et 100 um de [a pointe. Ainsi, si au moment de la mise hors
tension on avait une valeur en absorbance OH de 0,22 - 0,08, aprés 141 h ou 309 h hors
tension on retrouve seulement 0,027 + 0,005. Donc, 1’absorbance a diminué d’au moins 4 fois,
voire 6 fois, entre 1’instant zéro de 1'arrét de la tension et 141 h hors tension.

Cette forte diminution se retrouve dans les 3 autres zones analysées, malgré la
dispersion des résultats. Nous considérons que le niveau du bruit de fond est inférieur & 0,01.

Nous pouvens tirer une premiére conclusion de ces mesures: la disparition de
I"opacité de I’ arborescence aprés coupure de la tension s’accompagne de la quasi-disparition
de I’eau de I’arborescence. H est donc fort probable que I’eau soit responsable de "opacité de

["arborescence.

Quelle est Ia distribution en ions pour les mémes points d’analyse ? Sur la figure 5.25
est présentée |’absorbance de la bande S-O en fonction de la distance a I’aiguille. Dans ce cas,
la diminution est moins forte, elle est presque inexistante pour les dernigéres zones analysées
(entre 100 et 200 pm de I'aiguille). Si on se référe de nouveau a la zone situé entre 50 et 100
um de la pointe (figure 5.26), au moment de la coupure de la tension 1’absorbance de la bande
S-0 est d’environ 0,15 £ 0,06 tandis qu’apres 141 h hors tension on la retrouve autour de 0,11
= 0,03 ou 0,09 £ 0,03 pour 309 h hors tension.

Donc I’absorbance de la bande S-O se réduit aprés I'arrét de la tension, mais cette
réduction est faible : au maximum de 1,5 fois entre le moment de I’arrét de la tension et la
disparition visuelle de I’arborescence sur une distance entre 0 et 100 pm de laiguille et dans
les autres zones, la réduction est encore plus faible.

Une image plus fine de ces résultats est présentée sur la figure 5.27. Nous y avons
représenté les spectres obtenus pour 2 échantillons : {(a) au moment de I'arrét de la tension
(aprés 21 h sous tension) et (b) aprés 309 h hors tension. Les bandes caractéristiques de la
vibration des liaisons S-O (a 1100 Cm") et O-H (a 1640 cm™) montrent la faible diminution
de la concentration en ions SO, aprés I'arrét de la tension et la forte diminution de la

quantité de I’eau, qui se trouvent dans |’ arborescence.
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Fig. 5.23. Variation de I’absorbance OH en fonction de la distance a I’aiguille, pour

différents temps £ ( = 0, £ = 141 h hors tension et ¢+ = 309 h hors tension). Arborescences

développées sous 7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSOy, pendant 21 heures.

0,44
o t=0
0.5 < t=141h hors tension
A + t=309h hors tension
T
O [m]
3
2 02
3
o 4
Q
< 0,
. ¢
0,0 T 1 T T T T T T T T ' T v 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps hors tension (h)
Fig. 5.24. Variation de I’absorbance OH pour Ia zone située entre 50 et 100 um de Iaiguille,

pour différentes valeurs du temps ¢ (1 = 0, ¢ = 141 h hors tension et # = 309 h hors tension).

Arborescences développées sous 7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSOy, pendant 21 heures.
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Fig.5.25. Variation de 1’absorbance SO en fonction de la distance a I'aiguille, pour différents

temps ¢ (r =0, t = 141 h hors tension et t = 309 h hors tension). Arborescences développées

sous 7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSO,, pendant 21 heures.
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Fig.5.26 Variation de I’absorbance SO pour la zone située entre 50 et 100 ym de I"aiguille,

pour différentes valeurs du temps 7 (= 0, t = 141 h hors tension et f = 309 h hors tension).

Arborescences développées sous 7 kV, 1500 Hz, 0,1M CuSQOy, pendant 21 heures.
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Fig. 5.27. (a) Spectres correspondants 4 une éprouvette avec arborescence d’eau de 160 um
(21 h sous tension 7 kV 4 1500 Hz); (b} Spectres correspondants & une éprouvette avec
arborescence d’eau laissée 309 h hors champ aprés 21 h d’application de la tension (7 kV a
1500 Hz)

Remarque : Les spectres ont éié décalés vers le haut du graphique pour une meiileure
comparaison
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Les ions SO,”, dans leur grande majorité, n’ont pas suivi 'eau dans son retrait du
polymere aprés la coupure de [a tension. Cette observation est intéressante en elle-méme et
nous en reparlerons dans la discussion a propos des mécanismes de formation des
arborescences. Ce que nous devons retenir ici ¢’est que les ions sont restés alors que I'eau a
disparu : I’opacité, qui a disparu aussi, était donc bien due a 'eau comme cela a toujours été
supposé mais sans jamais avoir €t€ directement démontré. En fait, ce qui avait été supposé ou
admis implicitement était un peu différent : on considérait que {"eau pénétrait avec ses ions
pour former 1’arborescence et que c’était la solution électrolytique dans son ensemble qui €tait
responsable de opacité. Nos observations montrent de plus que les ions ne suivent pas
nécessairement les molécules d’eau ; nous examinerons cetie question de maniere plus

détaillée au cours de la discussion.

5.3.2. Régression sous champ électrique

Comine nous I’avons présenté dans le chapitre IV, dans des conditions particulicres.
un phénomeéne surprenant peut avoir lieu : la régression des arborescences d’eau sous champ
électrique. La régression est définie pour nous comme la diminution en longucur Jo
I’arborescence, longueur toujours mesurée par rapport a I'aiguille d’eau ; parfois, dans la zone
d’on P'arborescence s’est retiré, une faible “empreinte ” ou “image” de P'arborescence est
encore visible.

Nous présenterons par la suite des résultats obtenus apres analyse par mucio
spectroscopie IRTE pour 2 types d’expériences : des expériences ou les arborescences ont ¢te
développées avec une solution de NaCl a 0,IM et celles pour lesquelles on a utilis¢ une

sotution de CuSO, & 0,5M. Les deux types d’expériences ont €té réalisés a S kV et 12 kHz.

<+ Régression en utilisant une solution de NaCl

Nous avons décrit dans le chapitre IV (§4.2.3.) une des deux expériences qui nous ont
permis d’observer la régression des arborescences d’eau sous champ alternatif ; les conditions
de manipulation étaient les suivantes : 5 kV et 12 kHz, solution €lectrolytique de NaCl a

0,1M, éprouvettes injectées en PE1.
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Pour la premiére expérience faite, aprés la mise sous tension des 9 éprouvettes, nous
observons (figure 4.12) une croissance rapide des arborescences (apres environ 200 h elles
atteignent une longueur moyenne de 1100 um), une quasi-saturation a lieu pendant environ
300 h, ensuite une lente régression des arborescences se poursuit sur 500 h. La régression est
bien visible dans 6 éprouvettes. Comment se reflete cette disparition partielle de
I’arborescence dans la distribution de I’eau et des ions ?

Pour répondre A cette question nous avons analysé 3 éprouvettes dans lesquelles les
arborescences d’eau avaient régressé. Nous présenterons par la suite les résultats obtenus pour
un seul échantilion, pour les deux autres on a obtenu un méme comportement.

Sur la figure 5.28 nous présentons les spectres obtenus A partir d’un échantillon de 80
pm découpé d’une éprouvette pour laquelle I’arborescence avait régressé : au moment de la
découpe Ja longueur était de 500 pm (temps d’application de la tension f = 1000 h): la
longueur maximale de I'arborescences avait atteint les 1100 um (obtenue pour f = 300 hy.
Nous nous sommes intéressés i I”absorption des bandes O-H a 3400 em™ et O-H 2 1640 cm’.
les deux bandes étant des bandes caractéristiques de I’eau. Nous rappelons que la solution de
NaCl ne permet pas une analyse IR des ions, car il n’y a pas d’absorption des Infra-Rouges.
Les 3 spectres présentés sur Ja figure 5.28 correspondent a 3 zones d’analyse : (1) - la zone
située entre 0 et 75 um de I'aiguille, donc ot I'arborescence est bien visible, (2) — la zonc
située entre 500 et 575 pum et (3) — la zone située entre 575 et 650 um de Paiguille. Les
spectres (2) et (3) ont été obtenus dans deux zones d’ou I'arborescence avait régressé tehc
n’était plus visible par voie optigue).

Ainsi nous pouvons remarquer que dans la zone o I'arborescence est encore visible
(spectre 1) I’absorbance OH est importante : a 3400 em’’ le pic est saturé et & 1640 em’ e pic
3 une valeur d’environ 0,7 ; ces valeurs montrent la présence d’une quantité importante d cau
dans cette zone.

Pour les spectres 2 et 3, les valeurs correspondant & I’absorption de la bande O-H
(aussi bien a 3400 cm’! qu’a 1640 cm™') ne sont plus mesurables car elles sont situées dans I
bruit de fond (A = 0,01). Donc, dans la zone d’ol I’arborescence a régressé, on ne détecte plus
Peau.

Etant donné que les arborescences étaient grandes, nous avons pu faire aussi des
analyses IR sur encore 2 découpes de la méme éprouvette, de 80 pm d’un cote et de I"autre dc
’échantillon ‘central’. Dans aucun cas nous n’avons détecté de I'eau dans les zones d’ou

I’ arborescence s’est retirée.
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Fig. 5.28. Spectres obtenus sur un échantillon de 80 pm découpé d’une éprouvette avec une

arborescence de 500 pm (5 kV, 12 kHz, 0,1M NaCl) & 1000 h, longueur maximale 1100 pm
pour £ = 300 h; (1) zone 0 -~ 75 pm de laiguille ; (2) zone 500 — 575 ym de 'aiguille ; (3)
zone 575 — 650 um de I'aiguille. Absorption de la bande O-H (caractéristique de 1’eau) 4 3400

cmeta 1640 cm™.

Ces résultats nous montrent une fois de plus que ['ean et 'opacité sont liées : dans
I"arborescence, 1’eau est détectable et ’opacité est grande, tandis que dans la zone d’ol
I’arborescence a régressé (donc ol I'arborescence n’est plus visible) ne contient plus d’eau ou
une quantité d’eau trop faible pour étre détectée avec notre systéme.

Nous aboutissons a la méme conclusion que pour les arborescences qui avaient
régressé en I’absence du champ, mais il y a une différence concernant la taille maximale des
arborescences (et donc le temps nécessaire pour les produire). Ces expériences contfirment

donc que I’eau contenue dans I’arborescence joue un réle trés important dans leur opacite.
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< Régression en utilisant une solution de CuSO4

L’étude précédente, dans laquelle les arborescences avaient été produites au moyen
d’une solution de NaCl, nous a permis de montrer que dans la zone d’ou I’arborescence s’était
retirée la présence de 1’eau n’était plus détectable, mais nous n’avions pas d’information sur
Iévolution des ions Na™ et CI". Nous présenterons dans ce qui suit les résultats obtenus par
analyses IRTF sur des échantillons qui contenaient des arborescences d’eau développées avec
une solution de CuSO4 & 0,5M, solution qui permet une analyse de I’eau et des ions SO~

Tout d’abord, nous rappellerons briévement les expériences faites a 5 kV et 12 kHz,
sur des éprouvettes en PE1S, présentées dans le chapitre TV (§4.2.3). Apres la mise sous
tension des éprouvettes, une croissance rapide a lieu (en 6 h les arborescences atteignent une
longueur de 150 pm), puis la croissance est ralentie et aprés 600 h les arborescences ont une
Jongueur moyenne de 450 um ; une quasi-saturation a lieu pendant environ 100 h, suoivie
d’une diminution en longueur observée sur 10 éprouvettes dans une premiére expérience
(figure 4.17) et sur 8 éprouvettes dans une deuxiéme expérience (figure 5.30). Cette
décroissance a lieu pendant presque 300 h, puis les longueurs se stabilisent entre 200 et 300
um aprés environ 1100 h sous tension. La premiére expérience (figure 4.17) a duré 2352 h,
tandis que pour la deuxiéme expérience nous avons choisi d’observer I'évolution des
arborescences sur un temps bien plus long (= 5500 h — voir figure 5.30).

La régression des arborescences se traduit par une diminution de leur longueur : la
zone d’oir I”arborescence se retire devient progressivement plus claire dans tout son volume,
le phénoméne étant cependant pius net vers le front d’ou I'arborescence se retire en premier.
Le reste de I’arborescence, lui aussi, s’éclaircit. Dans nos expériences, la forme et I'opacité
des arborescences ne se modifiaient plus entre 1000 h et 1800 h. Pour un temps plus long, les
arborescences s assombrissaient et, au deld de 4500 heures, nous avons €t€ surpris de
constater une nouvelle augmentation de leur longueur. L’évolution des arborescences d’eau
sous champ électrique, est-elle un phénomene cyclique: croissance, décroissance,
croissance. ... ? Pourquoi une régression sous tension ? Plus surprenant encore, une nouvelle
croissance ? Nous avons fait I’hypothése que la régression pourrait étre due a une diminution
du champ électrique a la pointe, car pour une longueur de I"arborescence de presque 500 ym
le champ diminue beaucoup [47, 61]. Cette diminution implique des contraintes moins fortes
imposées au polyéthylene, donc le polymere en se relaxant, va “ chasser ” I’eau qui se trouve

loin de la pointe. La nouvelle croissance peut avoir lieu a cause d’une augmentation de la
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valeur du champ (car pour une arborescence plus petite le champ est plus intense), mais 1l est
possible que d’autres phénomenes alent lieu. Une question qui reste sans réponse pour le
moment est pourquoi I’arborescence demeure, apres régression, un si long temps & la longueur

de 250 pm avant gu’elle repousse ?

Les analyses IR ont été faites pour 2 types d’arborescences : arborescences qui ont
régressé pour des temps d’application de la tension supérieurs a 700 h et des arborescences
qui n’ont pas régressé (donc pour des temps d’application de la tension inférieurs 4 700 h). La
comparaison entre les 2 types d’arborescences va nous permettre d’observer le changement
gui a eu lieu pendant la décroissance des arborescences sur la distribution de l'eau
(caractérisée par la bande d’absorption & 1640 cm™) et des ions SO, (caractérisée par la

bande d’absorption a 1100 em'y,
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Fig. 5.30. Evolution des arborescences dans le temps (5 kV, 12 kHz, 0,5M CuSOy, PE1S)

Chaque mesure IR qui sera présentée est faite a partir de 2 ou 3 échantillons, nombre
relativement faible mais nécessairement limité a cause de [a trés longue durée des
expériences. L’ensemble des éprouvettes disponibles a été utilisé de la facon présentée dans le
tableau 5.1.

Remarqgue : dans la période on les arborescences redevenaient plus sombres (au dela de 2000
heures), on a observé le retour d’une trés légére “empreinte " dans toute la zone d’ou

I’arborescence initiale s’était retirée : cette “ empreinte ” transparente s’étend jusqu’a environ
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400 pm de la pointe. Nous utilisons les mots “ sombres ”, “ claires ", “ foncées ” pour décrire
les arborescences, car nous n’avons pas fait des mesures d’opacité ; ces appellations sont
utilisées pour montrer un aspect plus foncé ou plus clair comparé & notre référence qui est

I’arborescence avant régression, aspect déterminé a 1" ceil en utilisant un microscope optique.

Tableau 5.1.
Temps d’application | Longueur des Remarque (observation par Nombre
de la tension arborescences microscopie optique) d’échantillons
700 h 450 2 500 pm Longueur maximale 2
790 h 4504500 ym Arborescences plus claires 2
1200 h 250 2300 um | Arborescences “régressées” 2
1824 h 2502300 um | Arborescences “régressées” 2
2352 h 2502300 um | Arborescences plus sombres 6

Sur la figure 5.31 nous présentons les résultats obtenus suite & I'analyse IR sur des
échantillons prélevés aux quatre premiers temps mentionnés plus haut (700 h, 790 h ; 1200 h
et 1824 h) pour la bande O-H a 1640 em’ (caractéristique de 1’ean) — (a) et pour la bande S-O
a 1100 em’ (caractéristique de I’ion SO4%) — (b). La figure 5.32 donne ces mémes
absorbances en fin d’expérience (2352 h), en fonction de la zone d’analyse dans I'axe de
I’arborescence ; on présente aussi les absorbances a 1824 h a titre de comparaison.

En ce qui concerne |'absorbance de la bande O-H, on aboutit & la méme conclusion
que lors des expériences faites avec la solution de NaCl : I"absorbance de O-H dans la zone
d’ ot I"arborescence s’est retiré (entre 300 et 500 pm de I’aiguille) se trouve au niveau du bruit
de fond de lappareil et il n’y a donc plus d’eau dans cette zone. Dans la zone ou
I"arhorescence est bien visible (sur une distance d’environ 300 pm de 1" aiguille), I’absorbance
de la bande O-H a diminué aprés 790 h par rapport & la valeur qu’elle avait 2 700 h, ceci étant
valable pour tous les trois temps d’analyse. Ceci est en corrélation avec les observations sous
microscope optique : les arborescences sont devenues plus claires apres 790 h.

Regardons maintenant 1’évolution de I’absorbance de la bande S-O et donc des 1ons.
Tout d’abord, aprés 700 h d’application de la tension, dans la zone d’analyse située entre 350
et 500 um il semblerait qu’il y ait une diminution de la quantité des ions, méme Si sur ces
derniers environ 200 pm la microscopie optique n’a pas révélé une quelconque modification
de D'arborescence (ni en longueur, ni en opacité). On note une forte décroissance de Ia
quantité des ions sur ensemble de Farborescence, pour des temps supérieurs a 790 h et plus

surprenant encore, sur les derniers 200 um analysés on ne détecte plus d’ions.
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L’ analyse des deux figures (5.31 (a} et (b)) nous permet donc de dire que la régression
sous champ électrique des arborescences se caractérise par une diminution simultanée de
’eau et des ions. Cette diminution de 1'eau et des ions se traduit par un éclaircissement de
I’arborescence lors de la visualisation par microscopie optique. La disparition partielle de

|’arborescence (voir tableau 5.1) coincide avec une absence d’eau et des ions dans cette zone.
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Fig. 5.31. Variation de "absorbance des bandes O-H (a) et 5-O (b) en fonction de la distance

A I"aiguille pour quatre temps d’application de la tension : 700 h : 790 h ; 1200 h et 1824 h (5
kV, 12 kHz, 0.5M CuSOy, PEIS)
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Que se passe-t-il lors d’une exposition | sous tension pour des temps trés longs,
supérieurs a 2000 h ? Contrairement a ce que nous aurions pu penser, les arborescences
commencent 2 devenir plus sombres aprés 2000 h et au dela de 4500 h dans certains
éprouvettes on remarque que les arborescences recommencent leur “ascension ” !

En ce qui concerne la distribution en eau et en ions, I"analyse IR (pour un temps de
2352 h — voir tableau 5.1) nous montre que pour environ 2/3 des échantillons les absorbances
de OH et SO (représentées sur la figure 5.32 (a) et (b)) augmentent et donc que la quantité
d’eau et d’ions augmente dans I’arborescence, en méme temps que cetle zone s’ assombrit.
Dans la zone d’ot I’arborescence avait régressé (aprés 300 um), on ne détecte ni I'eau ni les

101s.
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Fig. 5.32. Variation de I’absorbance OH (2) et SO (b) en fonction de la distance a la pointe
pour 2 temps de développement de I’arborescence 1824 heures et 2352 heures (5kV, 12kHz,
0,5M CuSOy, PE1S)

Nous venons de voir I'évolution de Peau et des ions apres la régression des

arborescences. Mais quelles étaient leurs distributions avant la régression 7 Dans le souci
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d’une meilleure analyse du phénomeéne nous avons souhaité recommencer une expérience
dans des conditions similaires pour connaitre ces distributions  avant le phénomene de
régression, car les études IR avant régression, présentées jusqu’a maintenant concernaient des
temps plus courts et des concentrations plus faibles.

La cinétique de croissance des arborescences (5 kV, 12 kHz, 0,5M CuSQO,, PE1S) est

présentée sur fa figure 5.33.
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Fig. 5.33. Evolution des longueurs des arborescences d’eau dans le temps (5 kV, 12 kHz,

0,5M CuS0O,, PEILS)

Nous avons fait des analyses IR pour trois temps de développement: 217 h (pour
lequel les arborescences ont une longueur L d’environ 350 um = 50 pm), 357 h (L = 450 pm
% 50 pm) et 600 h (L = 450 um £ 50 pm}. Sur la figure 5.34 nous présentons les résultats
obtenus aprés analyse IR de 2 éprouvettes a 217 h, 3 éprouvettes a 357 h et 4 €prouvettes a
600 h. La figure 5.34 (a) montre qu’on ne peut pas faire de distinction quant a Pabsorbance de
la bande O-H pour les 3 temps d’analyse; on note seulement une décroissance sur les 350
premiers pm. Cette derniére observation faite pour des arborescences développées a 12 kHz
va dans le sens de celle faite & 1500 Hz, cas oll nous avions déja observé que pour des grandes
arborescences (d’environ 300 pm) et des temps longs d’exposition sous champ, 1’absorbance
relative 4 OH était presque constante le long de 'axe de 'arborescence, quel que soit le
temps. Compte tenu de nos observations présentées ci dessus. nous avons donc fait une

moyenne sur les 9 échantillons analysés, ce qui donne une absorbance OH d’environ 0,37 £
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0,05. On rappelle qu’au dela de 400 pm l'incertitude de mesure est phus grande (d’environ

10%).
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Fig. 5.34. Variation de I’absorbance des bandes O-H (a) et S-O (b) en fonction de la distance
4 Iaiguille pour trois temps d’application de la tension : 217 h ;357 het 600 h (5 kV, 12 kHz,
0,5M CuSQOy, PELS)
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Si on compare la valeur moyenne de I’absorbance OH de 0,37 £ 0,05, obtenue pour
des échantillons contenant des arborescences avant régression, a 1’absorbance moyenne de
0,17 + 0,05 pour des échantillons pour lesquels I’arborescence a régressé (voir figure 5.31
(a)), nous pouvons déduire que 1’absorbance OH dans |"arborescence avant régression est plus
grande qu’aprés sa régression, ceci étant valable sur toute la longueur de I"arborescence.

En ce qui concerne I’absorbance de la bande S-O, nous pouvons observer sur la figure
5.34 (b) que les absorbances correspondant aux temps de 217 h et 357 h sont presque
identiques. Les valeurs obtenues pour t = 600 h semblent étre plus petites. Si on compare les
valeurs obtenus avant et aprés régression (figures 5.34 (b) et 5.31 (b)), nous pouvons dire que,
comme dans le cas de I’eau, il y a une différence importante entre la distribution des ions
avant régression (pour des temps inférieurs & 400 h) et apres régression (pour des temps

supérieurs a 800 h).

En rassemblant tous les résultats obtenus pour ces expériences a 5 kV et 12 kHz. avec
les solutions de NaCl 4 0,1M (concernant I’eaun) et de CuSOy4 & 0.5M (concernant I'eau et les
jons SO47), nous pouvons conclure que :

» Il y a une bonne corrélation entre les observations faites par microscopie optique ¢t par
microspectroscopie IRTF, i savoir que dans la zone ol "arborescence a régressé. on ne
détecte plus ni }'eau ni les 1ons

% 11 y a une différence importante entre les absorbances OH et SO, donc entre e
concentrations en eau et jons dans les arborescences, avant leur régression et apres b
régression sur toute fa longueur de I’arborescence comme suit :

e Sur les premiers 300 pum 2 partir de 1"aiguille. avant régression (1 < 400
les concentrations sont presque deux fois plus importantes quapres
régression (t > 800 h), voire plus pour les ions :

e Au dela de 300 pum, aprés régression de 1’arborescence, les 2 concentrations
deviennent nulles ou trop réduites pour étre détectées avec notre systemw

» Pendant la période de quasi-saturation en longueur des arborescences, pour des temps
situés entre 550 h et 750 h (voir figures 4.17 et 5.30), une diminution des absorbances de

SO et de OH se produit en méme temps que I’éclaircissement de I"arborescence.
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5.4. Discussion

Nous avons présenté dans les chapitres TV et V des résultats obtenus sur le
développement des arborescences d’ean, caractérisé par trois parameétres importants: la
longueur et 1'opacité de 1'arborescence aussi que la distribution de 1'eau et des ions dans
I’arborescence. Nous avons observé que I’évolution de I'arborescence caractérisée par sa
longueur et I’évolution de I’opacité (déterminée sur cette longueur) sont étroitement liées a la
présence de I'cau et des ions a 'intérieur de I”arborescence.

Pendant la croissance de I’arborescence sous tension, donc pendant qu’une
augmentation de la longueur a lieu, nous avons observé une augmentation de ’opacit€ et en
méme temps une augmentation de la quantité de I'eau et des ions. Lorsqu’on arrive a une
quasi-saturation en longueur, on aurait pu s’attendre & ce que I'eau et les ions continuent a
pénétrer dans I’arborescence formee, car on ‘alimente’ en continu sous champ la pointe. par
Iintermédiaire du réservoir. Mais les analyses IR nous ont 1évélé qu’a partir du moment ou
on atteint la longueur maximale, il n’y a presque plus d’évolution concernant la quantité d’cau
et d’ions a I'intérieur de I’arborescence. Ceci est en adéquation avec I’évolution de I'opace :
au moment oit la longueur maximale est atteinte, I’ opacité atteint aussi son maximum.

Te fait que les 3 paramétres (la longueur, I'opacité, la gquantité d’eau et dlionw
atteignent en paralléle une valeur maximale, pourrait s’expliquer par un affaiblissement du
champ électrique 2 la pointe [30] pendant la croissance de I'arborescence, champ qui n'est
plus assez fort pour entrainer 1’eau et les ions i Uintérieur du polymere, qui est lui-meime
hydrophobe. On pourrait penser qu’il s’établit un équilibre entre les contraintes exercées pat

le champ électrique et la résistance du polymere vis-a-vis de ces contraintes.

5.4.1. Migration de I'eau et des ions pendant la formation des arborescences

d’eau

% Rapport ions/eau dans l'arborescence

Sous champ électrique et en absence de régression, nous avons observé en utilisant
notre systéme d’analyse basé sur la microspectroscopie IRTF sur des zones de 50 x 50 pm:.
que P’eau et les jons se retrouvent le long de I"arborescence. Leur distribution dans I'espace

semble obéir une méme loi, car Jes absorbances de I'eau et des ions décroissent le long de
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I’axe de I’aiguille vers le front. Nous avons d’autre part, grice aux données relatives au
rapport des absorbances des bandes S-O et O-H, obtenu un résultat fort intéressant. En effet,
ce rapport (notée A(SQ)A(OH) sur la figure 5.35) reste a peu prés constant le long de
’arborescence. Ce résultat montre que ’eau et les ions ne se déplacent pas indépendamment,

mais qu’ils migrent ensemble dans |’arborescence [51].
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Fig. 5.35 Rapport des absorbances des bandes S-O et O-H (A(SO)/A(OH)) en fonction de la
distance & ’aiguille (7kV, 1500Hz, 0,1M CuSQy, PEIS, 21 h) — 4 éprouvettes

Donc de fagon plus concréte on peut dire que pendant la migration de 'eau et des ions,
le nombre des molécules de CuSO4 qui pénétre est proportionnel au nombre de molécules

d’eau.

% Rapport ions/eau dans le réservoir et dans l'arborescence

Un autre résultat & la fois surprenant et important résulte de la comparaison entre le
rapport des absorbances A(SO)/A(OH) pour le spectre de la solution initiale (qui se trouve
dans le réservoir et qui alimente 1’arborescence) (voir figure 3.36) et celui trouvé dans
I’arborescence d’eaun (figure 5.37). Nous pouvons remarquer que la concentration en tons est
bien plus grande dans 1'arborescence que dans la solution initiale, car le rapport des

absorbances dans la solution initiale est d’environ 0,08 tandis que dans I’arborescence il est
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d’environ 0.8. L’eau contenue dans |’arborescence est donc presque 10 fois plus concentrée

en CuSO; que celle du réservoir.
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Fig. 5.36 Absorbance des bandes 5-O et O-H d’une solution de CuSO; a 0,1M obtenue en

utilisant une cellule 4 liquide avec une longueur de trajet optique a travers la solution de
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Fig. 5.37 Absorbance des bandes S-O et O-H dans la zone située entre 50 et 100 pm de
I’aiguille, pour une arborescence de 180 um (7kV, 1500Hz, 0,1M CuSO,, PELS, 21 h)
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Le précédent résultat peut-il étre généralisé 4 d’autres concentrations €lectrolytiques
ou méme d’autres électrolytes ? Nous avons refait la méme comparaison pour une solution de
NaNQO, a 0,IM. Sur la figure 5.38 nous présentons le spectre de la solution initiale et sur la
tigure 5.39 le spectre obtenu & partir d’une arborescence de 160 um développée a 7 kV et 1,5
kHz. Nous pouvons constater que dans 1’arborescence le rapport des absorbances
ANOYA(OH) est d’environ 0,3 tandis que dans la solution initiale il est d’environ 0,12.
Donc, de nouveau, le nombre de molécules NaNO, par rapport au nombre de molécules d’eau

ui ont pénétré dans 1’ arborescence est plus grand que celui trouvé dans la solution initiale.
p
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Fig. 5.38. Spectre de la solution initiale NaNO; a 0,1M en utilisant une cellule a liquide avec

une longueur de trajet optique a travers la solution de 9 pm.
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Fig. 5.39. Absorbance des bandes N-O et O-H de la zone située entre 50 et 100 um de
I’aiguille, pour une arborescence de 160 pm (7kV, 1500 Hz, 0,1M NaNOs, PEILS, 21 h)
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& Influence de la concentration de I'électrolyte sur le rapport ions/eau

dans |'arborescence

Un autre résultat remarquable repose sur I'influence de la concentration de la solution
initiale sur la distribution de I’eau et des ions, plus précisément sur le rapport des absorbances
A(SOYA(OH). Nous avons remarqué que ce rapport n’est pas directement influencé par la
concentration de départ, méme si I’évolution de I’eau et des ions, considérée séparément, est
influencée par la concentration initiale. Il est connu et nous avons pu le vérifier par nous
mémes que la propagation des arborescences dans le temps est influencée par la concentration
initiale (§5.2.2). Donc le temps pour atteindre une longueur identique dépend de la
concentration initiale (plus la concentration est réduite, plus la croissance est ralentie), mais le
rapport A(SOYA(OH) le long de I'arborescence analysée est & peu prés constant pour la
longueur considérée. Sur la figure 5.40 nous présentons les valeurs du rapport A(SO)YA(OH)
pour 3 concentrations initiales 0,1M, 0,05M et 0,01M CuSO, obtenues sur des arborescences
d’eau de 180 pm dans la zone 50 — 100 pm de I"aiguille, apres ] application d’une tension de
7 kV a 1500 Hz pendant un temps assez court (21 h ou 48 h). Méme si les concentrations de la
solution initiale (0,1IM, 0,05M et 0,01M) se trouvent dans un rapport de 1/ 2/ 10, dans
I"arborescence le rapport A(SO)/A(OH) dans la zone située entre 50 et 100 pm de 'aiguille,
pour les 3 concentrations initiales, est de 0,7 £02;0,7+0,1; 0,55+ 0,2, doncde 1/ 1/ 1.5
[52]. Nous avons voulu voir si pour d’autres solutions {(dont la nature du sel était différente)
I’effet de la concentration ipitiale sur le rapport des concentrations dans I’arborescence se
manifestait. Nous avons fait deux expériences : une pour une solution de NaNO, a 0,1M,
I’autre pour une concentration de 0,01M. Le résultat obtenu montre bien que méme si on
diminue de 10 fois la concentration de la solution initiale, dans I’arborescence on diminue au
maximum 2 fois le rapport A(NOYA(OH). Ceci est en accord avec ce que nous avons observé
pour CuS0O,. Ces résultats montrent que I’cau et fes ions doivent étre pris dans leur ensemble

lors de examen des mécanismes de formation de I’ arborescence.
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Fig. 5.40. Rapport A(SO)/A(OH) pour 3 concentrations de la solution initiale : 0,1 ; 0,05 et
0,01M CuSO; pour la zone d’analyse 50 — 100 pm de I’aiguille (7 kV, 1500 Hz, PE15)

# Influence des ions déjd présents dans le polymére

Mais que se passe-t-il dans le cas ol les ions se trouvent déja dans le polymere ?
[’ arborescence va-t-elle croitre plus rapidement ? L’eau se deplace-t-elle seule pour occuper
toute la zone ol se trouvent les ions ?

Pour observer dans quelle mesure la présence des ions dans le polymere influence la
croissance des arborescences, nous avons poursuivi I'étude sur I'expérience utilisée dans le
cadre de I'observation de la régression des arborescences hors champ, en appliquant a
nouveau la tension 3 l’ensemble des éprouvettes. Pour faciliter la compréhension, nous
appelons expérience A 1’expérience dans laquelle les éprouvettes ont €t€ mises sous tension
pendant 21 h a 7 kV et 1500 Hz et expérience B I'expérience dans laquelle les éprouvettes ont
été mises sous tension 21 h (7 kV et 1500 Hz), puis ont été mises hors tension pendant 309 h
et de nouveau sous tension pendant 23 h (7 kV et 1500 Hz). Nous avons refait encore une fois
ce cycle sur une nouvelle expérience (notée C), mais le temps pendant lequel les éprouvettes
ont été mises hors tension a été de 422 h. Comme nous I’avons vu, en absence de champ, dans
la zone d’oti ’arborescence a régressé I'eau n’est plus détectée, tandis que la quantité d’1ons
présente diminue trés peu. Autrement dit, les ions restent en grande majorité dans le

polymere.
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Nous avons comparé les cinétiques de croissance des arborescences pour les
expériences A et B et puis, A et C. Les résultats obtenus (présentés sur les figures 5.41 et
5.42) montrent que les arborescences d’eau ne se developpent pas plus vite dans le cas BouC
par rapport au cas A. Nous pouvons faire une remarque gui concerne le temps d’amorcage des
arborescences (considéré comme le temps nécessaire pour I’apparition des premieres branches
de I’arborescence visibles par microscopie optique) : dans les cas B et C, le temps d’amorcage
est plus grand que dans le cas A (voir tableau 5.2). Nous rappelons que I'arborescence est
detectable par notre dispositif de mesure dés que sa longueur atteint environ 7 pm. Nous

n’avons pas, pour le moment, une explication pour ce résultat.

No.éprouvette Temps d’amorcage (h)
Exp. A Exp. B
8 2,5 4
9 2,25 3,75
10 0,5 0,5
11 4 5,25
12 2,75 4,25
No.éprouvette Temps d’amorcage (h)
Exp. A Exp. C
1 6,25 7.5
2 6 5
3 5 5,25
6 4 6,25
8 3 6,25
9 3,75 8,5
10 3,25 6,75
11 3,5 5,75
13 4.5 6,25
14 3 7

Tableau B.2. Le temps d’amorgage pour 2 types d’expérience : (1) application de la tension

7 kV & 1500 Hz pour 21 heures (exp. A) ; (2) application de la tension pendant 21 h, coupure
de la tension pendant 309 h (exp. B), respectivement 422 h (exp. C), suivi d'une réapplication

de la tension pendant 21 heures (exp. B et C).
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Fig. 5.42. Longueur des arborescences en fonction du temps pour : expérience A : 21 h sous

tension 7 kV, 1500 Hz, 0,I1M CuSQqy, PEI1S ; expérience C: 21 h sous tension, coupure de la

tension durant 422 h, puis remis pendant 23 h sous tension 7 kV, 1500 Hz, 0.1M CuSOq,

PE1S
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En ce qui concerne la distribution en eau et ions dans les arborescences d’eau, la figure
5.43 présente 1"absorbance OH, I’absorbance SO et le rapport A(SO)/A(OH) en fonction de la
zone d’analyse pour les expériences A et B. Nous pouvons remarquer que I’absorbance OH et
celle de SO sont presque identiques dans les deux cas, compte tenu de la dispersion des
résultats ; en ce qui concerne le rapport A(SOYA(OH), celui-ci prend des valeurs un peu plus

erandes dans le cas de 'expérience B mais il reste constant le long de I’arborescence.
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Fig. 5.43. Variation des absorbances OH, SO et du rapport A(SO)/A(OH) en fonction de la

distance i I’ aiguille, pour les experiences A et B. Arborescences développées sous 7 kV, 1500

Hz, 0,1M CuSQ..

Nous constatons donc que la croissance des arborescences ne se fait pas plus vite si les
ions se trouvent déja dans le polymeére et qu’il n’y a pas de dégradation mécanique
irréversible du polymére qui aurait pu faciliter une croissance accelérée des arborescences. De
plus, nos mesures IR ne montrent pas I’existence d’oxydation dans la zone de ’arborescence

(mesurable en IR par I’absorbance a 1720 em™hy.
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< Mécanismes de migration de I'eau et des ions

Nous venons de présenter une série de résultats qui montrent que les ions jouent un
role important dans la formation des arborescences d’eau. Comme nous I’avons présenté dans
le chapitre I, parmi les mécanismes proposés au fil des années pour expliquer Iapparition et le
développement des arborescences sous champ alternatif, deux groupes de mécanismes sont
encore en compétition : les mécanismes fondés sur la dégradation électrochimique du
polymeére et les mécanismes fondés sur Paction mécanique des forces €lectriques sur ’eau et
les ions (la pression électrostatique et la pénétration forcée de I'eau et des ions sous ]’action
du champ électrique).

Le mécanisme qui tient compte du rdle joué par les ions a été proposé dans les années
70 par Auckland et Cooper [ 18], mais sans qu’il n’y ait eu de validation expérimentale. Puis
Chen [24] suite aux travaux de Morita [58] a montré que la valeur absolue de I'entropie
d’hydratation de ’ion influence forterment le développement de I'arborescence : plus cette
valeur est grande, moins vite se développe |'arborescence. De plus, les cinétiques de
développement des arborescences (qui sont différentes suivant la nature de 1'électrolyte)
montrent que les ions interviennent dans la formation de I’arborescence.

Mais que se passe-t-il en I’absence des ions ? Est-ce que ['ecau desionis€e ou pure va
donper naissance aux arborescences en présence du champ électrique ? Pour répondre a cette
question, des expériences faites au LEMD [53] avec de }'eau desionisée et distillée (dont la
conductivité électrique était de 0,45 pS/cm) sur des éprouvettes pointe- plan ont montré que
les arborescences d’eau ne se développent pas dans ce cas. Méme si d’autres auteurs ont
obtenu des arborescences en présence de 1’eau desionisée, nous pensons que I’eau utilisée
n’était pas assez pure. Il est possible aussi que les éventuels résidus loniques apparus au
contact du polymeére aient influencé les résultats. Les expériences faites avec une eau trés pure
montrent donc que les ions sont indispensables a la formation des arborescences d’eau.

Les ions jouent un rdle clé dans la formation des arborescences ; mais, comme nous
I"avons vu, il existe d’autres mécanismes qui ne font pas intervenir les ions comme “élément
moteur ” de la pénétration de Peau, comme par exemple les mécanismes fondés sur
I'oxydation. On rappelle que le premier mécanisme d’oxydation proposé faisait intervenir
’action du champ électrique sur I'eau : 1’électrolyse de I’eau engendrait la formation de
radicaux OH® par voie électrochimique, puis d’hydroperoxides qui favorisent I'oxydation
[12]. D autres mécanismes se basent sur une oxydation du polymeére dans sa zone amorphe,

["eau et les ions pénétrant ainsi en suivant ces ‘traces’ hydrophiles crées [9, 11, 14].
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Les expériences IR que nous avons faites et d’autres mesures [60], au moins pour les
arborescences dites “ petites ” n’ont pas révélé aucune oxydation du PE ; dans I’hypothése ol
il y aurait oxydation, le niveau d’oxydation est inférieure a la valeur détectable par IR. Ceci
est en accord avec les résultats de différents auteurs, ce qui suggere que ’oxydation n’est pas
a Porigine de Ia formation et de la croissance des arborescences. De plus, Bulinski [54] et
Ciuprina [55] confirment que ’oxydation est un facteur qui atténue la croissance et non un
facteur accélérateur.

Un autre mécanisme proposé est celui basé sur la pression électrostatique et sur la
réponse mécanique du matériau aux contraintes qui en résu]tent, proposé a la fin des années
70 simultanément en France, au LEMD et en Norvége, au NIT. Dans ce cas, 1’eau va pénétrer
sous I'action des forces d’origines électriques dans le polymere, dans des microfissures
préexistantes ou qui peuvent se former suite & ces contraintes. Ce mécanisme tient compte de
la réponse du matériau qui se déforme préférentiellement dans la phase amorphe en laissant
I’eau §’infiltrer dans sa structure.

Si la pression électrostatique était le moteur de la formation de I’arborescence, on
devrait retrouver dans Darborescence la méme concentration d’électrolyte que la
concentration initiale. Or, comme nous ’avons vu, la concentration dans |’arborescence est
bien plus grande que celle de la solution initiale. Donc nous pouvons conclure que la pression
électrostatique n’est pas le facteur principal de formation des arborescences.

Suite a cette discussion et en se basant sur les résultats obtenus, nous avons des raisons
sérieuses de penser que la formation des arborescences d’eau est due principalement a la
pénétration forcée des ions sous I’action de la force de Coulomb, les ions entrainant avec eux
les molécules d’ean solvatées. Nous avons envisagé de faire d’autres expériences, en
choisissant des ions dont le nombre d’hydratation (le nombre de molécules d’eau qui entoure
un ion) est différent de celui de Cu™ ou SO, (ions que nous avons utilisé dans nos
expériences). Mais le grand nombre d’expériences que nous avons réalisé ne nous a pas
permis de continuer I’étude en ce sens.

Jusqu’a maintenant nous avons regardé le role que pouvaient jouer les ions (ceux de
I’eau ou ceux des impuretés électrolytiques dissoutes dans I’eau) comme élément moteur de la
pénétration forcée de I'eau sous I"action du champ électrique. Mais il ne faut pas oublier que
le matériau lui-méme va répondre aux contraintes dues a cefte pénétration et réagir en
conséquence, en fonction de ces propriétés viscoélastiques. Sous la contrainte imposée par les
forces de nature électrique qui forcent les ions et donc 1’eau a pénétrer dans le matériau, le

matériau va se déformer et donc des microcanaux, situés dans la phase amorphe, vont
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s’allonger, s’élargir permettant ainsi a ’ensemble ions + eau de rentrer et de remplir les
microcavités existantes et d’en créer de nouvelles. Ainsi, la structure de 1'arborescence se
forme et s’agrandit.

Dans nos expériences (ol les arborescences sont relativement petites) nous pensons
que les déformations, au moins au début de la formation de I’arborescence, sont réversibles :
en effet, I’'expérience oil nous avons coupé la tension aprés 21 h d’application de la tension a
permis de montrer la régression de 1’arborescence hors champ mais elle a montré aussi que le
polymere reprend ‘sa forme’ initiale en repoussant 'eau vers le réservoir. Nous avons vu
gu’aprés une nouvelle application de la tension, les arborescences d’eau ne se sont pas
développées plus vite.

Nos expériences confirment la complexité du phénoméne des arborescences d’eau, qui
fait intervenir, d’un c6té, les forces de natures électriques, nécessaires pour que les ions et
I’eau pénétrent dans le polymeére, et, de I’autre c6té, le matériau, qui va répondre en fonction
de ses propriétés viscoélastiques aux contraintes mécaniques qui lui sont imposées. Elles
apportent aussi de nouveaux ¢léments tendant & montrer que le mécanisme de pénétration
forcée par le champ de I’eau et des ions joue un role prépondérant dans la formation des

arborescences d’eau.

5.4.2. Validation de la méthode de caractérisation des matériaux par ['opacité

des arborescences

Depuis que les arborescences d’eau peuvent étre observées directement pendant leur
croissance sous tension, une des questions qui s’est posée était “ qu’est-ce qui peut rendre
Parborescence visible 7 7. Ainsi, lors des premiéres expériences faites avec des échantillons
pointe-plan, on supposait que I’opacité était liée & I’endommagement du matériau. Plusieurs
études ont montré que 'aspect de I'arborescence et son opacité dépendaient de divers
paramétres, tels que la nature et la concentration de la solution électrolytique, la fréquence de
la tension appliquée et méme la température sous laquelle les arborescences d’eau étaient
produites.

Un argument important qui nous a amené a approfondir cette notion d’opacité a éte

Wapparemment Dopacité de [Darborescence, ou mieux encore le constituant de
qu-app
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’arborescence qui induit cette opacité, joue un rdle dans le claquage en présence de
I’arborescence. Des arborescences dont les opacités étaient différentes (observations faites a
I'eil [32] ou mesures par I’intermédiaire de la lurniére transiise par 1’arborescence [28]) ont
montré une liaison entre 'opacité et la rigidité diélectrique du matériau : par exemple, dans
les éprouvettes pointe d’eau — pointe métallique, plus les arborescences étaient opaques, plus
la rigidité dié¢lectrique était réduite.

Comment intervient I’opacité dans le claquage ? Une interprétation simple est basée
sur la supposition que, d'un coté, Popacité est liée a la teneur en eau présente dans
I’arborescence et d’un autre coté que la présence de I'arborescence amplifie le champ local 4
I’extérieur de I’arborescence. La distribution du champ électrique est liée non seulement a la
longueur de I’arborescence, mais aussi a sa permittivitt. Comme la permittivité de
I’arborescence est liée a la teneur en eau (ainsi que nous ’avons présenté dans le paragraphe
2.2.2}, un accroissement de la quantité d’eau implique une permittivité plus importante, donc
une amplification du champ 4 I’extérieur de I'arborescence plus grande et, dans le cas ou une
impureté conductrice se trouve a I’extérieur de 1”arborescence, le claquage aura lieu a partir de
cette impureté pour une tensicn plus basse.

Donc suite a des suppositions théoriques, mais aussi avec le support des mesures

expérimentales, une corrélation intuitive avait &€ mise en évidence : claquage — permittivité

— teneur en eau — opacité.

Suite a ces hypotheéses pertinentes, une nouvelle méthode de caractérisation des
matériaux vis-a-vis des arborescences d’eau (différente des méthodes “ classiques ” présentées
dans le chapitre ) a été mise au point ; elle utilise un nouveau paramétre : 1’opacité des
arborescences d’eau. Ce nouveau parametre est plus facile a déterminer sur les arborescences
individuelles par rapport 2 une mesure de permittivité.

Mais, pour que cette nonvelle méthode soit acceptée, 1] fallait trouver une validation

expérimentale a I"hypothése de départ : prouver que ’opacité de |'arborescence est bien due a

la présence de |’eau.

Depuis les travaux de Chen [24], qui a analysé la distribution des microcavités dans
I’arborescence, nous savons que [arborescence est visible & cause de la diffusion de la
lumiére par ces microcavités remplies de solution, dont je diametre est comparable a la
longueur d’onde de la lumiére. Les analyses IR nous ont permis de déterminer avec précision,
que pendant sa croissance, la zone visible de D'arborescence. détectée par microscopie

optique, correspond bien & la zone ot se trouve I’eau et les ions.
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Cependant, on pouvait se demander si I’eau ne pouvait pas aussi se trouver dans
[’arborescence sous une forme différente, plus dispersée, et telle que la lumiére ne soit pas ou
peu diffusée, donnant ainsi une arborescence transparente. Par exemple, I’arborescence qui
avait régressé selon nos observations optiques fondées sur I’évaluation de 1’opacité, pouvait
contenir de ’eau dans la partie d’ou I’arborescence s’était retirée. Nos observations par
microspectroscopie IR ont bien montré que dans cette zone transparente il n’y avait plus
d’eau.

Dans le polyéthyléne avec arborescences d’eau, I'eau se trouve donc bien dans des
microcavités dont les dimensions conduisent a la diffusion de fa lumitre responsable de
I’opacité visible a I’ ceil.

L’hypothése basée sur le fait que c’est 'ean qui rend I’arborescence visible a été
validée, au moins dans le polyéthyléne [56]. Ainsi, la corrélation permittivité / teneur en eau /
opacité est justifiée et par conséquent, I'opacité peut étre utilisée comme un parametre
pertinent dans la caractérisation des matériaux vis-a-vis des arborescences d’eau. En effet,
I’opacité des arborescences individuelles est bien corrélée a la tension de claquage comme le
démontrent les expériences que nous allons decrire brievement plus loin.

Mais que s¢ passe-t-il dans le cas oil, des additifs incorporés dans le polymeére de base
(pour améliorer, par exemple, le comportement du matériau vis-a-vis de I’eau) modifient les
interactions entre le polymére et 'eaun ? L’ opacité serait-elle modifié, pendant la croissance de
I’arborescence, i cause, par exemple de la présence des microcavités dont la taille serait plus
petite que la longueur d’onde de la lumire visible et pas seulement 2 cause de la présence de
I’ean ? Nous ne pouvons pas répondre & ces questions et il serait particulierement intéressant
d’entreprendre des études sur de tels matériaux.

Une autre question est ce que deviennent les microcavités apres Ja régression de
I'arborescence, sachant que I’ean n’est plus présente dans l'arborescence, comme nous

expériences en IR 1’a montré.

La détermination du coefficient d’opacité fait intervenir non seulement la
concentration d’eau qui se trouve dans D'arborescence, mais aussi la longueur de
I’arborescence traversée par la lumiére, donc la zone ol cetie eau se trouve. Donc pour
pouvoir comparer des résultats qui font intervenir ’opacité, il faut faire les analyses sur des
arborescences de méme longueur,

Des résultats récents [57], obtenus suite & des expériences de claquage faites sur des

éprouvettes & deux pointes, ont montré clairement qu’il y a une corrélation entre 1’opacité et
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d’une part la tension d’apparition des décharges partielles (TADP) (définie comme la valeur
minimale de la tension pour laguelle les premieres DP a la pointe métallique sont détectées),
d’autre part la tension de claquage (TC). Des arborescences d’opacités nettement différentes
ont été obtenues en utilisant des tensions de fréquences différentes ; nous avons vu dans le
§4.1.2. que 'opacité des arborescences développées a 12 kHz est plus grande que celle
obtenue pour des arborescences développées a 1,5 kHz. En appliquant aux éprouvettes une
rampe linéaire de tension, la TADP mesurée a été trouvée plus basse pour des arborescences
développées a 12 kHz qu’a 1,5 kHz ; le mé&me résultat est obtenu pour la TC.

Ces résultats constituent une preuve expérimentale de la corrélation qui existe entre
I"opacité et donc la teneur en eau de 1’arborescence et la rigidité diélectrique du polymere, en
présence de ['arborescence et d’un site d’amplification du champ électrique tel qu’une
impureté métallique, par exemple : plus ["opacité est grande plus la tension de claquage est

basse.

Remargue - nous avons vu dans le §5.2.2 que les mesures IR nous n’ont pas permis de voir
une différence nette entre la concentration d’eau trouvée dans les arborescences développées a
12 kHz par rapport i celles de 1,5 kHz ; ceci peut €tre dii au fait que ’analyse IR se base sur
une zone de 50 x 50 um?. Les différences observées pour le coefficient d’opacité montrent
que I’analyse d’opacité est plus « fine », car elle se fait sur une zone de 7 x 20 pm? (dans le
cas de I’arborimeétre) ou 2,63 x 1,88 um” ("analyse Photo-densitométrique). Les expériences

gue nous évoquons ont été faites dans ce dernier cas.

Les résultats obtenus confirment |’hypothése que I'opacité est liée directement a la
teneur en eau de {’arborescence, mais aussi a la tenue diélectrique du polymeére, car le risque
de claquage induit par I'arborescence est lié au champ électrique sur les défauts voisins de
"arborescence donc a la permittivité de 1’arborescence (si on néglige la conductivité de
"arborescence), liée & son tour a ta quantité d’eau existante. Le coefficient d’opacité peut Etre
utilisée comme un complément de la longueur pour la caractérisation des matériaux : pour
deux matériaux A et B qui donnent des cinétiques de développement presque identiques, mais
qui donnent des arborescences d’opacités différentes (supposons que I’opacité du matériau A
soit supérieure a celle du matériau B pour un méme temps de développement) on peut dire
que le matériau A est moins résistant aux arborescences d’eau que le matériau B. Si les

fongueurs des arborescences d'eau ne sont pas identiques pour un méme temps de
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développement, le coefficient d’opacité peut étre utilisé apres une correction qui tient compte
des longueurs, par exemple.

Une caractérisation compléte du matérian  vis-a-vis du développement des
arborescences faite & partir d’arborescences individuelles devrait comprendre plusieurs étapes,
dont la mesure de la longueur des arborescences, celle de leur opacité, mais aussi la mesure de

la tension d’apparition des décharges partielles ou la tension de claquage.
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CONTRIBUTIONS. CONCLUSIONS

L’étude faite visait a approfondir la connaissance de la composition de I’arborescence
d’eau, plus précisément la distribution de I'eau et des ions, afin de mieux comprendre
I’opacité des arborescences et en méme temps de valider une méthode de caractérisation des
polymeres vis-a-vis des arborescences d’eau, basée sur le paramétre d’opacité,

Pour developper les arborescences d’eau, j’ai utilisé I’éprouvette de laboratoire aiguille
d’eau — plan, réalisé en polyéthyléne, car elle permet de visualiser directement la croissance
des arborescences d’eau individuelles sous tension et d’examiner séparément les différentes
phases de développement des arborescences.

Le développement des arborescences d’eau a €té caracterisé par (rois parametres
importants : la longueur de I’arborescence, son opacité et la distribution de 1'eau et des ions.
La longueur et ’opacité de [’arborescence ont été déterminées par microscopie optique. lors
de I'analyse de I'image obtenue suite a la diffusion de la lumiére i travers I’arborescence. La
distribution de I'eau et des 1ons a été obtenue par microspectroscopie IRTF sur des découpes
de 80 pm réalisées dans les éprouvettes avec arborescences.

L’évolution de I’arborescence caractérisée par sa longueur et son opacité est étroitement
liée a la présence de I’eau et des ions a I'intérieur de 'arborescence. Pendant la croissance des
arborescences, I’augmentation de la longueur est corrélée avec 1’augmentation de I’opacité et
avec celle de ["eau et des ions. Lorsqu’on arrive a une quasi-saturation en longueur. fes deun
autres parametres, ’opacité et la quantité d’eau et des ions restent constants dans le temps.

En ce qui concerne la formation des arborescences sous tension alternative, les resultats
montrent que les 1ons et 'eau pénctrent dans le polymeére dans un rapport bien détin,
indépendamment de la concentration en tons de la solution initiale, et que la concentration de
la solution qui a pénétré dans le polymeére est nettement plus grande que celle de la solution
initiale. Les ions apparaissent donc comme jouant un role moteur dans la pénétration de 'cau
et le mécanisme de pénétration forcée des 1ons par le champ, avec entrainement des molécules
d’eaun solvatées, autrefois proposé sans justification expérimentale, semble aujourd hui tres
plausible.

On a pu réaliser des conditions expérimentales particulicres dans lesquelles la partic
opaque qui définit Iarborescence avait régressée. L'analyse par microspectroscopie IRTF
nous a permis de montrer que Peau était bien responsable de I'opacité des arborescences.
validant ainsi la corrélation opacité de I’arborescence / présence de ['eau / accroissement de la

permittivité, Si 'on se référe alors au modele de claquage induit par les arborescences selon
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lequel le champ électrique est amplifié en dehors de I’arborescence suite a Paccroissement de
la permittivité pendant la pénétration de 1’eau, I’opacité peut étre considérée comme un

parameétre pertinent dans la caractérisation des polymeéres vis-a-vis des arborescences d’eau.

Les contributions importantes apportées dans le domaine des matériaux isolants sont les

suivantes :

1. Une étude bibliographique approfondie concernant I'influence des arborescences d’cau
sur les propriétés diélectriques des poliméres, notamment sur la permittivité électrique.

2. L’amelioration d’une installation de laboratoire pour la caractérisation de ’opacité des
arborescences d’eau et le développement des programmes de calculs spécifiques pour sa
détermination.

3. Mise en évidence, en conditions reproductibles, du phénomene de régression des
arborescences d’eau sous champ électrique.

4. L’analyse de la structure de |’arborescence a mis en évidence que :

e les ions et I’eau pénetrent dans le polymére dans un rapport bien defini .

e la concentration en ions dans l’arborescence est supérieure a lu
concentration en ions dans le réservoir qui a servi au développement de
I’arborescence ;

e la concentration de la solution initiale n’influence pas la concentration <n
ions dans 1’arborescence.

S. Validation expérimentale d’un mécanisme de formation des arborescences d’eau. par lu
pénetration forcée des ions et de I’eau sous P’action du champ ¢lectrique.

6. L’ opacité des arborescences d’ean est due a la présence de I’eau dans le polyéthyléne.

7. Validation d’une nouvelle méthode de caractérisation des polymeres aux arborescences
d’eau, qui tient compte de 1'opacité : plus Iopacité de I'arborescence est grande, moindre
est la tension de claquage en présence de I’arborescence.

8. La mise en évidence d’une forte liaison entre trois paramétres utilises pour la
caractérisation de I’arborescence : la longueur, Popacité et la concentration en eau et ¢n

10ns.
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Cette étude permet de tirer quelques conclusions importantes sur Pinfluence des

arborescences d’eau sur les propriétés diélectriques des polymeres :

1.

La permittivitdé ¢ et le coefficient de pertes 7gd augmente en présence de
I'arborescence : plus la longueur et I'opacité sont importantes, plus la quantité
d’eau dans 'arborescence est grande et donc la permittivité et le coefficient de
pertes augmentent.

La résistivité p baisse en présence de I’arborescence : plus la longueur est grande,
plus la concentration en ions et I'opacité sont grandes et donc la résistivité
diminue.

La tension de claquage se réduit en présence de I’arborescence : plus la longueur
est grande, plus I’opacité et la concentration en ions sont grandes et la tension de
claguage se réduit.

Entre deux arborescences des longueurs identiques, la plus dangereuse sera celle
gui a une opacité plus grande (car la quantité d’eau étant plus importante le

claquage aura lieu a une tension plus basse).
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Titre _de la_thése (en roumain): INFLUENTA ARBORESCENTELOR DE APA ASUPRA
PROPRIETATILOR DIELECTRICE ALE POLIMERILOR

Résumé en roumain :

Arborescentele de apa reduc rigiditatea dielectrica a izolatiei sintetice a cablurilor de
transport de energie electrica. Mecanismele de dezvoltare a arborescenteior nu sunt inca elucidate in
totalitate. Mai mult, pentru selectarea de noi materiale izolante ce prezinta o mai buna rezistenta la
propagarea arborescentelor de apa, avem nevoie de criterii pertinenie bazate pe 0 cunoastere
detaliata a fenomenului.

Pentru a analiza structura arborescentelor de apa si pentru a gasi parametri de caracterizare
corelati cu structura acestora, am examinat arborescente de apa individuale dezvoltate in esantioane
din polictilena tip ac de apa - plan, in diferite conditii experimentale (natura si concentratie de ioni
in solutie, frecventa tensiunii aplicate}.

Concentratia de apa si de 1omi 8042' si NO; in arborescenta a fost determinata prin
microspectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier, pe microesantioane decupate din
arborescenta. Analiza a fost facuta pentru diferite distante fata de locut de initiere al arborescentelor
si pentru diferiti timpi de punere sub tensiune a esantioanelor. Studiul arata ca, in polietilena.
opacitatea arborescentelor in lumina vizibila este bine corelata cu prezenta apei. Astfel, deducem ca
opacitatea poate fi considerata un factor pertinent de caracterizare a rezistentei materialului la
fenomenul de arborescenta de apa.

In plus, pentru un ion dat, exista un raport constant intre concentratia de ioni si de apa in
arborescenta, independent de concentratia solutiei care a fost utilizata pentru producerea
arborescentelor. Tn functie de natura ionilor, concentratia de ioni in apa din arborescenta este de
doua pana la zece ori mai mare decat in solutia initiala. Rezultatele obtinute arata ca dezvoltarca
arborescentelor poate fi explicata printr-un mecanism de patrundere a ionilor si a apei sub actiunca
campului electric.







Titre de la thése (en francais): INFLUENCE DES ARBORESCENCES D’EAU SUR LES
PROPRIETES DIELECTRIQUES DES POLYMERES

Résumé en francais :

Les arborescences d’eau abaissent la rigidité diélectrique de I’isolation synthétique des
cibles de transport d’énergie électrique. Les mécanismes de leur formation ne sont pas encore bien
connus. Par ailleurs, pour sélectionner de nouveaux matériaux plus résistants aux arborescences
d’eau on a besoin de critéres pertinents fondés sur une meilleure connaissance du phénomene.

Pour analyser la composition de Parborescence et pour frouver des parametres de
caractérisation bien corrélés avec sa constitution, nous avons examiné des arborescences d’eau
individuelles développées dans des éprouvettes a aiguille d’eau en polyéthyleéne, dans diverses
conditions expérimentales (nature et concentration des ions de la solution, fréquence de la tension).

La concentration en eau et en ions SO43' et NO, dans l'arborescence a été étudi€e par
microspectroscopie infrarouge a transformée de Fourier sur des coupes de I’arborescence. L’analyse
2 été faite a différentes distances du site d’amorgage des arborescences, pour différents temps de
mise sous tension. I.’étude montre que dans le polyéthyléne I’opacité des arborescences en lumiere
visible est bien corrélée a la présence de I'eau. Il en résulte que |'opacité peut étre considérée
comme un facteur pertinent de caractérisation de la résistance du matériau au phénomeéne des
arborescences d’eau.

De plus, pour un ion donné. il existe un rapport constant entre la concentration en ions et en
eau dans I’arborescence, indépendant de la concentration de la solution qui a servi a produire les
arborescences. Selon la nature des ions, la concentration en ions dans I'eau de I’arborescence est
deux 2 dix fois plus élevée que dans la solution initiale. Les résultats obtenus permettent
d’interpréter la formation des arborescences par un mécanisme d'entruinement de |’eau par les ions
sous I’action du champ électrique.

Titre de la thése (en anglais): WATER TREE INFLUENCE ON THE DIELECTRIC
PROPERTIES OF POLYMERS

Résumé en anglais :

The water trees reduce the dielectric strength of the synthetic insulation of electrical cables.
The mechanisms proposed for their growth is not very well understood. Moreover, to choose new
materials, with a better resistance to the propagation of water trees, we need pertinent criteria based
on a better knowledge of the phenomenon.

To analyse the water tree composition and for finding the characterisation parameters
correlated with their composition, we have examined the growth of individual water trees in water —
needle polyethylene sample, in different experimental conditions (type and concentration of ions in
solution, frequency of the voltage).

The concentration of water and SO4~ and NO, ions in the water tree was analysed by
Fourier transform infrared microspectroscopy on water tree slices. The analysis was made for
different distances from the water tree initiation point and for various tmes of voltage application.
This study shows that in polyethylene the water tree opacity, determined in the visible light, is well
correlated with the presence of water. We have deduced that the opacity can be considered as a
pertinent factor to characterise the water tree resistance of materials.

In addition. for a given ion, there is a constant ratio between the ions concentration and
water concentration in water tree. independently of the initial solution concentration. Depending on
the nature of the ions, the ions concentration in water inside a water tree is twice to ten times greater
than in the initial solution. The results obtained confirm that the mechanism of water tree growth is
based on the displacement of the ions and water under the electric field.







