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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux silicones sont couramment employés dans 1’industrie spatiale, notamment au
niveau des panneaux solaires sur satellites commerciaux de télécommunication, el orbite geosta-
tionnaire. Ces matériaux sont principalement utilisés en tant qu’adhésif pour réaliser les assemblages
des cellules photovoltaiques (et des verres de protection) sur les panneaux solaires, fixer des cables
électriques ou encore isoler des connecteurs électriques.

L’orbite géostationnaire se caractérise principalement par une pression de 1’ordre de
10~2 mbar, un rayonnement électromagnétique solaire qui induit notamment desfortes variations de
température et I’existence de forts flux de particules chargées — protons et électrons — piégées dans le
champ magnétique terrestre. Les électrons de faible énergie (E < 10 keV), au faible pouvoir de pé-
nétration, ont les flux les plus ¢élevés. Ils sont ainsi a I’origine d’a¢éumulations de charges négatives
sur les matériaux isolants a la surface des satellites. Des différences de potentiel électrique de plu-
sieurs kilovolts peuvent s’établir, ce qui favorise le déclenchement de.décharges électrostatiques vers
I’espace, vers d’autres ¢léments du satellite sous la forme d’arcs électriques, et potentiellement par
claquage d’une couche diélectrique fine.

Il est avéré que ces décharges électrostatiques sont la cause de pertes partielles a totales de
mission, principalement via la détérioration irrémédiable des panneaux solaires. En effet, dans cette
zone, un arc électrique peut étre entretenu par la“puissance électrique disponible localement. Les
matériaux silicones, au cceur des assemblages collés de ces panneaux, ont donc un réle déterminant
dans le déclenchement de décharges €lectrostatiques. Le cyclage thermique provoqué par
I’alternance des expositions jour/nuit du satellitesinduit des variations périodiques de la conductivité
électrique des isolants de surface. Elles gontribuent, avec les phénomenes de photoémission,
d’émission secondaire et de conduetivité induite sous irradiation, a évacuer les charges accumulées.

Cependant, les particules ghargees, ainsi que les rayonnements énergétiques en provenance
de I’espace, sont également responsables du vieillissement des matériaux de surface des satellites.
Provoquée par I’ionisation desgatomesieonstitutifs de la maticre, la scission de liaisons chimiques
engendre des évolutions irréversibles de la structure du matériau a 1’échelle microscopique et de ses
propriétés physiques macroscopiqués. La fonction d’adhésion des silicones peut étre mise en péril, et
leurs propriétés électriquesspeuvent évoluer considérablement. La balance entre accumulation et
évacuation des charges €lectriques a la surface des satellites peut alors étre bouleversée. Une com-
préhension des mécanismesq«de Vieillissement de ces matériaux est donc nécessaire pour anticiper le
risque de décharges éleetrostatigues au cours de la durée de vie du satellite.

Les travaux publiés traitant du comportement électrique des matériaux silicones sont trés
peu nombredx. Pans lessannées 2000, trois études ont paru sur 1’analyse des propriétés électriques
d’élastomeresssilicones commerciaux vierges et renforcés par 1’incorporation de particules (silice,
hydroxyde d’aluminium). Recourant a la spectroscopie diélectrique dynamique de maniére exclu-
sive, elles ont mis en évidence les modes de relaxation dipolaires caractéristiques de la matrice poly-
stloxane de ces matériaux. Par ailleurs, des phénoménes de polarisation aux interfaces avec les parti-
cules de renfort ont été observés sur les mémes gammes de températures et de fréquences que les
processus de conductivité au sens du transport de charges électriques, complexifiant leur analyse.
Des hypothéses ont néanmoins été formulées a propos de I’influence des particules sur les propriétés
électriques de ces silicones chargés, sans pour autant aboutir a un consensus.
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La principale limite commune a ces études est I’utilisation d’une unique technique expéri-
mentale isotherme. Si I’apport des techniques thermo-stimulées au domaine de la caractérisation
¢électrique des polymeres est avéré depuis les années 1970, elles n’ont pas encore été employées pour
la caractérisation des mécanismes de transport de charges dans les silicones. De plus, les conditions
expérimentales des matériaux étudiés en spectroscopie diélectrique, i.e. a pression atmosphérique et
sous tension alternative de quelques volts, sont trés différentes des conditions subies en environne-
ment spatial, i.e. un vide de ’ordre de 10~'* mbar, et des potentiels électriques statiques de plu-
sieurs kilovolts.

A partir de la Seconde Guerre mondiale, le développement des matériaux polyméres s’est
accompagné de 1’étude systématique de leur dégradation sous radiations ionisantes. Les silicones
n’ont pas échappé a ce traitement, et des dizaines d’études faisant appel a la spectroscopie infra-
rouge, des tests de gonflement, des mesures d’élongation a la rupture et au suivi de la masse molécu-
laire ont été publiées. L’émergence, dans les années 1980, de techniques d’analyse chimique plus
fines — la spectroscopie en RMN du solide, en particulier — a revitalisé cette thématique. Des les
années 2000, plusieurs études recourant a ces techniques ont permis de vérifier expérimentalement
certaines hypothéses formulées dans les années 1960, et de découvrir d’autres mécanismes de dégra-
dation de ces matériaux. Néanmoins, si les interactions entre une matrice silicone et des particules de
renfort ont été largement étudiées, ’influence de ces charges sur les mécanismes de dégradation est
beaucoup moins renseignée. De plus, I’évolution des propriétés électriques des silicones sous irra-
diation ionisante n’a pas été étudice.

En définitive, si les modes de relaxation dipolaire des matériaux silicones sont bien connus,
les études portant sur la caractérisation de leur conductivité électrique se limitent généralement a la
détermination d’énergies d’activation. L’identification des possibles mécanismes de transport de
charges dans ces matériaux est rendue trop complexe par leur structure fortement désordonnée, et les
seules lois acceptées sont encore majoritairement empiriques, a I’image de la loi universelle de
Jonscher. Concernant le vieillissement de ces matériaux sous irradiations ionisantes, les évolutions
de la structure chimique ont été caractérisées dans le cas du PDMS et d’élastoméres commerciaux
renforcés par incorporation de particules de différentes natures. Cependant, ’influence de la pré-
sence de ces particules sur les mécanismes du vieillissement n’a pas €té étudiée en détail. Enfin,
I’évolution de la conductivité électrique de ces matériaux au cours de I’irradiation n’a fait 1’objet
d’aucune étude publiée.

C’est dans ce contexte que cette étude s’inscrit. Elle consiste a déterminer les évolutions — a
1I’échelle microscopique — de la structure physico-chimique d’un adhésif silicone soumis a des irra-
diations ionisantes, et a les corréler aux évolutions de ses propriétés électriques macroscopiques.

Ce manuscrit s’ouvre sur une revue de la littérature relative a 1’environnement spatial géos-
tationnaire, aux élastomeres silicones (structure, propriétés), au transport de charges dans les diélec-
triques désordonnés, et au vieillissement chimique des silicones exposés a des radiations ionisantes.
(Chapitre I)

L’adhésif silicone commercial étudié ainsi que les techniques expérimentales employées
dans cette étude sont ensuite presentés. (Chapitre 1)
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La démarche de cette étude a consisté dans un premier temps a définir un état initial du ma-
tériau étudié, du point de vue de sa structure physico-chimique et de ses propriétés électriques. Dans
cette optique, les éléments constitutifs du matériau ont été sépareés et identifiés, afin de déterminer la
nature et la forme des particules de renforts, puis d’élaborer des échantillons au taux de charges con-
trélé. Des analyses chimiques (tests de gonflement, spectroscopie infrarouge et RMN du solide) et
physiques (calorimétriques et mécaniques) ont été menées sur ces échantillons afin de caractériser la
nature des liaisons chimiques au sein de la matrice et des interactions matrice/particules. Afin de
caractériser les propriétés électriques — modes de relaxation dipolaire et transport de charges —, trois
techniques expérimentales ont été employées et corrélées : spectroscopie diélectrique dynamique,
relaxation de potentiel de surface et analyse des courants de dépolarisation thermo-stimulés. Une
attention particuliére a été portée sur I’influence des particules de renfort sur ces propriétés élec-
triques. (Chapitre 111)

La suite de la démarche a consisté a exposer le matériau étudié a des radiations ionisantes,
puis a déterminer les évolutions de sa structure et de ses propriétés électriques, en se référant a 1’état
initial défini dans le chapitre I1I. Afin de simuler des expositions de plusieurs années dans 1’espace,
une enceinte d’irradiation permettant une accélération du vieillissement a été utilisée. Les techniques
expérimentales employées pour la définition de 1’état initial du matériau ont été de nouveau mises en
ceuvre afin de quantifier les évolutions de la structure physico-chimique du matériau et de ses pro-
priétés électriques. Des mécanismes de dégradation sous irradiation ont été proposés pour expliquer
I’évolution de la structure chimique. Ils ont été corrélés aux évolutions des propriétés électriques,
dans le but d’établir des relations structure/propriétés électriques. (Chapitre 1V)
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|. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Satellites artificiels géostationnaires

En 2015 et depuis le début de 1’Histoire du spatial®, plus de 7200 satellites artificiels ont été
mis en orbite autour de la Terre [1]. La moitié de ces satellites, schématisés en Figure 1.1, sont en-
core en orbite et manifestent I’importance de la Guerre Froide dans le développement de la conquéte
spatiale. En effet, 40% d’entre eux appartiennent au Commonwealth of Independant States (ex-
Union Soviétique), 30% aux Etats-Unis d’Amérique, 7% a 1’Union Européenne, 4% a la Chine et
4% au Japon [2].

Figure 1.1 — Schéma des positions de tous les satellites artificiels en orbite autour de la Terre. L’ orbite GEO
est matérialisée par un trait fin. Issu de ’application J-Track 3D de la NASA.
(en ligne : http://science.nasa.gov/realtime/jtrack/3d/JTrack3D.html, consulté le 13/04/2015)

En fonction de sa mission, un satellite artificiel adoptera un type d’orbite parmi les quatre
suivantes [3] :

o Les orbites basses (Low-Earth Orbits, LEO), d’altitude comprise entre 80 et
2000 km, occupées par les satellites de télédétection civils et militaires, utilisés en
météorologie et en imagerie terrestre ;

e Les orbites moyennes (Middle-Earth Orbits, MEO), d’altitude comprise entre 2000
et 35786 km, occupées par les dispositifs de navigation géolocalisée (GPS, Gali-
leo) ;

e L’orbite géostationnaire (Geostationary Orbit, GEO), a 35786 km d’altitude, lar-
gement occupée par les satellites de télécommunication qui apparaissent fixes pour
un observateur situé sur Terre? :

! L’Union Soviétique langa en 1957 Sputnik 1, le premier satellite artificiel en orbite autour de la Terre.

Z L’orbite géostationnaire est un cas particulier d’orbite géosynchrone dans le plan équatorial. Un satellite
géostationnaire tournant dans le méme sens que la Terre effectue une révolution compléte en exactement un
jour.


http://science.nasa.gov/realtime/jtrack/3d/JTrack3D.html
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e Les orbites hautes (High-Earth Orbits, HEO), au-dela de I’orbite GEO, peu peu-
plées.

On appelle satellite géostationnaire un satellite placé sur 1’orbite du méme nom ; ce sont
ceux-la qui nous intéressent dans ce manuscrit. Chaque orbite se distingue par un environnement
spatial différent, résultant de I’interaction du champ magnétique terrestre avec les flux de particules
extérieures.

I.1.1. Conditions environnementales en orbite géostationnaire
1.1.1.i. Influence du Soleil sur le champ magnétique terrestre
I.1.1.i.a Activité solaire

Le milieu interstellaire de la Terre est constitué d’atomes neutres (hydrogéne principale-
ment), de rayons cosmiques® et d’un flux de plasma — un gaz d’atomes ionisés — en provenance du
Soleil : le vent solaire. Ce plasma composé en moyenne de 5 électrons (10 keV — 1 MeV) et de 5
protons (10 keV — 10 MeV) par cm3 est émis en permanence par le Soleil a des vitesses de
quelques centaines de km.s~1 ; il met ainsi quatre jours a atteindre la Terre [4].

I.1.1.i.b Champ magnétique terrestre

Les mouvements convectifs au sein du noyau de nickel et de fer en fusion de la Terre géné-
rent des courants électriques qui induisent a leur tour un champ magnétique assimilable a celui d’un
dipble magnétique. A ce champ s’ajoute une aimantation résiduelle de la crodte terrestre [5].

I.1.1.i.c Magnétosphére

Figure 1.2 — Schéma de la magnétospheére terrestre faisant apparaitre les ceintures de radiations. © RC2C

® Un rayon cosmique est un noyau atomique trés fortement accéléré, au-dela de 10° eV, résultant de réactions
nucléaires au seins d’étoiles, ou des premiers instants de 1I’Univers.
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1.1 Satellites artificiels géostationnaires

Le vent solaire ultrasonique crée une onde de choc lorsqu’il interagit avec le champ géoma-
gnétique. Les lignes de ce champ sont déformées et le vent solaire est dévié autour d’une cavité en
forme de goutte d’eau appelée magnétosphére, dont la limite est la magnétopause (voir Figure 1.2).
Dans cette zone, les particules chargées sont gouvernées par 1’action du champ magnétique terrestre.
Du c6té de la magnétosphere exposé au Soleil, les lignes du champ magnétique sont compressées et
la magnétopause est située a environ dix rayons terrestres de la surface du globe. C6té nuit, la queue
de la magnétosphére s’étend au-dela de la Lune (60 rayons terrestres) [6].

La forme de la magnétosphere évolue constamment au gré de 1’activité solaire, qui peut su-
bir des accélérations brusques sous la forme d’éruptions solaires et/ou d’¢jections de masse coronale.
Ces perturbations intenses entrainent des déformations brusques de la magnétosphére, générant des
sous-orages magnétosphériques (localisés) évoluant, une a deux fois par mois, en orage géomagné-
tique d’ampleur planétaire [6].

1.1.1.ii. Particules chargées piégées dans la magnétosphére

Au cours des sous-orages magnétosphériques, des particules sont injectées dans la magné-
tosphere terrestre et y restent piégées, formant deux ceintures de radiations mises en évidence par
Van Allen en 1958 [7] (voir Figure 1.2).

1.1.1.ii.a Ceintures de radiations

La premiére ceinture de radiations, dite interne, s’étend de 1 & 2 rayons terrestres de distance
de la surface du globe. La ceinture de radiations externe est beaucoup plus impactée par les varia-
tions d’activité solaire, mais les flux de particules les plus intenses sont en moyenne situés a une
distance de 4 rayons terrestres [8]. Les populations de particules chargées — électrons et protons —
dans ces deux ceintures ont beaucoup en commun, comme le montre le Tableau 1.1, avec des flux
omnidirectionnels® intégrés de I’ordre de 108 particules.cm™2.s~" sur tout le spectre énergétique
mesurable. Les deux principales différences sont la présence de protons de haute énergie dans la
ceinture externe, et celle d’électrons de haute énergie dans la ceinture externe.

Tableau 1.1 — Flux omnidirectionnels intégrés moyens d’électrons et de protons dans les ceintures de radia-
tions. Données issues de [8].

ELECTRONS PROTONS

Energie | Flux (cm%s™) | Energie | Flux (cm2s™)
>100 keV | >10°

E>100 keV | >10® >1 MeV >10’
CEINTURE INTERNE | E>1 MeV | >10° >10 MeV | >10°
E>2 MeV | >10° >100 MeV | >10*

>300 MeV | >10°
>100 keV | >10°
>1 MeV | >10°
>10 MeV | >10°
>100 MeV | <10°

E>100 keV | >108
CEINTURE EXTERNE | E>1 MeV | >10’
E>5 MeV | >10°

* Omnidirectionnel signifie dans tout ’angle solide : les détecteurs sphériques embarqués sur les engins spa-
tiaux mesurent des flux omnidirectionnels.
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A partir de données expérimentales obtenues en vol, des modéles empiriques ont été déve-
loppés afin de déterminer précisément 1’intensité des flux de particules en fonction de I’altitude, et
de l’activité solaire. Les plus célébres sont les modéles AES [9] et AP8 [10], développés par le Na-
tional Space Science Data Center de la NASA, mais amenés a étre remplacés par leur neuvieme
version®. Le modeéle IGE [11] permet d’estimer les flux électroniques (entre 1 keV et 5.2 MeV) au
niveau de I’orbite géostationnaire.

1.1.1.ii.b Populations de particules au niveau de I’orbite géostationnaire

L’orbite géostationnaire, a environ 6 rayons terrestres d’altitude, est située dans la ceinture
de radiations externe. Les flux électroniques intégrés issus du modéle IGE sont représentés en Figure
1.3, avec les flux de protons obtenus grace au modéle AP8, dont la limite énergétique basse est
100 keV.

Figure 1.3 — Flux omnidirectionnels intégrés d’électrons (modéle IGE standard) et de protons
(modéle APBMAX) en orbite géostationnaire.

1.1.1.iii. Rayonnement électromagnétique et température des matériaux de surface
des satellites géostationnaires

L’activité solaire produit — en plus du vent solaire — une émission de lumiére dans le do-
maine du visible (74% de I’irradiance), de I’infrarouge (19%) et de 'ultraviolet (7%) [12] ; 99% de
son énergie est en effet transportée par des photons de longueur d’onde comprise entre 200 et
4000 nm. Le domaine énergétique des ultraviolets [200 ; 400 nm] est le principal responsable des
dégradations des matériaux de surfaces dues au rayonnement électromagnétique [13].

® Les modéles AE9 et AP9 ont été développés par la NASA & partir des données recueillies au cours de la
mission Radiation Belt Storm Probes, lancée en 2012 pour observer ’effet des orages magnétosphériques sur
les populations des ceintures de radiations.
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1.1 Satellites artificiels géostationnaires

Dans I’espace intersidéral, la pression est comprise entre 10717 et 107° mbar ; elle est
d’environ 107* mbar sur l'orbite géostationnaire. Les échanges thermiques d’un corps dans
I’espace ne peuvent alors se produire que par rayonnement, principalement dans le domaine infra-
rouge.

L’absorptivité a(4, T) d’un matériau est la proportion du rayonnement solaire absorbée par
ce matériau — a une longueur d’onde et une température données. Son émissivité (4, T) est I’énergie
qu’il rayonne — a une longueur d’onde et une température données — rapportée a 1’énergie rayonnée
par un corps noir dans les mémes conditions. La température d’un corps homogene isolé dans
I’espace dépend (loi de Stefan-Boltzmann®) du rapport a/e intégré sur le spectre solaire, et de sa
position par rapport au Soleil. Cependant, un satellite artificiel est composé de plusieurs types de
matériaux, et un contrdle de la température interne est exercé en permanence : des échanges ther-
miques par conduction ont lieu, rendant quasi impossible 1’estimation de la température des diffé-
rents matériaux de surface. La NASA indique dans une note adressée au grand public [14] que la
température a la surface de la Station Spatiale Internationale (orbite basse) varie entre —129 et
+120°C.

1.1.2. Effets de I’environnement spatial sur les satellites artificiels

Une défaillance est généralement définie comme un incident pouvant mener a une dégrada-
tion temporaire ou permanente de la mission [15] : une partie des objectifs de la mission doit étre
abandonnée. Dans le cas ol la mission principale ne peut plus étre accomplie, on parle de perte de
mission. Les défaillances ayant lieu lors du lancement des satellites dépassent le cadre du sujet de ce
manuscrit, de méme que les défaillances causées par les vibrations au cours du décollage.

1.1.2.i. Implication de I’environnement spatial dans les défaillances des satellites
artificiels

Une étude [16] menée en 2009 sur 129 satellites lancés entre 1980 et 2005 met en évidence
des tendances nettes associées aux 156 défaillances qu’ils ont subies en orbite. Il apparait que 65%
de ces défaillances ont entrainé une dégradation de mission, et en particulier 40% une perte de mis-
sion. Parmi toutes ces défaillances, 45% sont d’origine électrique. Les panneaux solaires sont les
composants du satellite de loin les plus impliqués dans les défaillances (20% du total, 50% des dé-
faillances du systéme électrique de puissance).

L’environnement spatial est tenu pour responsable de 17% des défaillances, au travers
d’événements météorologiques (orages géomagnétiques par exemple). Ce pourcentage est proba-
blement sous-estimé puisque le vieillissement des matériaux n’est pas pris en compte dans I’analyse
des défaillances, focalisée sur la recherche des causes immédiates d’un probléme isolé.

1.1.2.ii. Phénoménes immédiats induits par I’environnement spatial

Les particules chargées auxquelles sont exposés les satellites en orbite géostationnaire indui-
sent trois phénomeénes a la source de défaillances électriques [17]-[19] : les effets singuliers, la
charge de surface et la charge interne (voir Figure 1.4).

® La loi de Stefan-Boltzmann permet de calculer la température d’un corps en fonction du rapport /e et de
Pirradiance solaire. Lorsque = < 1, sa température est faible, et inversement lorsque = > 1. Si = ~ 1, sa tem-

pérature d’équilibre est de I’ordre de 20 °C.
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1.1.2.ii.a Les effets singuliers

Un single event upset (SEU) se produit lorsqu’une particule est suffisamment énergétique
pour traverser la paroi du satellite et pénétrer dans un composant électronique. La libération
d’énergie au cours de son freinage dans le circuit entraine un dysfonctionnement ponctuel du com-
posant, tel que I’inversion de la valeur d’un bit. La miniaturisation des puces électroniques entraine
une sensibilité plus importante aux SEU [17]. Un single event burnout (SEB) est un effet singulier
entrainant une dégradation irréversible du composant électronique [8].

Figure 1.4 — Schéma des trois phénoménes directs produits par [’environnement spatial pouvant étre néfastes
a un satellite en orbite. Reproduction a partir de [17].

1.1.2.ii.b Charge de surface

La charge de surface résulte de I’accumulation de particules chargées de faible énergie —
principalement les électrons de quelques dizaines de keV [20] — sur les matériaux isolants en surface
du satellite. La charge de surface est contrebalancée par I’émission secondaire’ et I’émission photoé-
lectrique® du coté jour du satellite. De par la disparité des matériaux isolants de surface, des diffé-
rences de potentiel de plusieurs kV s’établissent entre différentes parties du satellite. Des décharges
¢lectrostatiques disruptives (sous la forme d’arcs électriques) peuvent alors se déclencher, entrainant
dans le pire des cas le claquage d’une couche diélectrique. Les panneaux solaires sont particuliere-
ment victimes de ces décharges, qui, une fois déclenchées, sont entretenues par la puissance géné-
rées par le réseau de cellules photovoltaiques. Cette vulnérabilité est amplifiée par 1’augmentation
des tensions de fonctionnement, passées de 28 a 135 volts dans les années 2000 [21].

" Les électrons incidents &jectent des électrons secondaires d’énergie inférieure. Dans une gamme particuliére
d’énergies des électrons incidents, le rendement d’émission secondaire peut étre supérieur a 1 : le matériau
émet alors plus d’¢électrons qu’il n’en collecte et se charge positivement.

& e rayonnement UV en provenance du Soleil éjecte des électrons du matériau.
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1.1 Satellites artificiels géostationnaires

La résistivité élevée des matériaux diélectriques de surface est directement en cause dans les
décharges électrostatiques. Par analogie avec le condensateur plan, la constante de temps de dé-
charge d’un diélectrique chargé en surface vaut Tt = RC = pg, ou p est la résistivité du matériau et
&, sa permittivité diélectrique relative. Lorsque la charge accumulée a la surface est piégée sur de
longues durées (p et 7 élevées), le risque de déclenchement d’une décharge électrostatique est élevé.
On estime que la situation devient critique pour les applications spatiales lorsque la constante de
temps est supérieure & 24 h, soit une résistivité supérieure a 101 Q. m [22].

Figure 1.5 — Ordres de grandeur de la constante de temps de décharge d’un diélectrique chargé en surface en
fonction de sa résistivité, et estimation du risque de décharge électrostatique. A partir de [22].

I.1.2.ii.c Charge interne

La charge interne est causée par les particules possédant une énergie suffisante pour pénétrer
au-dela des couches di¢lectriques de surface et s’implanter dans les composants internes du satellite
tels que les cables électriques ou les circuits électroniques. De plus, en parcourant la matiére, une
particule énergétique génére des porteurs de charge mus par le champ électrique local induit par la
présence de la particule, ce qui engendre des courants électriques a 1’intérieur des matériaux.

11
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1.2. Elastomeéres silicones

Un élastomeére — contraction de « élastique » et « polymére » — est un matériau qui, lors de
I’application d’une contrainte relativement faible, se déforme de manicre réversible et importante
(jusqu’a plus de 400% dans certains cas) [23]. Ce sont le plus souvent des réseaux tridimensionnels
faiblement réticulés. Les polysiloxanes réticulés sont des élastomeres organosiliciés. Leur dénomina-
tion d’origine industrielle, « silicone », est majoritairement employée dans la littérature sur les poly-
siloxanes, quelle que soit leur forme (linéaires, élastomeres ou fortement réticulés). Dans le marché
mondial des élastomeres, estimé & 28 millions de tonnes en 2012, les élastomeres silicones pésent
pour 1.4 %. lls sont utilisés principalement dans les secteurs du batiment, des transports (dont sec-
teur aéronautique et spatial), de 1’électronique (encapsulation) et du médical [24].

I.2.1. Structure chimique et propriétés

En 1899 étaient publiés les premiers travaux de Frederick S. Kipping sur les composés orga-
niques de silicium ; il fut le premier & utiliser la dénomination « silicone » en 1901 [25]. Dans les
années 1940, Rochow et Miiller contribuent indépendamment a la mise au point d’un protocole de
synthése de polysiloxanes en trois étapes, toujours utilisé au XXI° siécle : synthese directe de chloro-
silanes, hydrolyse de ces silanes et polymérisation des oligomeéres obtenus [26].

1.2.1.i. Structure chimique

Un silicone — de formule générale (—OSiR, —),,, schématisée en Figure 1.6 — est composé

de siloxanes polymérisés, ¢’est-a-dire des hydrures saturés de silicium et d’oxygéne en alternance
[27].

—@s:i—o)n—

R

Figure 1.6 — Formule générale Figure 1.7 — Nomenclature des motifs monomeres des siloxanes.
d’un silicone. Reproduction a partir de [28].

Au sein d’un siloxane, les motifs monomeéres peuvent avoir une (motif T), deux (motif D),
trois (motif M) ou quatre (motif Q) fonctions réactives, schématisées en Figure 1.7. Le squelette de
la chaine principale d’un silicone est bati avec des motifs difonctionnels, et terminé par des motifs
monofonctionnels. La présence de motifs tri- ou tétrafonctionnels est associée a des ramifications
latérales induisant la formation du réseau tridimensionnel de I’élastomére. Le squelette inorganique
de la chaine principale est doté de groupements latéraux organiques qui possédent une nomenclature
normalisée (ISO 1629), visible dans le Tableau 1.2.
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1.2 Elastomeéres silicones

Tableau 1.2 — Sigles normalisés des silicones. A partir de [28].

SIGLE GROUPEMENTS LATERAUX
NORMALISE CORRESPONDANTS
MQ Uniquement méthyles (ex : PolyDiMéthylSiloxane)
PMQ Méthyles et phényles
VMQ Meéthyles et vinyles

PVMQ Méthyles, phényles et vinyles

FMQ Meéthyles et fluorés

FVMQ Méthyles, vinyles et fluorés

Le PolyDiMéthylSiloxane (PDMS), de type MQ, est le silicone le plus simple et le plus ré-
pandu : il représente 80% de la production de ces polymeres [29].

1.2.1.ii. Propriétés caractéristiques

A I’échelle atomique, 1’énergie de la liaison Si — O (2 53 % ionique) est de 8.3 eV. En com-
paraison, la liaison C — C classique des composés organiques a une énergie de 6.3 eV [30]. Les sili-
cones s’oxydent en silice (Si0,) solide, contrairement aux polymeéres organiques dont les produits
d’oxydation sont gazeux (CO, par exemple). Ces deux particularités leur conférent une grande stabi-
lité¢ thermique a haute température. Leur température de dégradation est généralement d’environ
+250 °C sous air et peut atteindre +350 °C sous atmosphére inerte [31].

Dans le méme temps, les liaisons Si — 0 (1.63 A) et Si — C (1.90 &) sont longues (1.53 A
pour la liaison C — C), et I’angle de la liaison Si — 0 — Si (143 °©) est élevé (109 ° pour la liaison
C — C — (). Les chaines du PDMS sont ainsi plus flexibles que celles des squelettes carbonés. De
surcroit, la forte polarité de la liaison Si — O du squelette confére des degrés de liberté rotationnels
et vibrationnels aux groupements latéraux [32]. De ce fait, le volume libre dans ces matériaux est
grand, et la température de transition vitreuse T, est basse : elle se situe aux alentours de —120 °C
[33]. En particulier, les élastomeres silicones conservent un comportement caoutchoutique tant que
la température est supérieure a Ty. Ils demeurent ainsi a I’état caoutchoutique et stables thermique-
ment sur la gamme de températures [—120; +250] °C.

1.2.2. Mise en aceuvre des élastomeres silicones RTV

Les élastoméres silicones RTV (vulcanisation a température ambiante, Room Temperature
Vulcanization) sont produits par la réticulation de chaines polysiloxanes fonctionnalisées, i.e. la
formation de nceuds covalents entre ces chaines. Il existe deux mécanismes de réticulation a tempe-
rature ambiante [33], [34] :

e la polycondensation : par un procédé mono-composant (réaction a I’humidité de
1’air) ou bi-composant, nécessitant tous deux la fonctionnalisation hydroxyle (—OH)
des chaines linéaires ;

13



Chapitre | — Etude bibliographique

¢ la polyaddition : procédé bi-composant faisant réagir par hydrosilylation une base
contenant les polysiloxanes linéaires (fonctionnalisés Si — H) et un catalyseur mé-
tallique (platine ou rhodium) avec un durcisseur contenant des oligomeres de polysi-
loxanes (fonctionnalisés —CH = CH,).

La polycondensation présente 1’inconvénient majeur de libérer des sous-produits de réaction
(alcool ou acide acétique), entrainant une diminution I’ordre de 1% du volume du matériau au cours
de la réticulation. La polyaddition, ne formant aucun sous-produit de réaction, est exemptée de cette
problématique.

1.2.3. Formulation des élastomeres silicones

Des particules inorganiques — quasi systématiquement de la silice — sont généralement in-
corporées aux élastomeéres silicones en tant que renforts mécaniques (augmentation du module mé-
canique et de 1’élongation a la rupture, atténuation de la dilatation thermique) [35, p. 455]. Ces parti-
cules peuvent également modeler certaines propriétés physiques du matériau, telles que la conducti-
vité électrique ou la résistance aux solvants et au feu [36].

L’effet composite conféré par les renforts de silice est dii a la formation de liaisons hydro-
geénes entre les silanols (Si — OH) a la surface des particules et les atomes d’oxygene du squelette de
la chaine principale de la matrice [37, p. 174]. Ainsi, en traitant la surface des renforts de maniére a
supprimer les silanols, des auteurs ont montré une diminution d’un facteur 8 du module mécanique
conservatif d’un PDMS par rapport aux particules non traitées [38].

1.3. Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

1.3.1. Localisation des états électroniques

La mécanique quantique, et notamment le principe d’exclusion de Pauli, implique qu’un
¢lectron en périphérie d’un noyau atomique isolé ne peut occuper que certains niveaux d’énergie
discrets appelés orbitales atomiques.

1.3.1.i. Matiere cristalline et théorie des bandes

Dans la matiére solide, les interactions entre les atomes voisins entrainent des recouvrements
d’orbitales atomiques qui multiplient les niveaux accessibles a un électron. Dans un cristal, ces re-
couvrements orbitaux observent une périodicité dans les trois dimensions de 1’espace qui permet de
déterminer les niveaux d’énergie accessibles a un électron’. La périodicité du réseau cristallin im-
plique la délocalisation des électrons : définir leur position & un instant ¢ n’a plus de sens. En 1931,
Wilson [39], & partir des travaux de Bloch, érige les fondations de la théorie des bandes. Reposant
sur la périodicité spatiale du cristal parfait, elle représente les recouvrements d’orbitales par des
bandes accessibles aux électrons', séparées par des bandes interdites dits gaps (oU aucun niveau
d’énergie accessible n’existe).

® Le théoréme de Bloch, qui donne les fonctions d’onde (ondes de Bloch) associées 4 un potentiel périodique,
permet de déterminer les états propres d’énergie d’un électron dans un cristal parfait.

191 a notion de bande correspond a un continuum d’états accessibles. Ce continuum n’existe mathématique-
ment que dans le cas d’un cristal infini.
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1.3 Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

La derniére bande d’un métal n’est pas complétement occupée, permettant aux électrons pé-
riphériques — alors dits libres — de se mouvoir sans apport d’énergie. Un isolant présente une der-
niére bande complétement occupée (bande de valence), séparée de la suivante (bande de conduction)
par une bande interdite trés large (5.5 eV pour le diamant), rédhibitoire a tout transfert d’électron
entre les deux bandes dans des conditions environnementales normales. Un semi-conducteur est
défini comme un isolant possédant une faible bande interdite (1.1 eV pour le silicium). Une sollicita-
tion thermique ou lumineuse raisonnable permet I’excitation d’électrons vers la bande de conduc-
tion, ou il observe un comportement libre de type métallique (on parle d’états délocalisés ou éten-
dus). L’industrie de la microélectronique a prospéré sur la possibilité de contréler la conductivité
électrique d’un semi-conducteur dopé en appliquant une tension électrique a sa grille. C’est le prin-
cipe de base du transistor, composant principal des puces électroniques.

1.3.1.ii. Théorie des bandes et matiére désordonnée

Dans la matiére désordonnée, un polymére par exemple, il n’existe pas de périodicité spa-
tiale des atomes. Dés lors, il est fondamentalement erroné d’appliquer la théorie des bandes a ces
matériaux : les états électroniques sont localisés. Un électron localisé — il appartient au voisinage
d’un atome dont la position est déterminée — n’est plus décrit par une fonction d’onde plane mais par
une fonction d’onde exponentiellement décroissante a partir du point de localisation.

Figure 1.8 — Construction théorique du diagramme de bandes d’une chaine infinie de polyéthyléne
par recouvrement des orbitales moléculaires d’alcanes. Reproduction de [40].

En partant des structures des orbitales moléculaires d’alcanes simples (C,, Hy,,42), Calculées
gréce a la théorie quantique, Hoffmann a construit par extrapolation la structure de bandes d’une
molécule de polyéthyléne infinie (voir Figure 1.8), qui présente une périodicité spatiale 1D [41].
Teyssedre et Laurent [40] notent que la largeur de bande interdite de 8.8 eV ainsi obtenue méne a
une conductivité électrique de I’ordre de 10™*5 S.m™1, tandis que la conductivité expérimentale est
de ’ordre de 10718 S.m™1 [33]. Ainsi, dans le cas des polyméres, en plus d’étre théoriquement
inapplicable, la théorie des bandes n’est pas validée par I’expérience.
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Pourtant, la persistance de la notion de « semi-conducteur organique » atteste des forts liens
de parenté avec les semi-conducteurs cristallins. De fait, les avancées scientifiques dans ces deux
domaines ont eu lieu simultanément, en provenance de communautés perméables.

1.3.1.iii. Nature des états localisés associés au désordre

Le désordre structural d’un solide amorphe entraine 1’existence d’un continuum de niveaux
d’énergie dans la « bande interdite » théorique, qui n’est de fait plus interdite. Mott [43] a adapté le
formalisme de la théorie des bandes & la matiére désordonnée™, en le basant non plus sur les niveaux
d’énergie accessibles (bandes de conduction et valence) mais sur la mobilité des porteurs de charge,
qui chute drastiquement sur les niveaux d’énergie dans la « bande interdite ». Il a défini le concept
de gap de mobilité (mobility gap) séparant des bandes d’états associés a une mobilité élevée des
porteurs (états quasi délocalisés) avec un effet de seuil de mobilité (mobility edge).

La Figure 1.9 schématise un continuum arbitraire d’états localisés dans la bande interdite
théorique. En observant I’allure de la mobilité, on congoit mieux la notion de gap de mobilité. Ces
états localisés furent appelés « pieges » pour la premiére fois en 1947, par Frohlich [44].

Figure 1.9 — Densité d états accessibles et mobilité des porteurs dans un solide désordonné. La densité d’états
est continue dans la « bande interdite », et la mobilité a un effet de seuil (aux mobility edges). Adapté de [45].

1.3.1.iii.a Pieges chimiques

Le désordre dit chimique est associé aux atomes étrangers au squelette de la macromolécule,
i.e. les groupements latéraux, les produits de réaction, la contamination, ou les additifs [40]. lls per-
mirent de raisonner par analogie avec les pieges volontairement produits par le dopage d’un semi-
conducteur cristallin, le concept de bande d’impuretés descendant de celui de niveau d’impuretés™.

1 Mott, Anderson et van Vleck ont recu conjointement le prix Nobel de Physique en 1977 pour leurs travaux
sur la localisation électronique dans la matiére désordonnée.

12 e dopage par des atomes donneurs et accepteurs d’électrons se traduit par la formation de niveaux de
piéges discrets dans la bande interdite d’un semi-conducteur cristallin, & proximité des bandes de conduction et
de valence.
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1.3 Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

Dans un solide désordonné, ces piéges dits profonds forment des continuums d’états acces-
sibles dans la bande interdite théorique [46], plusieurs eV en-deca des seuils de mobilité (voir Figure
1.10). Les durées de pié¢geage des porteurs dans ces états peu denses sont supposées si €levées qu’ils
sont souvent négligés dans les mécanismes de conduction au profit des pieges physiques.

1.3.1.iii.a Pieges physiques

Le désordre dit physique est associé aux multiples conformations des séquences de chaines
du polymere, liées par des interactions de type Van der Waals ou hydrogéne. 1l génére une forte
densité (de ’ordre de 1022 cm™3) de niveaux d’énergie situés de 1072 a 1 eV sous les seuils de
mobilité, de sorte qu’ils forment une queue d’états denses dans la bande interdite théorique (voir
Figure 1.9 et Figure 1.10) [40]. Ces piéges peu profonds (shallow traps) sont souvent nommés états
d’Anderson, en hommage a sa théorie de la localisation €lectronique dans la matiére désordonnée
[47]. Il est estimé que les électrons résident dans ces états de 10713 s pour les états les plus superfi-
ciels (1072 eV) a 500 s pour les plus profonds (1 eV) [48]. En comparaison des piéges profonds,
leur plus forte densité et leur plus grande proximité énergétique des seuils de mobilité en font les
acteurs privilégiés du transport de charges dans les solides désordonnés.
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Figure 1.10 — Schéma de la densité d’états électroniques localisés dans la bande interdite théorique, dissociant
pour des raisons de clarté les piéges physiques (d’Anderson) des piéges chimiques.
Reproduction de [49].

1.3.2. Conduction électronique dans les solides désordonnés

La largeur de la bande interdite théorique des polymeres est si importante que la conductivi-
té €lectrique mesurée, bien supérieure, ne peut s’expliquer par 1’excitation thermique de porteurs de
la « bande de valence » a la « bande de conduction ». En d’autres termes, le transport d’un électron
implique nécessairement qu’il réside a un instant donné de son parcours dans des états localisés. Dés
lors, deux mécanismes de conduction sont possibles, selon que I’on considére un transport de piege
en piege (hopping), ou par promotion des piéges vers les états délocalisés (transport de bandes).
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1.3.2.i. Hopping électronique
1.3.2.i.a Principe du hopping

Le transport de charges s’effectue par saut quantique assisté thermiquement entre les états
localisés dans le gap de mobilité (voir Figure 1.12). Les trois parametres-clés de ce processus, sché-
matisés en Figure 1.11, sont la distance R et I’écart énergétique W séparant deux piéges, ainsi que la
longueur de localisation a d’un porteur piégé [50].

La probabilité de hopping d’un électron vers un autre pi¢ge est le produit d’un facteur asso-
cié a I’excitation thermique (équation (I.1)), permettant le franchissement de la barriere W, et d’un
facteur associé a I’effet tunnel (équation (1.2)), qui décroit exponentiellement lorsque la distance
entre les piéges augmente et la longueur de localisation de 1’électron diminue [51].

w

Pehermique & e ksT (1.1)

ou kg est la constante de Boltzmann et T la température.

2R

Ptunneling Xe @ (|'2)

A partir de ces probabilités, principalement issues des réflexions d’ Anderson sur la localisa-
tion électronique, Mott développa le modele du variable range hopping [52].

Figure 1.11 — Hopping entre deux états localisés séparés spatialement par la distance R et énergétiquement
par W = ¢€; — €;. La longueur de localisation a des fonctions d’onde ¥ de [’électron détermine le
recouvrement des orbitales atomiques et influe sur la probabilité de tunneling entre les deux états.

Reproduit de [50].

1.3.2.i.b Variable range hopping de Mott

Le concept de variable range émerge de la compétition entre un saut énergétiquement favo-
rable (minimisant W) et un saut vers un piege proche (minimisant R et maximisant le recouvrement
des fonctions d’onde) : la nature des sauts dominants varie alors nécessairement avec la température
[53, p. 278]. Ainsi, lorsque la température décroit, la probabilité Peyermique décCroit, et, en consé-

quence, celle d’un saut vers un état plus ¢loigné croit.
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1.3 Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

La conductivité électrique, dans le cadre du variable range hopping, observe la dépendance
a la température suivante :

SIS

(L 1.3
oyru(T) = ope (7) (13)
ol g, est le facteur pré-exponentiel™® et T, une constante dépendant de la longueur de locali-

sation « et de la densité volumique d’états accessibles a proximité du niveau de Fermi n(Ez)™ :

1

To~ adkgn(Egp)

(1.4)

1.3.2.i.c Phénomene de percolation électronique

Le transport par hopping est généralement associé au concept de percolation [54], [55], dont
I’application a la conductivité électrique a été pour la premicre fois faite par Efros et Shklovskii [56].
Ambegaokar et al. [57] ont théorisé ce probléme en se basant sur un réseau de piéges électroniques
séparés les uns des autres par des résistors de conductance G;;. Les valeurs de ces conductances
s’étendent sur plusieurs ordres grandeurs, et sont d’autant plus élevées que les sites i et j sont
proches dans I’espace et énergétiquement.

La conductance critique de percolation G, est la valeur maximale de conductance telle qu’il
existe un chemin de conductances G;; > G, qui traverse tout le systeme. Les resistors G;; < G, peu-
vent étre vus comme court-circuités ; ils ne contribuent pas au transport qui se produit via le réseau
percolant. Pour la méme raison, bien que les résistors G;; > G soient de bien meilleurs conducteurs,
leur contribution a la conductivité est négligeable puisque le transport est limité par le réseau perco-
lant.

Etats délocalisés

—
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’LLJ — (D —_— — —
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o

Figure 1.12 — Schémas des mécanismes de hopping (gauche) et de multiple-trapping-and-release (droite).

1.3.2.ii. Multiple trapping and realease (MTR)

Par opposition au hopping, le mécanisme de transport peut étre considéré comme analogue
au transport via les états délocalisés de la bande de conduction du semi-conducteur cristallin. Les
¢lectrons participant a la conduction sont alternativement piégés dans les états d’Anderson en
queue de bande de conduction (voir Figure 1.12), et temporairement libérés vers les états délocalisés
(la durée de vie dans les états délocalisés est de I’ordre de 10™1* s [58]) : leur mobilité est fortement
limitée.

13 Une appellation simple qui symbolise la complexité de son interprétation physique.
Y Le niveau de Fermi est I’énergie du plus élevé état occupé a T = 0 K.
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Ce processus est généralement nommé multiple-trapping-and-release (MTR), [40], [49],
[59]-[61], trap-limited ou trap-controlled mobility [45], [62], [63].

La conductivité électrique obéit, dans ce cadre, a une loi d’ Arrhenius [64] :

Eq
ourr(T) = 04 e ksT (1.5)

ou E, est I’énergie d’activation du transport de charges, et o, le préfacteur exponentiel.

L’énergie d’activation correspond, pour certains auteurs, a 1’écart énergétique entre le seuil
de mobilité E_ et le niveau moyen des piéges E;, de sorte que E, = E. — E, [49].

L’application d’un champ électrique intense — généralement au-dela de 107 V.m™! — aux
bornes d’un matériau amorphe diminue la barriére de potentiel E, du piege localisé, facilitant la
libération des porteurs piégés vers les états délocalisés : c’est I’effet de Poole-Frenkel [65]. Habituel-
lement affilié au mécanisme de MTR [59], il ajoute une contribution dépendant du champ électrique
a la conductivité [66] :

1
Eq _Eo-BEY/?

s 2
ourr+pr(T,E) = 0, e kTe  2k8T avec B = (n: - )2 (1.6)
ocr

ou E, est la barriére de potentiel du piége considéré et § une constante faisant intervenir la
permittivité relative &, du matériau et la charge e du porteur.

1.3.2.iii. Détermination du mécanisme de transport prédominant

Ces deux conceptions du transport de charges n’ont cessé, depuis les travaux de Mott, de di-
viser la communauté scientifique. D’un c6té, le hopping est souvent postulé de maniére automatique
lorsqu’il s’agit de caractériser la conductivité de matériaux organiques amorphes [67]-[69], se réfé-
rant in fine aux travaux de Mott. De 1’autre, les spécialistes des semi-conducteurs cristallins ont du
mal a concevoir que deux matériaux possédant la méme stoechiométrie doivent étre le siege de deux
mécanismes de transport de charge de nature différente, simplement du fait de leur caractére
amorphe [59].

Tableau 1.3 — Densité d’états accessibles et mobilité des porteurs dans les états délocalisés et localisés
(piéges) associées au hopping, au MTR et au transport de bandes pur. A partir de [59].

‘ ETATS DELOCALISES PIEGES
MOPEEE PETEI Mobilité PLETES Mobilité
d’états d’états
Hopping 0 - Ny Ut
Multiple-Trapping-and-
RZIease (FI)\F/)ITg) Ne s Nr 0
Conduction de bande N¢ Un 0 -
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1.3 Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

Le Tableau 1.3 met en évidence les différences fondamentales entre hopping, MTR et trans-
port de bandes en termes de densité d’états accessibles et de mobilité des porteurs. Le hopping ne se
produit qu’au travers des états localisés, i.e. I’inexistence d’états délocalisés est postulée. Le trans-
port de bandes au sens cristallin, a I’inverse, a lieu uniquement via les états délocalisés de la bande
de conduction : I’inexistence d’états localisés est postulée. Dans le cadre du MTR, le transport a lieu
via les états délocalisés mais est contraint par la présence d’états localisés dans lesquels les porteurs
ont une mobilité négligeable (d’ou la notion de piégeage).

Lors de la remise de son prix Nobel de Physique en 1977, Mott résuma en une phrase la pro-
bable coexistence de ces deux mécanismes de nature différente au sein d’un matériau désordonné

[70] :

« What one expects is that at low temperatures charge transport is by "hop-
ping” from one localized state to another, a process involving interactions with pho-

nons and with only a small activation energy, while at high temperatures current is car-
AE
ried by electrons excited to the mobility edge, the mobility behaving as yge 7. »

Blaise propose que hopping et MTR aient tous deux lieu dans un méme matériau, I’un étant
prédominant en fonction du degré de désordre et de la température [49]. La mobilité effective d’un
porteur est vue comme la somme des mobilités associées aux deux mecanismes, i, pour le hop-

ping et u,; pour le MTR via les états étendus :
p= M;op + Uext (1.7)

La Figure 1.13 (gauche) montre 1’évolution de la mobilité effective d’un porteur avec le dé-
sordre N./N *°. Dans les matériaux faiblement désordonnés, I’accés aux états délocalisés est favorisé
par un seuil de mobilité bas et un faible piégeage des porteurs (MTR). Dans les matériaux fortement
désordonnés, le piégeage limite drastiqguement la durée de vie des porteurs dans les états localisés, et
le hopping domine. Ces tendances divergentes induisent 1’existence d’un désordre induisant un mi-
nimum de la mobilité. Le désordre et la valeur minimale de la mobilité dépendent de la longueur de
localisation de la fonction d’onde du porteur sur le site localisé, c’est-a-dire de la nature des piéges.

Si une augmentation de la température favorise les deux mécanismes de transport, comme le
montre la Figure 1.13 (droite), le MTR y est plus sensible que le hopping. Le transport via les états
délocalisés est ainsi favorisé a haute température, rejoignant les propos de Mott précités. En se re-
portant aux probabilités des équations (1.1) et (1.2), il vient que le hopping est prédominant devant le
MTR lorsque :

2RkT
Ee—E>——+W (1.8)

En d’autres termes, la proximité spatiale (R faible) et énergétique (W faible) des piéges, as-
sociée a une faible longueur de localisation (« faible) et I’éloignement du seuil de mobilité (E, — E;
grand) sont favorables au hopping et, inversement, défavorables au MTR.

15 N est définie comme la densité volumique d’états localisés. Rapportée a la densité atomique N, elle quanti-
fie le désordre du matériau.
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Figure 1.13 — Variation de la mobilité dans les états déelocalises ug,, et de la mobilité de hopping u,,, avec le
désordre, pour différentes longueurs de localisation i de I’électron (gauche) et a deux températures
différentes (droite). Reproduction de [49].

1.3.3. Conduction ionique
1.3.3.i. Mécanisme de transport ionique

La conduction ionique est un transport de masse chargée : ions ou protons. Elle est dite in-
trinséque lorsque les porteurs de charge ioniques sont formés dans le matériau par dissociation de
molécules (les chaines d’un polymeére par exemple). La charge est alors transférée de maniere élec-
tronique ou protonique via des réseaux de ponts hydrogene. La conduction est dite extrinséque lors-
que des ions étrangers au matériau (impuretés) percolent a travers la structure [71].
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1.3 Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

L’existence de sites libres par le biais desquels les ions se déplacent est une condition néces-
saire a ce type de transport [72]. Dans les solides désordonnés, il est difficile de déterminer leur na-
ture — a I’instar des pieges électroniques. Le déplacement d’un ion vers un site libre implique la rup-
ture de sa liaison chimique initiale et la formation d’une nouvelle liaison sur le nouveau site, ce qui
justifie I’activation du transport ionique par la température [72]

De par leur taille trés supérieure a celle des électrons, le déplacement des ions n’est plus
gouverné par la mécanique quantique. Le hopping « classique », i.e. sans la composante de probabi-
lité d’effet tunnel du hopping électronique, est généralement accepté come mécanisme principal dans
les conducteurs ioniques cristallins et amorphes [73], [74]. Tout comme pour le hopping électro-
nique, le processus de percolation ionique est avancé pour expliquer 1’établissement de courants
électriques sur des distances grandes devant 1’ordre a courte portée des matériaux amorphes. Expé-
rimentalement, la conductivité des solides ioniques ordonnés obéit généralement & une loi
d’ Arrhenius :

Eq
[oe e_kBT (Ig)

Oion

L’énergie d’activation E, du transport ionique peut étre associée a la hauteur de la barriére
de potentiel dans le cadre du hopping, ou a I’énergie de dissociation des liaisons [72].

Dans les électrolytes polyméres amorphes, la conductivité dépend de la mobilité moléculaire
du polymere [50, p. 388]. Si elle obéit a une loi d’Arrhenius en dessous de la T, du polymere, elle a
une dépendance de type VVogel-Fulcher-Tammann au-dessus [75], [76]. Ce comportement ne semble
pas limité aux électrolytes polymeres puisqu’il a été observé au voisinage de la T, dans une résine
époxy, et attribué a un transport ionique [77].

1.3.3.ii. Identification d’une contribution ionique a la conductivité électrique d’un
solide désordonné

La mise en évidence irréfutable de la conduction ionique est la détection de produits issus de
I’électrolyse au cours du transport, dégazés lorsque les ions arrivent a la surface du matériau. Géné-
ralement, les volumes de ces gaz sont infimes et ne peuvent étre détectés [65, p. 114].

Une élévation de la pression atmosphérique, diminuant les degrés de liberté des molécules,
limite le transport ionique [63]. Le transport électronique devrait au contraire étre favorisé, par
I’augmentation du recouvrement des orbitales atomiques et la diminution des distances entre pieges.
Pour la méme raison, la transition vitreuse affecte la conductivité ionique. Dans les cas du polysty-
rene et du polyméthacrylate de méthyle, Miyamoto et Shibayama [78] ont expliqué la variation
abrupte d’énergie d’activation de a;,, au passage de la T, grace a des considérations sur le volume
libre.

En adaptant le modéle de hopping de Mott au transport ionique, Bloor et Blythe [42, p. 255]
ont développé une expression de la dépendance de la densité¢ de courant mesurée a I’intensité du
champ électrique appliqué (voir équation (1.10)). L’observation de cette dépendance traduirait un
transport ionique [79].
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eaF

'« sinh
j « sin (ZkBT

) (1.10)

ou e est la charge de I’électron, a la distance de saut ionique apparente, E ’intensité du
champ électrique, kg la constante de Boltzmann et T la température.

1.3.4. Conduction en régime alternatif
1.3.4.i. Loi universelle de relaxation des solides désordonnés

Les matériaux désordonnés observent un comportement électrique caractéristique dans le
domaine fréquentiel. Jonscher collecta dans la littérature les spectres de la conductivité électrique
d’un grand nombre de ces matériaux, principalement des « verres semi-conducteurs » (voir Figure
1.14).

Dans la grande majorité des cas, il observa un plateau aux basses fréquences suivi, au-dela
d’une fréquence angulaire critique w., d’une augmentation en loi de puissance de la conductivité,
déja mise en évidence par Pollak et Geballe [80] avec un cristal unique de silicium a basse tempéra-
ture. La similarité de ces spectres lui inspira une loi empirique qu’il nomma « universal relaxation
law » [81].

Figure 1.14 — Collection de spectres expérimentaux de conductivité de matériaux désordonnés.
Reproduction de [81].

1.3.4.i.a Formulations de la loi universelle de Jonscher

Selon cette loi phénoménologique, la conductivité électrique d’un solide désordonné est la
somme d’une éventuelle composante continue op, indépendante de la fréquence, et d’une compo-
sante obéissant a une loi de puissance de la pulsation angulaire w (équation (1.11)).
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1.3 Transport de charges électriques dans un diélectrique désordonné

o' (w) =0opc+A0™0<n<1 (1.11)

ou A est une constate.

L’universalité de la loi phénoménologique de Jonscher réside dans la loi de puissance o< w™.
Elle se manifeste de maniére similaire dans les solides désordonnés sujets au hopping électronique et
ionique [82], rendant difficile 1’identification de processus électriques propres au matériau étudié.
Du point de vue de la permittivité diélectrique complexe, cette relation se traduit également par une
loi de puissance sur €” (w) :

£ (w) = —ia;(::) (1.12)
£ () = ("wi‘;’)) - i(”w(;‘; ) (113)
o' (w) x 0™ = " (w) x w1 (1.14)

L’autre particularité de la loi universelle est que la loi de puissance se manifeste a la fois sur
la partie réelle et la partie imaginaire de o*(w) (ou £*(w)). En appliquant la transformation de Kra-
mers-Kronig a la susceptibilité électrique y*(w) = £*(w) — €, OU &4 €st la limite haute fréquence
de la partie réelle de £*(w), Jonscher a établi le «critére énergétique » suivant, dans le but de
s’affranchir de I’empirisme de sa loi [83], [84] :

r(w _ _& W) =cot(%),0<n<1 (1.15)

x'(@) € (w)-€w
Cette relation implique que le rapport de 1’énergie macroscopique dissipée W, (proportion-

nelle a €'") sur I’énergie stockée dans le systeme W, (proportionnelle a ") est indépendant de la fré-
quence.

1.3.4.i.b Loi de puissance fractionnelle

Dans la plupart de ses publications, Jonscher s’oppose a I’idée de I’existence d’un plateau
DC a basse fréquence. Selon lui, de la méme maniére qu’aux hautes fréquences, la conductivité obéit
a une loi de puissance avec un indice p proche de 0 aux basses fréquences. Il appelle ce comporte-
ment low frequency dispersion (LFD) [85] et développe la notion de fractional power law response
[86], traduisant la réponse électrique fréquentielle d’un matériau désordonné en une succession de
lois de puissance de la fréquence (voir équations (1.16) et (1.17)).

w \P
o' (w) (w_> et " (w) x wP™ !, w K w,p—-0 (1.16)
c

w n
o' (w) « (w_) et (w) x ™1, w>» w, (1.17)
Cc

Ainsi, comme le montre la Figure 1.15, les spectres de o' (w) et €” (w) sont constitués d’une
succession — en fonction du domaine fréquentiel — de lois de puissance.

Aux basses fréquences se manifeste le comportement LFD ou « quasi-DC » de Jonscher, dé-
viant légérement du cas géneéral du plateau indépendant de la fréquence. Pour Dyre et Schrgder, en
revanche, les matériaux déviant d’une maniére ou d’une autre du comportement universel (LFD de
Jonscher, par exemple) sont des exceptions ayant concentré I’attention de la communauté scienti-
fique. A ce propos, en 2000, Kremer confiait & Dyre que « nous voyons toujours plus ou moins la
méme chose », lors des mesures de conductivité AC sur des solides désordonnés[87].
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Figure 1.15 — Représentation des spectres de conductivité o’ (w) et de pertes diélectriques " (w) d’un solide
désordonné, faisant apparaitre le comportement en loi de puissance fractionnelle. Selon Jonscher [69].

1.3.4.i.c Relation entre conductivité AC et DC

Lorsqu’elle est mesurable, la transition du régime DC au régime AC s’accompagne théori-
quement d’un pic de pertes diélectriques large dont le maximum est a la fréquence w,, [88]. Ce pic
est mis en évidence sur la partie imaginaire du module électrique ou sur la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique complexe dont la composante associée a o, a été soustraite. Cette fré-
quence est généralement différente de w., marquant la transition entre les deux régimes sur les
spectres de conductivité.

Expérimentalement, w,, et ap ont les mémes dépendances a la température (Arrhenius gé-
néralement) ; il y a donc proportionnalité entre ces deux grandeurs. La relation phénoménologique
de Barton-Nakajima-Namikawa (BNN) [89]-[91] décrit cette proportionnalité :

Opc = PEAE Wy, (1.18)
ou Ae' = £'(0) — &’ () avec €'(0) et &' () la partie réelle de la permittivité diélectrique a
basse et & haute fréquence®, et p = 1 une constante.

Cette relation, lorsqu’elle est vérifiée, indique que le méme mécanisme de transport est a
I’ceuvre aux basses et aux hautes fréquences [88]. Dans le cas du comportement LFD, aucun pic de
pertes diélectriques n’est observé au voisinage de la transition quasi-DC/AC [92]. La fréquence de
coupure empirique w, constitue alors la démarcation entre les deux régimes.

1.3.4.ii. Interprétation microscopique de la loi universelle
1.3.4.ii.a Modéle d’Almond

Almond, West et Grant, en étudiant la conduction ionique dans des céramiques, ont proposé
une modification & la loi empirique universelle de Jonscher [93] (équation (1.19)).

1% Quelle que soit son origine, tout pic de pertes dié¢lectriques s’accompagne d’une variation de permittivité
Ag'.
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o) = opc[1+ ()], 0<n<1 (1.19)

ou w,, est la fréquence du maximum du pic de pertes diélectriques associé au hopping io-
nique. D’apres les auteurs, w,, est la fréquence de saut ionique, activée par la température (« ther-
mally activated ion hopping rate ») avec une énergie d’activation E, [93] :
Eq
Wy = Wg e kT (1.20)
Dans ce cadre, le coefficient A de 1’équation (1.11) est lié & op et activé par la température
[94] :

— 9bc i 9pc _ n
A= o avec limy_, = we (1.21)

ou w, est la fréquence effective de tentative de saut.
1.3.4.ii.b Approximation d’interaction de paires

Pollak et Geballe [80] puis Austin et Mott [95] ont tenté d’expliquer le comportement élec-
trique universel en se basant sur un mécanisme de hopping des porteurs entre deux centres séparés
énergétiquement par W et spatialement par R, sans interaction avec les autres centres ; c’est la pair
approximation. A basse fréquence, un réseau percolant continu met en jeu les sauts de porteurs les
plus favorables, se traduisant par 1’établissement d’une conduction de courant continu. Au-dela de
W, ’augmentation de la fréquence du champ électrique d’une part sollicite des sauts de plus en
plus courts [96] et d’autre part ne donne pas suffisamment de temps a la polarisation générée loca-
lement par le porteur (i.e. son environnement électrique) pour suivre son mouvement : la probabilité
de repiégeage sur le site initial croit [97]. Si le champ électrique local ne peut plus suivre le champ
électrique appliqué, les pertes diélectriques deviennent négligeables (¢'' — 0) et il y a une relation
de proportionnalité ¢'(w) < w, i.e. I’exposant n — 1 [80].

Les calculs d’Austin et Mott aboutissent a la dépendance suivante de 1’exposant n de la loi
universelle a la fréquence :

4
n=1+———— (1.22)
ln(wrphonon)

avec Tpponon Un temps caractéristique des phonons (de I’ordre de 10712 s).

1.3.4.ii.c Modéle de Dyre

L’approximation des paires ne prend pas en compte les interactions entre les sites localisés.
Or, le saut d’un porteur d’un site a un autre engendre un remodelage de son voisinage électrosta-
tique, de sorte que les barriéres de potentiel W évoluent au cours du temps. Pour rendre compte de
ces phénomeénes, Scher et Lax [98], [99] ont développé la continuous time random approximation
(CTRW). Gréce a leur travaux, Dyre a développé le random free-energy barrier model [88] (équa-
tion (1.23)).

En constatant que oy obéit le plus souvent a une loi d’Arrhenius, il postule d’une part une
conduction électrique par hopping (quelle que soit la nature du porteur) et d’autre part 1’existence
d’une distribution de barri¢res d’énergies a franchir. Dans ce cadre, 1’énergie d’activation associée a
opc est la plus élevée de la distribution du matériau.
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lwT

In(1 + iwr)] (123)

"(w) = opc|

N _

ou v~ 1 est la fréquence de tentative de saut de la barriére déterminant le transport DC.

Les parties réelle et imaginaire de la conductivité complexe ont alors les expressions sui-
vantes [100] :

, opcwt arctan(wt)
o'(w) = 1 (1.24)
zlnz(l + w?1?) + arctan?(wt)

., opcwt In(1 + w?7?)
o"'(w) = 1 (1.25)
ilnz(l + w?7?) + 2 arctan?(w1)

L’allure de o'(w) obtenue avec ce modele est semblable a celle des formulations de
Jonscher ou d’Almond. L’exposant n de la loi de puissance universelle s’exprime en fonction de T
comme suit :

2
B In(wT)

L’exposant n est ici une fonction Iégérement croissante de la fréquence et tend vers 1 aux
tres hautes fréquences, ce qui est plus en accord avec les observations expérimentales que
I’approximation d’interaction de paires qui prédit une fonction décroissante de la fréquence. Selon
Giuntini et al. [101], n est associé au ratio du déplacement des porteurs de charge assisté par la tem-
pérature sur 1’énergie de piégeage.

n=1

(1.26)

1.3.4.ii.a Approche des clusters de Dissado-Hill

Pour Dissado et Hill [102], la matiére condensée peut étre vue comme une matrice de zones
limitées dans 1’espace — appelées clusters — présentant un ordre structurel partiel d’entités élec-
triques : des dipoles ou des charges électriques piégées. En I’absence de phénomeénes de relaxation
dipolaire, considérons que les clusters sont définis par un ensemble de porteurs de charge dont les
longueurs de localisation se recouvrent partiellement. L’application d’un champ électrique entraine
le mouvement coopératif de ces porteurs : les degrés de liberté d’un porteur de charge sont condi-
tionnés par ses voisins. A haute fréquence les mouvements restent localisés (intra-clusters) : la pé-
riode d’oscillation est trop faible pour que les porteurs s’étendent au-dela du cluster. En revanche, en
deca de la fréquence de coupure w,., une coopération inter-clusters peut s’installer, engendrant
I’établissement d’un déplacement de charges a relativement longue portée, sur plusieurs clusters.

En appliquant leur modéle au transport LFD, les auteurs ont abouti par le calcul au compor-
tement en lois de puissance de la fréquence décrit par Jonscher. Les exposants de ces lois de puis-
sance sont associés au désordre au sein des clusters et a leur distribution en taille, et la fréquence de
coupure w, & la distance de recouvrement des clusters [92].
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1.4 Vieillissement chimique des matériaux silicones exposés a des radiations ionisantes

1.4. Vieillissement chimique des matériaux silicones exposés a des radiations
ionisantes

On nomme vieillissement chimique 1’évolution irréversible au cours du temps de la structure
chimique d’un matériau dans son environnement d’utilisation (température, atmospheére, radiations
ionisantes). Le vieillissement physique quant a lui concerne 1’évolution réversible de la structure
physique des polyméres dans le voisinage de la température de transition vitreuse. Dans cette partie
sont présentées les interactions électron-matiere, qui peuvent é&tre généralisées aux protons. Le
rayonnement électromagnétique ionisant (UV en particulier) contribue également au vieillissement
chimique des matériaux de surface, via des processus d’ionisation similaires a ceux impliquant des
particules énergétiques. Cependant, n’étant pas au coeur de cette étude, ces interactions ne sont pas
présentées dans la suite.

1.4.1. Interactions fondamentales électron-matiére

Un électron'’ d’énergie initiale E, subit, lors de son passage dans un milieu, une succession
de chocs avec les atomes constitutifs de la matiere.

1.4.1.i. Interactions avec un noyau atomique
1.4.1.i.a Diffusion élastique

Lorsqu’un électron incident interagit avec le champ Coulombien d’un noyau atomique, il
subit généralement une diffusion élastique qui se traduit par une déviation de sa trajectoire initiale.

Au cours de ce processus, il perd une quantité d’énergie E négligeable, d’autant plus faible
gue le noyau avec lequel il interagit est lourd et que 1’angle de déviation est faible, exprimée en
équation (1.27) [103].

Eg

o (1024,40) (1.27)

N
— 28 —
E = Epmqx Sin“(5) OU Emqyx P

ou A est la masse atomique du noyau.

Du fait du sin?, I’énergie perdue au cours de la collision est négligeable aux faibles angles
de déviation. Pour des angles de déviation suffisamment importants (E = E,,,4, pour 6 = 180 °),

Ey . 4, . y . , .
c’est le rapport 70 qui détermine le transfert d’énergie. Lorsqu’une collision avec un angle obtus se

produit suffisamment proche de la surface de I’échantillon, I’électron incident est susceptible d’en
ressortir : ¢’est un électron rétrodiffusé.

La perte d’énergie E de 1’¢lectron incident, généralement tres inférieure au 1 %, est compen-
sée par transfert d’énergie cinétique au noyau, ou par 1’émission d’un photon.

1.4.1.i.b Rayonnement continu de freinage ou Bremsstrahlung

Lorsque 1’énergie cinétique de 1I’€lectron incident perdue au cours d’une interaction €lastique
avec un noyau atomique est libérée sous forme d’un photon, son énergie est hv = E, — E. Pour des
énergies initiales de plusieurs centaines de keV, ce rayonnement se trouve dans le domaine des

17 LLes mémes interactions ont lieu avec des protons ou des noyaux incidents, dans des proportions différentes
du fait de leurs masses supérieures de plusieurs ordres de grandeur.

29



Chapitre | — Etude bibliographique

rayons X ; il est peu réabsorbé par la matiére et peut &tre mesuré. 1l est appelé rayonnement continu
de freinage, ou Bremsstrahlung. Puisqu’il existe une distribution continue d’énergies post-collision
de I’¢électron, le spectre du Bremsstrahlung est continu [104] : il est a I’origine du fond continu des
sources de rayons X. Le rendement du Bremsstrahlung est de 1’ordre de 1 % pour des électrons inci-
dents de 100 keV [105, p. 33], mais peut atteindre 20 % pour des électrons de plusieurs MeV [106].

1.4.1.ii. Interactions avec le nuage électronique d’un atome

Lorsqu’un électron incident interagit avec un €lectron du nuage atomique d’un atome, il su-
bit une interaction inélastique entrainant une perte d’énergie non négligeable, par opposition aux
interactions élastiques. Lors de telles interactions, 1’électron du nuage atomique peut étre :

e promu vers une orbitale atomique supérieure par absorption du quantum d’énergie néces-
saire a la transition, entrainant I’excitation de 1’atome,

e éjecté du nuage atomique, entrainant I’ionisation de I’atome.
.4.1.ii.a Electrons secondaires

Tout électron éjecté d’un atome par un électron primaire est, par définition, un électron se-
condaire. Pour autant, il est d’usage en microscopie électronique, de n’appeler électrons secondaires
que ceux éjectés des couches électroniques périphériques, i.e. ceux dont 1’énergie est inférieure a
50 eV. Au-dela, les microscopistes parlent d’électrons rétrodiffusés, ce indépendamment de leur
trajectoire [107, p. 4].

Cette technique d’imagerie consiste, dans son mode de fonctionnement le plus courant, a
collecter les électrons secondaires émis a la surface d’un échantillon au cours d’un bombardement

par un faisceau d’électrons primaires, donnant ainsi une information sur la topographie de la surface
de I’échantillon'® [108, pp. 43-45].

Un atome ionisé ou excité est instable. Sa configuration électronique est immédiatement ré-
organisée afin de minimiser son énergie. En particulier, dans le cas ou un électron de cceur (couche
électronique K) a été éjecté, un électron des couches supérieures (L ou M) prend immédiatement sa
place. Ce processus, gouverné par les lois de la mécanique quantique — seules certaines transitions
sont possibles — entraine une libération d’énergie pouvant prendre 1a forme :

e d’un photon X : I’énergie de ce photon correspond a 1’énergie de la transition électronique
effectuée ; elle est caractéristique de I’atome et permet son identification en analyse X dis-
persive en énergie (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) [108, pp. 12-16] [105, p.
35].

e d’un nouvel électron émis : 1I’énergie libérée lors du réagencement de la configuration élec-
tronique est transférée a un autre électron de la couche périphérique, qui est alors éjecté. Ces
électrons, dits électrons Auger, possedent les mémes énergies caractéristiques que les pho-
tons X : entre 100 eV et quelques keV. Ils permettent également 1’identification des atomes
en spectroscopie Auger, qui est limitée aux premiéres couches atomiques de 1’échantillon
[107, pp. 4-5].

18 Davantage d’¢électrons secondaires s’échappent des pics tandis que ceux émis depuis des creux sont recollec-
tés par 1’échantillon.
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1.4.1.ii.b Résonance plasmon

L’électron incident peut également interagir avec 1’ensemble du nuage électronique d’un
atome. Lors de son passage, le nuage est déformé par répulsion Coulombienne, formant une zone
d’absence d’électrons, au potentiel positif relativement au nuage. Si I’électron incident est suffi-
samment rapide, la réponse du nuage est oscillatoire, et une alternance de zones chargées négative-
ment et positivement se forme dans le sillage de 1’électron. Les zones d’absence d’électrons attirent
I¢lectron incident qui leur a donné naissance, induisant des pertes d’énergie cinétique. Ce processus
peut étre vu comme la création, a chaque interaction, d une pseudo-particule appelée plasmon [109].

1.4.2. Pénétration d’un flux d’électrons dans un matériau
1.4.2.i. Pénétration des électrons dans la matiére

Lorsqu’un flux d’électrons incidents pénétre dans un matériau, tous les phénomenes élémen-
taires présentés dans la partie 1.4.1 ont lieu simultanément. Chaque électron subit aléatoirement une
succession d’interactions qui entraine in fine la perte totale de son énergie cinétique initiale. Des
méthodes de Monte-Carlo, appliquées entre autres au modéle de Bethe [110], permettent de simuler
les interactions d’un grand nombre d’électrons incidents avec un matériau et d’obtenir en particulier
leur perte d’énergie en fonction de la distance parcourue, et la distribution de leurs profondeurs de
pénétration.

Electron beam
Characteristic X-rays Backscattered electrons

Cathodoluminescence

Secondary electrons
Auger electrons

i A
Secondary flucrescence ! TN

by continuum and ; H
characteristic x-rays %

Figure 1.16 — Simulation sous le logiciel Casino de la | Figure 1.17 — Poire d’interaction des électrons avec

peénétration de 300 électrons d’énergie initiale les différents signaux observables par les techniques
200 keV focalisés sur un substrat d aluminium. Les | de microcaractérisation. Reproduction de Australian
électrons rétrodiffusés, réémis a la surface de Microscopy and Miroanalysis Research Facility
[’échantillon, apparaissent en rouge. (license creative commons).

La Figure 1.16 a été obtenue grace au logiciel libre Casino, développé a 1’université de Sher-
brooke [111][112]. Elle fait apparaitre les trajectoires de 300 électrons de 200 keV, pénétrant sous
la forme d’un faisceau dans un substrat d’aluminium. La forme de cet ensemble de trajectoires a
engendré la notion de « poire d’interaction », schématisée en Figure 1.17. Cette représentation attri-
bue a des régions du volume d’interaction des phénomeénes typiquement observables au microscope
électronique. Par exemple, les électrons Auger sont représentés a I’extréme surface car leur faible
énergie implique que seuls ceux générés quelques A sous la surface sont réémis, et donc détectables.
Pour autant, des électrons Auger sont générés tout au long du parcours de 1’¢lectron primaire.
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1.4.2.ii. Pouvoir d’arrét massique

Le freinage des électrons primaires dans la matiére dépend principalement de leur énergie
cinétique avant I’interaction et de la masse des noyaux. Plus leur numéro atomique est €levé, plus
leur nuage électronique est important, et plus la section efficace d’interaction augmente. Il en va de
méme pour la densité du matériau, qui n’influe pas sur le type d’interaction mais sur leur nombre via

. . . . . dE . o
le libre parcours moyen entre deux interactions. La perte d’énergie - d’un électron primaire

s’exprime comme la somme des pertes par interactions élastiques, inélastiques et associées au
Bremsstrahlung [113, p. 24] :

(dE) _ (dE) N (dE)
dx/ total dx élastique dx inélastique

JE (1.28)
(&)
dx Bremsstrahlung

E dE
La somme ( ) (—)
ax/inélastique dx/ premsstrahlung

,  0énéralement  exprimée en

MeV.cm?. g~1, regroupe les pertes d’énergie ionisantes sous 1’appellation « pouvoir d’arrét ». Nor-

s . L e . 1(dE ) .
malisé a la masse volumique du matériau, le pouvoir d’arrét massique > (— dépend princi-

dx )ionisant
palement de 1’énergie cinétique de 1’électron primaire et du numéro atomique du matériau.

Le pouvoir d’arrét ionisant est supérieur d’environ quatre décades au pouvoir d’arrét non i0-
nisant, et le pouvoir d’arrét associé au Bremsstrahlung devient significatif pour des électrons inci-
dents de plusieurs MeV.

Figure 1.18 — Simulation sous le logiciel Casino | Figure 1.19 — Simulation sous Casino du taux de-
(5000 électrons) du pouvoir d’arrét massique de | transmission intégré en fonction de la profondeur
Ualuminium (p = 2.7 g.cm™3) pour des électrons | d’arrét. La portée pratique est représentée en trait
incidents d’énergie cinétique initiale 200 keV . pointillé.

En Figure 1.18 est représenté le pouvoir d’arrét massique de I’aluminium
(p = 2700 kg.m™3) sur un électron incident de 200 keV, obtenu a partir d’une simulation Casino
de 5000 électrons. Aux alentours de 60 um de profondeur, le pouvoir d’arrét massique atteint un
maximum, appelé pic de Bragg, correspondant également au maximum de la densité d’ionisation.
Au-dela de 170 um, le pouvoir d’arrét massique est nul : un électron accéléré a 200 keV ne peut
pénétrer plus profondément dans I’aluminium. L’aire sous la courbe en Figure 1.18 correspond a
1’énergie totale perdue par un électron incident (normalisée a la densité de I’aluminium).
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Elle vaut ici 188 keV ; soit 12 keV de moins que 1’énergie cinétique initiale de 1’électron.
Cette différence s’explique par la probabilité de rétrodiffusion par interaction élastique avec un
noyau : un électron rétrodiffusé vers I’extérieur du matériau n’y dépose plus d’énergie.

La projection sur une ligne droite perpendiculaire a la surface de I’échantillon du chemin
chaotique qu’il a parcouru est appelée portée (range). Il correspond a la profondeur limite dans le
matériau au-dela de laquelle la probabilité d’y trouver 1’électron primaire est nulle. La portée pra-
tique est un intermédiaire entre la profondeur d’implantation moyenne (max du pic de Bragg) et la
portée maximale qui est atteinte seulement par un nombre restreint d’électrons primaires (voir Figure
1.19).

1.4.2.iii. Dose ionisante

La dose ionisante absorbée D, exprimée en Gray”® (1Gy =1].kg™1!) est la quantité
d’énergie absorbée par un matériau traversé par un flux de particules ionisantes, par unité de masse.
Elle s’exprime comme le produit du pouvoir d’arrét massique ionisant par la fluence @ des parti-
cules, i.e. le nombre de particules incidentes par unité de surface [114, p. 56] :

D= l(i—i) (1.29)

P ionisant

ou p est la densité du matériau.

A titre d’exemple, la fluence annuelle approximative des électrons d’énergie supérieure &
200 keV est d’environ 3 10'* cm™2 en orbite géostationnaire (voir Figure 1.3). En Figure 1.20 est
représenté le profil de dose dans I’aluminium, pour une fluence de 3 10'* cm™2 électrons de
200 keV'.

Figure 1.20 — Profil de dose (échelle log-log) d 'une fluence de 3 10** cm™2 électrons de 200 keV
dans [’aluminium.

Yl erad (1 rad = 1072 Gy), unité CGS de la dose, peut encore étre rencontré dans la littérature.
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Les profils de dose sont généralement représentés en échelle logarithmique. Cette représen-
tation écrase visuellement le pic de Bragg et peut suggérer que la dose soit relativement constante
jusqu’a une certaine profondeur a partir de laquelle elle chute prodigieusement. La comparaison des
Figure 1.18 et Figure 1.20, qui ont la méme allure a une constante multiplicative prés, met en évi-
dence la déformation du profil de dose par 1’application d’une échelle log-log.

1.4.3. Vieillissement chimique des silicones exposés a des radiations ionisantes
1.4.3.i. Principaux processus élémentaires de dégradation sous radiations ionisantes

La perte d’énergie des électrons incidents durant leur parcours dans la matiére peut étre ob-
servée macroscopiquement par la dégradation de certains matériaux.

1.4.3.i.a Echauffement localisé

La majorité des pertes d’énergies d’un électron incident est dissipée sous forme de chaleur
dans le matériau [115, p. 459]. L’élévation de température AT de 1’échantillon dépend de I’énergie
cinétique initiale des électrons E, (keV), du courant i (uA) proportionnel au flux d’électrons, du
diamétre d (um) du faisceau d’électron et de la conductivité thermique A (W.cm™1. K1) du maté-
riau, en suivant la relation empirique suivante [108, p. 19] :

Eyi
AT ~ 4.8—-> 1.30
8 ~d (1.30)

L’échauffement localisé peut entrainer des changements d’état physique (fusion par
exemple) et dégrader (rupture de liaisons) certains polymeres.

1.4.3.i.b Déplacement atomique

L’énergie de déplacement E,; est 1’énergie cinétique qu’un électron incident doit transmettre
a un noyau (interaction élastique) pour 1I’éjecter de son environnement atomique et moléculaire, i.e.
rompre ses liaisons chimiques et physiques et 1’¢loigner suffisamment pour qu’il ne revienne pas a
sa position initiale [116]. L énergie de déplacement a été calculée pour beaucoup de matériaux cris-
tallins usuels — référencés en Tableau 1.4 — mais le désordre caractéristique des matériaux organiques
rend cette taiche compliquée. On considére qu’elle est de I’ordre de 5 a 15 eV [117], [118, p. 154].

Tableau 1.4 — Energies de déplacement E; (eV) et énergie minimale de I’électron pour provoquer le knock-on
Ek=0° (keV).

MATERIAU | E4 (eV) | EE™° (keV)
Graphite [119] 30 140
Diamant [119] 80 330
Aluminium [119] 17 180
Cuivre [119] 20 420
Or [119] 34 1320
Organiques [117] | 5-15 <100
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Lorsque E;, I’énergie transmise par 1’électron incident au noyau, est inférieure a Eg, le
noyau entre en oscillation ; il y a formation d’un phonon, et dissipation de chaleur. Lorsque E; = Ej,
le noyau est libéré puis recapturé par son environnement atomique initial. Enfin, si E; > Ey, le
noyau est éjecté — il devient alors un radical libre —et peut parcourir librement plusieurs distances
interatomiques avant d’entrer en contact avec un nouveau noyau : on parle d’effet de knock-on (col-
lision frontale). Une cascade de collisions peut étre déclenchée si le noyau éjecté transfere a son tour
une énergie supérieure a E; a un autre noyau [118, p. 154].

Fixer Eqx = E4 dans I’équation (1.27) donne une estimation de 1’énergie cinétique de
1électron requise pour déclencher le knock-on d’un atome. Comme le montre le Tableau 1.4, si ce
seuil est de plusieurs centaines de keV pour les matériaux inorganiques, il est inférieur a 100 keV
pour les matériaux organiques.

1.4.3.i.c Radiolyse

La radiolyse est la dissociation d’une molécule par la rupture d’une liaison chimique, consé-
quente a I’ionisation d’un de ses atomes (interaction inélastique). Les énergies des liaisons chi-
miques sont de ’ordre de quelques eV [120] et les énergies d’ionisation des électrons de valence
sont de I’ordre de quelques dizaines d’eV [121]. L’énergie cinétique d’un électron incident accéléré
a plusieurs keVest donc amplement suffisante pour rompre n’importe quelle liaison.

Les matériaux conducteurs contiennent, par définition, de tres fortes densités de porteurs de
charge libres. Ainsi, lorsqu’un atome d’un métal est ionisé, 1’électron éjecté est trés rapidement rem-
placé par un électron libre (< 1071° 5). L’atome ionisé, vibrant a une période d’environ 10713 s,
n’a pas le temps de se déplacer [122]. Ainsi, en dépit du processus d’ionisation qu’ils subissent sous
irradiation, les conducteurs sont principalement dégradés par ’effet de knock-on. En revanche, les
matériaux inorganiques semi-conducteurs et isolants subissent a la fois le déplacement atomique et,
du fait de leur faible densité d’¢lectrons libres, la radiolyse. Enfin, la plupart des spécialistes
s’accordent sur le fait que les matériaux organiques sont principalement dégradés via des méca-
nismes de radiolyse, et considérent 1’effet de knock-on négligeable sur ces matériaux [117], [123, p.
182], [124].

La perte d’énergie subie par un électron primaire a chaque interaction inélastique dans la
matiere est de ’ordre de 1’énergie d’ionisation. Ainsi, un électron primaire produit le long de son
parcours une multitude d’électrons secondaires, qui, plus nombreux, sont parfois considérés comme
les principaux acteurs de la dégradation chimique du matériau [125]. Par exemple, il est estimé que
80 % des dommages radiatifs dans le poly(methylmethacrylate) sont causés par les électrons secon-
daires [126].

Radiolyse des polyméres :

A I’occasion d’une interaction inélastique, un électron incident peut ioniser ou exciter un
atome. Il peut également étre capturé si son énergie cinétique est faible, ce qui constitue également
une ionisation [127]. Dans le cas des polymeres, ces trois processus principaux, schématisés dans le
Tableau 1.5, aboutissent & une dissociation moléculaire en radicaux® par scission du squelette de la
chaine principale ou d’une liaison avec un groupement latéral [128].

% Un radical est un atome dont un (ou plusieurs) électron(s) de la couche externe n’est (ne sont) pas apparié(s).
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Tableau 1.5 — Formules simplifiées des trois principales interactions inélastiques et les dissociations
consécutives en radicaux. A partir de [127].

L AB > ABT + e~
lonisation + +
AB™ - AB'+B
o AB — AB”
Excitation
AB* - A + B
i .. AB +e” - AB™
Capture de I’électron primaire _ _
AB™ - A+B

A 1échelle macroscopique, les radicaux ainsi formés, en réagissant avec la matiére, peuvent
entrainer de nouvelles scissions de chaines, la réticulation du matériau, le greffage de différents po-
lymeéres, le dégazage d’espéce volatiles, ... i.e. une multitude de réarrangements structuraux [127, p.
15]. Les polymeres sont le si¢ge d’une compétition entre des processus de scission et de réticulation
des chaines. Généralement, un de ces deux mécanismes prédomine a 1’échelle macroscopique. Il
existe ainsi une classification binaire des polyméres selon qu’ils se dégradent® ou qu’ils réticulent
avec la dose ionisante [129].

Les rendements appelés G (X) et G(S) permettent de quantifier la scission et la réticulation
des matériaux sous irradiation ionisante. G (X) et G(S) sont respectivement le nombre de nceuds de
réticulation et le nombre de liaisons rompues pour 100 eV d’énergie transférée des radiations inci-
dentes a la matiere [128].

1.4.3.ii. Vieillissement chimique des silicones sous flux de particules ionisantes

Depuis les années 1950, les polysiloxanes — et notamment 1’ incontournable polydimethylsi-
loxane (PDMS) — ont, comme la plupart des polymeéres, été irradiés sous toutes les radiations ioni-
santes connues afin d’étudier leur vieillissement : rayonnement UV court (1 < 280 nm) [130],
[131], rayonnement gamma [132]-[134], électrons [135], [136] et protons [137], [138].

1.4.3.ii.a Processus de réticulation prédominant

Ces matériaux, qu’ils soient sous forme d’huile®, de gel, ou d’¢lastoméres, réticulent lors-
qu’ils sont exposés a des radiations ionisantes, indépendamment de la nature de ces radiations. La
dose ionisante (et sa répartition dans le volume) est le principal facteur du vieillissement [139]. Par
exemple, les protons étant des particules peu pénétrantes du fait de leur grande taille, ils déposent
leur énergie a la surface du matériau irradié. Pour autant, en ce qui concerne les processus physico-
chimiques a 1’ceuvre, aucune différence n’a été notée par rapport aux autres radiations ionisantes.

Au cours de I’irradiation du PDMS, du dihydrogene (H,), du méthane (CH,) et de I’éthane
(C,Hg) sont dégazes. Le polymethylphenylsiloxane (PMPS) dégaze également du benzéne [140, pp.
473-481]. Charlesby [141] proposa alors que les liaisons C — H au sein des groupements latéraux et
les liaisons Si — C avec ces groupements soient rompues au cours de I’irradiation, conduisant a la
formation des radicaux = Si*,—CH, * et —CH5 ° (voir Figure 1.21).

21 e terme de dégradation est généralement associé & un processus de scission prédominant [123, p. 159].
22 On parle d’huile dans le cas de PDMS linéaire constitué de chaines de faible masse moléculaire.
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En recourant a la spectroscopie infrarouge sur des huiles de PDMS exposées a de fortes
doses électroniques (~10° Gy), Miller [142] mit en évidence expérimentalement les noeuds de réti-
culation Si — CH, — Si et Si — CH, — CH, — Si, anticipés par Charlesbhy, ainsi que Si — Si, sché-
matisés en Figure 1.21. Il montra également la formation de liaisons Si — H.

CH4 CHy
ettt Gjm—— (0 —— Gjwrrenee
. CHy CH,  CHs
CHsq CH,
s S —— () — S reeeres
i S —— O — S e
| CH4 CHy
CHy  CHs CH4 THE
CH3 m-\hWS|—O—'—S||ﬂMM"\
s G —— O —— 5w CH CH
3 3 (|3H2 CHs
CH4 CHy CH, WSi—O—Ti-’\MW CHy (|3H2
wanands § |—— (0 — Sjawnan CH3 WSi—O—TiJW\'V\'\
CHy CH4 CHy CH,

Figure 1.21 — Réactions de réticulation décrites par Charlesby (1 et 2) [141] et Miller (3) [142],
impliquant les radicaux = Si* et —CH, °.

Jusqu’aux travaux de Hill et al. [143]-[145], dans les années 2000, il était supposé que les
scissions sous irradiation dans les polysiloxanes concernaient uniquement les liaisons des groupe-
ments latéraux : Si — C et C — H notamment [139, p. 54]. Ces auteurs, grace notamment a la spec-
troscopie en résonance magnétique nucléaire du solide (?°Si et *3C), ont pour la premiére fois mis
en évidence la scission de la liaison Si — O du squelette de la chaine principale. En outre, ces auteurs
ont montré que le motif de réticulation en T (Si03) résultant de la dissociation de la chaine princi-
pale — schématisé en Figure 1.22 — est le mécanisme de réticulation sous irradiation prédominant
dans le PDMS : le rendement de ce nceud G(T) = 1.7 est tres supérieur a celui des autres (G(Si —
CH, — Si) = 0.3 par exemple) [145]. Jochem [146] a également abouti a des conclusions similaires
en exposant des élastomeres silicones commerciaux a des électrons de haute énergie.

H4C ——Ei——CH3 HaC —Si—CH;,
CHy  CHs C|J CH, C|J
wmei—O—S'i—o‘ + s|i'—CH3 S NWMO—Si—O—S|i—CH3
CH, E|2H3 ,;|J CH, C';
HC —s|i—CH3 H,C —§|i—CH3

:
3

Figure 1.22 — Schéma de la formation d’un motif T suite a la scission d’une chaine principale et d'une liaison
avec un groupement latéral.

37



Chapitre | — Etude bibliographique

En plus de rendre impossible sa cristallisation [147], ’ajout de groupements latéraux phé-
nyles (C¢Hs — R) a la chaine principale du PDMS diminue sa sensibilité aux radiations ionisantes.
Leur structure cyclique leur permet de compenser I’éjection d’un électron secondaire au cours de
I’irradiation, la dissipation de 1’énergie se produisant par la résonance de la structure [134]. Cet effet
protecteur peut s’étendre en fonction de la quantité de groupements phényles jusqu’a 6 monomeres
par groupement [148]. Il se traduit par une diminution considérable du rendement de réticulation,
elle aussi dépendante de la densité de phényles : Chapiro a observé une diminution d’un facteur 3
[140, p. 480].

1.4.3.ii.b Evolution des propriétés mécaniques avec la réticulation

La réticulation des silicones entraine une rigidification de leur structure chimique qui se tra-
duit par :

e une augmentation du module mécanique conservatif : de I’ordre d’un facteur 2 a une
dose de 2.5 10° Gy pour les élastomeres silicones bruts [149] et renforcés avec des
particules de silice [150] ;

e une diminution de 1’¢longation a la rupture : de ’ordre d’un facteur 3 a une dose de
2 10° Gy pour les élastoméres silicones bruts [149] et renforcés avec des particules
de silice [135], [150]

e une augmentation de la dureté : de I’ordre de 20 % a 2 10° Gy [149], [151].

Gréace a des tests de gonflement dans le toluene, Delides [152] a observé une augmentation
linéaire de la densité de réticulation d’un PDMS jusqu’a la dose de 1.6 10° Gy (irradiation y), puis
sublinéaire au-dela. Cette limite de linéarité a également été observée sur le module mécanique con-
servatif (mesuré en analyse mécanique dynamique) d’un PDMS renforcé avec des particules de si-
lice [132].

1.4.3.ii.c Effet des particules de renfort

Stevenson et al. [153] ont étudié I’influence de la présence de renforts de silice sur le vieil-
lissement chimique du PDMS exposé a des électrons de haute énergie, sous vide. Grace a des essais
de traction, ils ont mis en évidence une forte influence de ces renforts sur I’augmentation de la densi-
té de réticulation apparente avec la dose ionisante (voir Figure 1.23). D’aprés ces auteurs,
I’irradiation induit la formation de nceuds covalents aux interfaces matrice/particules, ce méme lors-
que la silice n’est pas initialement fonctionnalisée dans ce but.

Des observations similaires ont été faites par d’autres auteurs sur le méme type de matériau,
attribuées a un processus de réticulation [154] ou a la formation de ponts hydrogéne favorisée par la
réticulation de la matrice autour des particules de silice [155].
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Figure 1.23 — Variation de la densité de réticulation apparente avec la dose ionisante pour : (1) un élastomere
de PDMS pur, (2) un élastomére de PDMS avec 30 %,,,; de silice non fonctionnalisée et (3) un élastomére de
PDMS avec 30 %,,,; de silice fonctionnalisée. Reproduction de [153].

1.4.3.ii.d Influence de I’oxygéne

Généralement, les irradiations sous air entrainent une réticulation moins importante que sous
vide [156]. Elle induisent méme parfois une tendance a la dégradation dans des polymeéres qui réti-
culent habituellement en absence d’oxygéene : c’est par exemple le cas du polypropylene et du poly-
chlorure de vinyle [157].

Miller [156] suggéra que I’oxygeéne forme des peroxydes (SiICOOH) en se combinant avec
les radicaux = Si* et —CH, produits lors de la dissociation des liaisons du PDMS. Ces produits
d’oxydation, en consommant les radicaux libres impliqués dans les différents mécanismes de réticu-
lation, semblent limiter le processus de réticulation des silicones.

Chien et al. ont observé une diminution initiale de la densité de réticulation lors de
I’irradiation sous air d’un ¢élastomeére de PDMS renforcé en silice [158]. Les auteurs considerent
I’oxygéne comme un élément favorisant la disruption des liaisons hydrogéne entre la matrice et les
particules de silice, alors qu’ils retrouvent sous vide la méme rigidification que Stevenson et al.
[153], qu’ils associent a une densification des liaisons hydrogenes.
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Il. MATERIAUX ET METHODES

11.1. Adhésif silicone étudié

Le matériau au centre de ces travaux est un élastomére polysiloxane commercial (\Wacker
Chemie) bi-composant utilisé comme adhésif dans des applications spatiales telles que le collage des
cellules photovoltaiques sur les panneaux solaires des satellites, la fixation de cables électriques en
face arriere ou le remplissage de connecteurs. Sa mise en ceuvre est effectuée par le mélange manuel
au ratio massique de 9 :1 d’une base visqueuse (partie A, rouge) avec un durcisseur plus fluide (par-
tie B, translucide). La base a probablement été teinte en rouge afin de détecter une éventuelle dissé-
mination sur le satellite lors de son utilisation. On peut déduire de cette coloration la présence de
particules dans la base. Ni la nature de ces particules ni la composition chimique de la macromolé-
cule ne sont renseignées par le formulateur.

La réticulation s’effectue via une réaction — schématisée en Figure 11.1 — de polyaddition par
hydrosilylation de liaisons Si — H le long de la chaine principale du durcisseur avec des fonctions
vinyles pendantes (—CH = CH,) sur la chaine principale de la base. Un catalyseur platine (complexe
de Karstedt) présent dans la base forme d’abord deux liaisons avec le groupe Si — H, puis une liai-
son avec 1’atome de carbone terminal de la fonction vinyle. L atome d’hydrogeéne du groupe Si — H
est alors transféré vers la double liaison de la fonction vinyle et un nceud covalent —CH, — CH, —
est formé [33], [34].
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Figure 11.1 — Schéma de la réaction de réticulation des deux composants par polyaddition.
Cette réaction débute a température ambiante dés le mélange et les propriétés garanties par

le formulateur dans la fiche technique sont obtenues au bout de 7 jours. L’absence de recuit est une
des raisons principales de I’utilisation de ces colles silicones « RTV » dans les applications spatiales.
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Le mélange est dégazé sous une cloche a vide et coulé dans des moules. Ces moules sont
constitués de substrats d’aluminium® de 5 x 5 cm? recouverts sur leurs bords de plusieurs couches
de ruban adhésif en aluminium. Une fois fortement aplaties, elles permettent de contrdler par paliers
de ~50 um I’épaisseur de 1’échantillon fini. Elles sont par ailleurs un guide pour niveler et lisser la
surface du mélange a I’aide d’une régle. Pour des échantillons de 150 pm d’épaisseur, I’incertitude
sur I’épaisseur finale est d’environ 10 pm.

Enfin, les échantillons sont placés a I’étuve a 100 °C pendant 6 heures. Ce recuit n’est pas
nécessaire puisque le matériau réticule a température ambiante. Il a néanmoins été adopté pour
maximiser la reproductibilité¢ de la mise en ceuvre, quelles que soient les conditions atmosphériques
du laboratoire, qui varient au cours de 1’année. Lors de la mise en ceuvre sur les satellites géostation-
naires, 1’adhésif réticule a température ambiante controlée (en salle blanche). Au bout de sept jours,
I’assemblage collé est considéré stable, i.e. la réaction de réticulation de la colle terminée.

D’aprés le formulateur, les échantillons obtenus a I’issue du recuit ont une densité de 1.42 (a
23 °C) et sont utilisables de —110 a +250 °C.

11.2. Techniques d’analyse

11.2.1. Analyse calorimétrique diatherme passive

Les transitions physiques de la matiére (transition vitreuse, fusion, cristallisation, ...) se ma-
nifestent sous la forme de relaxations enthalpiques, c’est-a-dire de variations du flux de chaleur me-
suré en analyse calorimétrique diatherme (ACD).

11.2.1.i. Principe de la mesure

Cette technique consiste a déterminer le flux de chaleur (en W.g~1) entre un échantillon et
une référence placés dans un four sous atmosphére inerte. A I’aide de deux thermocouples, la diffé-
rence de température AT entre 1’échantillon et la référence est mesurée en continu au cours d’une

. d . . A N . .
rampe en température. Le flux de chaleur d—f est déterminé gréce a la relation suivante :

dQ AT
T (I1.1)

ol R, (en K.W™1) est la résistance thermique du support des coupelles (un disque de cons-

tantan’), et Z—f le flux de chaleur (en W).

Dans le cas d’échantillons polyméres, plusieurs balayages en température sont effectués afin
de s’affranchir de I’histoire thermique de 1’échantillon, i.e. d’annuler son vieillissement thermique
par exemple. Dans ce manuscrit, les températures de transition vitreuse T; ont été mesurées a mi-

hauteur du saut de capacité calorifique AC, associé.

% Des substrats en polytétrafluoroéthyléne ont d’abord été utilisés mais leur rugosité de surface importante
entrainait la formation de nervures dans les films de silicone réticulés. De surcroit, 1’adhésion physique avec
les substrats métalliques (moins rugueux) améliore le transfert thermique et donc la régulation en température
lors des vieillissements et en relaxation de potentiel électrique de surface.

# Alliage de cuivre et de nickel, dont les propriétés physiques et notamment la conductivité thermique, varient
tres peu avec la température.
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11.2.1.ii. Dispositif expérimental

Les mesures ont été réalisées avec un calorimétre M-DSC 2920 commercialisé par TA Ins-
truments. Durant ’expérience, le four est parcouru par un flux d’hélium. Les thermogrammes ont été
obtenus a la vitesse de 20 °C.min~! sur des gammes de températures comprises entre —150 et
+100 °C. Avant chaque expérience, le calibrage du calorimétre a été vérifié a partir d’étalons de
cyclohexane (transition cristal/cristal @ —87.06 °C et fusion a 6.54 °C), de mercure (fusion a
—38.83 °C) et d’indium (fusion a 156.6 °C).

11.2.2. Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée
11.2.2.i. Principe de la mesure

L’environnement moléculaire contraint stériquement les liaisons atomiques, et influence
leurs modes de vibration (déformation par élongation ou torsion). Les fréquences de résonance de
ces modes sont généralement situées dans le domaine de I’infrarouge (longueur d’onde comprise
entre 700 nm et 1 mm) [159]. La spectroscopie infrarouge consiste a exciter les liaisons atomiques
en les soumettant & un rayonnement infrarouge et a recueillir le signal transmis ou réfléchi.
L’atténuation fréquentielle de ce signal renseigne sur les modes de vibration atomique et permet
d’identifier, grace a des spectres de référence, des environnements moléculaires de liaisons ato-
miques et ainsi d’identifier ces liaisons.

En réflexion totale atténuée (Attenuated Total Reflectance, ATR), le rayonnement infrarouge
forme un angle d’incidence supérieur a I’angle critique de réflexion totale (qui dépend des indices de
réfraction du cristal et de 1’échantillon) avec la surface de 1’échantillon. Il subit alors de multiples
réflexions a ’interface entre 1’échantillon (profondeur de pénétration de quelques um) et un cristal
transparent aux infrarouges, avant d’étre recollecté.

11.2.2.ii. Dispositif expérimental

Les spectres présentés dans ce manuscrit ont été obtenus avec un spectrophotomeétre Equi-
nox 55 commercialisé par Bruker, équipé d’un module ATR a cristal diamant. Une transformée de
Fourier (FTIR) convertit ’interférogramme mesuré dans le domaine temporel en un spectre de ré-
flexion en fonction du nombre d’onde 1/A. La gamme de nombres d’onde de 1’appareil s’étend de
400 a 4000 cm™! (1 = 2.5..25 um), avec une résolution de 4 cm™t. Chaque spectre est une
moyenne de 32 spectres individuels consécultifs.

11.2.3. Spectroscopie en résonance magnétique nucléaire du solide
11.2.3.i. Principe de la mesure

L’échantillon est inséré sous forme de copeaux millimétriques (masse totale d’environ
100 mg) dans un rotor placé dans un champ magnétique statique intense (By~10 T). Le rotor est
entrainé en rotation mécaniquement a une fréquence de 1’ordre de 30 kHz et forme un angle de
54.74 °, appelé « angle magique », avec la direction de B,. Plongés dans un champ magnétique in-
tense, les spins des noyaux des atomes constitutifs de 1’échantillon entrent en récession a la fré-
quence de Larmor v, qui dépend de I’intensité de B et du rapport gyromagnétique y du noyau :

)4

=B (11.2)

Vo
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Une impulsion radiofréquence de quelques ms est ensuite appliquée a 1’échantillon, avec un
angle généralement de 90° avec la direction de B, (excitation g). La fréguence de cette onde est la

fréquence de Larmor v, associée au spin de 1’élément chimique a détecter. L impulsion électroma-
gnétique induit I’orientation des spins dans sa direction, suivie de leur relaxation. Le mouvement de
précession des spins induit I’existence de champs magnétiques locaux différents de By, ce qui induit
de tres faibles décalages — de I’ordre du Hz — des fréquences de résonance des spins en fonction de
leur environnement atomique.

La molécule de tétraméthylsilane (SiMe,) est généralement utilisée comme référence en
RMN du silicium (*Si), du carbone (**C) ou du proton (*H). La fréquence de résonance du proton de
cette molécule placée dans un champ magnétique de 9.395 T est de 400 MHz : un pic unique appa-
rait au cours de la relaxation, proche de 400 MHz. Les spectrométres en RMN sont calibrés de sorte
gue ce pic apparaisse précisément a 400 MHz, fréquence de référence par définition. Les variations
de fréquence de résonance associées a d’autres molécules sont alors exprimées en ppm de cette réfé-
rence, sous le terme de déplacement chimique [160, Ch. 2], 6,,,,, exprimé en équation (11.3) et illus-
tré en Figure 11.2.
8 = 106 1M (11.3)
Urms
ol v et vy SoNt respectivement la fréquence considérée et la fréquence du pic du tétramé-
thylsilane (400 MHz).

Figure 11.2 — Illustration de la notion de déplacement chimique & d partir d’un pic RMN se manifestant a une
fréquence v et du pic du TMS se manifestant a vr,,s. Reproduction de [160, Ch. 2].

La rotation mécanique de I’échantillon au cours de cette excitation, inutile dans le cas d’un
liquide, permet de moyenner I’interaction dipolaire magnétique. Cette technique est appelée MAS
(Magic Angle Spinning) RMN. Le spectre en Single Pulse-MAS (SP-MAS) d’un matériau composé
de silicium fait apparaitre une succession de pics caractéristiques des environnements atomiques de
cet atome. On peut ainsi identifier les principales liaisons chimiques impliquant un atome de sili-
cium.
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Une variante de la Single Pulse-MAS appelée Cross Polarization-MAS (CP-MAS) consiste a
exciter les spins des protons *H qui vont ensuite transmettre leur aimantation aux spins des noyaux
de silicium #Si. Ainsi, I’obtention d’un signal lors d’une mesure en CPMAS nécessite la présence de
noyaux d’hydrogéne au voisinage des noyaux de silicium ; certains environnements chimiques, tels
que les diverses formes de silice, démunis d’hydrogeéne, ne sont donc pas sondés par cette technique.
La rigidité de la structure locale favorise ce type de mesure : une trop grande flexibilité moléculaire
locale entrave le transfert d’aimantation des noyaux d’hydrogéne aux noyaux de silicium [161].

11.2.3.ii. Dispositif expérimental

Les spectres en RMN du solide de cette étude ont été réalisés au Laboratoire de Chimie de
Coordination®® sur un spectrométre Bruker Advance 400 équipé d’une sonde de 4 mm opérant &
79.34 MHz. L’échantillon, sous forme de copeaux, est placé dans un rotor en dioxyde de zirconium
(rotation a I’angle magique a la fréquence de 12 kHz). Les temps de relaxation des moments magné-
tiques des spins nucléaires suite aux impulsions électromagnétiques ont été fixés a 200 s. Ce long
temps de relaxation a été choisi, suite a une étude préalable, car il permet la comparaison quantita-
tive des intensités relatives des pics des spectres.

11.2.4. Analyse mécanique dynamique

Les transitions physiques d’un matériau se manifestent sur ses propriétés mécaniques, et no-
tamment son module mécanique. Ce dernier évolue généralement au cours du vieillissement chi-
mique du matériau, et permet d’identifier les tendances macroscopiques du vieillissement (scission
ou réticulation dans les polyméres). L’analyse mécanique dynamique (AMD) permet sa mesure.

11.2.4.i. Principe de la mesure

La déformation en torsion sinusoidale y*(w)=yoe'®’ dun matériau implique
I’établissement d’une contrainte o*(w,T) = gpe'®te’d de méme pulsation w que la déformation,
avec un déphasage 6 di aux phénomeénes dissipatifs du matériau qui varient avec la température et la
fréquence.

A Dinstar de la permittivité diélectrique complexe, le module de cisaillement est une gran-
deur complexe définie comme suit :

o' (w,T) oy

G*((l), T) = % -
)4 ((1), T) Yo

e =G'"(w,T)+iG"(w,T) (11.4)
avec G’(w,T)z%w‘T)cos@(w,T)) le module conservatif (partie réelle de G*) et
0

G¢"(w,T) = %“;’T)sin@(w, T)) le module dissipatif (partie imaginaire de G*). De 1’équation (11.4)

découle la définition du facteur de pertes tan(d) :

G"(w,T
tan(8) = % (11.5)

25 | aboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, 205 route de Narbonne, 31077 Toulouse cedex 4.
Contact : Y. Coppel.
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Notons que si § = 0, alors G"" = 0 : le matériau est totalement élastique. A I’inverse, si

6= % alors G' = 0 : le matériau est totalement visqueux. [162]

11.2.4.ii. Dispositif expérimental

L’analyseur utilis¢ est un rhéomeétre a déformation imposée ARES G2 commercialisé par
TA Instruments, utilisé en configuration plateaux paralléles. Des essais en torsion rectangulaire ont
été menés mais le matériau étudié est trop souple pour fournir du signal dans son état caoutchou-
tique.

L’épaisseur des échantillons est d’environ 400 um et le diametre des plateaux circulaires en
aluminium de 8 mm. Ce diametre a été choisi car il limite les phénomenes de glissement a
I’interface avec I’échantillon. Dans la méme optique, les plateaux ont été manuellement rainurés
avec une lame afin d’augmenter 1’adhésion avec 1’échantillon. Enfin, une force de compression
axiale variant entre 0.1 et 9 N (de 10 a 900 gf) a été maintenue au cours des mesures.

Les mesures ont été effectuées dans le domaine de linéarité du couple mesuré vis-a-vis de la
déformation imposée, avec une pulsation w = 1 rad.s™?! et une déformation y = 1 %. Les thermo-
grammes ont été réalisés a une vitesse de rampe en température de 3 °C.min~? et les mesures de G’
sur le plateau caoutchoutique a la température de 30 °C.

11.2.5. Test de gonflement dans le toluéne

Un test de gonflement dans un solvant permet d’estimer la masse molaire entre nceuds de ré-
ticulation M. (g.mol™1) dans un élastomére.

11.2.5.i. Mise en ceuvre du gonflement dans le toluéne

L’échantillon (m,~100 mg) est initialement pesé puis immergé dans un exces de toluéne,
un solvant du PDMS. La pénétration du toluéne augmente le volume du réseau 3D polysiloxane qui
constitue la matrice polymére du matériau : I’échantillon « gonfle ». A intervalles réguliers,
I’échantillon est retiré du bain de toluéne, rapidement séché a 1’aide de papier absorbant, puis pesé.
Au bout de quelques heures, la masse de 1’échantillon se stabilise a la valeur mgoy,¢1¢. 11 est ensuite
mis a sécher sous hotte, a I’atmosphére ambiante, pendant 2 jours. Lorsque tout le solvant s’est va-
porisé, la masse de 1’échantillon se stabilise a la valeur mg,,.

11.2.5.ii. Calcul de la masse moléculaire entre neeuds de réticulation M,

Ces deux masses (mgons1s €t Mgec) PErmettent de calculer vy, la fraction volumique de po-
lymére dans le réseau gonflé, définie comme suit :

Vsec
def
gonflé
v, = mgonflé/dpol _ mgonflé/dpol
27 Myoant + Mgonfie  Mgonsie — Msec + Mgonfié (1.7)
dsolvant dpol dsolvant dpol

OU dgprpant €t dpo SONt les masses volumiques du toluene et du polymere étudié.
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Une partie de la matrice polysiloxane s’est dissoute dans le toluéne au cours du test de gon-
flement ; cette perte de masse s’exprime comme suit :
my—m
—= (11.8)
mg
Le calcul de v, permet de remonter a la valeur de M, par I’intermédiaire de I’équation de
Flory-Rehner [163] :

1
3 v
A ) (11.9)
In(1 —vy) + vy, + pvs

c =

ol V; est le volume molaire du solvant (106.3 cm3.mol™! [164]), et u le coefficient
d’interaction PDMS/toluéne (0.791 [164]).

11.2.5.iii. Calcul du degré de réticulation

Le degré de réticulation p, est inversement proportionnel & M. La définition retenue dans
ces travaux est le rapport de M,,,onomere. 1@ masse molaire du monomere, a M, [158] :

Mmonomére (| I 10)

Pr = M,

La composition exacte de la matrice du matériau étant tenue secréte par le formulateur, la
masse molaire du monomeére du PDMS, 72 g.mol™1, est utilisée pour estimer la valeur de p,..

11.2.6. Spectroscopie diélectrique dynamique

La spectroscopie diélectrique dynamique (SDD) est une des techniques les plus utilisées
pour caractériser les modes de relaxation dipolaire et le transport de charges dans les matériaux dié-
lectriques [97].

11.2.6.i. Réponse d’un matériau diélectrique a I’application d’un champ électrique
alternatif

Lorsqu’un matériau diélectrique est soumis a un champ électrique E*, il développe une in-
duction électrique D* & ¢ E* + P* = g,¢*E* de méme pulsation que E* avec un retard de phase 6.
La polarisation macroscopique P* du matériau est la somme de ’orientation préférentielle de mo-
ments dipolaires permanents ou induits suivant le champ électrique local [97]. Ces contributions
microscopiques peuvent étre d’origine électronique (temps caractéristique 10~1°5s), ionique (10712
410~ 5), dipolaire (1072 4 107> s), mais elles peuvent également, a plus grande échelle, étre dues
a des charges électriques piégées aux interfaces des hétérogénéités du matériau (Maxwell-Wagner-
Sillars, > 103 s) ou au niveau des électrodes permettant ’application de la tension (> 103 s).

La permittivité diélectrique complexe du matériau £*(w,T) permet de rendre mathémati-
quement compte du déphasage § entre D* et E* :

e (w,T) = & (Te 0 & &' (w,T) — ie" (w,T) (11.11)

ou &, est la permittivité diélectrique relative statique, soit &, = &'(f = 0).
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En considérant I’application d’un champ électrique E sinusoidal :
E = E( cos(wt) (1.12)

Alors I’induction s’écrit sous la forme suivante :
! n T
D = gy, Eg cos(wt — §) = gge'Eg cos(wt) + g4 Eq cos (wt - E) (1.13)

car ¢’ = g.cos(8) et " = g,sin(f).

La partie réelle de ¢*(w, T) intervient dans la composante de I’induction électrique en phase
avec le champ électrique appliqué ; elle est associée aux phénomenes diélectriques capacitifs, i.e.
n’entrainant pas de perte d’énergie. A I’opposée, la partie imaginaire de £*(w, T) intervient dans la
composante de I’induction en quadrature de phase avec le champ électrique appliqué ; elle est asso-
ciée aux phénomenes dissipatifs. Le calcul de 1’énergie dissipée permet de s’en rendre compte.

La densité de courant totale J,,, est la somme du courant associé aux charges libres (conduc-
tivité opc) et du courant dit de déplacement, associé au mouvement des charges liées provoqué par
’application du champ électrique :

dD
Jtot = Jiibre +]dép = opcE +E (11.14)
= opcE — gp¢' Eqw sin(wt) + gye"' Egwcos(wt)
Jiot = —€0€' WE g sin(wt) + (ap¢ + g’ w)E (1.15)

Par définition, la puissance dissipée lors de ces déplacements de charges électrique est le
produit de la densité de courant totale par le champ électrique appliqué :

P & Jior E = —g9&' 0E} cos(ot)sin(wt) + (apc + g9e” w)E5cos*(wt) (11.16)

La moyenne temporelle de cette puissance dissipée s’exprime comme suit :

sin(Zwt
<P>=—¢gyc'wE} < (T) > +(0pc + £9e” w)E% < cos*(wt) > (11.17)
Opc + g9€" w)EA
<P =4 0T E )Ozggg (11.18)

2

Ainsi, dans un matériau diélectrique, les pertes d’énergie d’origine diélectrique sont asso-
ciées au ap. et a €”(w). Par analogie avec le conducteur, on peut définir une « conductivité élec-
trique » o qui rend compte & la fois du transport de charges libres, via ap, et des mouvements loca-
lisés de charges liées telles que des dip0les, via €' (w). La distinction entre ces deux types de ré-
ponses, lorsqu’elle est possible, permet d’identifier les mécanismes électriques a ’ceuvre dans le
matériau analysé. Dans les faits, ils sont souvent superposeés.

La définition du facteur de perte tan(8) découle logiquement de I’équation (11.11) :

14

tan(8) = ‘i— (11.19)
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11.2.6.ii. Principe de la mesure

Un échantillon sous forme de film d’épaisseur ~100 pm est placé entre deux électrodes mé-
talliques circulaires. Une tension sinusoidale U*(w, T) = et est appliquée de maniére isotherme
aux bornes ces deux électrodes, induisant un courant I*(w, T) de méme fréquence mais en décalage
de phase ¢ avec la tension appliquée.

_dQ _d(cu)
Tdt dt

(11.20)

Du fait de la dérivée dans 1’équation (11.20), il y a un écart de g entre le déphasage de I* vis-
a-vis de U™ () et celui de D* vis-a-vis de E* (6) :

=T s .21
9= (11.21)

A Im[I*(wt)]

Ic(wt)
= iwCyelU(t)

Re[I*(wb)]

Ip = (opc
+wCheYU(L)

Figure 1.3 — Diagramme d’Argand du courant I*(wt).

Comme le montre le diagramme d’Argand du courant en Figure 11.3, la composante du cou-
rant en phase avec la tension appliquée est associée aux phénomenes dissipatifs via &’’. Inversement,

7 z T \ . . ; -7
la composante du courant déphasée de ¢ = > Par rapport a la tension appliquée est associee aux

phénomeénes conservatifs via €’ (stockage d’énergie réversible).

Le courant I* dépend de la fréquence de U* ainsi que de la température qui impacte les pro-
priétés électriqgues du matériau, notamment &*(w,T). L’impédance complexe de 1’échantillon
Z*(w, T) est obtenue expérimentalement par la mesure simultanée de I* et U*:

U*(w,T)

Z*((u, T) = m (”22)
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L’impédance complexe permet de remonter a la permittivité diélectrique complexe du mate-
riau, grandeur intrinséque du matériau :

1 1
7" (w,T) & =
(@,T) iwC*(w,T)  iwCye*(w,T) (11.23)
‘@) - |
(—4 = ——
&) = et Z (@, T)

En effet, la capacité complexe C*(w,T) de I’échantillon formant un condensateur plan
s’exprime grace a €*(w, T) :

C*'(w,T) = Che™(w,T) (1.24)

N S¢ L . . . , .
ol C, = 2o2éectrode ogt |3 capacité du condensateur dans le vide qui dépend de Daire des
électrodes Sgectrode, d€ 12 distance qui les separe [ et est proportionnelle a g, la permittivité diélec-

trique du vide.

La conductivité électrique complexe ¢* est mathématiquement liée a la permittivité diélec-
trique complexe €*. En effet, en omettant 1’existence d’une composante o associée au transport de
charges libres :

Z*((U, T) d:ef p (0), T)félectrode (I I 25)
“(w,T) ¢ ! : (11.26)

©o'(wT) = — = — .

p (w: T) Z (w' T) Sslectrode
iwCye*(w, T) Se l
a*(w, T) — 0 ( ) — 'weo électrode e*(w, T) (“.27)
Sélectrode l Sélectrode
Puis, en additionnant la composante oy :

0*(w, T) = opc + iwege™(w, T) (11.28)

La notion de conductivité électrique complexe rend compte non seulement de la « conducti-
vité » au sens commun de transport de charges libres, mais également de tous les phénomenes dipo-
laires associés a la permittivité diélectrique complexe. Ainsi, les pics associés aux relaxations dipo-
laires d’un matériau apparaissent dans la composante réelle o’ (w, T) de la conductivité complexe.

Enfin, le module diélectrique M*(w, T) est défini comme I’inverse de la permittivité diélec-
trique complexe :

M@, T) = — ! _ M'(w,T) + iM" (w,T) (11.29)

(w,T)
11.2.6.iii. Dispositif expérimental

Un spectrométre BDS 4000 commercialisé par la société Novocontrol génére des tensions
sinusoidales dans la gamme de fréquences [1072; 10°Hz], et dans la gamme de tensions [0; 3V].
L’analyseur d’impédance Alpha-A du méme fabricant permet, par la mesure du courant et de son
déphasage par rapport a la tension appliquée, de déterminer I’impédance complexe et donc la permit-
tivité diélectrique complexe de 1’échantillon. Un dispositif de régulation thermique par flux d’azote
gazeux permet de maintenir des isothermes entre —155 °C et +150 °C.
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Dans cette gamme de températures et de fréquences, seules les polarisations d’orientation
dipolaire, les polarisations de type Maxwell-Wagner-Sillars, les polarisations aux électrodes, ainsi
que le transport de charges libres peuvent étre observées.

Les échantillons doivent dans le méme temps étre suffisamment volumineux, eu égard au
rapport signal/bruit, et étre suffisamment fins pour permettre I’établissement d’un champ électrique
capable de polariser la matiére a ceeur. Au cours de cette thése, le diamétre des échantillons de SDD
a été fixé a 30 mm et leur épaisseur a été comprise entre 150 et 350 pm.

11.2.6.iv. Outils d’analyse des phénoménes de relaxation
11.2.6.iv.a Extraction des temps caractéristiques des phénomenes dipolaires

Dans le cas d’un matériau idéal avec un seul type de dipdles non coopératifs, le phénomene
d’orientation de ces dipdles se manifesterait par un mode de relaxation de type Debye, ¢’est-a-dire
un pic de pertes diélectriques associé a un saut de permittivité, centrés sur le temps de relaxation
caractéristique des dipdles. Les modes de relaxation dipolaires des polyméres n’obéissent pas au
modele de Debye car ils présentent une distribution de dipbles qui peuvent dans certains cas avoir
des mouvements coopératifs. On recourt alors a 1’équation paramétrique d’Havriliak-Negami [165]
(équation (11.30)) qui permet un ajustement empirique de ces modes de relaxation (voir Figure 11.4).

N £ — Eoo
© (1 + (iwty_y)*H-N)Pu-N

*

& =&

(11.30)

ou &, et & sont respectivement les limites haute et basse fréquence de la permittivité rela-
tive réelle, w la pulsation, t_, le temps caractéristique moyen de la distribution de dipdles et ay_y
et By_y des paramétres ajustables modulant respectivement la largeur et la symétrie de la distribu-
tion de dip6les. Lorsque ay_y = By—_n = 1, I’équation (11.30) correspond au modele de Debye.

Figure 11.4 — Points expérimentaux de &' et " en fonction de la fréquence, a l'isotherme T = —108 °C (mode
de relaxation dipolaire a), sur ’adhésif silicone étudié dans ce manuscrit. Les traits pointillés et plein
représentent les ajustements mathématiques de Debye et d’Havriliak-Negami.
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Le module di¢lectrique peut étre ajusté, approximativement, par I’équation d’Havriliak-

Negami en contrepartie d’une inversion du ratio des fréquences —— = WTy-pN [166] :
H-N
M* =M, + am
U T+ (—i(wty_y) "D eH-N)Bu-N (1.31)

11.2.6.iv.b Dépendance en température des temps de relaxation

La dépendance en température des temps de relaxation associés aux modes de relaxation di-
polaires dépend de 1’état physique du polymére : vitreux ou caoutchoutique.

Dépendance Arrhenius : activation thermigue

La théorie des barrieres consiste a représenter I’environnement des dipdles par une enthalpie
libre d’activation variable AG dont les minima correspondent a des sites accessibles. La dépendance
en température des temps de relaxation dipolaire s’exprime par 1’équation suivante :

AG
T(T) — ToekTT (“32)

ou 1, est le facteur pré-exponentiel et kg la constante de Boltzmann. Le saut d’enthalpie
libre AG s’exprime en fonction de I’enthalpie d’activation AH (en kJ) et de I’entropie d’activation
AS (enkJ.K™1):

AG = AH — TAS (11.33)

Les temps de relaxation dipolaire obéissent alors a une loi d’ Arrhenius :

AH

T(T) — T(‘;lem (“.34)
avec [167] :
h AS
1 =——e R (11.35)

kgT
ou h est la constante de Planck et kg la constante de Boltzmann.

Dépendance Vogel-Fulcher-Tammann : activation par le volume libre

La notion de volume libre permet la description des modes de relaxation dipolaires au voisi-
nage et au-dessus de T [168], [169]. En dessous de T, le volume libre dans le matériau est nul et la
mobilité moléculaire est figée. Au-dessus de T, le volume libre subit une dilatation thermique li-
néaire de coefficient ay. Les réarrangements conformationnels s’effectuent alors sans apport
d’énergie et les temps de relaxation dipolaire obéissent a la loi de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT)
[170]-[172] :

1
o(T) = T(I)/FTeaf(T—Too) (11.36)

avec T4 T le facteur pré-exponentiel.
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11.2.7. Relaxation de potentiel électrique de surface

Pour mesurer la conductivité électrique des matériaux isolants, des ampéremetres tres précis
sont nécessaires : les courants qui se développent suite a I’application d’une différence de potentiel
sont trés faibles. De ce constat est née, a la fin des années 1960, I’idée de mesurer non plus le cou-
rant, mais le potentiel électrostatique de surface suite a un dép6t de charges électriques sur un film
isolant par contact avec un métal chargé [173], puis par décharge couronne [174][175] et enfin a
1’aide d’un canon a électrons [176][177].

11.2.7.i. Principe de la mesure

La technique de relaxation de potentiel isotherme (RPI) consiste a charger électriquement la
surface d’un film de matériau isolant au potentiel V,, puis a observer sa relaxation temporelle iso-
therme V (t). Les champs électriques typiques mis en ceuvres sont de ’ordre du kV.mm™1.

Destinée a estimer, entre autres, la conductivité électrique d’échantillons isolants, cette tech-
nique sans contact est complémentaire de la SDD en ce qu’elle est intrinséquement statique : le
champ ¢électrique appliqué n’a pas de pulsation. De plus, il n’y a pas de circuit extérieur, de sorte que
toute charge implantée qui n’est plus présente a la surface de 1’échantillon a été transportée dans le
matériau.

Afin de pallier a la lenteur excessive des mesures en RPI, la relaxation de potentiel de sur-
face thermo-stimulée (RPTS) a été développée mais on en trouve trés peu de trace dans la littérature
[178][179]. Elle se différencie de la RPI par 1’application d’une rampe de température au cours de la
relaxation. Les expériences de RPTS rapportées dans ce manuscrit ont consisté a charger
I’échantillon a —150 °C puis a enregistrer la relaxation V(T) au cours d’une rampe de température
positive.

11.2.7.ii. Dispositif expérimental

L’enceinte expérimentale MARCEL, installée au Département Environnement Spatial de
I’Onera Toulouse, était précédemment utilisée pour effectuer des mesures de relaxation de potentiel
a température ambiante. Au cours de la thése, elle a été transformée par 1’ajout d’un dispositif de
régulation de la température du porte-échantillon par une circulation d’azote liquide et un élément
chauffant coaxial. Il s’agit d’une enceinte sous vide secondaire®® équipée d’un canon a électrons.

Dans un premier temps, la surface de 1’échantillon — un film de quelques 100 um
d’épaisseur — est irradiée par un faisceau d’électrons 10 keV (canon EG10 de la société STAIB).
Grace a une feuille de diffusion en aluminium de 0.8 pm d’épaisseur placée a la sortie du canon a
électrons, la charge est uniformément déposée 4 la surface de I’échantillon?’. Le temps d’irradiation
et le flux d’électrons en sortie du canon, mesuré grace a des cages de Faraday placées sur le porte-
échantillon, permettent de contréler la charge déposée sur I’échantillon et donc le potentiel de sur-
face initial V a I’issue du processus de charge.

% p < 10~® mbar grace a une pompe turbomoléculaire associée & une pompe primaire séche.
27 es électrons de 10 keV sont injectés quelques pm sous la surface du film.
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Dans un second temps, I’échantillon est déplacé sous une sonde de potentiel sans contact®
(dispositif sonde et voltmétre +20 kV 341B de la société TREK) afin de mesurer V,, et d’enregistrer
la relaxation isotherme de V (t) (voir Figure 11.5).

La température Tp;100 du porte-échantillon est mesurée précisément a 1’aide de deux ther-
momeétres a résistance platine (Pt100). L’écart avec la température Ty, d’un film du matériau étudié
a été quantifié¢ au cours d’une rampe en température grace a un thermometre Pt100 collé a la surface
du film. La relation empirique suivante lie les deux températures :

Teen(°C) = 0.977 Tpyyoo + 1.08 (11.37)

La vitesse de rampe en température utilisée en RPTS est d’environ +4.2 °C. min™ 1.
11.2.7.iii. Outils d’analyse des courbes de relaxation de V(t)

Le but est d’estimer la valeur de la conductivité électrique o(T) a partir de la mesure de
V(t). La premic¢re approche consiste a développer la loi d’Ohm par analogie avec un circuit RC
idéal, composé d’un condensateur de permittivité réelle relative €', d’épaisseur [ et d’aire S se dé-
chargeant dans un résistor de résistivité p :
, pl .
V() =Ri(t) = 5 i(t) (11.38)

L’intensité électrique est définie comme suit :

Q) _ V() _ SV

i(t) = It il Ll e (11.39)
D’ou on peut en déduire la conductivité électrique o :
av(t)
o(t) = ﬁ = g€’ V(ﬁ) (11.40)

En considérant 1’équation (11.40), o(t) est proportionnelle au rapport de V(t) a sa dérivée
temporelle. Dans le cas ou V(t) n’est pas parfaitement décrit par une exponentielle simple, la con-
ductivité est une fonction dépendante du temps, ce qui nécessite une justification physique com-
plexe.

L’intégration par rapport au temps de 1’équation (11.40) fait apparaitre la décroissance expo-
nentielle de V(t), de constante de temps 7 :

V() = Ve r (11.41)

out = RC = pe', avec p la résistivité du matériau et £’ sa permittivité réelle relative.

% Sonde de Kelvin vibrante : une languette métallique est placée perpendiculairement & la surface de
1’échantillon, a une distance d’environ 3 mm. Un hacheur mécanique oscillant a plusieurs kHz expose la lan-
guette aux lignes de champ électrique de maniére alternative, ce qui génere un courant sinusoidal par effet
induit. Un voltmétre flottant a haute tension est asservi pour annuler ce courant. Cette condition est satisfaite
lorsque le potentiel de la languette et celui de 1’échantillon sont égaux [208].
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1.2 Techniques d’analyse

En ajustant la relaxation V(t) par une exponentielle décroissante, il est possible de calculer
une valeur de o intrinseque, indépendante du temps :

"(T
o(T) = —EO:(T() )

ou &, est la permittivité diélectrique du vide et £'(T) = &,.(T) la partie réelle de la permitti-
vité diélectrique complexe du matériau.

(11.42)

Dans le cas de matériaux isolants réels, I’analogie avec le circuit RC peut étre maintenue
mais la décharge n’est dans certains cas plus une exponentielle simple (voir Figure I1.5).
L’ajustement par une exponentielle étirée, dite fonction de Kohlrausch-Williams-Watts [180] lors-
qu’elle est appliquée aux relaxations diélectriques ou mécaniques de matériaux désordonnés, peut
permettre d’extraire une constante de temps expérimentale Tgyy

t

B
V() = Voe Tanw) 0<p<1 (11.43)

Une autre alternative consiste a ajuster V/(t) par une somme de deux exponentielles décrois-
santes (équation (11.44)) traduisant la décroissance aux temps longs et aux temps courts. Tout aussi
phénoménologique que I’exponentielle étirée, cet ajustement requiert la justification physique sup-
plémentaire de 1’existence de deux constantes de temps.

t t
V() = Ve T+ Vye T (11.44)

Figure 11.5 — Décroissance expérimentale isotherme (T = —39 °C) d’un film de silicone initialement chargé a
—3.7 kV. Ajustements mathématiques en traits pointillés et représentation %vs log(t) en encart.
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Enfin, dans la continuite de Watson [181], la représentation tdst(t) = f(log(t)) [182] permet
de transformer mathématiquement (i.e. sans hypothese préalable sur les mécanismes physiques) une
courbe a I’allure exponentielle en un pic dont le maximum correspond & une constante de temps
expérimentale T4y /4, (voir encart de la Figure 11.5). L’aire de ce pic est proportionnelle a la chute
de potentiel au cours de la relaxation. La mise en ceuvre de cette représentation nécessite un lissage
considérable des données suite a 1’étape de différentiation aboutissant a dV /dt.

11.2.8. Analyse des courants de dépolarisation thermo-stimulés

Initialement mise au point pour 1’étude de systémes inorganiques cristallins [183], ’analyse
des courants de dépolarisation thermo-stimulés (CTS) a été par la suite appliquée a 1’étude du com-
portement électrique des polymeres [184], [185].

11.2.8.i. Principe de la mesure et dispositif expérimental

L’application d’un champ électrique (de 1’ordre du kV.mm™1) a une température de polari-
sation T, supérieure aux modes de relaxation dipolaire que I’on souhaite observer entraine la polari-
sation des dipdles, dont le temps de relaxation est suffisamment court a T,,. Une trempe permet de
figer cet état de polarisation hors équilibre, puis le champ électrique est court-circuité. Une rampe de
tempeérature linéaire vers une température supérieure a T, permet le retour a 1’équilibre par activation
thermique de la mobilité dipolaire se manifestant par des pics de courant de dépolarisation (de
I’ordre du pA).

Figure 11.6 — Protocole expérimental pour ’obtention d 'un thermogramme de dépolarisation complexe.
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I1.3 Enceinte d’irradiation électronique pour la simulation du vieillissement

L’absence de champ électrique extérieur au cours de la dépolarisation permet de s’affranchir
dans la majorité des cas des phénomenes de transport de charges libres qui pourraient étre initiale-
ment piégées dans le matériau ou générées thermiquement. Néanmoins, un phénomeéne d’injection
de charges peut avoir lieu a proximité des électrodes. Lors de la remontée en température, ces
charges électriques sont mues vers les électrodes par des champs électriques locaux ou leur propre
diffusion [186].

Les mesures en CTS des travaux des prochains chapitres ont été menées sur un TSC Il
commercialisé par la société Setaram. Les conditions expérimentales apparaissent en Figure 11.6.

11.2.8.ii. Technique des polarisations fractionnées

La technique des polarisations fractionnées [187] consiste a déconvoluer expérimentalement
un pic du thermogramme complexe en une somme de thermogrammes élémentaires. L’hypothése
sous-jacente de cette méthode est que la somme des thermogrammes élémentaires constitue la ré-
ponse globale des entités dipolaires.

Le protocole consiste a enregistrer le courant de dépolarisation sur une fenétre étroite de
température comprise dans le pic etudie. La tension de polarisation est appliquée a T,, pendant deux
minutes, T,, étant choisie dans la gamme de températures du pic complexe étudié. L’échantillon est
ensuite court-circuité a T, = T,, — 5 °C pendant deux minutes. A ce stade, les entités dipolaires ayant
le méme temps de relaxation élémentaire sont orientées. Une trempe est appliquée jusqu’a Ty — Sui-
vie d’une stabilisation de deux minutes — afin de figer cette orientation dipolaire. Enfin, le courant de
dépolarisation est enregistré pendant qu’une rampe de température de +7 °C.min~?! est appliquée a
I’échantillon. Cette procédure est répétée en incrémentant T, de 5 °C jusqu’a ce que I’ensemble des
pics élémentaires du pic complexe soient obtenus.

Chaque pic élémentaire est traité comme un processus de type Debye a temps de relaxation T
unique. Ces temps de relaxation permettent de compléter dans les basses fréquences
([107%;1073Hz]) le diagramme d’ Arrhenius obtenu en SDD.

11.3. Enceinte d’irradiation électronique pour la simulation du vieillissement

Les simulations expérimentales de vieillissement des matériaux présentées dans ce manus-
crit ont ét¢ menées dans 1’enceinte d’irradiation électronique SIRENE (Simulation d’Irradiation
Energétique en Electrons), installée au Département Environnement Spatial de 1’Onera Toulouse et
financée par le CNES. Cet équipement a été concu pour étudier les mécanismes de transport de
charges dans les matériaux diélectriques sous faisceau d’électrons (notamment pour I’étude de la
conductivité induite sous irradiation).

Par ailleurs, I’association d’un canon a électrons 20 keV et d’un accélérateur d’électrons de
type Van de Graaff 400 kV permet, a I’aide d’un jeu de feuilles de diffusion en aluminium,
d’obtenir un spectre électronique simulant les flux géostationnaires dans la gamme [0, 400 keV], au
cours d’orages électromagnétiques Kp > 5 *° (voir Figure 11.7).

# L’indice Kp, sur une échelle de 0 & 9, quantifie I’intensité d’un orage géomagnétique. A Kp = 9, des au-
rores boréales peuvent étre observées aux latitudes de la France [231].
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Ainsi, cette enceinte permet également de simuler le vieillissement des matériaux en orbite
géostationnaire, ou simplement de les irradier sous flux mononénergétique d’électrons de 400 keV'.
L’ajustement des courants des deux sources électroniques permet d’accélérer le vieillissement des
échantillons jusqu’a des facteurs de I’ordre de 4000.

Figure 11.7 — Spectres énergétiques intégrés des courants électroniques dans [’enceinte SIRENE en
configuration géostationnaire, et des courants électroniques lors d’'un orage géomagnétique d’indice Kp > 5.

Le vide secondaire de I’ordre de 10~® mbar régnant dans ’enceinte est obtenu grice a une
pompe turbomoléculaire. L’influence du champ magnétique terrestre sur la trajectoire des faisceaux
d’électrons est compensée verticalement et horizontalement par deux paires de bobines. Les films de
silicone, sur leur substrat, sont positionnés sur un porte-échantillon en cuivre thermo-régulé a 1’aide
d’un flux d’azote liquide et d’un élément chauffant interne, permettant d’asservir la température de
I’échantillon dans la gamme [—180,+250°C] .

Le canon a électrons 20 keV peut étre utilisé, conjointement a une sonde de potentiel sans
contact, pour effectuer des mesures de relaxation de potentiel de surface (RPI et RPTS) in situ. Par
comparaison avec des mesures ex situ, elles permettent d’évaluer I’influence de phénoménes engen-
drés par la remise a I’air : dégazage, guérison, oxydation, etc.
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I11. CARACTERISATION STRUCTURALE ET ELECTRIQUE DU
MATERIAU A L’ETAT INITIAL

L’analyse du vieillissement du matériau étudié dans ses applications spatiales nécessite la
définition préalable d’un état initial de référence ; c’est I’objectif de ce chapitre. Tout d’abord, sa
structure physico-chimique a été caractérisée, et en particulier les interactions des additifs avec la
matrice polysiloxane. Dans un second temps, ses propriétés électriques du matériau ont été analy-
sées : ses modes de relaxation dipolaire ont été mis en évidence et un mécanisme de transport de
charges a été proposé. De nouveau, I’influence des additifs sur ces propriétés a été étudiée.

I11.1. Caractérisation de la structure physico-chimique du matériau a I’état initial

Le matériau étudié est un élastomére silicone mis en ceuvre par le mélange et la réticulation
de deux composants : une base rouge, de forte viscosité, et un durcisseur translucide. En 1’absence
de charges incorporées, les élastoméres silicones RTV sont transparents [188, p. 559]. La couleur
rouge vif de la base du matériau témoigne donc de I’incorporation de charges dans la matrice, ce qui
est classique : ces matériaux sont systématiquement formulés en fonction de leurs domaines
d’application avant d’étre commercialisés [35].

I11.1.1. Séparation et identification des particules de renfort

Dans le but de déterminer la nature des particules incorporées a la base du matériau, un pro-
tocole de séparation a été mis en ceuvre.

111.1.1.i. Dissolution de la base et filtration des particules

La base du matériau nominal a été dissoute dans un exces de cyclohexane, puis centrifugée,
menant a une solution trouble et a la formation d’un dépdt rouge sur la paroi du tube de centrifuga-
tion. Le dépot rouge, aprés quelques minutes sous hotte, se présentait sous la forme d’une poudre
séche, i.e. majoritairement sans polymere. Ce résidu de séparation est constitué des particules ex-
traites de la base du matériau.

111.1.1.ii. Détermination de la morphologie des particules

Les particules de renfort ont été observées au microscope électronique a balayage (MEB)
afin de caractériser leur morphologie et leur dispersion en taille. Les images MEB en modes élec-
trons secondaires et électrons rétrodiffusés sont représentées en Figure I11.1 et Figure 111.2.

Le cliché en électrons secondaires met en évidence des particules de tailles trés hétérogenes,
comprises dans la gamme approximative [0.2; 20 wm]. Leur morphologie, pour les plus grosses, est
du type « éclats de verre », i.e. irréguliere et anguleuse.

Le cliché en électrons rétrodiffusés permet de distinguer la présence de deux types de parti-
cules différents. Le plus fort grossissement de la Figure 111.2 montre en effet des agrégats de petites
particules sphériques, de dimension inférieure au um, apparaissant plus brillants que les autres parti-
cules, plus nombreuses. Cette plus forte luminosité traduit la collecte par le détecteur d’une quantité
plus importante d’électrons rétrodiffusés. Or le rendement d’émission de ces €lectrons croit avec la
masse du noyau avec lequel les électrons incidents interagissent de maniére élastique. Ces petites
particules sont donc constituées d’atomes plus lourds que les particules majoritaires (Figure 111.2).
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ya Sl N
Figure 111.1 — Image MEB des particules en mode
électrons secondaires (E, = 10 keV/).

Ve

Figure 111.2 — Image MEB des particules en mode
électrons rétrodiffusés (E, = 10 keV) montrant la
présence de 2 types de particules. Les plus
volumineuses et nombreuses sont composées
d’éléments plus légers que les petits agrégats
qui apparaissent plus brillants.

111.1.1.iii. Analyses chimiques des particules

Le MEB utilisé pour I’imagerie était équipé d’un module de spectroscopie de dispersion en
énergie des rayons X (EDX), utilisé pour identifier les atomes constitutifs de 1’échantillon. Les parti-
cules ont également été caractérisées en spectroscopie infrarouge et en spectroscopie en RMN du

solide.

I11.1.1.iii.a Spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X

Figure 111.3 — Image MEB en mode électrons rétrodiffusés de la tranche d’un échantillon
de matériau nominal cryofracturés (gauche) et spectres EDX des deux types de particules (droite).
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I11.1 Caractérisation de la structure physico-chimique du matériau a 1’état initial

Un échantillon cryofracturé pour obtenir un faciés de rupture net et non contaminé a été ob-
servé au MEB sur la tranche. Les deux types de particules ont été analysées en EDX ; ces spectres
sont représentés en Figure I11.3. Les particules majoritaires, de plus faible masse atomique, sont
composées d’atomes de carbone, d’oxygéne et de silicium. Etant données ces informations chi-
miques, leur morphologie irréguliére typique, et I’incorporation quasi-systématique de renforts de
silice dans les élastoméres silicones [35, p. 455], ces particules sont trés probablement une forme de
silice (5i0,).

Le spectre EDX des particules de numéro atomique plus élevé met en évidence la présence
de fer. Du fait de la résolution spatiale limitée de cette technique (la zone analysée est de I’ordre du
um [108, p. 1]), le spectre obtenu contient également des informations en provenance de
I’environnement des particules, i.e. la matrice polysiloxane composée de silicium, d’oxygene et de
carbone (groupements latéraux)®. La couleur rouge de la base du matériau suggére que ces parti-
cules soient de 1’oxyde de fer (IIT) (Fe,03).

I11.1.1.iii.b Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR) des particules de renfort est repré-
senté en Figure 111.4, accompagné d’un spectre de référence du quartz a (la forme la plus répandue
de la silice) obtenu avec la méme technique [189]. Le décrochement a 1163 cm™?! et le doublet a
775 et 792 cm™1, sont la signature du quartz a et ne se retrouvent pas sur le spectre des autres
formes de silice [190], [191]. Ces bandes de vibration, clairement visibles sur le spectre des parti-
cules, suggérent que les particules majoritaires soient principalement composées de quartz .

Figure 111.4 — Spectre infrarouge (ATR) des particules de renfort issues du processus de séparation
et spectre de référence du quartz « [189].

¥ Ce qui explique également, avec le processus de contamination sous faisceau d’électrons, la présence de
carbone sur le spectre des particules de silice.
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Néanmoins, les deux spectres présentent des écarts significatifs de la valeur de la réflec-
tance, et la bande de vibration a 1040 cm™? est plus large que celle du quartz. Les différences in-
homogénes d’amplitude et la largeur de la bande a 1040 cm™! peuvent s’expliquent en partie par la
présence des particules d’oxyde de fer qui, par convolution, modifierait I’amplitude du signal préfé-
rentiellement au voisinage de 750 cm™1. D’autre part, le spectre est probablement localement modi-
fié par la présence de polymére adsorbé a la surface des particules, qui expliquerait la présence de
bandes de vibration mineures caractéristiques des polysiloxanes, &8 1261 cm ™! notamment [191].

I11.1.1.iii.c Spectroscopie en RMN du solide du **Si

Les particules de renfort ont été caractérisées en spectroscopie en résonance magnétique
(RMN) du solide du *Si (mode SP-MAS) ; leur spectre est visible en Figure 111.5. 1l fait apparaitre
un pic principal 8 —107 ppm et un pic mineur a —22 ppm. Le pic & —107 ppm est caractéristique
des motifs moléculaires dits Q [192], présents dans toutes les formes de silice, et parfois comme
nceuds de réticulation Si0, — dits renforts MQ [193] — dans les polysiloxanes.

Le pic a —22 ppm est caractéristique de la liaison O — Si — O du squelette polysiloxane : il
s’agit probablement, comme en ATR, de la manifestation de séquences macromoléculaires adsor-
bées sur les particules. Ce spectre est cohérent avec I’hypothése de particules majoritaires en quartz
a mais ne peut apporter d’information sur d’autres éléments chimiques tels que le fer.

Figure I11.5 — Spectre en RMN du 29Si (mode SP-MAS) des particules de renfort.

111.1.2. Fabrication de matériaux a taux de charges contrdlé

Présentée en I11.1.1.i, la centrifugation de la solution de base dissoute dans un exces de cy-
clohexane a permis de séparer les particules de renfort et de les identifier. Un matériau, appelé « fil-
tré » dans la suite de ce manuscrit, a été élaboré afin d’étudier la structure physico-chimique et les
propriétés électriques de la matrice polysiloxane isolée, et donc de déterminer I’influence de la pre-
sence des particules dans le matériau « nominal », non modifie.
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I11.1 Caractérisation de la structure physico-chimique du matériau a 1’état initial

111.1.2.i. Elaboration d’une base filtrée

A I’issue de la centrifugation, la solution de récupération a été filtrée a trois reprises a 1’aide
d’un Buchner, d’abord équipé de filtres en polyamide 6-6 avec des pores de 450 nm, puis de
200 nm de diamétre, menant & une solution claire et transparente. A I’aide d’un évaporateur rotatif,
le cyclohexane a été vaporisé et extrait du filtrat. Finalement, le mélange a été dégazé dans une
cloche sous vide primaire afin d’extraire au maximum le solvant restant. La masse visgqueuse tran-
slucide obtenue sera nommée « base filtrée », par opposition a la « base nominale », intacte, dans la
suite.

La quantité de base filtrée obtenue par ce procédé correspond a environ 35 + 5 %,, de la
base nominale utilisée au début du protocole, en considérant les pertes inhérentes aux différentes
étapes. Ainsi, la base nominale est chargée a 65+ 5 %,, en particules. Pour un mélange
base/durcisseur au ratio massique de 9: 1, le taux de charges (ou particules) du matériau réticulé
final est d’environ 0.65 * 0.9 = 59 %,,,.

Considérons les densités indicatives de 0.97 pour le PDMS linéaire [194, p. 417], 1.41 pour
le matériau nominal final réticulé (donnée du formulateur), 2.65 pour les particules de silice et 5.23
pour celles d’oxyde de fer. Alors, 65 %,,, correspond & un taux de charges volumique approximatif
de 41 %y,

111.1.2.ii. Polymérisation de la base filtrée avec le durcisseur nominal

Afin de produire des élastoméres avec un taux de particules controlé, la base filtrée a été mé-
langée au durcisseur nominal. Le ratio massique base nominale/durcisseur indiqué par le formulateur
est de 9: 1. Si la base nominale contient effectivement 35 %,,, de polymére, ce ratio devient, dans le
cas de I’utilisation de base filtrée :

9x0.35:1=3.15:1=9:2.86 (11.1)

Néanmoins, I’incertitude expérimentale sur la proportion massique de particules dans la base
nominale, ainsi que la méconnaissance de la nature des interactions particules/matrice induisent une
incertitude sur le calcul simple du ratio de mélange en équation (111.1). Une étude de la cinétique de
réticulation du matériau nominal a été menée en analyse calorimétrique diatherme (ACD) pour éta-
blir une référence qui a ensuite permis de valider le ratio de mélange de base filtrée/durcisseur no-
minal.

I11.1.2.ii.a Cinétique de réticulation du matériau nominal

A t =0, la base nominale et le durcisseur ont été mélangés manuellement a température
ambiante : dés lors, la réaction de réticulation a commencé. Des échantillons de ce mélange
(~10 mg) ont été encapsulés dans des coupelles d’ACD en aluminium. A intervalles de temps régu-
liers (~10 min), un échantillon a été introduit dans le four et a subi une rampe de température de 20
a120°C, a+20 °C/min. Ces thermogrammes sont représentés en Figure 111.6.
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Au début de la réaction (t = 9 min), un pic exothermique de réticulation est observé a
82.8°C. L’aire de ce pic correspond a ’enthalpie de réticulation initiale®* AH,. Sur les thermo-
grammes suivants, ce pic se décale vers les basses températures et son aire diminue. Ce décalage
traduit la progression de la réticulation des échantillons a température ambiante, la proportion de
polymeére non réticulé diminuant avec le temps. Sur le thermogramme apres 4h30 de réticulation, il
n’y a plus de trace du pic (voir Figure 111.6) : la réaction est terminée.

Figure 111.6 — Evolution du pic exothermique de réticulation du matériau nominal avec la durée de réaction
a température ambiante. Avancement de la réaction de réticulation en encart.

Pour chaque thermogramme, 1’avancement a(t) de la réaction de réticulation, représenté
dans I’encart de la Figure 111.6, correspond a 1’écart relatif de 1’enthalpie de réticulation a I’instant ¢,
AH¢, par rapport a AH, :

HO - AHt

A
a(t) = A (1n.2)

Au bout d’environ 3h10 de réaction, I’avancement vaut 1 et la réaction est terminée.

111.1.2.ii.b Réticulation de la base filtrée avec le durcisseur nominal : choix du
ratio de mélange

Afin de confirmer expérimentalement qu’un massique ratio base filtrée/durcisseur de 9: 2.85
entraine la formation d’un réseau tridimensionnel comparable a celui du matériau nominal, des mé-
langes avec des proportions différentes ont été réalisés.

31 Compte tenu du mélange, du dépdt dans la coupelle et de la durée de rampe, 9 minutes sont nécessaires pour
réaliser le premier point. Lors de I’application d’une seconde rampe identique, aucun pic n’est observé, donc
I’aire du pic peut étre associée a une enthalpie de réticulation, au facteur multiplicatif de la rampe en tempéra-
ture pres.
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Au bout de 9 minutes, ils ont été soumis en ACD a des rampes de température de 20 a
120 °C, a +20 °C/min. Les thermogrammes normalisés a la masse des échantillons sont représentés
en Figure 111.7, avec le thermogramme du matériau nominal.

Figure 111.7 — Pic de réticulation initial (t = 9 min) en ACD de différents mélanges de base filtrée
avec du durcisseur nominal.

Une proportion de durcisseur plus importante dans le mélange entraine un décalage du pic
de réticulation vers les basses températures. Le pic de réticulation du mélange base filtrée/durcisseur
au ratio de 9:2.9 = 3.15:1 (calculé en équation (111.1)) présente un maximum a 82.6 °C, ce qui
correspond au maximum du pic de réticulation du matériau nominal. Cette adéquation confirme que
la base nominale du matériau contient effectivement 35 %,, de polymere. En considérant que la
réaction de réticulation ne fait intervenir que les polysiloxanes de la base et ceux du durcisseur, le
rapport des enthalpies de réticulation AHZo™nal AH/"® devrait étre de I’ordre de 0.42. En effet,
dans 1I’échantillon nominal, la proportion massique de polymére est de 0.9 * 0.35 = 0.315 et celle
de durcisseur est de 0.1, soit un total réactif supposé de 0.415. En comparaison, cette proportion est
d’environ 1 dans I’échantillon filtré.

La mesure des aires des pics donne un rapport de 0.49, soit un écart de 16 % avec le rapport
calculé. En considérant la concordance des températures des maxima des pics, ce faible écart ne
remet pas en cause le ratio de 9: 2.9 pour la fabrication d’élastomeéres filtrés. Il peut s’expliquer par
I’incertitude dans la détermination des enthalpies de réticulation, ou par une éventuelle contribution
des particules au processus de réticulation qui entrainerait un exces de chaleur — non pris en compte
dans le calcul lors de la formation de nceuds covalents avec les particules.

I11.1.2.ii.c Elaboration d’élastoméres au taux de charges controlé

Le raisonnement précédent peut étre appliqué pour I’élaboration d’¢élastomeres avec des taux
massiques de particules intermédiaires.
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Par exemple, le mélange en proportions massiques égales de base nominale et de base filtrée
produit une base au taux de charges de 0.5 * 65 %,, = 33 %,,, Soit une proportion massique de
polymere de 0.67. L’ajout de durcisseur dans les proportions de 0.67 *9 : 1 = 6.0 : 1 permet une
réticulation similaire a celle du matériau nominal. Le matériau final contient alors 6/7 de base char-

gée a 33 %,y ; son taux de charges est donc 0.33 * g ~ 28 %,

111.1.3. Caractérisation de la structure physico-chimique du matériau nominal et
de sa matrice

Des échantillons « filtrés », sans particules de renfort, ont été réalisés afin d’étudier séparé-
ment le matériau chargé et sa matrice. La structure physico-chimique de ces deux matériaux a été
caractérisée en RMN du solide, en spectroscopie infrarouge, en analyse calorimétrique et en analyse
mécanique dynamique.

111.1.3.i. Caractérisation de la structure chimique du matériau nominal et de sa
matrice isolée

I11.1.3.i.a Spectroscopie infrarouge : environnement moléculaire du matériau

L’environnement moléculaire au sein du matériau a été sondé a I’aide de la spectroscopie in-
frarouge ATR. Les spectres des matériaux nominal et filtré sont rapportés en Figure 111.8, ainsi que
celui des particules de renfort isolées.

Figure 111.8 — Spectres ATR du matériau nominal, du matériau filtré, et des particules de renfort.

Dans le Tableau I11.1 sont reportées la majorité des bandes de vibration observées sur les
spectres en Figure 111.8, ainsi que les liaisons associées, a partir des références [191], [195]-[198].
Grace aux trois spectres, il est possible de déterminer I’origine de la plupart de ces bandes : matrice
et/ou particules.
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I11.1 Caractérisation de la structure physico-chimique du matériau a 1’état initial

Les bandes les plus intenses, a 1258, 1080, 1007 et 787 cm™1, sont caractéristiques du po-
lydiméthylsiloxane (PDMS). Les principales bandes de vibration des particules sont dans les mémes
gammes de nombre d’onde, mais plus étendues. Le spectre du matériau nominal étant une convolu-
tion complexe des spectres de la matrice et des particules, ses bandes de vibration principales sont
¢galement étirées, traduisant I’hétérogénéité moléculaire du matériau.

Sur le spectre du matériau filtré, la bande de vibration & 698 cm™! met en évidence la pré-
sence de groupements latéraux phényles le long de la chaine principale. Cette bande apparait a
695 cm™! sur le spectre du matériau nominal du fait de la superposition d’une bande de vibration
des particules. La bande a 512 cm™! est trés peu documentée car aux limites des équipements de
spectroscopie infrarouge — les spectres dans la littérature sont généralement tronqués en dessous de
600 cm™1. Une étude comparative avec les spectres d’autres élastomeéres silicones commerciaux a
permis de I’attribuer aux groupements latéraux phényles, ce qui semble aller dans le sens de la litté-
rature [199, p. 333], [200, p. 243].

Tablequ 111.1 — Corrélations des bandes de vibration ATR aux entités moléculaires des matériaux nominal et
filtré. A partir de [191], [195]-[198].

Motif excité et phénoméne .
Nombre d’onde (cm™1) vibratoire associé Materlalfx
. . . concernés
(s : symétrique ; as : antisymétrique)

2962, 2905 —CH, (étirements as et s) Nominal, filtré
1411 —CH; (bascule as) Nominal, filtré
1258 Motif D : 0Si(CH3), (étirement s) Nominal, filtré
1163 Si0, (quartz) NorTunaI,

particules

1080, 1007 Si — 0 — Si (étirements) Nominal, filtré
866 Motif D : 0Si(CH5), (étirement s) Nominal, filtré
843 Motif M : 0Si(CH3)3 (étirement s) Nominal, filtré
787 Si — CH; (bascule as) Nominal, filtré

780, 800 Si0, (quartz) Particules
698 Si — C¢Hs (phényle) Filtré, nominal

Nominal,

695 Si0, (quartz) articules
512 C. Hs (phényle) Nomln.al, filtré

Particules

Nominal,

440 — 450 Si0, (quartz) articules

111.1.3.i.o RMN du solide : environnement atomique des atomes de silicium

Afin de sonder les liaisons chimiques des atomes de silicium dans le matériau, la spectros-
copie en RMN du solide du *Si a été utilisée en mode SP-MAS avec une durée de relaxation de
200 s. Les spectres des matériaux nominal et filtré sont représentés en Figure 111.9. Les pics obser-
Vvés et les liaisons chimiques associées sont répertoriés dans le Tableau I11.2.
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Figure 111.9 — Spectres en RMN du 29Si (mode SP-MAS) des matériaux nominal (haut) et filtré (bas).

Tableau I11.2 — Pics observés en RMN du solide du 29Si et liaisons chimiques associées.
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Déplacement . L . .
i p Liaison chimique sondée Schéma
chimique (ppm)
CH,
+7 48 Motifs terminaux de la macromolécule o ch
! [201] [145] "
CH,
CHy
’ Motif Si — O difonctionnel (D) du oo
squelette de la macromolécule [201] [145]
CHg
47 Liaison avec deux groupements latéraux oL
phényles [201]
OH
_c7 Motif D avec un groupement lateral -0 —S|i—O—
silanol (Si — OH) [202]
CHs
-
—67 Motif Si — O trifonctionnel (T) [145] —O _Sli_o‘
0
|
|
o}
Motif Si — O tétrafonctionnel (Q) caracté- |
—-107 . . —0—S8i—0-
ristique de la silice [192] |
0
|




I11.1 Caractérisation de la structure physico-chimique du matériau a 1’état initial

Les deux matériaux ont en commun les pics associés a la matrice polysiloxane. Il s’agit des
liaisons du squelette du réseau tridimensionnel (—22 ppm), de ses motifs terminaux (—7 et
—8 ppm), et des groupements latéraux phényles (—47 ppm). Le matériau nominal présente égale-
ment un pic associé aux particules de silice a —107 ppm (voir le spectre des particules en Figure
I11.5). Son absence sur le spectre du matériau filtré montre que la quantité de silice résiduelle a
I’issue du procédé de filtrage est négligeable.

Le matériau filtré étant constitué uniquement du réseau polysiloxane, le rapport signal/bruit
en RMN est plus élevé qu’avec le matériau nominal, qui n’en contient que 41 %,,. Par conséquent,
deux pics probablement noyés dans le bruit sur le spectre du matériau nominal deviennent visibles,
bien que d’intensité trés faible relativement au pic associé au squelette de la macromolécule. Le
premier, aux environs de —57 ppm, est probablement associé a la présence de groupements latéraux
silanol (Si — OH) [202]. L’autre, a —67 ppm, traduit la présence de nceuds de réticulation Si — O
(motifs T).

111.1.3.ii. Caractérisation de la structure physique du matériau nominal et de sa
matrice isolée

111.1.3.ii.a Mise en évidence des relaxations enthalpiques

Afin d’observer les transitions physiques du matériau, I’ACD a été utilisée pour mettre en
évidence ses relaxations enthalpiques. Les échantillons (m = 10 mg), dans des coupelles en alumi-
nium scellées, ont été trempés a la température de —150 °C, puis soumis a une rampe de température
de +20 °C.min~! jusqu’a la température ambiante. Les thermogrammes obtenus pour les matériaux
nominal et filtré, ainsi qu’un matériau au taux de charges intermédiaire (28 %,,), sont rapportés en
Figure 111.10.

Figure 111.10 — Thermogrammes en ACD de trois matériaux : nominal (taux de charges ~59 %,,),
filtré (taux de charges ~0 %,,) et au taux de charges intermédiaire (~28 %,y,).
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Une unique relaxation enthalpique est observée sur les thermogrammes en ACD de ces ma-
tériaux sur la gamme [—150; +20 °C], indépendamment du taux de charges. Elle se manifeste sous
la forme d’un saut athermique de capacité calorifique résultant de la variation brutale de la mobilité
moléculaire du matériau : il s’agit de la transition vitreuse®. La température de transition vitreuse T
du matériau nominal est mesurée a (—117.0 £ 0.5) °C. La variation de I’amplitude du saut de capa-
cité calorifique en fonction du taux de charges du matériau s’explique par la variation de la propor-
tion de polymere sondée (1 — taux de charge) dans 1’échantillon.

Quelle que soit leur quantité, les particules incorporées au matériau ont une influence négli-
geable sur la valeur de T, (AT, < 1°C), ce qui suggere que les interactions particules/matrice sont
de type physique. En effet, si des nceuds covalents existaient, la contrainte sur la mobilité des sé-
quences de chaines se traduirait par une augmentation de la T, avec le taux de charge du matériau.
La nature de cette interaction sera discutée a la lumiére de tests de gonflement dans le toluéne dans
la partie 111.3.1 (p : 91) de ce manuscrit.

Enfin, la présence des groupements latéraux phényles semble étre le facteur limitant princi-
pal de la cristallisation puisque le matériau filtré — dont le rapport signal/bruit lors des transitions
physiques est augmenté par 1’absence de particules — ne montre aucune amorce de pic de cristallisa-
tion ou de fusion. Les groupements phényles induisent une augmentation sublinéaire de la TgACD de
la matrice [203] : pour une Ty ~ —117 °C, le pourcentage massique de phénylmethylsiloxane peut
étre estime a environ 10 %, (cet auteur a détermine une T, d’environ —122 °C dans le PDMS pur).

111.1.3.ii.b Mise en évidence des relaxations mécaniques

L’analyse mécanique dynamique (AMD) a été employée en configuration plateaux paral-
leles (cisaillement), avec une déformation constante de 1 % a une pulsation angulaire de 1 rad.s™?.
Une rampe en température de +30 a —135 °C a été appliquée a la vitesse de —3 °C.min~1. Tout au
long de I’acquisition, une force de compression axiale conséquente de 100 gf ~ 0.98 N a été main-
tenue afin d’assurer un contact homogéne entre 1’échantillon — un film de 400 pm d’épaisseur — et
les plateaux, et d’éviter ainsi tout phénoméne de glissement lors de la rigidification du matériau au
passage de la transition vitreuse.

Les thermogrammes des composantes réelle (module conservatif G') et imaginaire (module
dissipatif G'") du module de cisaillement complexe des matériaux nominal et filtré sont représentés
en Figure I11.11. A Pinstar des thermogrammes en ACD, une transition mécanique unique se mani-
feste a TAMP sous la forme d’un saut sur G’ et d’un pic de pertes sur G” : ¢’est la manifestation mé-
canique de la transition vitreuse. Au passage de TAMP, le matériau précédemment dans un état
caoutchoutique caractéristique des élastoméres devient vitreux, i.e. rigide et cassant. Cette transition
a lieu a —117 °C avec le matériau nominal, et & —119 °C avec le matériau filtré. Cet écart de 2 °C
suggere que la présence des particules de renfort contraint le réseau de la matrice. Cette contrainte
peut étre de nature chimique — par des liaisons matrice/particules — ou due a ’encombrement sté-
rique provoqué par la présence des particules.

%2 Rigoureusement, la T, est mesurée lors d’une descente en température. Néanmoins, seule une remontée en
température a permis, lors de cette étude, 1’observation précise de la transition vitreuse en ACD.

70



[11.2 Analyse du comportement électrique du matériau nominal et de sa matrice isolée a 1’état initial

Figure 111.11 — Thermogrammes en AMD des matériaux nominal et filtré.

Les valeurs absolues de G’ sur le plateau vitreux sont éloignées de la réalité puisque tous les
polymeéres ont un module vitreux de I’ordre du GPa. Cet écart conséquent montre les limites de la
configuration plateaux paralléles pour I’étude mécanique de matériaux trop rigides. En revanche, sur
le plateau caoutchoutique, les éprouvettes de silicone sont trop souples pour la configuration en tor-
sion rectangulaire® couramment utilisée pour I’étude mécanique des polyméres plus rigides.

L’absence d’autre transition mécanique sur la Figure 111.11 indique que le matériau n’est Su-
jet ni a la cristallisation froide ni a la fusion. En effet, ces transitions ont été mises en évidence aux
environs de —80 et —40 °C dans un PDMS linéaire renforcé avec de la silice pyrogénée [204]. Deux
contributions expliquent ces absences. D’une part, la réticulation de 1’élastomére étudié restreint sa
cristallisation en limitant les possibles conformations du réseau. D’autre part, les groupements laté-
raux phényles le long du squelette du réseau, mis en évidence en ATR et en RMN, sont connus pour
inhiber complétement la cristallisation du PMPS (PolyMethylPhenylSiloxane) [147].

I11.2. Analyse du comportement électrique du matériau nominal et de sa matrice
isolée a I’état initial

Le comportement du matériau nominal et de sa matrice polysiloxane isolée (le matériau filtré) a
été caractérisé a 1’aide de quatre techniques expérimentales complémentaires : la spectroscopie dié-
lectrique dynamique (SDD), I’analyse des courants thermo-stimulés (CTS), la relaxation de potentiel
de surface isotherme (RPI) et thermo-stimulée (RPTS).

® Des éprouvettes de plusieurs mm d’épaisseur ont été réalisées spécialement pour cette configuration
d’étude.
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111.2.1. Mise en évidence des modes de relaxation diélectrique des matériaux
nominal et filtré

111.2.1.i. Spectroscopie diélectrique dynamique

Les mesures isothermes d’impédance complexe en SDD ménent a la permittivité diélec-
trique complexe €*(f,T) du matériau. Lors de ’orientation de dipdles (charges liées) et lors du
transport électrique (charges libres), des pertes diélectriques sont observées par I’intermédiaire de la
partie imaginaire €'’ de la permittivité complexe.

I11.2.1.i.a Surface de relaxation diélectrique du matériau nominal

La carte des relaxations diélectriques du matériau nominal, représentée en Figure 111.12, fait
apparaitre un mode de relaxation dipolaire au voisinage de la T, du matériau : il s’agit de la manifes-
tation diélectrique de la transition vitreuse. Le gain de mobilité moléculaire caractéristique de la
transition vitreuse se traduit par 1’orientation préférentielle des dipoles du squelette du réseau de la
matrice le long des lignes du champ électrique sinusoidal appliqué. Suffisamment en dessous de Ty,
la mobilité des dipodles est trop faible et leur orientation est impossible durant la période d’oscillation
du champ électrique : les pertes diélectriques sont donc minimes. A I’inverse, suffisamment au-
dessus de Ty, les dipdles peuvent suivre les variations du champ électrique sans retard de phase et les
pertes associées sont négligeables.

Le mode a est suivi a plus haute température et aux basses fréquences d’un front de conduc-
tivité. Un deuxiéme mode de relaxation, nommé MWS sur la Figure 111.12, est discernable bien qu’il
soit en partie occulté par le front de conductivité ; il sera traité dans la partie 111.2.3 (p : 84) consa-
crée a 1’étude du transport de charges.

Figure 111.12 — Surface de relaxation diélectrique "' (f, T) du matériau nominal, obtenue en SDD.
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111.2.1.i.b Analyse du mode a

L’équation paramétrique d’Havriliak-Negami a été utilisée pour ajuster le mode a des maté-
riaux nominal et filtré. Pour chaque isotherme de ce mode, la fréguence associée au maximum du pic
e""(f) correspond au temps de relaxation moyen 7_, de la distribution des dipdles du squelette du
réseau. Les ty_y du mode a sont représentés sur le diagramme d’Arrhenius en Figure 111.13. IlIs
obéissent a une loi de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), dont les parametres sont reportés dans le
Tableau I11.3.

Figure 111.13 — Diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation dipolaire moyens (d ’Havriliak-Negami) asso-
ciés au mode a des matériaux nominal et filtré, en SDD.

Sur la Figure 111.13 apparait également la TgACD du matériau, mesurée en ACD. La fréquence
équivalente de cette mesure peut étre approximée grace a une loi empirique faisant intervenir la vi-
tesse de rampe en température v [205] :

acp Y

; PO — I11.
€d 2madT (111.3)

ou a est une constante proche de 1 et 6T 1’étendue en température de la transition vitreuse
(de ’ordre de 4 K sur le thermogramme en Figure 111.10), qui est associée a la coopération intermo-
Iéculaire au passage de la transition vitreuse.

Pour une vitesse de rampe de +20 °C.min™t, é‘fICD vaut 1.3 1072 Hz. Le temps de relaxa-
tion associé est donc 74" = 1/(2nf4") ~ 12 5. Cette fréquence équivalente est cohérente avec

I’analyse du mode a en SDD puisque T;'“? (m) coincide avec I’extrapolation de I’ajustement VFT
sur la Figure 111.13.
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La température de transition vitreuse équivalente en SDD, T;PP, est également représentée
(e) en Figure 111.13. Par définition [206, p. 268], elle est calculée pour T = 100 s a partir des para-
metres d’ajustement de la loi de VFT (Tableau 111.3). La valeur obtenue est (—117.5 + 1.3) °C.
Tz PP et T/“P sont donc, aux incertitudes prés, du méme ordre de grandeur.

Les temps de relaxation obtenus par 1’ajustement d’Havriliak-Negami dans le cas du maté-
riau filtré apparaissent sur la Figure 111.13 (par souci de clarté, seul un point sur trois est représenté) :
ils se superposent a ceux du matériau nominal. De méme, les paramétres d’ajustement VFT associés,
reportés dans le Tableau 111.3, sont comparables & ceux obtenus dans le cas du matériau nominal.
Ainsi, la SDD confirme du point de vue dipolaire I’influence négligeable de 1’incorporation de
59 %, de particules sur la mobilité moléculaire de la macromolécule.

Tableau 1.3 — Paramétres de ’ajustement VET du mode a des matériaux nominal et filtré.

Nominal Filtré
7o (X 10713 5) 1.2+05 1.1+0.2
ar (X103 K™Y | 1.594 0.03 | 1.56+ 0.02
T, (K) 136.8+ 0.3 | 136.5+0.2
T, (°C) —136.3+ 0.3 | —136.6 + 0.2

111.2.1.ii. Analyse des courants de dépolarisation thermo-stimulés

Le pic a haute température, intitulé MWS sur la carte 3D en Figure 111.12, est trop masqué
par le front de conductivité pour étre convenablement ajusté par I’équation d’Havriliak-Negami®*.
Afin de le caractériser, des analyses en CTS ont été menées sur les matériaux nominal et filtré. Cette
technique expérimentale consiste a figer un état de polarisation a basse température et a mesurer les
courants de dépolarisation au cours d’une remontée en température. Ainsi, elle met en évidence les
modes de relaxation dipolaire tout en étant généralement moins sensible aux phénomenes de trans-
port de charges.

I11.2.1.ii.a Thermogrammes complexes

En Figure 111.14 sont reportés les thermogrammes complexes obtenus en CTS sur des films
d’environ 300 um d’épaisseur de matériau nominal et filtré. Un champ électrique d’environ
1.6 MV.m™1 a été appliqué pendant 2min a 170°C. Afin de figer 1’état de polarisation de
I’échantillon, une trempe a —150 °C a ensuite été exécutée. Enfin, les électrodes ont été court-
circuitées et les courants de dépolarisation mesurés au cours d’une rampe en température de
+7°C.min?! jusqu’a 170 °C.

Les deux thermogrammes font chacun apparaitre deux pics. Les maxima du premier sur-
viennent respectivement a Tpominal ~ _115°C et T/™" ~ —117°C; ceux du second a
inal . ° filtré _ °
Tpn"m”‘a ~116°CetT, ~ 11°C.

% Nguyen [232], en recourant au dispositif de SDD utilisé ici couplé & un second équipement fonctionnant &
plus basse fréquence, a pu ajuster les spectres de permittivité par la somme d’une fonction d’Havriliak-Negami
(MWS) et d’un terme de conductivité DC. Dans nos travaux, la fréquence de 1072 Hz en SDD n’est pas assez
basse pour permettre I’emploi de cette méthode.
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Figure 111.14 — Thermogrammes complexes des courants de dépolarisation des matériaux
nominal et filtré en CTS.

111.2.1.ii.b Mode a du matériau nominal

Le pic a est la manifestation diélectrique de la transition vitreuse par désorientation thermo-
stimulée des dipdles du squelette du réseau, initialement figés par une trempe a T, — 30 °C dans un
état de polarisation non nulle. La température au maximum du pic, 7575, est supérieure & T;¢? ~
—117 °C d’environ 3 °C.

La fréquence équivalente — issue de 1’équivalence temps-température [206, p. 271] — asso-
ciée a TSTS peut étre calculée a partir de la vitesse de rampe en température (v = 7 °C.min~1) et
des paramétres de I’ajustement VFT des mesures en SDD (voir Tableau 111.3) :

CTS v
M 2map (TS = To)?

(111.4)

Cette fréquence équivalente est de 1’ordre de 3 1072 Hz, correspondant & un temps de re-
laxation de 1/(21rfé€fs)z6s. Le point correspondant a TSTS apparait sur le diagramme
d’Arrhenius des temps de relaxation en SDD (Figure I11.13). 11 s’écarte de I’ajustement VFT
d’environ 2 °C, ce qui, en tenant compte des incertitudes, est acceptable. Cette déviation peut

s’expliquer par une légére dérive de 1’étalonnage de 1’équipement de CTS.

Les thermogrammes représentés en Figure I11.15 sont issus d’expériences de CTS avec des
champs appliqués d’intensité comprise entre 0.2 et 1.6 MV.m~1. Comme le montre 1’encart de la
Figure 111.15, I’intensité maximale du pic a est proportionnelle a la tension de polarisation initiale,
ce qui atteste de I’origine dipolaire de ce mode, puisque la polarisation est proportionnelle au champ
électrique applique (P = gy xE, avec y la susceptibilité électrique du matériau).
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A T’inverse, les modes associés a la libération de charges injectées dans le matériau ont une
dépendance non linéaire au champ électrique appliqué [207, p. 542], généralement quadratique [186,
p. 121].

Figure 111.15 — Caractérisation du mode a du matériau nominal en fonction du champ électrique
appliqué lors de la polarisation a 150 °C.

111.2.1.ii.c Mode p du matériau nominal

La dépendance au champ appliqué du maximum du pic p, représentée en encart de la Figure
111.15, est moins évidente que dans le cas du pic a. On pourrait par exemple étre tenté de ne pas
considérer le point associé au thermogramme a 437 kV.m™! si ce dernier n’était pas parfaitement
cohérent dans le cas du pic a. Quant aux autres points, ils semblent présenter une dépendance lége-
rement non linéaire. Il est donc impossible de conclure sur les entités a 1’origine du pic p du maté-
riau nominal. De plus, son intensité semble sensible a I’histoire électrique de 1’échantillon, notam-
ment dans le cas ou les expériences de CTS se suivent sans interruption, ne permettant pas aux enti-
tés électriques de retrouver 1’équilibre.

111.2.1.iii. Relaxation du potentiel de surface thermo-stimulée

La relaxation de potentiel thermo-stimulée (RPTS) a été utilisée en complément de la CTS.
A la différence de cette derniére qui met en évidence les processus de dépolarisation, la RPTS est
sensible aux phénomeénes de polarisation et de transport de charges.

Le champ électrique de polarisation est généré par le bombardement & basse température
d’une quantité finie d’électrons de faible énergie (10 keV). D’une part, les phénoménes de polarisa-
tion aux électrodes sont limités, les électrons étant injectés quelques micrometres sous la surface de
I’échantillon. D’autre part, I’influence de la sonde de potentiel est minime puisqu’elle fonctionne en
se placant au méme potentiel que la surface de 1’échantillon.
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I11.2.1.iii.a Thermogrammes complexes

En Figure 111.16 sont représentés deux thermogrammes complexes obtenus en RPTS sur un
film de silicone nominal et sur un film de silicone filtré. La durée de la charge initiale @ —150 °C a
été controlée de sorte que le potentiel initial V, atteigne environ —4 kV. L’échantillon a ensuite été
soumis a une rampe de +4.2 °C.min~* jusqu’a 50 °C.

Figure 111.16 — Thermogrammes complexes en RPTS des matériaux nominal et filtré.

Les thermogrammes en Figure 111.16 peuvent étre dissociés en deux régions principales, de
part et d’autre de —32 °C dans le cas du matériau nominal (—63 °C dans le cas du matériau filtré).
Dans la premiere région, le potentiel de surface normalisé V(T)/V, des deux échantillons présente
d’abord une chute brutale au voisinage de TRPTS = —116 °C. Sa valeur remonte ensuite linéaire-
ment jusqu’a un point d’inflexion induisant un changement du sens de variation de la courbe, qui
marque une séparation arbitraire avec la deuxieme région. Le potentiel amorce alors une diminution
continue jusqu’a la décharge quasi compléte de I’échantillon a 50 °C.

111.2.1.iii.b Région 1 — marche de potentiel a basse température

La chute du potentiel normalisé & —116 °C est la manifestation diélectrique de la transition
vitreuse. Au passage de la transition vitreuse du matériau, les dip6les du squelette du réseau — initia-
lement orientés aléatoirement puis figés a —150 °C < T,, — acquiérent une mobilité suffisante pour
s’orienter préférentiellement le long des lignes du champ é¢lectrique E généré par 1’accumulation
d’électrons a la surface de 1’échantillon. Si cette orientation est de quelques degrés seulement par
dipéle, il en résulte 1’établissement d’une polarisation macroscopique P significative, colinéaire a E
et de méme sens. P est a I’origine d’un champ électrique dépolarisant E 4, de sens opposé & E. Ainsi,
ce processus d’orientation dipolaire induit une diminution de I’intensité du champ E et par consé-
quent du potentiel de surface, puisque E = —grad (V).
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Macroscopiquement, la face inférieure de 1’échantillon étant mise & la masse via le porte-
échantillon, on a V = E /I, avec [ I’épaisseur de I’échantillon. La chute de potentiel est plus impor-
tante avec le matériau filtré, qui est constitué de 100 % de matrice polymere quand le matériau no-
minal n’en contient que 41 %.,,. La densité de dipdles est ainsi plus élevée dans le matériau filtré, ce
qui entraine 1’établissement d’une polarisation et d’un champ dépolarisant plus intenses, et donc une
chute plus importante du potentiel de surface.

Tant que subsiste le champ E, ¢’est-a-dire tant que les €électrons a la surface de 1’échantillon
ne sont pas dissipés, I’orientation dipolaire au passage de la TRPTS est irréversible. Trois rampes de
température successives ont été effectuées sur 1’échantillon nominal autour de TEPTS, aprés une
étape de charge initiale unique (Vy~ — 5 kV) a —150 °C (voir Figure 111.17) :

e —150 - —70°C (1)
e« —70-—150°C (2)
e —150 - +50°C (3)

Figure 111.17 — Rampes successives en RPTS au voisinage de T;*“” sur le matériau nominal.

Au cours de la rampe (1), la chute de potentiel a la transition vitreuse se produit a I’identique
de la Figure I11.16. En revanche, elle n’est plus observée lors des rampes (2) et (3), ce qui conforte
I’hypothése d’un phénomeéne d’orientation dipolaire : dés lors que les dipdles sont orientés (rampe
(1)), leur orientation est maintenue par le champ E statique et intense.

Afin de déterminer I’influence d’un champ ¢€lectrique plus intense sur 1’orientation dipolaire,
plusieurs expériences de RPTS ont été menées sur le méme échantillon, en faisant varier I’amplitude
du potentiel de surface initial V; entre —315V et —5 kV. Chacune de ces rampes, représentées en
Figure 111.18, a été menée jusqu’a la compléte décharge de 1’échantillon pour assurer une désorienta-
tion totale des dip6les au commencement de la suivante.
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Figure 111.18 — Influence de ’amplitude du potentiel de surface initial V,, sur [’orientation dipolaire
a la transition vitreuse du matériau nominal en RPTS.

Un phénoméne de saturation de 1’amplitude de la chute de potentiel (de 15 %) au passage de
TRPTS se produit pour les potentiels initiaux supérieurs a 1 kV en valeur absolue, soit un champ élec-
trique de 6 10 V.m™1. Ainsi, dans les conditions usuelles dans lesquelles la RPTS a été pratiquée,
I’orientation dipolaire observable® est maximale dés le premier passage de la transition vitreuse.

Les rampes (2) et (3) de la Figure 111.17 mettent en évidence une augmentation linéaire du
potentiel de surface avec la température, de part et d’autre de TRPTS. Cette augmentation n’est pas
intuitive étant donné qu’aucune charge supplémentaire n’est apportée a la surface de 1’échantillon au
cours de I’expérience. Elle sera discutée en détail dans la partie 111.2.2 (p : 80) de ce manuscrit. En-
fin, les rampes (2) et (3) se superposent, traduisant des pertes diélectriques négligeables a 1’échelle
de I’heure dans cette gamme de températures. L’écart entre la rampe (1) et les rampes (2) et (3) au-
dela de la marche de potentiel est significatif, d’autant qu’il n’est pas observé dans le cas de
I’échantillon filtré. Il sera également discuté, dans la partie 11.3.2.iii.b (p : 98).

111.2.1.iii.c Région 2 — écoulement des électrons activé par la température

Dans la région 2, le potentiel de surface des deux échantillons décroit de maniére continue
jusqu’a la décharge quasi compléte de 1’échantillon. Un processus de dissipation par transport des
électrons de la surface vers le porte-échantillon relié a la masse électrique a donc nécessairement
lieu.

% 11 parait impossible de déterminer si la contribution de I’orientation dipolaire a la chute de V(T)/V, con-
cerne ’ensemble des dipdles de I’échantillon ou seulement une partie, plus proche de la face chargée.

79



Chapitre 111 — Caractérisation structurale et électrique du matériau a 1’état initial

La principale différence de comportement en RPTS entre les deux matériaux est la position
du point d’inflexion du potentiel de surface : la présence des particules induit son décalage vers les
hautes températures. En revanche, la décroissance qui le suit a une cinétique plus rapide que dans le
cas du matériau filtré. Cette différence de comportement entre les deux matériaux s’explique par un
phénomeéne de polarisation aux interfaces matrice/particules — le pic de pertes noyé dans le front de
conductivité sur la surface de relaxation diélectrique nommé MWS sur la Figure 111.12 — qui sera au
cceur de la partie 111.2.3.

I11.2.2. Origine de la remontée de potentiel apres le passage de la transition
vitreuse en relaxation de potentiel thermo-stimulée

Sur le thermogramme complexe du matériau nominal en RPTS (Figure 111.16), une augmen-
tation linéaire du potentiel normalisé a été observée a la suite de la marche de potentiel causée par
Iorientation dipolaire a la transition vitreuse. Les cyclages thermiques autour de T, (Figure 111.17)
ont permis de s’affranchir de ce phénomeéne et ont mis en évidence une augmentation linéaire de
V(T)/Vy de part et d’autre de Ty, avec des pentes différentes. Ce comportement reproductible est
contrintuitif puisqu’aucune charge électrique supplémentaire n’a été apportée a la surface de
I’échantillon au cours de 1I’expérience : I’augmentation du potentiel ne peut donc pas s’expliquer par
une augmentation de la charge surfacique.

111.2.2.i. Modélisation de I’échantillon en condensateur plan

En considérant 1’échantillon comme un condensateur plan, sa capacité C(T) s’exprime en
fonction de la partie réelle de la permittivité diélectrique &'(T) du matériau, de 1’aire S(T) et de
I’épaisseur [(T) de I’échantillon comme suit :

g€ (T)S(T)
C(T) =———F-— 1.5
(N == (11.5)

Dans la configuration d’étude en RPTS (une face a la masse), la différence de potentiel entre

les deux faces AV (T) est égale au potentiel de surface V(T) et vaut :

QM) _ eMiT)

v = C(T) ~ &' (M)S(T) (111.6)
ou Q(T) est la quantité de charges accumulée sur la face supérieure.
En passant par le logarithme népérien et en la différentiant, 1’équation (I11.6) devient :
d (@> :
av(rt)  “\s(T) 3 de'(T) dl(T) (1.7

V() Q) e'(T)  IU(T)
S(D

Ainsi, la variation relative du potentiel de surface dépend au premier ordre des variations de
la densité surfacique de charges p; = Q/S, de la permittivité relative du matériau et de 1’épaisseur
de I’échantillon.
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Dans le référentiel de 1’échantillon, on considére que la charge totale Q est uniformément
répartie sur I’échantillon grace a une feuille de diffusion®, et qu’elle est constante au cours de
I’expérience (en négligeant les phénomeénes de conduction électrique). C’est son aire S qui évolue,
par la dilatation thermique latérale de 1’échantillon. A I’inverse, une sonde de potentiel sans contact
est influencée par une zone S, 46e constante (de I’ordre de 20 mm? [208]) sur laquelle une quantité
de charges Qsonase €St présente et évolue au cours de ’expérience par la dilatation thermique laté-
rale de I’échantillon. On a alors Q/S = Qsonase/Ssondase = Ps, 12 densité surfacique de charges.
L’utilisation de cette grandeur permet de s’affranchir de I’étude séparée des variations de la charge
sondée et de 1’aire de I’échantillon avec la température.

Dans la partie I11.2.1.iii.b (p : 77), la Figure 111.18 mettait en évidence un effet de saturation
de I’orientation dipolaire a pour des champs électriques d’intensité supérieure & 6 10° V.m™1. Cette
condition de saturation est maintenue pendant la remontée de potentiel discutée ici
(VT,|V(T)| > 4 kV) : I’orientation des dipoles a est maximale (a une température donnée) sur la
durée de I’expérience. La contribution de la densité de charges surfaciques peut alors étre négligée
dans I’équation (I11.7), qui, dérivée par rapport a la température, devient :

dv(T) de'(T)  dI(T) de'(T)
v __Fm I __Fm (111.8)
dT dT dT dT L

ou a; est le coefficient de dilatation thermique linéaire du matériau.
111.2.2.ii. Influence de la dilatation thermique

Comme le montrent les thermogrammes de dilatométrie®” en Figure 111.19, le coefficient de
dilatation thermique linéaire prend deux valeurs différentes selon que la température est inférieure
ou supérieure & —105 °C : c¢’est une manifestation mécanique de la transition vitreuse du matériau.
Elle survient avec +12 °C d’écart par rapport & T;*“? du fait de I’emploi d’échantillon plus massifs
(plusieurs grammes), entrainant une inertie thermique importante lors de la mesure de dilatométrie.

De surcroit, en RPTS, ’augmentation de la entraine une diminution de la densité N(T) de
dipdles observés par la sonde de potentiel température — par la dilatation thermique dans les trois
dimensions de I’espace. Le matériau étudié étant amorphe, il est isotrope et son coefficient de dilata-
tion thermique volumique est donc égal a 3«;, de sorte que :

dN(T)
N(T) _
dr

(111.9)

—3al

% Cette hypothése a été confirmée expérimentalement par des balayages en RPI.
3" Mesures réalisées par J. Loubens avec un analyseur thermomécanique commercialisé par la société TA Ins-
truments.
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Figure 111.19 — Thermogrammes de dilatométrie des matériaux nominal et filtré.

Tableau I11.4 — Pentes de la remontée de potentiel consécutive au passage de la transition vitreuse du
matériau nominal en RPTS, et coefficients de dilatation thermique linéaire associés.

d(V/Vy)/dT (107 K1) | a;, (1076 K1)

T<T, 425 70

T>T, 2510 265

111.2.2.iii. Mobilité moléculaire et influence sur la polarisabilité

Si I’on considére, en premicre approximation, que le champ électrique local est égal au
champ E appliqué en RPTS®, alors :

e'(T)—1=a(T) N(T) (111.10)
et donc, en passant au logarithme népérien et en différentiant :

de'(T)  da(T) dN(T)
FM -1 a) T N

(IN.11)

Cette approximation permet de séparer I’influence de la densité N(T) de dip6les sondés (va-
riable expérimentale en RPTS) de la variation de la polarisabilité a(T) des dipoles par I’action de
I’agitation moléculaire (intrinseque au matériau).

% Cette approximation peut étre justifiée dans une certaine mesure par I’intensité élevée du champ électrique
appliqué, et par le phénoméne de saturation de 1’orientation dipolaire, décrit dans la partie 111.2.1.iii.b.
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Figure 111.20 — Thermogramme de la permittivité relative du matériau nominal obtenu en SDD & 1072 Hz.

Les mesures en SDD (1072 Hz) de &'(T) du matériau nominal sont reportées en Figure
111.20. Contrairement a la RPTS, I’échantillon est contraint entre deux électrodes métalliques. Par
conséquent, la densité de dipdles sondés N(T) reste constante quelle que soit la température ; les
valeurs de permittivité dépendent alors principalement de la polarisabilité des dipdles :

defpp(T)  da(T)

epp(M—1 a(l) (11.12)

I11.2.2.iii.a Lorsque T < TRPTS

En dessous de TRPTS, la polarisabilité moléculaire varie trés peu car la mobilité moléculaire
est tres faible. Ainsi, sur la Figure 111.20, la variation de la polarisabilité a est négligeable sur la
gamme de températures [—155; —120 °C]. Seule la dilatation thermique, qui controle N(T), a une
incidence significative sur le potentiel électrostatique de surface en RPTS. Dans ce cas, 1’équation
(111.8) devient :

dv(T) dN(T)
v(r) N
ar dT

11.13
+a; ~4a; ~ 2801076 K1 ( )

Suite a ce raisonnement, la pente obtenue est du méme ordre de grandeur que la pente mesu-
rée en RPTS, de 425 107 K1,

I11.2.2.iii.b Lorsque T > TRPTS

Au-dessus de TEPTS la polarisabilité moléculaire diminue avec la température du fait de
I’agitation moléculaire. D’aprés la Figure 111.20, cette diminution relative semble linéaire, de pente
—1240107% K1, Par ailleurs, la contribution la dilatation thermique a la variation de V(T) est
toujours de 4a; (voir I’équation (111.13)).
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Dans ce cas, 1’équation (111.8) devient :

dav(T) da(T)
V(T) _ a(T) - -6 -1
aT a7 +4a; =~ 2300107° K

(1.14)

De nouveau, la pente calculée est proche de la pente mesurée en RPTS (2500 107 K~1).
Ainsi, malgré les hypotheses simplificatrices des calculs précédents, la dilatation thermique et
I’agitation moléculaire semblent étre les principaux mécanismes expliquant les augmentations de
V(T)/V, observées en Figure 111.16 et en Figure 111.17 (affranchies de I’orientation dipolaire). Cette
démarche a également été menée avec le matériau filtré ; les résultats obtenus sont tout aussi cohé-
rents avec les pentes mesurées en RPTS.

111.2.3. Caractérisation du comportement thermique de la conductivité électrique
du matériau

Du fait de I’influence mutuelle de la température et du temps, et de la relaxation MWS, la
RPTS ne permet pas de caractériser la conductivité associée au transport de charges. Malgré des
durées expérimentales bien plus élevées, les techniques isothermes ne sont pas impactées par 1’effet
de rampe en température.

111.2.3.i. Spectroscopie diélectrique dynamique

L’équation (11.28) lie la conductivité électrique complexe ¢* a la permittivité diélectrique
complexe £*. La SDD permet donc d’étudier la réponse fréquentielle isotherme de o' (f), la partie
réelle de la conductivité électrique complexe des matériaux étudieés.

111.2.3.i.a Spectres de conductivité isothermes

En Figure 111.21 sont représentés trois spectres isothermes de o'(f) issus de mesures en
SDD sur trois échantillons — un nominal, un filtré et un au taux de particules de 28 %,,,.

Figure 111.21 — Trois spectres de conductivité isothermes (0, +50 et +100 °C) obtenus en SDD pour :
(A) un échantillon nominal, (B) un échantillon au taux de particules de ~28 %,,, et (C) un échantillon filtré.
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La loi universelle établie par Jonscher (voir partie 1.3.4.i.a, p : 24) est observée sur tous ces
spectres, sous la forme d’une droite de pente unitaire (exposant n ~ 1) a suffisamment haute fré-
quence. Dans le cas de I’échantillon filtré (voir Figure 111.21(C)), des plateaux indépendants de la
fréquence (dits DC) sont observés a basse fréquence. Leur étendue fréquentielle ainsi que la valeur
de conductivité associée croissent avec la température. Ces plateaux sont la manifestation d’un
transport de charges purement dissipatif, i.e. sans stockage d’énergie, théoriquement sans impact sur
e'(f). Les spectres de ' (f) et €' (f) & +100 °C sont représentes pour les trois matériaux en Figure
11.22.

Figure 111.22 — Spectres £'(f) et " (f) des matériaux nominal et filtré & T = +100 °C. Le nombre de
décades sur chaque échelle est le méme afin de pouvoir comparer les pentes des lois de puissance.

Dans le cas du matériau filtré, sur la gamme de fréquences [10°; 10* Hz], on observe con-
formément a la théorie que :

e I’évolution de &' par rapport a sa valeur a haute fréquence &, ~ (107 Hz) est
négligeable car inférieure a 1 %,
e &"(f) « f1 (droite matérialisée en pointillés sur la Figure 111.22).

Cependant, sur la gamme [1072;10° Hz], &'(f) subit une augmentation d’un facteur 4 :
£'(10% Hz) =~ 2.2 tandis que £'(1072 Hz) = 9.2. En paralléle, sur la méme gamme de fréquences,
€' (f) dévie de la droite de pente —1. Ce comportement est dd & un phénomeéne de polarisation aux
¢lectrodes (ou polarisation interfaciale), qui se manifeste d’autant plus que le matériau est bon con-
ducteur [97, p. 91]. Des charges électriques accumulées aux interfaces électrodes/échantillon for-
ment une polarisation macroscopique de I’échantillon.
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La mise en évidence de ce phénomene de polarisation aux électrodes [97, p. 84] est donnée
par I’analyse de la partie imaginaire de a*(f), dont les spectres isothermes sont représentés en Fi-
gure 111.23. En effet, on observe une augmentation de ¢’ (f) aux basses fréquences a +100 °C dans
le cas du matériau filtré (voir 1’encart en Figure 111.23 (C)). Les spectres de o'’ (f) des échantillons
comportant des particules ne présentant pas ce comportement, la polarisation interfaciale peut étre
négligée pour ces matériaux.

Figure 111.23 — Composante imaginaire de a*(f) pour les trois isothermes des trois échantillons
présentées en Figure 111.21.

Contrairement a ceux du matériau filtré, les spectres isothermes de o' (f) des échantillons
nominal et renforcé en particules & hauteur de ~28 %,, ne présentent pas de plateau DC & basse
fréquence (voir Figure 111.21 (A) et (B)). Les particules incorporées a ces matériaux induisent a la
fois une diminution de la valeur de o'(1072 Hz) et une dépendance fréquentielle, traduisant
I’existence d’une composante conservative de la conductivité. L’influence des particules sur ¢'(f)
sera discutée dans la partie 111.3.2.ii (p : 95) de ce manuscrit. Dans le formalisme de la permittivité
diélectrique, en Figure 111.22, les spectres des échantillons renforcés semblent observer des lois de
puissance fractionnelles (voir partie 1.3.4.i.b, p : 25). De plus, &'(f) — &4 €t €' (f) ont les mémes
pentes, Vvérifiant ainsi le critere énergétique de Jonscher (voir équation (1.15)), et donc I’application
de la loi universelle sur toute la gamme de fréquences.

111.2.3.i.b Diagramme d’Arrhenius o,(1000/T)

La conductivité mesurée sur les plateaux aux basses fréquences du matériau filtré corres-
pond & la valeur de ap(T). Afin de mettre en évidence la dépendance de la conductivité électrique a
la température, elle a été reportée sur un diagramme d’Arrhenius présenté en Figure 111.24. La con-
ductivit¢ DC du matériau filtré obéit a une loi d’Arrhenius sur la gamme de températures
[—70; 4100 °C]. En deca de —60 °C, le plateau DC n’est plus observé sur la gamme de fréquences
[1072;10° Hz], tandis que +100°C est I’isotherme la plus élevée de I’ensemble des mesures.
L’énergie d’activation de cette loi vaut E, = (0.39 + 0.01) eV, et son préfacteur exponentiel
0 = (1.1 +0.4)107¢S.m™ 1.
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Dés lors que des particules sont incorporées au matériau, aucun plateau DC n’est observé. Il
est donc impossible d’estimer des valeurs de op(T) dans ces matériaux a partir des mesures de
SDD.

Figure 111.24 — Diagramme d’Arrhenius de oy, du matériau filtré & partir des mesures en SDD.

111.2.3.ii. Relaxation de potentiel isotherme

Afin de pallier a I’impossibilité de mesurer ap du matériau nominal en SDD, la relaxation
de potentiel isotherme (RPI) a été utilisée, car il s’agit d’une technique a champ électrique statique.
Le matériau filtré a également été analysé en RPI dans le but de comparer les résultats obtenus avec
les deux techniques.

111.2.3.ii.a Détermination de op¢(T) en relaxation de potentiel isotherme

Les courbes de relaxation du potentiel de surface normalisé V (t)/V, des matériaux nominal
et filtré apparaissent respectivement en Figure 111.25 et en Figure 111.27. La représentation tdV /dt a
été choisie® pour I’extraction des constantes de temps de relaxation Tzp;(T) ; ces transformations
sont représentées en Figure 111.26 et en Figure 111.28.

Dans le cas du matériau nominal, les pics td(V /V,)/dt sont semblables pour toutes les iso-
thermes étudiées. Leur amplitude est de ’ordre de 1/e =~ 0.37, indiquant une décroissance quasi
exponentielle.

¥ 1 ’ajustement par une exponentielle étirée (KWW) a des performances beaucoup plus dépendantes du maté-
riau et des conditions expérimentales (et notamment du potentiel initial). D’autre part, I’ajustement par une
exponentielle double produit systématiquement deux constantes de temps, dont les origines physiques sont
difficiles a justifier, particulierement dans le cas du matériau filtré.
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Chapitre Il — Caractérisation structurale et électrique du matériau a 1’état initial

A I’opposée, I’allure et I’amplitude des pics td(V /V,)/dt du matériau filtré évoluent avec la
température. En revanche, leur aire, par définition proportionnelle a la valeur absolue de la chute de
potentiel |V (t — o) — V| [182], est conservée.

Figure 111.25 — Courbes de relaxation isothermes Figure 111.26 — Transformations tdV /dt des
de V (t)/V, du matériau nominal en RPI. relaxations isothermes en Figure 111.25.

Figure 111.27 — Courbes de relaxation isothermes Figure 111.28 — Transformations tdV /dt des
de V (t)/V, du matériau filtré en RPI. relaxations isothermes en Figure 111.27.

111.2.3.ii.b Diagramme d’Arrhenius de o, en relaxation de potentiel isotherme

Afin de calculer ap(T), les constantes de temps tzp;(T) ont été associées aux valeurs de
&'(T), mesurées en SDD a 102 Hz, grace a ’équation (111.15).

g€’ (T)
opc(T) = ——= (1.15)
be Trp1(T)
. . 1000 Lo s .
En Figure 111.29 sont reportées les valeurs de op (T) du matériau filtré mesurées en RPI

et en SDD, ainsi que celles du matériau nominal, mesurées en RPI uniquement.

Dans le cas du matériau filtré, les deux techniques déterminent des énergies d’activation de
opc d’environ 0.4 eV (voir Tableau 111.5). Les facteurs pré-exponentiels sont également du méme
ordre de grandeur. L’incertitude sur ce dernier paramétre, plus importante en RPI, est imputable a la
gamme de températures restreinte. En effet, la cinétique de relaxation de V(t) est trop lente aux
basses températures (la décharge dure plus de 24 heures, dépassant 1’autonomie du réservoir d’azote
liquide) et trop rapide aux hautes températures (la décharge dure quelques minutes et une partie si-
gnificative de I’information est perdue pendant le positionnement de la sonde de potentiel).
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Figure 111.29 — Diagramme d’Arrhenius de o,-(1000/T) des matériaux nominal (RPI) et filtré (RPI et SDD).

Tableau I11.5 — Paramétres des lois d’Arrhenius de oy de la Figure 111.29.

Filtré en SDD | Filtré en RPI | Nominal en RPI

E, (eV) 0.39 +0.01 0.41 + 0.03 0.33 +0.02

0, (S m™ 1) | (1.1+£04)107° | (1.1 +£1.1)107¢ | (1.540.9)1078

Etant données les conditions expérimentales trés différentes de ces deux techniques, leur
corrélation est satisfaisante®. En effet, la SDD est pratiquée a pression atmosphérique avec des ten-
sions alternatives de I’ordre du volt, tandis que la RPI est pratiquée sous vide secondaire avec des
tensions statiques de plusieurs kilovolts.

Dans le cas du matériau nominal, ap.(T) obéit également a une loi d’Arrhenius d’énergie
d’activation E; =~ 0.33 eV, et de facteur pré-exponentiel o, ~ 1.5 1078 S.m™1. Les écarts avec le
matériau filtré seront discutés dans la partie 111.3.2.ii.b (p : 97) de ce manuscrit.

111.2.3.iii. Contribution de la conductivité de surface

Les conductivités mesurées en SDD et en RPI peuvent étre associées a des mécanismes vo-
lumiques et/ou surfaciques, le courant s’établissant alors sur les bords de 1’échantillon. Sous vide, il
est généralement admis que la conduction de surface est trés atténuée par rapport a sa valeur en pré-
sence d’une atmosphére susceptible d’interférer avec les premiéres couches atomiques du matériau
[209].

% A notre connaissance, une telle corrélation entre SDD et RPI n’a jamais été mise en évidence.
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Un film (e = 150 pm) de matériau nominal d’aire 75 X 75 mm? a été réalisé. Un dia-
phragme de 1.5 mm de diamétre a été placé entre I’échantillon et le canon a électrons, de sorte que
les électrons soient déposés dans un cercle de 30 mm de diamétre, au centre de 1’échantillon*’. Au
début de I’expérience, 1’échantillon, porté a —150 °C a été chargé jusqu’a obtenir Vy = —4 kV au
centre de 1’échantillon : un balayage isotherme de la sonde le long de la largeur de 1’échantillon,
passant par son centre (position : 37.5 mm), est représenté en bas de la Figure 111.30. La température
de I’échantillon a ensuite ét¢ augmentée et stabilisée, par pas de 5 °C, et un balayage a été effectué a
chaque nouvelle isotherme (Figure 111.30).

Figure 111.30 — Balayages isothermes successifs en RPI sur un échantillon nominal de grande dimension
chargé en son centre a l’aide d’'un diaphragme.

A T’instar d’une expérience de RPTS, le potentiel de surface de I’échantillon décroit au fil
des augmentations de la température, traduisant la dissipation de la charge de surface. Cependant, le
profil du potentiel n’évolue pas entre le balayage initial et le dernier balayage, associé a la décharge
quasi complete de 1’échantillon. En présence d’un phénomeéne de conduction surfacique significatif,
les électrons se seraient distribués latéralement sur la surface de 1’échantillon. On peut donc conclure
que la conductivité de surface est négligeable sous vide et sous champ électrique intense.

Les conductivités mesurées en SDD sur 1’échantillon filtré sont supérieures de moins d’un
ordre de grandeur a celles obtenues en RPI. La différence d’atmospheére au cours de la mesure, res-
pectivement sous air et sous vide, pourrait expliquer en partie cet écart.

“! L"aire de la zone irradiée est donc petite devant celle de I’échantillon.
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111.3. Discussion

111.3.1. Nature de l’interaction matrice/particules

L’analyse calorimétrique diatherme a montré (Figure I11.10) que ’incorporation de parti-
cules de quartz a et d’oxyde de fer dans la matrice polysiloxane avait une incidence négligeable sur
la T, du matériau réticul€ final. Il en est de méme pour les parametres d’ajustement VFT du mode a
en spectroscopie diélectrique dynamique (Figure 111.15). En revanche, I’analyse mécanique dyna-
mique a montré une différence de T2MP de 2 °C entre les matériaux nominal et filtré (Figure 111.11).

111.3.1.i. Module mécanique sur le plateau caoutchoutique

Les particules jouent un réle de renfort mécanique. En effet, le module mécanique conserva-
tif sur le plateau caoutchoutique (mesuré en AMD a T = +30 °C, avec une force axiale de compres-
sion de 650 gf ~ 6.4 N) du matériau nominal est environ quatre fois supérieur a celui du matériau
filtré (voir Figure 111.31). Seules des liaisons matrice/particules peuvent expliquer cette différence.
Puisque ces liaisons ont une influence négligeable sur les manifestations enthalpique et diélectrique
de la transition vitreuse, elles ne sont probablement pas majoritairement de type covalent. Etant don-
nées les affinités de composition chimique entre la silice et la matrice polysiloxane, la liaison hydro-
géne pourrait expliquer le renforcement mécanique observé en AMD.

Figure 111.31 — Valeurs de M, obtenues par les tests de gonflement et G’ obtenues en AMD (a 30 °C)
pour les matériaux filtré et nominal.

111.3.1.ii. Tests de gonflement

Des tests de gonflement ont été mis en ceuvre afin de caractériser 1’influence de la liaison
hydrogene sur la densité de réticulation apparente du matériau nominal.

111.3.1.ii.a Gonflement dans le toluene
Tout d’abord, des tests de gonflement standards dans le toluene ont été réalisés sur deux

échantillons : un nominal et un filtré.
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Dans le cas du matériau nominal, les masses initiale et gonflée ont été corrigées en conside-
rant que seule la matrice polysiloxane est sujette au gonflement (soit 41 %,,, de I’échantillon, voir la
partie 111.1.2.i, p : 63) : la masse des particules a été calculée et soustraite aux masses mesurées. En
s’affranchissant ainsi de la masse des particules, la densité du matériau filtré — soit 0.986 — a été
employée dans la formule de Flory-Rehner, pour les deux matériaux.

Les masses molaires M, entre nceuds de réticulation obtenues sont représentées sur la Figure
111.31, dans les catégories « filtré » et « nominal ». Celle du matériau filtré est environ cing fois su-
périeure a celle du matériau nominal, ce qui est cohérent avec les observations en AMD. En effet,
I’équation (111.16) lie M, au module conservatif G’ d’un élastomére a 1’état caoutchoutique [210, p.
72] -

PRT

G =
M,

(I1.16)

avec p la masse volumique du matériau, R la constante des gaz parfaits et T la température.

Ainsi, si M. (filtré)/M.(nominal) = 5 alors G' (nominal) /G’ (filtré) =~ 5. Avec les mo-
dules mesurés en AMD, ce rapport est proche de 4, ce qui constitue un accord qualitatif entre les
deux techniques qui sollicitent le matériau de maniéere radicalement différente. Par ailleurs, une in-
certitude supplémentaire est introduite par les calculs de M, du matériau nominal, et plus particulie-
rement 1’approximation consistant a soustraire la masse des particules aux masses mesurées, et a
considérer ensuite un matériau de la méme densité que le matériau filtré.

111.3.1.ii.b Gonflement dans un mélange toluene/ammoniaque

Polmanteer et Lentz [211] ont développé un protocole de test de gonflement visant a séparer
de maniére réversible les éventuels ponts hydrogéne liant les particules de silice et la matrice
d’¢élastoméres silicones™. Ce protocole, depuis réutilisé par plusieurs équipes [158], [212], consiste &
ajouter au solvant initial (toluéne) une solution d’ammoniaque concentrée. Les molécules
d’ammoniac NH; s’immiscent aux interfaces, jouant un réle de plastifiant. Le reste de la démarche
expérimentale et analytique est inchangée : mesure de la masse des échantillons gonflés et calcul de
M,. Ce protocole a été mis en pratique sur des échantillons nominaux et filtrés ; les résultats appa-
raissent en Figure 111.31 dans les catégories « nominal + NH; » et « filtré + NH; ». L’incidence
de I’ajout d’ammoniaque sur le module mécanique des échantillons ne peut pas étre aisement obser-
vée en AMD en configuration plateaux paralleles.

Dans le cas du matériau filtré, la présence de molécules d’ammoniac dans le bain de gon-
flement a une influence limitée sur la valeur de M, (les intervalles d’incertitude se recouvrent). En
revanche, dans le cas du matériau nominal, le protocole modifié méne a une M, cing fois supérieure
a celle obtenue dans le toluéne uniquement ; elle s’approche ainsi significativement de celle du ma-
tériau filtré. Les molécules d’ammoniac ont dissocié une grande quantité de liaisons H dans
I’échantillon nominal, menant & un gonflement plus important. Lorsque ces liaisons physiques ne
sont plus a I’ceuvre dans le matériau nominal, son comportement en gonflement tend vers celui de la
matrice isolée, i.e. le matériau filtré.

%2 es silanols (Si — OH) résiduels sur le réseau de la matrice forment des liaisons hydrogéne avec les O des
particules de silice. Inversement, d’éventuels Si — OH de fonctionnalisation des particules de silice peuvent se
lier avec les O du squelette du réseau de la matrice.
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On peut donc raisonnablement conclure qu’une majorité des liaisons entre les particules de
silice et la matrice polysiloxane sont des ponts hydrogéne. Ainsi, ’effet composite produit par
I’incorporation de particules dans le matériau nominal, qui se caractérise par une augmentation du
module mécanique, serait principalement assuré par des liaisons de type physique. Néanmoins, a
I’issue du processus de gonflement dans I’ammoniaque, M?°™"al reste sensiblement inférieure a

MM Deux hypothéses peuvent expliquer la persistance de cet écart : I’existence d’une faible
quantité de nceuds de réticulation matrice/particules dans le matériau nominal d’une part®, et/ou une
disruption non compléte des ponts hydrogeéne suite a 1’ajout d’ammoniaque d’autre part. La légére
augmentation de T2AMP induite par la présence des particules pourrait alors étre due a ces nceuds de
réticulation, qui ne sont visibles ni en ACD, ni en SDD, mais qui contraignent la mobilité du réseau.

111.3.2. Influence des particules sur la conductivité aux basses fréquences du
matériau nominal

Les comportements électriques du matériau nominal et de sa matrice isolée ont été caractéri-
sés en spectroscopie diélectrique dynamique, en relaxation de potentiel isotherme et thermo-
stimulée, et a I’aide des courants de dépolarisation. Les différences de comportement entre les deux
matériaux sont imputables a la présence dans le matériau nominal de particules de silice et d’oxyde
de fer. Cette partie présente des raisonnements a la croisée des différentes techniques, en vue
d’expliquer I’influence de ces hétérogénéités sur les propriétés électriques du matériau nominal.

111.3.2.i. Identification du mécanisme de transport de charges prédominant dans la
matrice polysiloxane

Le mécanisme de transport de charges a 1’ceuvre dans le matériau filtré, i.e. dans la matrice
du matériau nominal, obéit a une loi d’Arrhenius ; son énergie d’activation est de 1’ordre de 0.4 eV.
Dans la littérature, ce type d’activation par la température est associé a plusieurs mécanismes de
transport. 1l est typique du hopping ionique dans les diélectriques inorganiques, mais est également
associé au transport électronique, avec deux modéles reposant sur des mécanismes fondamentale-
ment différents :

e le Multiple-Trapping-and-Release (MTR), qui suppose un transport par excitation
vers les états de forte mobilité, considérés comme délocalisés ;

e le hopping entre plus proches voisins (Nearest-Neighbour Hopping, NNH) [68, p.
354], dont la composante associée a la probabilité de saut vers des états éloignés est
négligeable.

111.3.2.i.a Transport électronique ou ionique ?

Il est impossible, a partir des résultats obtenus au cours de cette étude (et de maniére géné-
rale dans la matiére désordonnée [87]), de déterminer avec certitude la nature des porteurs de charge
prédominants : pour simplifier, ions ou électrons. De surcroit, elle peut varier selon la gamme de
températures étudiée. Cependant, quelques pistes émergent des résultats expérimentaux et semblent
converger vers un transport de nature électronique.

“ Draprés Polmanteer [203], les interactions entre particules de silice et matrice PDMS sont majoritairement
de type physique, avec quelques nceuds covalents dans le cas d’une polymérisation a haute température. On
peut considérer que c’est le cas avec le matériau étudié ici.
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En premier lieu, la conductivit¢ DC du matériau filtré obéit a une loi d’Arrhenius sur une
large gamme de températures au-dessus de sa transition vitreuse. Lorsque la conduction est ionique,
elle impligue un transport de masse chargée, requérant une mobilité moléculaire significative. Peu
d’¢études sont disponibles concernant le comportement sur une large gamme de températures de la
conductivité électrique de polymeres amorphes au transport supposé ionique [213]-[215]. Dans le
cas d’électrolytes polyméres & conduction ionique*, ou encore dans certaines résines époxy [77],
elles mettent généralement en évidence une dépendance de type VFT plutot qu’Arrhenius [75], sys-
tématiguement observée dans les conducteurs ioniques inorganiques.

En second lieu, I’énergie d’activation de la loi d’Arrhenius de op est d’environ 0.4 eV.
Dans le cas des polyméres a conductivité ionique avérée, elle est supérieure a 1’eV suffisamment au-
dessus de Tg“s, tandis qu’elle est généralement inférieure a I’eV dans le cas du transport électronique
[216, p. 355]. Par exemple, elle est de ’ordre de 3.5 eV dans le polychlorure de vinyle (PVC) [215],
de 1.15 eV dans le polyamide 6,6 [214], ou de 2.8 eV dans le polyéthyléne téréphtalate amorphe
(PET) [215]. Dans le cas de 1’élastomére silicone étudié¢, indépendamment de I’incorporation de
particules dans la matrice polysiloxane, I’énergie d’activation suggere donc un transport électronique
plutdt que ionique.

Enfin, pour deux échantillons similaires de matériau filtré, on a mesuré en SDD des conduc-
tivités supérieures a celles obtenues en RPI (voir Figure 111.29), tandis que les énergies d’activation
étaient les mémes. La SDD est pratiquée a la pression ambiante d’environ 1 atm ~ 103 hPa, tandis
que la RPI est mise en ceuvre dans une enceinte a la pression de 107° hPa, ce qui représente un
écart significatif de 9 ordres de grandeur. Saito et al. ont mis en évidence une diminution, avec
I’application d’une force de compression, de Gli)%nique du PVC et du PET, entre autres polymeres a
conduction ionique [215]. Ainsi, I’observation de conductivités plus importantes en SDD qu’en RPI
s’oppose a I’hypothése d’un transport ionique dans la matrice polysiloxane amorphe.

111.3.2.i.b Identification du mécanisme de transport électronique

En émettant I’hypothése d’un transport d’électrons, deux mécanismes peuvent étre a
I’origine de 1’activation thermique de la conductivité selon une loi d’Arrhenius: le Multiple-
Trapping-and-Release (MTR) et le Nearest-Neighbour Hopping (NNH). Le premier postule un
transport via des états délocalisés — dans un polymére, ces états ne peuvent éventuellement exister
que le long du squelette de la chaine principale — tandis que le second modélise le transport par des
sauts (non quantiques, contrairement au Variable-Range Hopping de Mott) de proche en proche
entre états localisés dans le gap de mobilité.

Dans le cas du MTR, 1’énergie d’activation de la conductivité correspond a 1’écart énergé-
tiqgue moyen E,. — E; entre le seuil de mobilité et les niveaux de pieges électroniques dans le gap de
mobilité. Dans le cas du NNH, elle correspond a la barriére énergétique maximale d’une large distri-
bution de barrieres formant un chemin percolant dans le matériau [87]. Ces barrieres élevées agissent
comme des goulots d’étranglement par lesquels les porteurs doivent ponctuellement passer pour
traverser 1’échantillon.

* 11 s’agit de composites 4 matrice polymére amorphe avec inclusion de sels métalliques assurant une source
d’ions.

% Suffisamment au-dessus de T, un comportement VFT peut s’apparenter a et €tre ajusté convenablement par
une loi d’Arrhenius.
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Ainsi, les interprétations physiques respectives données a 1’énergie d’activation de la con-
ductivité DC ne sont pas fondamentalement différentes : il s’agit de 1’énergie que le porteur de
charge doit acquérir — par la température en 1’occurrence — pour étre libéré de 1’emprise d’un état
localisé.

Le désordre trés important caractéristique des polymeéres met en doute 1’existence méme
d’états délocalisés (qui par définition émergent de I’ordre de la matiére a grande échelle), et oriente
vers les modéles de hopping. Seuls ces derniers peuvent rendre compte du comportement universel
de o' (w) observé en SDD [88], en particulier du fait que le méme mécanisme soit a 1’ceuvre dans les
régimes DC et AC* et du fait que I'universalité concerne autant les porteurs électroniques
qu’ioniques — le transport de bandes étant inconcevable pour ces derniers.

On peut donc considérer que le mécanisme de transport de charges dans la matrice polysi-
loxane du matériau est le Nearest-Neighbour Hopping électronique. Dans le contexte de la théorie
de la percolation [57], [217], les porteurs de charges se déplacent le long des chemins percolants (i.e.
traversant la totalit¢ du volume de 1’échantillon) les plus favorables du point de vue énergétique.
L’énergie d’activation de 0.4 eV caractérise alors la plus haute barriére existant le long du plus favo-
rable chemin percolant a travers 1’échantillon [88].

111.3.2.ii. Influence des particules sur la conductivité électrique du matériau
nominal

111.3.2.ii.a Disparition des plateaux DC sur ¢’ (w)

L’incorporation de particules dans la matrice polysiloxane s’accompagne de la disparition
progressive des plateaux DC observés sur ¢’ (f) en SDD sur le matériau filtré. Ils sont remplacés par
des lois de puissance de la fréquence d’exposant de plus en plus élevés (voir Figure 111.21).

Parallélement, la Figure I11.22 fait également apparaitre, aux basses fréquences, de nouvelles
lois de puissance sur " (f) et sur &'(f). L’exposant de ces lois dépend de 1’échantillon, mais est le
méme pour les deux composantes de la permittivité complexe, ce qui rappelle la low frequency dis-
persion (LFD) conceptualisée par Jonscher [85]. Ce comportement traduirait une dispersion aux
basses fréquences des fonctions diélectriques par des processus de stockage de charges électriques
fortement distribués en fréquences (et donc en temps de relaxation).

Dans le cas étudié ici, c’est la présence des particules — aux propriétés électriques différentes
de celles de la matrice polysiloxane — qui induit cette dispersion. L’imagerie en microscopie électro-
nique (Figure I11.1) montre que ces particules ont des tailles trés hétérogénes, ce qui pourrait expli-
quer la forte dispersion observée sur les fonctions diélectriques.

L’accumulation de porteurs de charges autour de ces hétérogénéités induit d’une part la di-
minution de la conductivité ¢électrique par piégeage des porteurs, et d’autre part la formation d’une
large distribution de macrodipdles, expliquant la dépendance fréquentielle de o' aux basses fré-
quences, sans 1’observation de modes de relaxation sur les composantes de £*(f). En d’autres
termes, une polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) s’établit autour des particules.
Cependant, la distribution trés étendue des temps de relaxations qui y sont associés fait qu’elle ne se

% La conductivité DC et la fréquence de coupure DC/AC ont la méme activation par la température (critére de
BNN, voir partie 1.3.4.i.c, p: 26), ce qui implique théoriquement que le méme mécanisme de transport de
charges soit a I’ceuvre dans les deux régimes.
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manifeste pas sur *(f) avec les propriétés classiques d’un mode de relaxation, a savoir un pic de
pertes sur £ (f) et un saut de permittivité sur &' (f).

Le mode de relaxation de MWS peut étre deviné sur les thermogrammes a fréquence cons-
tante des pertes diélectriques &' (T) de I’échantillon nominal, en Figure I11.32 (3). Il est a la fois
large et superposé a la contribution de la conductivité DC aux pertes diélectriques, qui est visible
dans le cas du matériau filtré en Figure 111.32 (1) — le phénomene de polarisation aux électrodes s’y
manifeste également aux plus hautes températures par une augmentation abrupte des pertes diélec-
triques. Logiquement, le mode MWS est moins important dans le cas de 1’échantillon au taux de
charges intermédiaire, tandis que les pertes associées au transport de charges sont plus élevées.

Figure 111.32 — Thermogrammes isofréquences de "' (T) en SDD entre 10~2 et 10° Hz a raison d’une courbe
par décade pour les échantillons : (1) filtré, (2) au taux de charges de ~28 %,, et (3) nominal.

Dans le cas du matériau nominal, il a été impossible de séparer le mode MWS de la conduc-
tivité et donc de I’ajuster convenablement a 1’aide de 1’équation d’Havriliak-Negami. De méme, les
tentatives de transformation de Kramers-Kronig, consistant a recalculer ' (f) a partir de &' (f) afin
d’atténuer la manifestation de la conductivité DC, ont été infructueuses.
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111.3.2.ii.b Influence sur I’énergie d’activation de o

La RPI (Figure 111.29) a mis en évidence des dépendances de type Arrhenius des conductivi-
tés DC des matériaux nominal et filtré, avec des différences significatives :

e I’énergie d’activation de opc du matériau nominal (EZ°™nal ~ 0.33 eV), est envi-

ron 20 % inférieure  celle du matériau filtré (E/""® ~ 0.41 eV) ;
e deux ordres de grandeur séparent le facteur pré-exponentiel du matériau nominal
(gnominal ~ 151078 S.m™1) de celui du matériau filtré

(afM7¢ ~ 111076 S.m™1).

Par conséquent, la présence des particules réduit 1’énergie d’activation et les valeurs des
conductivités mesurées en RPI sur la gamme de températures expérimentales ([—50, +30 °C]). No-
tons cependant qu’a 30 °C, seul un facteur 2 sépare les conductivités des deux matériaux.

Concernant la diminution de [I’énergie d’activation de la conductivitté DC avec
I’incorporation de particules dans la matrice polysiloxane, deux hypothéses peuvent étre avancées.
Dans la premiére, 1’ajout de particules induit une hétérogénéisation des sites ¢électroniques localises.
Ces particules, fortement distribuées en tailles, pourraient induire 1’existence de chemins percolants
dont la plus haute barriére constitutive soit moins élevée que dans la matrice isolée. La seconde hy-
pothese part du principe que, comme dans le domaine fréquentiel (en SDD), 1’établissement de la
polarisation de MWS est indissociable du processus de transport de charges dans le domaine tempo-
rel (en RPI). Dans ce cas, la décroissance du potentiel observée en RPI serait la superposition tempo-
relle de ces deux phénoménes et 1’énergie d’activation mesurée une moyenne de leurs énergies
d’activation. Cela impliquerait que 1’énergie d’activation EY"S associée a la polarisation MWS soit

inférieure a I’énergie d’activation E. “™P°"* du transport de charges. En considérant que
ELT*™POTt (nominal) = EL*™ PO (Filtré), alors EMYS (nominal) serait environ égale & 0.23 eV.

La diminution de o, et plus généralement des valeurs de o, (T), sur la gamme de tempéra-
tures de la RPI est également due a la présence des particules. Les porteurs de charge accumulés
autours des particules, a I’origine de la polarisation de MWS, ne participent pas au transport ou bien
sont retardés dans leur périple vers la masse électrique (mobilité plus faible) ; la conductivité élec-
trique diminue donc [50, p. 55].

111.3.2.iii. Polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars et techniques thermo-stimulées

En relaxation de potentiel thermo-stimulée (RPTS, voir Figure 111.16), deux régions ont été
définies, séparées par un point d’inflexion. La premicre inclut la manifestation diélectrique de la
transition vitreuse et une remontée du potentiel de surface (discutée en 111.2.2, p : 80). Des rampes
successives dans cette région ont mis en évidence que la dissipation des charges de surface par
transport était négligeable (Figure 111.17). La seconde région est caractérisée par une diminution
continue de V(t)/V, jusqu’a la décharge quasi-compléte de 1’échantillon. La conduction de surface
ayant été expérimentalement estimée négligeable (Figure 111.30), cette région traduit donc
I’établissement d’un régime de dissipation volumique des charges. Dans le cas du matériau filtré, il
s’agit uniquement de transport de charges, tandis que dans le cas du matériau nominal, la relaxation
observée est une convolution des relaxations associées au transport et a 1’établissement de la polari-
sation de MWS, mise en évidence précédemment en SDD.
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111.3.2.iii.a Manifestation de la polarisation de MWS en relaxation de potentiel
thermo-stimulée

En RPTS, les rampes successives au voisinage de la transition vitreuse ont confirmé le ca-
ractére dipolaire de la chute de potentiel observée a basse température sur le thermogramme com-
plexe. Dans le cas du matériau filtré (voir Figure 111.33), une fois la transition vitreuse franchie, et
I’orientation dipolaire associé¢e établie, toutes les rampes se superposent, ce qui indique qu’aucun
autre phénomeéne n’entraine de pertes dié¢lectriques significatives. En revanche, dans le cas du maté-
riau nominal, la premiére rampe ne se superpose pas avec les suivantes. La formation d’une large
distribution de macrodipbles mise en évidence en SDD (Figure 111.32 (3)) en est la cause. Une fois
formés et orientés, ils sont la source d’un faible champ électrique dépolarisant. Ce champ dépolari-
sant peut expliquer la diminution progressive du potentiel de surface, au fur et & mesure de
I’orientation des macrodipoles. Cette orientation a lieu sur une trés large gamme de températures
(au-dela du point d’inflexion vers la région 2) ; le processus de polarisation de MWS ne se manifeste
donc pas sous la forme d’une chute de potentiel abrupte comme 1’orientation des dipdles a.

Figure 111.33 — Rampes successives en RPTS au voisinage de la transition vitreuse du matériau filtré (gauche)
et du matériau nominal (droite).

111.3.2.iii.b Corrélation des techniques thermo-stimulées et isothermes

La Figure 111.34 réunit les thermogrammes du courant de dépolarisation en CTS (féffs ~

31072 Hz), du potentiel de surface en RPTS (f£/"® ~ 1072 Hz) et des pertes diélectriques &' en
SDD (a f = 1072 Hz) du matériau filtré. Les manifestations diélectriques de la transition vitreuse
sont observées a la méme température. Ce phénomeéne diélectrique isolé a basse température, utilisé

comme référence, met en exergue la corrélation des trois techniques.

A —63°C, la courbe de relaxation de potentiel en RPTS subit une derniére inflexion, qui
mene a terme a la décharge totale. Ce changement de sens de variation de V(T)/V, est amorcé au
voisinage de —70 °C (repérée en pointillés sur la Figure 111.34). Parallélement, & cette méme tempé-
rature, le courant de dépolarisation mesuré en CTS, affiché en échelle logarithmique®’, commence &
augmenter. Il en est de méme pour les pertes diélectriques isothermes, mesurées en SDD.
L’augmentation de " (T) est liée aux plateaux DC observés dans la partie 111.2.3.i.a (p : 84) sur les

*7 L>échelle logarithmique amplifie les changements de comportement mais tasse leur amplitude relative. Ain-
si, sur le méme thermogramme CTS en échelle linaire (Figure 111.14), il est clair que le pic p est d’intensité
bien plus faible que le pic «, tandis qu’ils sont du méme ordre de grandeur dans le cas du matériau nominal.
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spectres de ¢'(f), sans manifestation conservative sur &'(f)*. Aussi peut-on en déduire que le
changement des comportements observés aux alentours de —70 °C en RPTS, CTS et SDD sont tous
trois la manifestation du mécanisme de hopping électronique entre plus proches voisins.

En RPTS, le transport se traduit par un écoulement des électrons déposés a la surface de
I’échantillon vers la masse électrique (le porte-échantillon) et via le volume (la conduction de sur-
face a été jugée négligeable dans la partie 111.2.3.iii, p : 89).

En CTS, il s’agit de porteurs de charges injectés lors de la polarisation a haute température,
piégés dans le matériau lors de la trempe. Au cours de la remontée en température, ils sont libérés et
certains sont collectés aux électrodes. Ce phénoméne est un ordre de grandeur moins intense que la
polarisation a, ce qui peut traduire une faible densité de piéges €électroniques stables. D’autre part, la
large distribution du pic p souligne 1’hétérogénéité considérable des sites localisés dans la matrice
polysiloxane, a ’image de la densité d’états accessibles quasi continue caractéristique de la matiére
désordonnée (voir Figure 1.9, p : 16), ce qui conforte la thése du hopping.

Figure 111.34 — Superposition des thermogrammes thermo-stimulés (RPTS et CTS) et
isotherme (SDD & 1072 Hz) du matériau filtré.

Dans le cas du matériau nominal, en Figure 111.35, les trois techniques font de nouveau appa-
raitre la manifestation diélectrique de la transition vitreuse a la méme température. En revanche, au-
dela de —70 °C, leur connexion est nettement moins évidente que dans le cas du matériau filtré, en
raison du chevauchement de la polarisation de MWS et du transport de charges sur toute la gamme
de températures. Sur le thermogramme de &' (T) en SDD a 10~2 Hz, on peut apprécier la prédomi-
nance du mode MWS sur la gamme approximative [—80, +60 °C]. Cependant, son influence s’étend
aux plus hautes températures, ce dont témoigne la dispersion observée aux basses fréquences sur les
spectres de o' (f) en SDD (voir la partie 111.2.3.i.a, p : 84).

*® Exception faite du phénoméne de polarisation aux électrodes & haute température, également visible sur la
Figure 111.34.
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Figure 111.35 — Superposition des thermogrammes thermo-stimulés (RPTS et CTS) et
isotherme (SDD a 1072 Hz) du matériau nominal.

Sur le thermogramme en CTS, le courant de dépolarisation augmente a partir de —70 °C, ce
qui correspond a 1’établissement du transport de charges dans la matrice, i.e. le matériau filtré. Ce-
pendant, cette augmentation est plus lente et le maximum du pic survient aux environs de 116 °C,
contre 11 °C dans le matériau filtré. L’amplitude du pic p, similaire a celle du pic « et bien plus
élevée que dans le cas du matériau filtré, atteste de la formation de nombreux sites électroniques
localisés par I’incorporation des particules. De maniére générale, les pics p augmentent avec la con-
centration d’additifs dans un matériau [186, p. 164]. Au cours de 1’étape de polarisation, ces piéges
sont occupés par des électrons, puis figés lors de la trempe. Lors de la remontée en température,
deux processus antagonistes sont a I’ceuvre. D’une part, les macrodipdles ainsi constitués se dépola-
risent, engendrant un courant de dépolarisation au sens propre. D’autre part, ils se dissocient & me-
sure que 1’élévation de la température permet aux électrons de s’en libérer, engendrant une contribu-
tion du transport de charges au courant mesuré en CTS.

En RPTS, le point d’inflexion est observé a —32 °C et débute aux environs de —40 °C (en
pointillés sur la Figure 111.35). 1l correspond au moment ou le processus de transport de charges de-
vient prédominant devant 1’orientation des macrodipdles MWS. Le décalage de +30 °C peut étre vu
comme le « délai » de constitution des macrodip6les par piégeage des électrons, ces derniers com-
mencant dés —70 °C a se mouvoir significativement dans la matrice. Aux températures plus basses,
la conductivité de la matrice est trop faible pour leur permettre de quitter les premiers micrometres
de I’échantillon, les empéchant de s’accumuler significativement aux interfaces avec les particules
de renfort et de former ainsi des macrodipdles aux effets mesurables sur les pertes électriques.

Dans ce contexte, il est cohérent d’observer une plus forte dépendance du matériau nominal
a la vitesse de rampe en température que du matériau filtré. Les thermogrammes obtenus en RPTS
sur les deux matériaux pour des rampes de +3.2 et +4.2 °C.min~1 sont reportés en Figure 111.36.
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Figure 111.36 — Influence de la vitesse de rampe en température sur le thermogramme complexe en RPTS
des matériaux nominal et filtre.

La région 1 (en particulier la chute de potentiel & la transition vitreuse) est faiblement impac-
tée par la variation de la vitesse de rampe, ce pour les deux échantillons. En revanche, dans le cas du
matériau nominal, le point d’inflexion vers la région 2 est décalé de 32 °C vers les hautes tempéra-
tures dans le cas de la rampe la plus rapide, alors que cet écart n’est que de 10 °C dans le cas du
matériau filtré. La cinétique de décharge est également impactée : elle est d’autant plus lente que la
rampe est rapide.

Seul le mécanisme de hopping électronique est a I’ceuvre dans le matériau filtré. L influence
de la vitesse de rampe est due au fait que dans I’intervalle de température AT, I’intervalle de temps
At lors de la rampe de +3.2°C.min~1 est environ 25 % supérieur a celui de la rampe de
+4.2 °C.min~'. En d’autres termes, dés lors que le transport est activé a ’échelle macroscopique®,
d’autant plus de charges s’écoulent dans I’intervalle AT que la rampe est lente.

Dans le matériau nominal, la polarisation de MWS et le hopping électronique ont simulta-
nément lieu, et sont tous deux sensibles a la vitesse de rampe en température. Au vu des tendances
observées sur la Figure 111.36, on peut penser que les comportements en RPTS des deux matériaux
convergent pour des vitesses de rampe suffisamment faibles, et que la polarisation de MWS a une
cinétiqgue plus rapide que le transport de charges. Notons enfin que pour la vitesse de
+3.2 °C.min~1, I’échantillon nominal est plus rapidement déchargé que I’échantillon filtré.

Au point d’inflexion, les interfaces matrice/particules sont probablement totalement occu-
pées par des électrons. La libération de ces porteurs sous les effets cumulés de la température et du
champ électrique bénéficie a la fois de 1’énergie d’activation plus faible du matériau nominal (il

1 ’échelle macroscopique signifie ici que les conséquences du mécanisme de transport sont mesurables avec
les techniques utilisées dans cette étude.
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existe des chemins percolants plus favorables que dans le matériau filtré) et du fait que ce processus
s’initie a une température plus élevée a cause du retard induit par la polarisation de MWS. La valeur
de la conductivité DC est donc plus importante que dans le matériau filtré quand les électrons peu-
vent traverser 1’épaisseur de 1’échantillon.

Les comportements électriques du matériau nominal et de sa matrice isolée ont été caractéri-
sés. Les techniques isothermes (SDD et RPI) ont permis d’une part de proposer le hopping entre plus
proches voisins comme mécanisme de transport dans la matrice, et d’autre part de mettre en évi-
dence la coexistence d’un processus de polarisation MWS et du hopping dans le matériau nominal. Il
parait cependant impossible de séparer ces deux contributions interdépendantes : les électrons accu-
mulés autour des particules forment des macrodipdles éphéméres et hétérogénes polarisés sous
I’effet du champ électrique appliqué, mais qui, dans le méme temps, se dissocient sous 1’action con-
jointe de la température et du champ électrique, par hopping dans la matrice. Les réponses thermo-
stimulées (CTS et RPTS) des deux matériaux ont pu étre expliquées a la lumiere de ces deux méca-
nismes, ce qui a révélé la convergence inédite de toutes les techniques de caractérisation électrique
employées.
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IV. CARACTERISATION ET CORRELATION DES EVOLUTIONS DE
LA STRUCTURE PHYSICO-CHIMIQUE ET DU
COMPORTEMENT ELECTRIQUE DU MATERIAU SOUS
IRRADIATION IONISANTE

Un état initial du matériau étudié a été défini dans le chapitre 111, du point de vue de sa struc-
ture physico-chimique et de ses propriétés électriques (modes de relaxation dipolaire et transport de
charges). L’¢élaboration d’échantillons de matrice polysiloxane isolée a permis de caractériser
I’interaction entre la matrice et les particules de silice et d’oxyde de fer, ainsi que leur influence sur
le transport de charges.

Ce chapitre traite des évolutions de la structure et des propriétés électriques du matériau
apres avoir été exposé a des fluences élevées de radiations ionisantes. Tout d’abord, le protocole de
simulation expérimentale du vieillissement sera explicité. Puis, 1’évolution de la structure physico-
chimique sera caractérisée, afin de mettre en évidence les principaux mécanismes de vieillissement.
Enfin, I’impact du vieillissement structural sur les propriétés électriques sera analysé, dans le but
d’établir des relations structure/propriétés électriques. Comme précédemment, 1’étude de la matrice
isolée sera menée en paralléle du matériau nominal afin de mettre en évidence I’influence des parti-
cules sur les processus de vieillissement (structure et propriétés électriques).

IV.1. Mise en évidence des mécanismes de deégradation du matériau sous
irradiation ionisante

IV.1.1. Simulation expérimentale du vieillissement

Le matériau étudié est soumis, dans ses applications spatiales, a 1’environnement spatial
géostationnaire de maniére directe ou indirecte : lorsqu’il est utilisé en tant qu’adhésif, il est recou-
vert par au moins un autre matériau, ce qui modifie les flux de particules ionisantes qui 1’atteignent.
Les interactions entre les particules chargées de I’environnement spatial et le matériau sont évaluées
en calculant le profil de dose ionisante dans 1’épaisseur de I’adhésif.

IV.1.1.i. Estimation de la dose ionisante électronique en orbite géostationnaire

La dose ionisante est définie (voir 1’équation (1.29)) comme le produit d’une fluence
(nombre de particules par unité de surface) par le pouvoir d’arrét massique, traduisant la perte
d’énergie par unité de longueur d’une particule incidente le long de son parcours dans la matiére.
Pour estimer les doses ionisantes dans 1’orbite géostationnaire, il faut donc connaitre les flux de par-
ticules ionisantes qui y regnent, et comment elles interagissent avec le matériau étudie, en simulant
le pouvoir d’arrét du matériau. Le modele IGE-2006 [11], basé sur des mesures de satellites, fournit
les flux électroniques moyens™ des électrons géostationnaires entre 1 keV et 5.2 MeV (voir la Fi-
gure 1.3), mais le pouvoir d’arrét massique €lectronique du matériau est inconnu.

IV.1.1.i.a Simulation du pouvoir d’arrét massique du matériau

Le logiciel Casino [112] permet, par des méthodes statistiques de Monte-Carlo, de simuler le
pouvoir d’arrét massique d’un matériau homogene. En I’occurrence, la composition de la silice a été
introduite dans Casino, associée a la densité du matériau nominal (1.4).

%0 Sur un cycle solaire de 11 ans. Les flux maximum et minimum peuvent également étre obtenus.
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comportement électrique du matériau sous irradiation ionisante

11 s’agit d’une approximation ne prenant pas en compte la structure physico-chimique du po-
lymére étudié, ni la présence d’hétérogénéités de quartz a et d’oxyde de fer®'. Cependant, le facteur
déterminant dans les interactions électron-matiére est la masse des atomes constitutifs, la structure
physico-chimique influant uniquement sur le nombre d’interactions (voir la partie 1.4.2.ii, p : 32).

Lorsque la profondeur de pénétration de 1’électron incident est plus importante que
I’épaisseur de 1’échantillon, la présence d’un substrat peut avoir une influence significative sur la
dose recue par le matériau superficiel. En effet, les électrons rétrodiffusés du substrat vers
I’échantillon ont une nouvelle occasion d’interagir avec lui. Afin de prendre cet effet en compte, la
configuration expérimentale d’un film de silicone de 150 wm d’épaisseur collé¢ sur un substrat
d’aluminium a été utilisée dans Casino. La perte d’énergie en keV.um™1 d’un électron incident
accéléré a 400 keV vers la configuration expérimentale est représentée en Figure IV.1 (simulation
de 10* électrons incidents). En annexe A.1 (p: 151) sont représentés les résultats de simulations
similaires sans substrat, et avec un substrat en cuivre.

Figure IV.1 — Perte d’énergie d’un électron incident de 400 keV dans la configuration expérimentale
(10* électrons simulés sous Casino).

Dans la configuration expérimentale simulée sous Casino (Figure 1V.1), la couche de sili-
cone est directement exposée au flux d’électrons. Son pouvoir d’arrét pour des électrons incidents de
400 keV est, en moyenne sur 1’épaisseur, de I’ordre de 0.5 keV.um™1. Le pouvoir d’arrét massique,
en unités du systéme international, vaut donc ~7 10~1* J.m3.kg~1. Il est environ 1.8 fois moins
élevé au niveau de la surface exposée qu’a celui de la face au contact du substrat. En effet, le pic de
Bragg n’est pas atteint dans la couche de silicone, ce qui engendre un profil croissant du pouvoir
d’arrét du matériau (voir la Figure 1.18).

IV.1.1.i.b Profils de dose ionisante électronique en orbite géostationnaire

Sur I’orbite géostationnaire, les électrons sont répartis sur une large gamme d’énergies, et,
comme le montre la Figure 1.3, les moins énergétiques ont les flux les plus éleves.

%! En particulier, les proportions relatives de particules de quartz et d’oxyde de fer sont inconnues.
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Pour rendre compte de cette hétérogénéité des énergies et des flux, 22 simulations Casino
ont été effectuées en faisant varier 1’énergie des électrons incidents afin de couvrir la gamme
[1 keV; 1 MeV]. Les pouvoirs d’arrét dE /dx (keV.um™1) de ces simulations apparaissent, en fonc-
tion de la profondeur dans le matériau, en annexe A.2 (p :153).

Grace au modele IGE-2006, les flux électroniques monoénergétiques omnidirectionnels ¢
(keV~1.cm™2.s71.sr71) a ces énergies ont été obtenus. Un algorithme matriciel a ensuite été déve-
loppé ; il consiste, sur chaque wm du matériau, a intégrer le produit ¢ dE /dx sur toute la gamme
d’¢énergies des électrons incidents. Les grandeurs obtenues, aprés transposition dans le systéme in-
ternational, sont les débits de dose omnidirectionnels (Gy.s~t.sr™1), en fonction de la profondeur.
Les débits de dose vus par le demi-angle solide (Gy.s™1), correspondant a I’exposition d’une surface
plane aux flux omnidirectionnels, sont obtenus en multipliant ces derniers par 2 (voir annexe A.2,
p :153). Finalement, la dose (Gy) est le produit du débit de dose par la durée d’irradiation.

Les profils de dose ainsi obtenus pour des durées de 1, 5, 10 et 15 ans en orbite géostation-
naire sont représentés en traits pleins sur la Figure 1V.2. Les électrons de faible énergie, aux flux les
plus élevés, pénétrent peu profondément dans le matériau : c’est ce qui explique la forte dose dépo-
sée sur les premiers pm du matériau. Ce phénoméne est amplifié par I’interaction des protons, peu
pénétrants mais bien plus énergétiques. Ils ne sont pas pris en compte dans les calculs précédents car
le logiciel Casino ne permet pas de simuler les pouvoirs d’arrét protoniques.

Figure 1V.2 — Profils de dose électronique simulés numériquement pour quatre expositions en orbite
géostationnaire (traits pleins), et pour deux irradiations expérimentales (traits pointillés et niveau de dose au
milieu de [’échantillon).

1VV.1.1.ii. Simulation expérimentale du vieillissement du matériau

Afin d’étudier I’effet des électrons de haute énergie sur la structure physico-chimique et les
propriétés électriques du matériau, des irradiations expérimentales accélérées ont été realisées.
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comportement électrique du matériau sous irradiation ionisante

IV.1.1.ii.a Irradiations électroniques monoénergétiques 400 keV

L’enceinte SIRENE de 1’Onera a été congue pour simuler le spectre électronique géostation-
naire dans la gamme d’énergies [0; 400 keV/].

Néanmoins, comme le montrent les profils de la Figure 1V.2, la dose ionisante déposée dans
les matériaux de surface n’est pas constante dans 1’épaisseur. Par conséquent, le vieillissement vo-
lumique de ces matériaux est inhomogene. Or les techniques de caractérisation structurale et élec-
trique utilisées dans cette étude — a 1’exception de la spectroscopie infrarouge en ATR — sondent le
volume des échantillons. Il parait contestable de mettre en évidence des lois de comportement du
matériau dés lors que le volume de 1’échantillon n’est pas vieilli de maniére homogéne. Aussi le
vieillissement du matériau a-t-il été expérimentalement simulé par des irradiations électroniques a
haute énergie (400 keV) de films de silicone relativement fins (e~150 pm). A cette énergie®, le
pouvoir d’arrét varie de moins d’un facteur 2 sur I’épaisseur de 1’échantillon, ce qui constitue une
homogénéité relative de la dose déposée dans le volume 1’échantillon. Pour I’améliorer, deux op-
tions sont possibles : augmenter 1’énergie incidente des électrons (impossible dans 1’enceinte utili-
sée) et/ou diminuer I’épaisseur des échantillons (solution compliquant la mise en ceuvre et non sou-

haitable pour certaines techniques telles qug ’AMD ou la CTS)|

1V.1.1.ii.b Vieillissements expérimentaux

Par souci de simplicité, les doses expérimentales ont été calculées en multipliant les durées
d’irradiation par le pouvoir d’arrét massique moyen (sur une épaisseur de 150 um) pour des élec-
trons a 400 keV, i.e. environ 0.49 keV.uym™! = 7107 . m3.kg™1.

Sept niveaux de dose différents, compris entre 2.1 10° et 1.4 10° Gy au milieu d’un film de
150 wm, ont été réalisés, a la température de 20 °C contrdlée®, sur des lots d’échantillons destinés
aux diverses techniques de caractérisation (voir le tableau récapitulatif en annexe A.3, p : 154). Les
doses minimale et maximale sont représentées en traits pointillés sur la Figure IV.2. Etant donnée la
disparité de ces profils, on ne peut comparer globalement ces doses expérimentales a celles sur
I’orbite géostationnaire. A titre d’exemple, cependant, au milieu du film de silicone de 150 pm
d’épaisseur, les doses expérimentales correspondent a des durées d’exposition directe a
I’environnement électronique géostationnaire comprises entre 1 et 5 ans. Au milieu du film, le fac-
teur d’accélération de I’irradiation expérimentale par rapport a 1’orbite géostationnaire est de I’ordre
de 4000 : 11 heures dans ’enceinte équivalent en théorie a 5 ans en orbite.

IV.1.2. Analyse physique de ’évolution de la structure du matériau au cours de
Uirradiation

Les echantillons ayant recu les doses les plus importantes sont devenus extrémement cas-
sants, contrastant fortement avec leur élasticité caoutchoutique caractéristique des élastoméres a
I’état initial. Cette rigidification visible a 1’ceil nu des matériaux nominal et filtré suggere que la ma-
trice soit le siége de processus de dégradation. Afin de les identifier, des analyses mécaniques, calo-
rimétriques et des tests de gonflement ont été réalisés.

52 L’accélérateur Van de Graaff de 1’équipement est sollicité a sa tension maximale de 400 kV.
*% Afin de limiter I’élévation de température locale inhérente lors de I’irradiation du matériau (voir partie
1.4.3.i.a, p: 33).
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IV.1 Mise en évidence des mécanismes de dégradation du matériau sous irradiation ionisante

IV.1.2.i. Evolution du module de cisaillement conservatif sur le plateau
caoutchoutique

Le module mécanique de cisaillement conservatif G’ est lié & la masse molaire M, entre
nceuds de réticulation par 1’équation (111.16). Si M, diminue (G’ augmente), la réticulation est pré-
dominante et inversement, si M. augmente (G’ diminue), la scission est prédominante. Ainsi, suivre
I’évolution de G' en AMD permet d’identifier le processus prédominant.

IV.1.2.i.a Force de compression axiale

On observe visuellement une rigidification des échantillons avec I’irradiation sous faisceau
d’¢électrons. lls sont plus cassants que les échantillons non irradiés, et leur état de surface évolue
comme si leur rugosité diminuait. L’adhésion physique avec les plateaux est donc compromise pour
les échantillons les plus irradiés, rappelant les problémes de glissement rencontrés a basse tempéra-
ture (voir la partie 111.1.3.ii.b, p: 70). Afin d’assurer le contact échantillons/plateaux, une force
axiale de compression plus importante a été appliquée. L’influence de celle-ci sur la mesure du mo-
dule conservatif a 30 °C a été étudiée (le résultat est visible en annexe A.4, p : 155) : elle amplifie de
maniére non linéaire les évolutions de module. Ainsi, les forces axiales les plus élevées mettent en
exergue des évolutions de module bien moins marquées dans la configuration habituelle. De maniere
relativement arbitraire, la valeur de 650 gf — qui semble marquer le début d’une dépendance li-
néaire de G' a la force de compression axiale — a été retenue pour les mesures en AMD.

IV.1.2.i.b Evolution du module de cisaillement conservatif sur le plateau
caoutchoutique avec la dose ionisante

Mesurées a 30 °C avec une force axiale de compression de 650 gf, les valeurs de AG' =
G' — Gy, sont reportées sur la Figure 1V.3 pour les matériaux nominal et filtré.

Figure 1V.3 — Ecart du module de cisaillement conservatif sur le plateau caoutchoutique a la valeur G; des
matériaux nominal et filtré vierges, en fonction de la dose ionisante.
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Pour les deux matériaux, G' augmente avec la dose ionisante, ce qui met en évidence la pré-
dominance du processus de réticulation devant celui de scission. Cette augmentation relative du
module est nettement plus marquée dans le cas du matériau nominal ; cette disparité sera discutée
dans la partie 1V.3.1 (p : 125) de ce manuscrit.

La non-linéarité des évolutions de module doit étre interprétée avec précaution compte tenu
de la force de compression axiale conséquente appliquée sur les échantillons. En effet, I’incidence de
cette force axiale sur le module mesuré en AMD n’est pas linéaire en fonction de la rigidité du maté-
riau, et donc de la dose ionisante.

IV.1.2.ii. Evolution de la température de transition vitreuse

Des mesures en ACD ont été realisées sur des échantillons nominaux et filtrés irradiés. Les
thermogrammes de la transition vitreuse des échantillons nominaux vierge et irradiés sont représen-
tés en Figure 1V 4.

Figure IV.4 — Thermogrammes ACD de la transition vitreuse du matériau nominal a différents niveaux de
dose ionisante et augmentation AT, des matériaux nominal et filtré (en encart).

La T, du materiau nominal augmente avec la dose ionisante, ce qui est cohérent avec la réti-
culation du matériau mise en évidence en AMD, qui limite la mobilité du réseau [218, p. 20]. De
plus, ’amplitude du saut AC, de capacité calorifique diminue, ce qui peut étre associé a la rigidifica-
tion de la macromolécule. Autrement dit, dans les échantillons vieillis, I’absorption de chaleur liée a
la réorganisation de la matiére est moins importante, car les nceuds de réticulation formés sous irra-
diation contraignent les séquences du réseau. Enfin, la pente de ce saut diminue, suggérant une hété-
rogénéisation des motifs moléculaires [219].

L’augmentation AT, de la température de transition vitreuse par rapport a celle de
I’échantillon vierge est représentée en fonction de la dose, pour les matériaux nominal et filtré, en
encart de la Figure IV.4. Dans les deux cas, elle semble linéaire aux incertitudes pres, de méme
pente ~0.5 K. (10° Gy) ™.
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IV.1 Mise en évidence des mécanismes de dégradation du matériau sous irradiation ionisante

1V.1.2.iii. Tests de gonflement dans la solution de toluéne et d’ammoniaque

Dans le chapitre 111, la masse molaire entre nceuds de réticulation M, du matériau nominal a
été estimée grace a des tests de gonflement dans une solution de toluéne et d’ammoniaque, permet-
tant de s’affranchir des ponts hydrogéne entre les particules de quartz a et la matrice. Ils ont été de
nouveau utilisés pour suivre 1’évolution de M,. et du degré de réticulation avec la dose ionisante.

1V.1.2.iii.a Masse molaire entre nceuds de réticulation

L’évolution avec la dose ionisante de M, des matériaux nominal et filtré apparait en Figure
IV.5. Dans les deux cas, M, diminue avec la dose ionisante, ce qui est une conséquence directe de la
sur-réticulation du réseau : la densification des nceuds de réticulation entraine logiquement une di-
minution de la distance qui les sépare.

Figure 1V.5 — Evolution de M, des matériaux nominal et filtré avec la dose ionisante, et du degré
de réticulation (en encart).

IV.1.2.iii.b Evolution du degré de réticulation

Le degré de réticulation est une grandeur plus intuitive pour interpréter 1’évolution de la
structure du matériau que M.. Il peut étre défini comme le rapport My, onomere/M. [150]. La formu-
lation exacte du réseau étant inconnue, la masse molaire du monomere de PDMS a arbitrairement été
retenue pour le calcul du degré de réticulation.

Le degré de réticulation ainsi calculé pour les deux matériaux est représenté en encart de la
Figure 1V.5. Malgré une manipulation rendue trés délicate par I’importante rigidification des échan-
tillons les plus irradiés (1.4 10° Gy), I’ACD et les tests de gonflement montrent que le processus de
réticulation est linéaire sur la gamme de doses étudiée. Ce constat est en accord avec Delides et She-
pherd [152] qui ont mis en évidence une augmentation linéaire du degré de réticulation du PDMS
jusqu’a environ 1.6 10° Gy (sous irradiations y), puis sublinéaire au-dela.
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comportement électrique du matériau sous irradiation ionisante

A P’instar de celle du module mécanique conservatif, I’augmentation du degré de réticulation
est nettement plus prononcée dans le cas du matériau nominal. Ces disparités entre les deux maté-
riaux seront discutées dans la partie I1V.3.1 (p : 125) de ce manuscrit.

IV.1.3. Analyse chimique de ’évolution de la structure du matériau au cours de
Uirradiation

Le réseau polysiloxane (de la matrice) est le siege d’un processus macroscopique de réticula-
tion prédominant sous irradiation. Les évolutions de structure chimique des matériaux nominal et
filtré ont été caractérisées a I’aide de la spectroscopie infrarouge ATR et de la RMN du solide du
29Gj, dans le but d’identifier le(s) mécanisme(s) de sur-réticulation a I’échelle microscopique.

1VV.1.3.i. Spectroscopie infrarouge : environnement moléculaire du matériau

Les spectres ATR du matériau filtré vierge et irradié a 5.2 10° et 1.4 10° Gy sont représen-
tés en Figure 1V.6. Les principaux pics ayant évolué suite aux irradiations y sont indiqués. La dimi-
nution des pics a 2962, 1258 et 787 cm™! traduit la perte de groupements latéraux méthyles par
scission, probablement accompagnée d’un faible dégazage de méthane ou d’éthane. La diminution
des pics a 1080 et 1007 cm™1, associés a I’étirement de la liaison Si — O — Si, est vraisemblable-
ment liée a la rigidification de la structure qui limite ces modes vibratoires. La présence résiduelle de
liaisons Si — H latérales a 911 cm™1, impliquées dans la polymérisation du matériau, est progressi-
vement éliminée au cours de I’irradiation. Enfin, la diminution des pics a 698 et 512 cm™?! est la
conséquence de la perte de groupements latéraux phényles, probablement accompagnée d’un déga-
zage de benzene.

Figure IV.6 — Spectres ATR du matériau filtré vierge, irradié 2 5.2 10° et a 1.4 10° Gy.

Les spectres du matériau nominal présentent des évolutions insuffisamment significatives
pour étre interprétées de maniére satisfaisante. 1ls sont rapportés en annexe A.5 (p : 156).
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IV.1 Mise en évidence des mécanismes de dégradation du matériau sous irradiation ionisante

1V.1.3.ii. RMN du solide : évolution de I’environnement atomique des atomes de
silicium

IV.1.3.ii.a Evolution de la structure chimique de la matrice

Les spectres en RMN #Si du matériau filtré vierge, irradié & 3.6 10° et 2 9.8 105Gy sont re-
présentés en Figure 1V.7. lls ont été normalisés aux masses des échantillons et obtenus dans les
modes SP-MAS et CP-MAS.

Dans le mode SP-MAS, une augmentation linéaire de 1’aire du pic & —67 ppm, atteignant
290 % pour la dose la plus élevée, est observée. Elle traduit la formation de nceuds de réticulation
trifonctionnels — dits motifs T — au cours de I’irradiation par la scission préalable du squelette du
réseau [145] (voir Figure 1.22). L’aire du pic & —47 ppm diminue linéairement avec la dose ioni-
sante, traduisant la scission de liaisons Si — phényle au cours de I’irradiation. De I’ordre de —17 %
pour la dose la plus élevée, cette dégradation est bien moins intense que la formation de motifs T, ce
qui s’explique par la structure cyclique des groupements phényles leur permettant de compenser une
ionisation par la résonance de la structure et ainsi d’éviter la scission de la liaison avec le squelette
du réseau [134]. L’aire du doublet a +8 et +7 ppm, associé aux motifs terminaux du réseau, reste
stable au cours de I’irradiation, indiquant que le processus de terminaison du squelette suite a une
scission est négligeable.

La présence au niveau de dose intermédiaire d’un faible pic a —37 ppm peut s’expliquer par
la formation de liaisons Si — H au cours de I’irradiation, observée dans le PDMS par Bueche [220]
et Miller[142].

Figure IV.7 — Spectres en RMN 29Si en mode SP-MAS (gauche) et CP-MAS (droite)
du matériau filtré vierge, irradié a 3.6 10° et 2 9.8 10° Gy.

Dans le mode CP-MAS, les spins des protons sont d’abord excités, puis transmettent leur
aimantation aux spins des noyaux de silicium. La présence d’atomes d’hydrogéne a proximité de
ceux de silicium est donc requise, et le transfert d’aimantation est favorisé par la rigidité de la struc-
ture locale.
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Sur le spectre en mode CP-MAS du matériau filtré vierge, un unique et faible pic a
—22 ppm est visible, associé a la liaison Si — 0 — Si du squelette du réseau. Sur les spectres des
échantillons irradiés, I’intensité de ce pic augmente progressivement, traduisant la rigidification de la
structure par le processus de sur-réticulation du réseau. A la dose la plus élevée, la rigidification est
telle que les autres pics observés dans le mode SP-MAS (+7 et +8, —47 et —67 ppm) commencent
a émerger du bruit de fond. Enfin, la formation d’une faible quantité de liaisons Si — H semble étre
confirmée par la présence d’un pic a —37 ppm. Toutefois, malgré la proximité immédiate des
atomes d’hydrogéene et de silicium qui favorise la détection de cette liaison, I’intensité de ce pic est
tres faible et ce phénoméne peut étre négligeé.

IV.1.3.ii.b Evolution de la structure chimique du matériau nominal

Les spectres en RMN #Si du matériau nominal vierge et irradié & 9.8 105Gy sont représen-
tés en Figure 1V.8.

Figure 1V.8 — Spectres en RMN du 29Si en mode SP-MAS (gauche) et CP-MAS (droite)
du matériau nominal vierge et irradié a 9.8 10° Gy.

De nouveau, la formation de motifs T au cours de I’irradiation est observée avec I’apparition
du pic a —67 ppm, probablement masqué dans le bruit de la mesure sur 1’échantillon vierge. Il est
donc impossible de quantifier ’augmentation de son aire. La dégradation des groupements latéraux
phényles se manifeste également par une diminution de 6 % de I’aire du pic a —47 ppm, moins
intense que dans le cas du matériau filtré. Toutefois, 1’interprétation de ces évolutions doit rester
qualitative. En effet, d’une part, la faible intensité des pics induit une incertitude considérable dans
la détermination de leurs aires. D’autre part, les valeurs de doses ont été calculées en considérant de
la silice de densité 1.4, dans une tentative simpliste de simuler le matériau nominal, tandis que le
matériau filtré a une densité d’environ 1. Les tendances observées sur les deux matériaux en termes
de formation de motifs T et de perte de groupements phényles sont cohérentes, et en accord avec les
observations en ATR.

L’aire du pic a —107 ppm, associé aux motifs Q (Si — 0,) caractéristiques des particules de
silice a augmenté de 230 % au cours de I’irradiation.

Le mode CP-MAS, a I’instar du matériau filtré, met en évidence la rigidification de la struc-
ture du matériau nominal avec la dose ionisante.
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IV.2 Evolution du comportement électrique du matériau et de sa matrice sous irradiation ionisante et
corrélation avec les évolutions structurales

Ainsi, la RMN du #Si a mis en évidence la formation de motifs T de réticulation au cours de
I’irradiation, rendant compte de la rigidification du matériau. Comme I’avaient conclu Hill et al.
[145], ce processus semble prédominant devant la formation de nceuds silméthylénes Si — CH, — Si,
siléthylenes Si — CH, — CH, — Si ou Si — Si, prédits par Charlesby [141] et Miller [142] (voir Fi-
gure 1.21). En effet, apparaissant respectivement a —28.6, —23 et —55 ppm, ils ne sont pas observes
sur les spectres en RMN. Ainsi, si les siléthyleénes sont responsables de la réticulation du matériau
suite au mélange des deux composants (voir partie 1.1, p : 41), ils ne sont pas formés au cours de
I’irradiation du matériau final.

La seule différence de comportement entre le matériau nominal et sa matrice isolée est
I’augmentation de la manifestation des liaisons Si — O,, non observée sur les spectres de la matrice.
Elle sera discutée dans la partie 1V.3.1 (p : 125) de ce manuscrit.

L’évolution de la structure physico-chimique du matériau nominal et de sa matrice a été ca-
ractérisée. La partie suivante traite de 1’influence de ces évolutions structurales sur les propriétés
électriques de ces matériaux.

IV.2. Evolution du comportement électrique du matériau et de sa matrice sous
irradiation ionisante et corrélation avec les évolutions structurales

1V.2.1. Evolution du mode de relaxation dipolaire a

L’étude du matériau nominal avait mis en évidence I’existence d’un mode de relaxation di-
polaire a associé a la mobilité de la séquence principale du réseau, et d’un mode associé a une pola-
risation de type Maxwell-Wagner-Sillars. Le premier avait été caractérisé en SDD, grace a
I’équation d’Havriliak-Negami et a un ajustement par une loi de Vogel-Fulcher-Tammann. Le se-
cond, noyé dans le front de conductivité, n’avait pu tre quantifié.

IV.2.1.i. Elargissement du mode a

En Figure 1V.9 apparaissent les pics de pertes "' (f) a —105 °C du matériau nominal vierge
et irradié a 3 niveaux de dose ionisante. Afin de mettre en évidence I’évolution de I’étendue fréquen-
tielle de ces pics, ils ont été normalisés par rapport a leurs maxima respectifs : a la fréquence fi,qx
en abscisse et a I’amplitude &,y,,, €n ordonnée.

Le pic de pertes s’¢largit progressivement avec la dose ionisante absorbée par le matériau, ce
qui se manifeste lors de son ajustement par 1’équation d’Havriliak-Negami par une diminution du
paramétre ay_p, associé a la largeur de la distribution (voir encart de la Figure 1V.9). Il en est de
méme pour le pic de pertes du matériau filtré. Ce phénoméne est généralement observé au cours de
la formation de réseaux tridimensionnels a partir de polymeres linéaires [221]-[223].

La contribution la plus évidente a cet élargissement provient des séquences du réseau con-
traintes au voisinage des nceuds de réticulation. D’une part, ils induisent un décalage vers les basses
fréquences des temps moyens de relaxation dipolaire, ou par équivalence temps-température, vers
les hautes températures. D’autre part, ces séquences contraintes sont des hétérogénéités du point de
vue dipolaire, entrainant une diversification des temps de relaxation qui contribue a 1’élargissement
du pic de pertes [223].
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Figure IV.9 — Pics de pertes a —105 °C normalisés en fréquence et en amplitude du matériau nominal vierge
et irradié, et évolution avec la dose ionisante du parameétre ay_y de I’équation d’Havriliak-Negami (encart).

1V.2.1.ii. Ajustements de Vogel-Fulcher-Tammann

En Figure 1V.10 sont représentés les temps moyens de relaxation extraits des mesures SDD
grice a I’équation d’Havriliak-Negami, pour le matériau nominal vierge et irradié a 5.2 10°, 6.6 10°
et 9.8 10° Gy, ainsi que leurs ajustements par des lois de VFT.

Figure IV.10 — Diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation dipolaires moyens (d’Havriliak-Negami)
associés au mode a du matériau nominal vierge, irradié a 5.2 10°, a 6.6 10° et 2 9.8 10° Gy.

Les temps moyens de relaxation (de la distribution de dipbles du squelette du réseau) aug-
mentent avec la dose ionisante, ce qui se traduit graphiquement par un décalage vers les hautes tem-
pératures sur la Figure IV.10. Les paramétres d’ajustement des lois de VFT des matériaux nominal
et filtré sont reportés en fonction d’une méme échelle de dose ionisante en Figure 1V.11.
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Figure IV.11 — Evolution des paramétres d’ajustement VFT des matériaux nominal et filtré
en fonction de la dose ionisante.

A Pinstar de la T;“P et du degré de réticulation déterminé gréce aux tests de gonflement, les
trois parametres de 1’ajustement VFT augmentent linéairement avec la dose ionisante, avec les
mémes pentes pour les deux matériaux. Schroeder et Roland [223] ont également observé
I’augmentation de ces paramétres en étudiant un PDMS a différents degrés de réticulation provoquée
chimiquement.

Les neceuds de réticulation générés dans la matrice du matériau contraignent les mouvements
des séquences du réseau, induisant une augmentation des temps moyens de relaxation t_y(T) — et
par conséquent du parametre VFT 7. L’augmentation de T,, est analogue a I’augmentation de la
TgACD . A cette température, par définition, le volume libre est nul et la mobilité moléculaire impos-
sible. L’augmentation de T,, implique donc que I’absence de volume libre survient a d’autant plus
haute température que 1’échantillon est irradi€, et donc réticulé.

Dans le cas du matériau filtré, on peut noter la corrélation entre les ajustements de VFT a
partir des mesures en SDD et les coefficients de dilatation thermique macroscopiques, mesurés en
analyse thermomécanique (voir figure 111.30). Les coefficients de dilatation thermique linéaires ont
été mesurés a 0.138 1073 et 0.700 1073 K, respectivement en dessous et au-dessus de T,. Le
matériau filtré étant isotrope, ces valeurs ont été multipliées par 3 pour obtenir les coefficients vo-
lumiques. La différence des coefficients de dilatation thermique volumiques vaut alors
1.69 1073 K~1, du méme ordre de grandeur que le coefficient de dilatation thermique du volume
libre ay = 1.56 1073 K~*. La définition de a, [162, p. 213] est donc Vvérifiée expérimentalement, ce
qui conforte par ailleurs les ajustements VFT réalisés. Du fait de I’influence considérable de la pré-
sence des particules sur la dilatation thermique du matériau nominal, cette corrélation n’est pas véri-
fiée pour ce dernier.
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Si les augmentations des temps moyens de relaxation dipolaire et de T,, sont cohérentes avec
la sur-réticulation de la matrice, 1’augmentation de ay, est relativement contrintuitive. Elle implique
en effet que la réticulation du réseau polysiloxane, contraignant le réseau, engendre paradoxalement
une dilatation plus importante du volume libre. Ce point sera discuté dans la partie 1V.3.2 (p : 126)
de ce manuscrit.

Le mode de relaxation associé a la polarisation MWS étant indissociable du processus de
transport de charges, il sera traité dans la partie suivante, consacrée a 1’évolution avec la dose ioni-
sante de la dépendance de la conductivité du matériau a la température.

IV.2.2. Evolution du comportement thermique de la conductivité électrique sous
irradiation ionisante

On avait montré dans le chapitre Ill, grace a la RPI et la SDD, que la conductivité DC du
matériau filtré obéissait a une loi d’Arrhenius. Cette dépendance avait été attribuée a un mécanisme
de hopping entre plus proches voisins. Dans le matériau nominal, seule la RPI avait permis de mettre
en évidence un comportement de type Arrhenius, du fait de la polarisation de MWS aux interfaces
matrice/particules qui avait entrainé une disparition des plateaux DC sur ¢’ (f) en SDD.

1\VV.2.2.i. Spectroscopie diélectrique dynamique

Des mesures d’impédance complexe ont été effectuées en SDD sur des échantillons de maté-
riau nominal et filtré irradiés. Les évolutions des fonctions diélectriques ¢*, €* et M* sont présentées
dans la suite.

1V.2.2.i.a Matériau filtré

En Figure 1V.12 sont reportés — pour le matériau filtré vierge, irradié a 5.2 10° Gy et a
9.8 10° Gy — trois spectres isothermes (0, 50 et 100 °C) de ¢’ (f) obtenus en SDD.

Figure 1V.12 — Spectres isothermes de ¢’ obtenus en SDD pour le matériau filtré vierge,
irradié 4 5.2 105 et 2 9.8 10° Gy.
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Si les spectres des échantillons irradiés sont plus bruités que ceux de 1’échantillon vierge, le
comportement universel de Jonscher est retrouvé. Des plateaux DC aux basses fréquences sont tou-
jours observés mais sont décalés vers les faibles conductivités : ap(T) diminue avec la dose ioni-
sante. Au-dela de 100 °C, I’échantillon vierge présentait un phénomeéne de polarisation (basses fré-
quences) aux électrodes. Il n’est pas observé sur les échantillons irradiés : les spectres de ¢’ de ces
échantillons ne présentent pas d’augmentation aux basses fréquences.

Le décalage vers les faibles conductivités des plateaux DC de o' (f) se traduit sur les pertes
diélectriques & & basse fréquence (1072 Hz) par un décalage vers les hautes températures du front
de conductivité, visible en Figure 1V.13. Le niveau de bruit élevé dans la gamme de températures
[—100,—40 °C] est di aux limites de sensibilité de I’appareil de mesure.

Figure IV.13 — Thermogrammes isofréquences (102 Hz) des parties réelle (¢') et imaginaire (¢'') mesurées
en SDD sur le matériau filtré vierge et irradié a différents niveaux de dose.

La partie réelle ¢' de la permittivité diélectrique a une allure indépendante de la dose ioni-
sante®. Ainsi, & I’exception de la polarisation aux électrodes sur I’échantillon vierge (entre 50 et
100 °C), aucun processus impliquant un stockage d’énergie ne se manifeste au-dela de T,. En
d’autres termes, seul le hopping contribue aux pertes diélectriques dans les échantillons filtrés
vierges comme irradiés.

1V.2.2.i.b Matériau nominal

En Figure V.14 sont reportés — pour le matériau nominal vierge, irradié a 5.2 10° Gy et a
9.8 10° Gy — trois spectres isothermes (0, 50 et 100 °C) de ¢’ (f) obtenus en SDD.

% Les thermogrammes des échantillons irradiés ont été décalés verticalement et manuellement afin de les faire
coincider aux basses températures avec celui du matériau vierge. Les différences d’intensité du saut de permit-
tivité a T, sont attribuées aux incertitudes sur la mesure de 1’épaisseur de 1’échantillon.
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Figure 1V.14 — Spectres isothermes de o’ obtenus en SDD pour le matériau nominal vierge, irradié
a5.210° eta 9.8 10° Gy.

Aucune évolution significative n’est observable, tant sur les niveaux de conductivité a
1072 Hz que dans la zone linéaire aux hautes fréquences. Comme dans le cas de I’échantillon nomi-
nal vierge, aucun transport DC pur (sans stockage d’énergie) n’est observé dans les gammes de tem-
pératures et de fréquences étudiées.

Les thermogrammes de la permittivité diélectrique relative &' et des pertes diélectriques &”
(mesurées a 10~2 Hz) du matériau nominal vierge et irradié a différents niveaux de dose sont repré-
sentés en Figure 1V.15. Aux plus hautes températures, €' augmente avec la dose ionisante. Cette
augmentation se manifeste également sur &', trahissant la nature partiellement dipolaire du processus
observé, i.e. impliquant un stockage d’énergie.

Sur I’échantillon nominal vierge, cette augmentation aux hautes températures et basses fré-
guences a été attribuée a un processus de polarisation de MWS aux interfaces entre la matrice poly-
siloxane et les particules de renfort (voir partie 111.3.2.ii, p : 95). Le pic de pertes qui apparait aux
alentours de —50 °C a 1072 Hz n’est pas impacté par la dose ionisante.

Un algorithme numérique développé par Steeman et Van Turnhout [224] et implémenté par
E. Dantras a éte utilisé pour calculer les transformations de Kramers-Kronig (K-K) des mesures dié-
lectriques de 1’échantillon nominal le plus irradié¢ (9.8 10° Gy). En recalculant &” a partir de €', la
contribution de la conductivité DC pure peut étre artificiellement éliminée. Ces transformations sont
représentées sous forme de thermogrammes isofréquences en Figure 1V.16, accompagnées de celles
des mesures sur I’échantillon filtré vierge.
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corrélation avec les évolutions structurales

Figure 1V.15 — Thermogrammes isofréquences (102 Hz) des parties réelle (¢') et imaginaire (¢'") mesurées
en SDD sur le matériau nominal vierge et irradié a différents niveaux de dose.

Figure 1V.16 — Thermogrammes isofréquences (de 1072 a 10° Hz) des pertes diélectriques s_j
(transformations de Kramers-Kronig) de I’échantillon nominal vierge (A4) et irradié a 9.8 10° Gy (B). Les
pertes & 10~2 Hz dans le matériau filtré vierge et irradié a la méme dose apparaissent en traits pointillés.
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Le mode au voisinage de 0 °C d — attribué & une polarisation de MWS dans le chapitre 111 —
est retrouvé sur les thermogrammes des pertes diélectriques du matériau nominal irradié. A plus
haute température, et a basse fréquence, un front de pertes émerge de maniere plus marquée sur
I’échantillon irradié. Les relations de K-K ont transformé mathématiquement 1’augmentation de &’ &
haute température et basse fréquence, visible en Figure V.15, en ce front de pertes. Théoriquement,
toute variation de &'’ s’accompagnant d’une variation de &’ est associée a un processus de nature
dipolaire, i.e. des charges liées. L’augmentation plus marquée de ce processus conservatif dans
1I’échantillon irradié peut étre expliquée par des considérations sur I’évolution de la conductivité DC
de la matrice. Les thermogrammes des pertes diélectriques a 1072 Hz du matériau filtré sont repré-
sentées en traits pointillés sur la Figure 1V.16. Ce sont les fronts de conductivité DC de la matrice.
Le décalage vers les hautes températures de ce front suite a I’irradiation met en exergue la contribu-
tion de I’orientation des macrodipdles a I’origine de la polarisation de MWS. La diminution de la
conductivité de la matrice limite la dissociation des macrodipdles qui, en retour, ont un impact plus
important sur €’. En d’autres termes, la diminution de la conductivité sous I’effet du vieillissement
favorise la polarisation de MWS ainsi que son observation.

La SDD ne permet pas d’isoler I’intégralité du mode MWS trés étendu, ce dernier étant in-
trinsequement lié avec la conductivité. En permettant aux électrons de se déplacer dans la matrice et
d’atteindre les interfaces avec les particules, la conductivité est a I’origine de la formation des ma-
crodipdles, tandis qu’elle entraine leur dissociation lorsqu’elle est suffisamment élevée. La polarisa-
tion de MWS, en contrepartie, entraine une dispersion fréquentielle de la conductivité du matériau
(aucun plateau DC n’est visible sur les spectres de o', ce méme a haute température et a basse fré-
guence) : ¢’est la Low Frequency Dispersion de Jonscher [225].

IV.2.2.i.c Formalisme du module électrique

La Figure IV.17 présente les résultats discutés jusqu’ici dans le formalisme du module élec-
trique M*. La conductivité DC des échantillons filtrés apparait sous la forme d’un pic a basse fré-
quence sur la partie imaginaire M"'(f) de M*. Comme sur les spectres de "’ a basse fréquence (voir
Figure 111.20), les valeurs absolues des pentes de part et d’autres du maximum de ce pic™ sont
proches de 1, ce qui est caractéristique d’un transport DC. Sur 1’échantillon irradié, du fait de la
diminution de la conductivité, ce pic est décalé vers les basses fréquences et son maximum n’est
plus visible.

Sur les spectres M"'(f) du matériau nominal vierge, les pentes de ce pic sont de 1’ordre de
0.65 & 100 °C, traduisant la dispersion du transport aux interfaces matrice/particules : son maximum
n’apparait d’ailleurs pas sur les spectres. En revanche, sur les spectres a haute température de
I’échantillon irradié, on peut deviner le maximum du pic : il est décalé vers les hautes fréquences par
rapport a celui de I’échantillon vierge. Par ailleurs, quelle que soit la température de mesure, les
bases du pic de M"'(f — 10% Hz) sont paralléles, annongant la proximité du maximum ; ce n’est pas
le cas avec I’échantillon vierge.

% Dyre [233] met en garde sur I'interprétation des pentes des pics dans le formalisme du module électrique,
car elles sont proportionnelles a €, (c’est également le cas pour I’intensité du maximum). Néanmoins, Kremer
[97, p. 81] considére qu’étant donné la gamme effective restreinte de &, (entre 2 et 20 typiquement), cette
influence peut étre négligée et que les pentes des pics de M"’ sont principalement associées aux mécanismes de
relaxation. Dans le cas du matériau étudié ici, les variations de ¢,, sont effectivement négligeables devant les
phénomenes de relaxation.
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Figure IV.17 — Partie imaginaire du module électrique complexe a partir des mesures en SDD sur les
échantillons vierges (bas) et irradiés a 9.8 10> Gy (haut).

Le formalisme du module électrique a la particularité de faire apparaitre les phénomeénes
d’origine dipolaire a plus haute fréquence que les formalismes €* et a* [206, p. 263]. La contribution
plus importante de la polarisation de MWS (au sens dipolaire), du fait de la diminution de la conduc-
tivité DC de la matrice, pourrait alors expliquer le décalage vers les hautes fréquences du pic de M"’
de I’échantillon nominal irradié.

1V.2.2.ii. Relaxation du potentiel électrostatique de surface

Afin de caractériser I’évolution de la conductivité DC des matériaux nominal et filtré avec la
dose ionisante, des mesures en RPI ont été effectuées sur des échantillons irradiés. La RPTS a éga-
lement été utilisée afin de vérifier la corrélation avec la SDD mise en évidence dans le chapitre Il
(partie 111.3.2.iii.b, p : 98).

1V.2.2.ii.a Relaxation de potentiel isotherme

Le protocole expérimental en RPI est le méme que celui pratiqué sur les échantillons
vierges. Les résultats de ces mesures apparaissent sur le diagramme d’Arrhenius en Figure 1V.18 ;
les valeurs de o des matériaux vierges y sont également reportées pour permettre la comparaison.

En cohérence avec la SDD sur le matériau filtré, les conductivités DC mesurées en RPI di-
minuent significativement avec la dose ionisante. Les mesures ont ainsi €té faites a plus hautes tem-
pératures, pour demeurer dans la gamme de conductivité optimale pour I’appareil de mesure. La
diminution de op est nettement plus marquée dans le cas du matériau nominal.
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Figure IV.18 — Diagramme d’Arrhenius de ap. mesurée en RPI sur les matériaux nominal (symboles pleins) et
filtré (symboles vides) vierges, et irradiés & deux niveaux de dose ionisante.

Les conductivités des échantillons irradiés obéissent a des lois d’Arrhenius. Les paramétres
d’ajustement des points expérimentaux, en fonction de la dose ionisante, sont reportés dans le Ta-
bleau IV.1 pour le matériau filtré et dans le Tableau IV.2 pour le matériau nominal.

Tableau 1V.1 — Energie d’activation E, et facteur pré-exponentiel o, des lois d’Arrhenius de opc(1000/T)

du matériau filtré vierge, irradié a 3.6 10° et a 1.4 10° Gy.

Matériau filtré
Vierge 3.6 10° Gy 1.4 10° Gy
E, (eV) 0.41+0.03 0.32 £ 0.02 0.33 £ 0.02
O (S.m™1) | (1.0+1.1)107¢ | (29 +1.4)107° | (3.4 + 2.3)107°

Tableau 1V.2 — Energie d activation E, et facteur pré-exponentiel ., des lois d’Arrhenius de opc(1000/T)

du matériau nominal vierge, irradié a 3.6 10° et a 1.4 10° Gy.

Matériau nominal
Vierge 3.6 10° Gy 1.4 10° Gy
E, (eV) 0.33 £ 0.02 0.61 4 0.05 0.58 + 0.08
O (S.m™1) | (1.54+09)107° | (1.9 +3.6)107° | (1.6 + 0.5)107°
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Suite au premier niveau de dose ionisante, 1’énergie d’activation de ap du matériau filtré a
diminué d’environ 25 %, puis reste constante lorsque la dose continue d’augmenter. Il en est de
méme pour le facteur pré-exponentiel, qui diminue de prés de 3 ordres de grandeurs entre le maté-
riau vierge et celui irradié a 3.6 10° Gy.

Dans le cas du matériau nominal, I’énergie d’activation de ap Suit une évolution opposée.
En effet, suite au premier niveau de dose ionisante, elle augmente d’un facteur 2 et se stabilise aux
doses plus élevées. Compte tenu de I’incertitude considérable sur la valeur du facteur pré-
exponentiel pour le premier niveau de dose, on ne peut pas conclure sur 1I’évolution de ce paramétre.

IV.2.2.ii.b Relaxation de potentiel thermo-stimulée

Dans le chapitre Ill, les techniques de caractérisation thermo-stimulées (CTS et RPTS)
avaient été corrélées avec la SDD (voir Figure 111.34) dans le cas du matériau filtré vierge. Le ther-
mogramme de V(T)/V, obtenu en RPTS sur un échantillon filtré ayant absorbé une dose de
9.8 10° Gy est représenté en trait plein sur la Figure V.19, accompagné du thermogramme de
I’échantillon filtré vierge (en trait pointillé). Les thermogrammes des pertes diélectriques mesurées
en SDD a 1072 Hz sont également représentés sous forme de symboles, pour un échantillon filtré
vierge (symboles vides) et un échantillon irradié a 9.8 10> Gy (symboles pleins).

Figure 1V.19 — Superposition des thermogrammes en RPTS et en SDD (&” & 10~2 Hz) du matériau filtré
vierge et irradié a 9.8 10° Gy.

La manifestation diélectrique de la transition vitreuse en RPTS est décalée vers les hautes
températures suite a I’irradiation du matériau, ce qui est cohérent avec I’augmentation de la TgACD et
de ses manifestations mecanique (AMD) et diélectrique (SDD).

Le point d’inflexion marquant le début du régime d’écoulement des charges par hopping est
également decalé vers les hautes températures. Sur la Figure 1V.19 sont représentées les tempéra-
tures approximatives d’onset de I’inflexion: —70°C pour le matériau vierge et —25°C pour
I’échantillon irradié. Elles coincident avec le début de I’augmentation de €¢ ;. (T), i.e. activation
du transport de charges. RPTS et SDD sont donc de nouveau qualitativement corrélées.
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Le décalage du point d’inflexion en RPTS est, comme en SDD, la conséquence de la dimi-
nution de la conductivité DC du matériau avec la dose ionisante, mise en évidence en RPI (voir Fi-
gure 1V.18) et en SDD (voir Figure 1V.12).

En Figure 1V.20 apparaissent les thermogrammes V (T)/V, obtenus en RPTS de trois échan-
tillons nominaux (vierge, irradié a 3.6 10° Gy et irradié a 9.8 10° Gy), ainsi que le thermogramme
de € 9112 (T) obtenu en SDD sur d’autres échantillons ayant été soumis aux mémes irradiations.

De méme que pour le matériau filtré, un décalage vers les hautes températures des points
d’inflexions en RPTS est observé. En revanche, les pertes diélectriques ont une évolution opposée
puisque &' commence a augmenter a d’autant plus basse température que la dose ionisante absorbée
par I’échantillon est élevée. Ce comportement a été attribué a I’augmentation de la contribution de la
polarisation de MWS au détriment des pertes par transport de charges, repoussées a plus haute tem-
pérature (voir ’analyse des résultats de SDD dans la partie 1V.2.2.i.b, p : 117).

Figure 1V.20 — Superposition des thermogrammes en RPTS et en SDD (¢ 41072 Hz) du
matériau nominal vierge et irradié a 3.6 10° et 2 9.8 10° Gy.

En RPTS, le champ appliqué est statique (au sens de fréquence nulle) et entretenu unique-
ment par la persistance d’électrons déposés a la surface de 1’échantillon. On a montré dans le cha-
pitre 11l que I’incorporation des particules dans la matrice polysiloxane entrainait un décalage vers
les hautes températures du point d’inflexion menant a la décharge compléte de 1’échantillon. Ce
décalage a été associé au piégeage des électrons aux interfaces matrice/particules, qui induit un re-
tard de leur écoulement macroscopique fortement dépendant de la vitesse de rampe en température.
Dans le cas des échantillons irradiés la diminution de la conductivité DC de la matrice, mise en évi-
dence en RPI, amplifie ce décalage du point d’inflexion.
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1V.3 Discussion

1VV.3. Discussion

IV.3.1. Formation de nceuds covalents entre les particules de silice et la matrice
polysiloxane

La RMN du #°Si en mode SP-MAS a mis en évidence une augmentation de 1’ordre de 230 %
de I’aire du pic 8 —107 ppm du matériau nominal, suite a une irradiation de 9.8 10° Gy (voir Figure
IV.8). Cette augmentation traduit 1’accroissement du nombre de liaisons Si — O, au cours de
I’irradiation. Elle pourrait étre causée par la transformation d’une partie de la matrice polysiloxane
en une forme de silice ; dans ce cas, le matériau filtré serait également sujet a ce phénomene. Cepen-
dant aucun pic @ —107 ppm n’est visible sur les spectres RMN du matériau filtré, quel que soit le
niveau de dose ionisante (voir Figure IV.7). D’autre part, les particules de silice sont déja saturées en
liaisons Si — 0, : on peut supposer que leur structure chimique évolue de maniére négligeable au
cours de I’irradiation. Ainsi, seul un processus aux interfaces entre la matrice et les particules de
silice peut expliquer I’augmentation du pic 8 =107 ppm.

L’AMD a montré que le module mécanique conservatif sur le plateau caoutchoutique du ma-
tériau nominal est plus sensible a I’irradiation que celui du matériau filtré (voir Figure 1V.3). Il pré-
sente une augmentation de I’ordre de 240 % pour le niveau de dose le plus élevé. Stevenson et al.
[153] ont observé des comportements similaires sur trois élastomeres silicones exposés a des irradia-
tions électroniques : sans particules, chargé a 30 %,, en silice pyrogénée et chargé a 30%,, en silice
pyrogénée ayant subi un traitement de surface fixant des groupements Si(Me), — 0. Dans le cas des
silicones chargés, le module d’Young avait subi une augmentation bien plus importante que dans le
cas du matériau sans particules, avec un effet plus prononcé lorsque les particules de silice étaient
fonctionnalisées. Les auteurs avaient conclu a un processus de recombinaison des radicaux libres
(créés au cours de I’irradiation) a la surface des particules de silice. La méme conclusion peut étre
tirée pour le matériau nominal étudié ici. On peut également noter les mémes ordres de grandeur des
augmentations relatives du module mécanique et de 1’aire du pic a —107 ppm en RMN.

Les tests de gonflement ont montré une augmentation plus importante du degré de réticula-
tion apparent dans le matériau nominal que dans le matériau filtré. La formation de nceuds covalents
aux interfaces matrice/particules de silice, en limitant le gonflement de la matrice, est de nouveau la
principale cause de cette divergence entre les deux matériaux. Sur la Figure 1V.21 est représenté
I’écart relatif des masses molaires entre nceuds de réticulation obtenues par gonflement dans le to-
luéne et dans le mélange de toluéne et d’ammoniaque; il quantifie I’influence de I’ajout
d’ammoniaque sur la valeur de M,.

Dans le matériau nominal vierge, M. est cinq fois supérieure suite a 1’ajout d’ammoniaque,
équivalant a un écart relatif de 0.8 sur la Figure IV.21. Plus la dose ionisante absorbée par le maté-
riau est élevée, plus cet écart diminue : il n’est plus que d’environ 0.1 pour le niveau de dose le plus
élevé. L’effet de 1’ajout d’ammoniaque s’estompe donc progressivement dans les échantillons irra-
diés : la contribution des ponts hydrogéne a la densité de réticulation apparente diminue. Ces interac-
tions physiques sont remplacées par des nceuds covalents que les molécules d’ammoniac ne peuvent
plus dissocier.
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Figure 1V.21 — Evolution avec la dose ionisante de I'influence de I'ajout d’ ammoniaque sur M,
du matériau nominal, lors des tests de gonflement.

Ainsi, la concordance des caractérisations physico-chimiques est cohérente avec un proces-
sus de réticulation a la fois dans la matrice polysiloxane et aux interfaces avec les particules de
quartz a, favorisé par la proximité des compositions chimiques. Les interactions entre les particules
d’oxyde de fer et la matrice sont bien moins documentées dans la littérature, et cette étude ne permet
pas de les mettre en évidence. Cependant, étant données les différences de composition chimique
avec la matrice, on peut penser que ces interactions sont moins fortes que dans le cas du quartz a.

Contrairement au degré de réticulation et & la T;*°P, I’augmentation de G' en AMD s’écarte
de la linéarité pour des doses plus élevées. Si elle est sans doute partiellement imputable a
I’évolution de I’état de surface des échantillons (leur adhésion aux plateaux diminue), cette diver-
gence pourrait également témoigner de la complexité du lien entre propriétés mécaniques macrosco-
piques et structure physico-chimique.

1V.3.2. Augmentation du coefficient de dilatation thermique du volume libre avec
la dose ionisante

Dans la partie 1V.2.1.ii (p: 114), une augmentation avec la dose ionisante des paramétres
d’ajustement VFT des mesures en SDD sur le mode a des deux matériaux a été mise en évidence.
Celle du coefficient de dilatation thermique du volume libre, af, parait contrintuitive. En effet, le
processus de réticulation contraint progressivement les séquences macromoléculaires, entrainant
I’augmentation des temps moyens de relaxation dipolaire et de T,,. Dés lors, comment expliquer que
le volume libre se dilate d’autant plus facilement que le matériau est réticulé ?
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Les nceuds de réticulation, en contraignant le réseau, limitent ses possibles enchevétrements,
i.e. interactions physiques entre séquences. Il est probable qu’a I’échelle de quelques monomeéres
(~3 a 5 nm), la réduction de ces interactions physiques au profit de la formation de nceuds de réticu-
lation favorise I’expansion locale du volume libre. L’AMD, I’ACD et les tests de gonflement son-
dent la matiére a des fréquences trop faibles (< 1072 Hz) pour y étre sensible. La SDD, en re-
vanche, pratiquée a des fréquences plus élevées, peut étre impactée par des phénomenes impliquant
uniguement quelques monomeres. L’augmentation de a; avec la dose ionisante pourrait étre liee a la
coopérativité des séquences du réseau.

La fragilité m est une grandeur permettant de comparer la dépendance a la température des
temps moyens de relaxation dipolaire = de différents matériaux [226] :

mz(dlog(r)) V1
d(Tg/T) ret, ( . )

Le mode @ d’un matériau dit fragile obéit a une loi de VFT, tandis que celui d’un matériau
fort a une loi d’Arrhenius. Dans le cas des polyméres, cette classification fort/fragile perd son sens
puisque dans la gamme de températures associée a la relaxation a, la structure du matériau ne se
dégrade pas. Pour ces matériaux, Roland et Ngai [227] ont proposé que la fragilité soit liée a la coo-
pérativité de la relaxation «a : plus m est élevée, plus les mouvements micro-browniens des sé-
guences du réseau ont une incidence sur la mobilité de leurs voisines.

En Figure 1V.22 sont représentées les courbes de coopérativité log(t,_y) = f (T4 /T) du
matériau nominal vierge et irradié.

Figure 1V.22 — Courbes de coopérativité du matériau nominal vierge et irradié, et
indice de fragilité en fonction de la dose ionisante dans les matériaux nominal et filtré (en encart).
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Les valeurs de Ty utilisees pour normaliser ces courbes sont celles mesurées en ACD*. Le
temps de relaxation équivalent associé a cette technique est 74-p =~ 12 s pour le matériau nominal
vierge (voir partie I11.2.1.i.b, p : 73). La gamme de fréquences accessibles en SDD ne permet pas de
mesurer Ty_y a TgACD . les extrapolations VFT sont donc représentées en Figure 1V.22, a la place des
points experimentaux. Il s’agit de comparer les pentes de ces courbes au point (T /T = 1,74_y =
Tacp), ¢ est-a-dire la fragilité des matériaux. Elles apparaissent en encart de la Figure 1V.22.

Dans le cas des matériaux vierges, m ~ 111, soit une valeur cohérente avec la littérature sur
le PDMS (de I’ordre de 100 dans le PDMS linéaire [223], [228], et 110 pour un élastomére [229]).
L’indice de fragilit¢ augmente linéairement avec la dose absorbée par le matériau, indépendamment
de la présence de particules dans la matrice, jusqu’a atteindre une valeur d’environ 128. Cette ten-
dance a déja été observée sur différents polymeéres [221], [230], et notamment un PDMS réticulé
chimiquement [223].

En d’autres termes, la densification des noeuds de réticulation favorise le couplage intermo-
léculaire, i.e. la coopérativité des séquences suffisamment éloignées des nceuds. L’augmentation du
coefficient de dilatation thermique du volume libre peut alors s’expliquer par cette augmentation de
coopérativité. En dépit de la contrainte imposée sur le réseau, responsable de 1’évolution des proprié-
tés physiques macroscopiques (module mécanique, température de transition vitreuse), certaines
mobilités peuvent ainsi étre favorisées a 1’échelle locale.

Notons enfin que ’augmentation de la coopérativité contribue a 1’élargissement du pic de
pertes du mode a dans les échantillons irradiés (voir Figure 1V.9). A I’instar des séquences con-
traintes localement au voisinage des nceuds de réticulation, les mouvements coopératifs entrainent
une hétérogénéisation des temps de relaxation dipolaire [230].

IV.3.3. Influence de la réticulation sur le transport de charges

La RPI a mis en évidence des diminutions de plusieurs ordres de grandeur des conductivités
¢lectriques DC des matériaux nominal et filtré (pour ce dernier, la SDD 1’a également montré). Celle
du matériau nominal est beaucoup plus impactée par I’irradiation que celle du matériau filtré. Quel
que soit le niveau de dose ionisante auquel les échantillons ont été exposés, ap(T) obéit & une loi
d’Arrhenius dont les paramétres évoluent avec la dose. En particulier, pour la dose de 1.4 10° Gy,
I’énergie d’activation du transport de charges du matériau nominal a doublé quand celle du matériau
filtré a diminué de 25 %.

1\VV.3.3.i. Dépendance de la résistivité électrique du matériau nominal et de sa
matrice a la densité de réticulation

Le diagramme d’Arrhenius de op(1000/T) en Figure 1V.18 met en évidence les dépen-
dances a la température de la conductivité des matériaux. Cependant, 1’échelle logarithmique tend a
masquer la disparité de ces évolutions dans les deux matériaux.

*® Etant données les incertitudes considérables sur les valeurs de TgACD, les courbes de la Figure 1V.22 ont été
manuellement décalées afin de les faire coincider avec le point (T, /T = 1,log(t4cp)). Les corrections effec-

tuées sont inférieures au °C et s’inscrivent donc dans les intervalles d’incertitude des mesures de TgACD.
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1V.3 Discussion

IVV.3.3.i.a Disparité des évolutions de ppc des matériaux nominal et filtré avec
la dose ionisante

Sur la Figure 1V.23 est reportée (en symboles pleins) la résistivité pp. = 1/0pc @ 30 °C en
fonction de la dose ionisante absorbée par les matériaux nominal et filtré. Ces valeurs ont été inter-
polées® a partir des lois d’Arrhenius de op Obtenues en RPI pour chaque échantillon (voir les pa-
rametres du Tableau IV.1 pour le matériau filtré et du Tableau 1V.2 pour le matériau hominal). La
température de 30 °C a été choisie afin de maximiser le recouvrement des gammes de températures
expérimentales en RPI des différents échantillons (voir le diagramme d’ Arrhenius en Figure 1V.18),
et de limiter ainsi I’extrapolation des conductivités.

Figure 1V.23 — Evolution avec la dose ionisante de la résistivité DC & 30 °C (m et ®) et du degré de
réticulation obtenu grace aux tests de gonflement (0 et o) sur les matériaux nominal et filtré vierges et
irradiés. En encart apparait la dépendance de l’énergie d’activation de oy, & la dose ionisante.

L’échelle linéaire en Figure 1V.23 met en exergue la disparité de 1’évolution de pp dans les
deux matériaux. La résistivité DC est impactée de maniere plus importante par I’irradiation dans le
matériau nominal que dans sa matrice isolée. Cette disparité est donc imputable a la présence des
particules de silice et d’oxyde de fer dans le matériau nominal. Dans les deux matériaux pp. aug-
mente quasi linéairement avec la dose ionisante, mais le nombre de points expérimentaux est trop
faible pour raisonnablement pratiquer un ajustement linéaire.

Notons que I’analyse a la température de 30 °C constitue un exemple qui n’est pas nécessai-
rement généralisable a d’autres températures. Si la résistivité augmente avec la dose dans tous les
cas, sa dépendance linéaire varie avec la température.

" Hormis pour I’échantillon nominal irradié a la dose intermédiaire, qui a nécessité une extrapolation légére-
ment en dehors de la gamme de températures expérimentale.
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1VV.3.3.i.b Influence des processus de réticulation sur la résistivité des deux
matériaux

Les analyses de la structure physico-chimique (développées dans la partie 1V.1) ont mis en
évidence la prédominance du processus de réticulation dans la matrice polysiloxane exposée a des
radiations ionisantes. Dans le matériau nominal, elles ont également permis de révéler un processus
de réticulation entre la matrice et les particules de renfort. Les degrés de réticulation obtenus a
I’issue des tests de gonflement dans le toluéne (et I’ammoniaque dans le cas de 1’échantillon nomi-
nal) sont reportés (en symboles vides) sur la Figure 1V.23. Les évolutions de ppc et du degré de
réticulation affichent des disparités semblables entre les deux matériaux, bien qu’elle soit bien plus
marquée dans le cas de la résistivité. Ainsi, I’augmentation de la résistivité du matériau semble liée a
sa sur-réticulation sous irradiation ionisante.

Dans le matériau filtré, 1’énergie d’activation de la loi d’Arrhenius du mécanisme de hop-
ping entre plus proches voisins a diminué de 25 % suite & la premiére irradiation (3.6 10° Gy), puis
semble s’étre stabilisée a la seconde (1.4 10° Gy). On peut discuter — notamment a cause des deux
points a basse température de 1’échantillon filtré vierge sur le diagramme d’Arrhenius en Figure
IV.18 — du sens de cette diminution. En effet, en ne considérant pas ces points lors de 1’ajustement
d’Arrhenius, I’énergie d’activation serait constante quelle que soit la dose ionisante. En émettant
I’hypothése que le mécanisme de transport de charges n’a pas changé™, et dans le cadre de la théorie
de la percolation [57], [88], [217] la diminution d’énergie d’activation peut étre attribuée a une di-
minution de la hauteur de la barriére la plus élevée qu’un électron doit franchir le long du chemin
percolant le plus favorable. L’hétérogénéisation induite par ’irradiation, et la diversification des
chemins percolants traversant I’échantillon, peuvent justifier cette faible évolution.

A I’inverse du matériau filtré, 1’énergie d’activation du hopping dans le matériau nominal a
été multipliée par 2 — puis s’est stabilisée — au cours du vieillissement. La disparité entre les deux
matériaux s’exprime donc également du point de vue des énergies d’activation du hopping.
Puisqu’elles étaient du méme ordre de grandeur dans les matériaux vierges, cette disparité est une
conséquence directe de la présence des particules pendant les irradiations. Dans la partie 1V.3.1 (p :
125), la densification des nceuds de réticulation Si0O, matrice/particules a été associée a une forte
disparité des évolutions des propriétés mécaniques (module de cisaillement et densité de réticulation
apparente) entre les matériaux filtré et nominal. Il est concevable que ces nceuds de réticulation
jouent également un réle important dans 1’évolution des propriétés électriques. Dans le cadre de la
théorie de la percolation, I’augmentation de I’énergie d’activation du hopping traduit une augmenta-
tion de la plus haute barriere du chemin percolant le plus favorable. Dans 1’échantillon vierge pou-
vaient subsister des chemins percolants évitant les neceuds de réticulation Si0,. Leur densification
sous irradiation ionisante implique que tout chemin percolant en comporte au moins un au-dela
d’une dose critique. Passée cette dose critique, la densification de ces nceuds de réticulation n’a plus
d’effet sur I’énergie d’activation du transport de charges. Cette hypothése permettrait d’expliquer
I’augmentation de 1’énergie d’activation du matériau nominal, ainsi que sa stabilisation. Le nombre
restreint d’expériences n’a pas permis de déterminer cette dose critique, mais la stabilisation de
I’énergie d’activation a été observée dans les deux matériaux.

% 1 ’énergie d’activation est du méme ordre de grandeur que dans le matériau vierge, et la conductivité obéit
toujours a une loi d’Arrhenius, ce qui suggére que le mécanisme de transport est inchange.
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Dans une vision naive de la théorie de la percolation, un chemin percolant peut étre vu
comme un ensemble de résistances et de capacités en série [87]. La densification des nceuds de réti-
culation Si0O5, modélisables par des résistances élevées, entraine 1’augmentation (quasi linéaire a
30 °C) de la résistivité de la matrice. Dans le cas du matériau nominal, les nceuds covalents Si0,
matrice/particules ayant une résistivité encore plus élevée que les noeuds propres a la matrice, 1’effet
de leur densification sur la résistivité est beaucoup plus marqué.

1V.3.3.ii. Effet de la température de polymérisation de 1’échantillon sur la
conductivité électrique du matériau

La résistivité du matériau a été corrélée a son degré de réticulation. Dans les travaux au cceur
de ce manuscrit, les échantillons étudiés ont subi un recuit initial de 6 heures dans une étuve a
100 °C. Ce protocole, proposé par le formulateur, a été appliqué afin de limiter la variabilité de la
polymérisation du matériau induite par les fluctuations environnementales au laboratoire. Dans les
applications spatiales, les procédures de collage avec ce matériau n’incluent pas de recuit. On peut
penser que ce recuit a une incidence sur le degré de réticulation, et donc sur les propriétés électriques
du matériau.

Des échantillons de matériau nominal et filtré ont été polymérisés pendant 7 jours a tempé-
rature ambiante, en accord avec la norme appliquée dans 1’industrie spatiale. Des mesures en SDD
ont été effectuées sur ces échantillons. Les spectres de M"" a la température de 100 °C de ces deux
échantillons sont représentés en Figure 1V.24.

Figure 1V.24 — Influence du recuit sur M" (T = 100 °C) des matériaux nominal et filtré.
En encart : diagramme d’Arrhenius de apc (mesurée sur les plateaux DC de ¢’ (f)) du matériau filtré
polymérisé 7 jours & température ambiante, recuit 6h & 100 °C et recuit puis irradié a la dose de 9.8 105 Gy.
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Lorsque les échantillons ont été polymérisés a température ambiante, le pic de transport de
charges sur M"’ survient a plus haute fréquence que dans le cas des échantillons polymérisés pendant
6 h a 100 °C. Autrement dit, leur conductivité électrique est plus élevée, et on peut supposer que le
recuit des échantillons entraine une réticulation plus prononcée du matériau.

Les valeurs de o, mesurées sur les plateaux DC de ¢'(f) du matériau filtré sont reportées
sur le diagramme d’Arrhenius en encart de la Figure 1V.24, avec celles de 1’échantillon vierge recuit,
et de I’échantillon recuit puis irradié 2 9.8 10> Gy. A I’instar de I’exposition & des électrons de haute
énergie, le recuit de 1’échantillon filtré entraine une diminution de la conductivité sans impacter de
maniére significative I’énergie d’activation du transport de charges. Dans le cas de I’échantillon
polymérisé a température ambiante, une déviation du comportement Arrhenius est observée au voi-

sinage de 80 °C : au-dessus de cette température, ap diminue.

Lors de I’étude de la polymérisation du matériau en ACD (voir les thermogrammes de la Fi-
gure 111.6), le pic de réticulation initial s’est manifesté au voisinage de 83 °C, puis s’est décalé vers
les basses températures avec 1’avancement de la réaction de réticulation. Aprés environ 3 heures de
polymérisation a température ambiante, le pic de réticulation n’a plus été observé, indiquant un
avancement de 100 %. Néanmoins, il est possible que I’impact du recuit sur la structure physico-
chimique du matériau ait une influence sur la conductivité du matériau sans étre détectable en ACD.
Les analyses chimiques des échantillons filtrés irradiés ont montré que la matrice du matériau réti-
cule préférentiellement via la formation de nceuds Si0O5, alors que sa mise en ceuvre initiale se pro-
duit par la formation de nceuds siléthylénes Si — CH, — CH, — Si (réaction des fonctionnalisations
vinyles du durcisseur avec les fonctionnalisations hydrogéne de la chaine principale). La polymérisa-
tion a 100 °C pourrait induire la formation de nceuds SiO5, observés en RMN du solide (voir le
spectre du matériau filtré vierge en Figure 111.9) ; la densification de ces nceuds a été associée a la
diminution de la conductivité de la matrice du matériau sous irradiation.

En SDD, les mesures isothermes au-dela de 80 °C « achévent » la réticulation des matériaux,
les amenant dans un état qui ne peut probablement pas étre atteint & température ambiante pendant 7
jours. Cela pourrait expliquer la diminution de o a partir d’environ 80 °C sur la Figure 1V.24 : elle
se rapproche de celle des échantillons initialement recuits.

Ainsi, si la polymérisation a température ambiante des assemblages collés sur satellites est
favorable vis-a-vis de la problématique des décharges électrostatiques (puisque la conductivité est
plus élevee), les températures élevées auxquels les matériaux de surface seront exposés dans
I’espace tendront a réduire cet avantage initial en achevant la polymérisation du matériau.

1VV.3.3.iii. Criticité du vieillissement du matériau pour ses applications spatiales

Dans le contexte des décharges électrostatiques, on peut fixer un critére de criticité sur la
conductivité électrique d’un matériau isolant a la surface d’un satellite en considérant la constante de
temps 7, de dissipation des charges. Certains auteurs [22] suggérent que Si Tp. est supérieure a
24 h, le risque de déclenchement de décharges électrostatiques est important, qu’il est mineur si Tp.
est comprise entre 1 et 24 h, et négligeable pour tp < 1 h.
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Ce sont ces mémes constantes qui sont déterminées en RPI (par la transformation tdV /dt) et
qui permettent de calculer op(T). Grace aux ajustements de la conductivité par des lois
d’ Arrhenius, les résistivités des matériaux nominal et filtré, vierges et irradiés, ont été extrapolées
sur la gamme de températures [—50, +200 °C]*. Elles sont représentées en Figure 1V.25.

Figure IV.25 — Extrapolation des lois d’Arrhenius de la résistivité obtenues en RPI sur la gamme de
températures [—50,200 °C], pour les matériaux nominal (haut) et filtré (bas). Les constantes de temps 7, de
la dissipation des charges accumulées a la surface, et les risques de décharge électrostatique associés, sont
également représentés.

La disparité des évolutions de la résistivité DC des deux matériaux apparait clairement sur la
Figure IV.25. Sur la gamme de températures représentée, les échantillons vierges présentent des
risques modérés — au plus — de décharge électrostatique, avec des constantes de temps de dissipation
des charges inférieures a 24 heures. Dans le cas du matériau filtré, ce risque augmente avec le vieil-
lissement du matériau, mais la constante de temps reste inférieure a 24 heures, excepté a basse tem-
pérature. A I’inverse, la constante de temps de dissipation des charges du matériau nominal irradié
devient supérieure a 1 jour en dessous de la température ambiante, ce qui est associé a un grand
risque de déclenchement d’une décharge €lectrostatique.

L’accumulation d’électrons a la surface des matériaux isolants des satellites est la consé-
quence d’un déséquilibre entre le processus de charge et les processus de dissipation de ces charges.
Les satellites en orbite géostationnaire effectuent une révolution compléte en un jour, ce qui im-
plique un cyclage thermique des matériaux selon qu’ils sont exposés ou non au soleil. Du c6té nuit,
la température a la surface du satellite est tres faible. La conductivité DC des matériaux polyméres

%9 Cette extrapolation bien au-dela des gammes de températures expérimentales est motivée par I’absence de
transitions physiques au-dessus de T,. Il convient néanmoins de considerer les valeurs de résistivité avec
grande prudence, particulierement aux extrémités de la gamme de températures.
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de surface diminue et I’accumulation de charges est importante. Lors du passage du coté jour,
1I’élévation de la température générée par 1’absorption du rayonnement infrarouge en provenance du
Soleil entraine une augmentation de la conductivité électrique de ces matériaux, favorisant la dissi-
pation des charges accumulées a la surface (voir Figure 1V.25). Avec le vieillissement du matériau,
la dissipation assistée par le cyclage thermique perd de son efficacité puisque la conductivité élec-
trique du matériau reste critique a d’autant plus haute température que la dose ionisante absorbée par
le matériau est importante.

La modélisation de 1’accumulation de charges a la surface d’un matériau isolant dans
I’espace doit également tenir compte de la conductivité induite sous irradiation®, qui varie proba-
blement avec le vieillissement du matériau, des processus d’émission secondaire et de photoémis-
sion électronique. Ces phénoménes, peu étudiés dans ces travaux, pésent néanmoins considérable-
ment dans la balance accumulation/dissipation de charges de surface. L’estimation de la criticité du
matériau vis-a-vis du risque de décharges électrostatiques en Figure 1V.25 est donc incompléte
puisqu’elle ne considére que la dissipation induite par la conductivité volumique intrinséque du ma-
tériau.

% Dans I’enceinte SIRENE de I’Onera, des expériences de relaxation sous faible flux de 400 keV ont été réali-
sées : la conductivité apparente augmente alors de plusieurs ordres de grandeurs par rapport a une relaxation
naturelle a la méme température. Cette stimulation (Radiation Induced Conductivity, RIC) est dépendante de la
température, et du flux d’électrons de 400 keV'.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette étude était d’analyser le vieillissement d’un adhésif silicone
commercial provoqué par son exposition a I’environnement spatial géostationnaire.

La démarche a dans un premier temps consisté a définir un état initial du matériau étudié, du
point de vue structural et de ses propriétés électriques. Ses principaux constituants ont été séparés et
identifiés. Il s’agit d’une matrice polysiloxane a laquelle ont été incorporées des particules de silice
et d’oxyde de fer(IIl). Des échantillons au taux de charges contr6lé — en particulier un échantillon dit
filtré, dépourvu de particules — ont été élaborés, autorisant par la suite 1I’étude conjointe du matériau
nominal et de sa matrice isolée. Le recours aux tests de gonflement, a I’analyse mécanique dyna-
mique et a la RMN du solide a permis de montrer que les liaisons matrice-particules sont majoritai-
rement de type hydrogéne et minoritairement covalentes.

Les modes de relaxation dipolaire du matériau ont été observés en spectroscopie diélectrique
et grace aux courants de dépolarisation thermo-stimulés. Le mode a, caractéristique de la matrice,
n’a pas montré de sensibilité a la présence de particules qui, en revanche, sont a I’origine d’une pola-
risation de type Maxwell-Wagner-Sillars dans le matériau nominal. A cette occasion, la relaxation de
potentiel thermo-stimulée a été utilisée de maniére originale. Une analyse poussée des thermo-
grammes obtenus a montré que cette technique est sensible aux phénoménes d’orientation dipolaire,
a la dilatation thermique de 1’échantillon et a des variations de permittivité relative induite par la
température.

L’homogénéité de la matrice isolée a facilité I’analyse du comportement de sa conductivité
électrique, obéissant a une loi d’Arrhenius. Dans le cadre théorique de la percolation, le hopping
électronique entre plus proches voisins a été proposé comme mécanisme principal de transport de
charges dans la matrice. Ces hypothéses ont permis I’interprétation cohérente des réponses thermo-
stimulées (relaxation de potentiel et courants de dépolarisation), mettant par la méme occasion en
exergue leur corrélation inédite avec les techniques de caractérisation isothermes.

La contribution de la polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars dans le matériau nominal a
rendu I’analyse de sa réponse électrique complexe aux hautes températures, tant isotherme que
thermo-stimulée. La conductivité électrique de la matrice est a ’origine de 1’établissement de cette
polarisation (les porteurs s’accumulent autour des particules, formant des macrodipdles) mais éga-
lement de son extinction (les macrodipdles se dissocient). Ainsi, ces deux processus sont indisso-
ciables et leurs contributions respectives varient selon la technique de caractérisation employée.
Néanmoins, la connaissance du comportement de la matrice isolée a permis I’interprétation qualita-
tive des résultats expérimentaux.

La suite de la démarche a consisté a analyser les évolutions structurales du matériau et de ses
propriétés électriques suite a une irradiation ionisante, en se basant sur I’état initial défini préalable-
ment.

Le vieillissement a été simulé expérimentalement en exposant le matériau a des flux élevés
d’électrons fortement accélérés et non dispersés en énergie. Ce protocole a permis le dépot d’une
dose ionisante homogene dans le volume des échantillons, ce qui constituait un critére nécessaire a
la formulation de lois de comportement du matériau sous irradiation.
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Conclusion générale

Ces irradiations ont provoqué la sur-réticulation du matériau étudié et de sa matrice isolée,
mise en évidence grace a I’analyse mécanique dynamique, les tests de gonflement et 1’analyse calo-
rimétrique, en accord avec la littérature sur le vieillissement des élastoméres silicones. De méme, la
formation de nceuds de réticulation Si0; dans la matrice — différents de ceux générés lors de 1’étape
de polymérisation initiale — a été identifiée en RMN du solide.

Dans le matériau nominal, ce processus de sur-réticulation de la matrice s’accompagne de la
formation de nceuds Si0, aux interfaces matrice-particules de silice. Ces deux processus concomi-
tants entrainent, pour une méme dose ionisante, une augmentation plus importante du module de
cisaillement conservatif et du degré de réticulation du matériau, comparativement & la matrice isolée.

L’évolution structurale du matériau a des effets sur son comportement électrique. La sur-
réticulation contraint les séquences du réseau impliquées dans la relaxation dipolaire a. Un élargis-
sement du mode de relaxation dipolaire a et, a I’instar de la T, calorimétrique, une augmentation des
paramétres d’ajustement des lois de Vogel-Fulcher-Tammann ont été observés en spectroscopie
diélectrique. L élargissement a été attribué a I’hétérogénéisation des séquences macromoléculaires (a
proximité des nouveaux nceuds de réticulation) et a la promotion de la coopérativité du réseau, par
probable disruption d’interactions physiques a I’échelle du monomere, favorisant ainsi des mobilités
locales.

La conductivité électrique du matériau nominal et de sa matrice a diminué au cours de
I’irradiation, de plusieurs ordres de grandeur pour la dose expérimentale la plus élevée. La similarité
des évolutions de la résistivité électrique et du degré de réticulation du réseau a motivé la recherche
de relations entre ces deux processus.

Dans la matrice, une légere diminution de 1’énergie d’activation de la conductivité a été ob-
servée, mais a été jugée non significative. Dans le contexte de la percolation électrique, cette inva-
riance traduit le fait que la plus haute barriére énergétique sur le chemin percolant n’a pas été modi-
fiée par I’irradiation. En revanche, 1’augmentation du nombre de ces barriéres expliquerait
I’augmentation de la résistivité, suggérant ainsi que les nceuds de réticulation Si05 soient des piéges
électroniques limitant la mobilité des porteurs de charge.

Dans le matériau nominal, I’augmentation de la résistivité est beaucoup plus marquée que
dans la matrice isolée, et son énergie d’activation a doublé au cours de I’irradiation. Tout comme sa
structure, ses propriétés électriques ont été plus fortement impactées par I’irradiation en présence des
charges de renfort. Il semble donc que la formation de neeuds SiO, soit également responsable de la
disparité des évolutions des propriétés électriques par rapport a la matrice isolée. La densification de
ces nceuds, minoritaires dans le matériau nominal vierge, pourrait expliquer 1’augmentation de
I’énergie d’activation de la résistivité. En effet, en émettant d’abord 1’hypothése qu’il existe un che-
min percolant les évitant dans le matériau vierge, on peut penser qu’il existe une dose critique au-
dela de laquelle tout chemin percolant est constitué d’au moins un de ces nceuds. Une augmentation
brutale de 1’énergie d’activation devrait alors étre observée pour cette dose critique, suivie d’une
stabilisation. Si le nombre d’échantillons caractérisés a été trop faible pour déterminer la dose cri-
tique, la stabilisation de I’énergie d’activation a bien été observée.

La densification conjointe des noeuds de réticulation propres a la matrice et de ceux aux in-
terfaces matrice-particules a été proposée pour expliquer I’augmentation significativement plus mar-
quée de la résistivité du matériau nominal comparativement a la matrice isolée. L’étude du vieillis-
sement du matériau a ainsi permis d’établir des relations structure-propriétés qualitatives, qui ont
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ensuite €t€¢ employées pour interpréter I’influence des conditions de polymérisation du matériau.
Suite & une réticulation a température ambiante, des conductivités plus importantes qu’aprés un re-
cuit a 100 °C ont été mesurées. La formation au cours de ce recuit de nceuds de réticulation de méme
nature que ceux générés par l’interaction avec des radiations ionisantes pourrait en &tre la raison
principale.

La polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars a de nouveau été observée dans le matériau no-
minal irradié. La diminution de la conductivité de la matrice a permis de mieux 1’observer, sans pour
autant permettre sa dissociation des processus de transport de charges.

Dans les applications de ce matériau — notamment lorsqu’il est directement exposé a
I’environnement spatial —, I’augmentation importante de sa résistivité électrique peut devenir pro-
blématique. A I’état initial, sa constante de temps de dissipation des charges électriques est infé-
rieure a I’heure sur une large gamme de température, ce qui est faible devant la période de révolution
du satellite (24 heures) ; un risque négligeable de déclenchement de décharge électrostatique lui est
donc associé. En revanche, exposé a la plus forte dose expérimentale (grossiérement équivalente a
10 ans en orbite géostationnaire), sa constante de temps devient supérieure a 24 heures sur une
gamme de températures étendue, sur laquelle le risque de décharges électrostatiques est alors cri-
tique.

A l’issue de cette étude, des pistes sont envisageables pour répondre plus précisément a la
problématique de la charge de surface dans les applications spatiales de ce matériau.

Des résultats en analyse des courants de dépolarisation ont mangué dans le dernier chapitre ;
il serait pertinent de les compléter. En effet, la corrélation des techniques de caractérisation thermo-
stimulées et isothermes a permis d’aborder le comportement électrique du matériau sous des angles
complémentaires. Cette approche, transposable a 1’étude de tout diélectrique, mériterait d’étre sys-
tématiguement employée pour la caractérisation de la conductivité électrique de ces matériaux, en-
core souvent mesurée uniquement a température ambiante.

Dans ce travail, I’étude en parallele du matériau nominal et de sa matrice a permis
d’identifier I’influence des particules incorporées sur sa structure et ses propriétés électriques.
Néanmoins, leur hétérogénéité de composition — silice et oxyde de fer — n’a pu étre prise en compte.
Etant données leurs affinités trés différentes avec la matrice polysiloxane, il est fort probable
qu’elles jouent des roles distincts qu’il serait pertinent d’analyser, a partir de 1’¢laboration de maté-
riaux renforcés avec un seul type de particules.

Des irradiations expérimentales non représentatives de 1’environnement spatial ont été prati-
quées, a dessein, dans cette étude. L’équipement utilisé est néanmoins capable de reproduire partiel-
lement les flux électroniques caractéristiques de 1’orbite géostationnaire. La meilleure compréhen-
sion de I’influence de la dose ionisante sur la conductivité de ce matériau pourrait permettre
d’appréhender le vieillissement non homogene provoqué par des irradiations plus représentatives des
conditions de vol du matériau. De plus, le débit de dose (ou facteur d’accélération du vieillissement)
ainsi que la température au cours de I’irradiation sont des paramétres importants du vieillissement ;
I’¢étude de leur influence enrichirait la compréhension des mécanismes de dégradation du matériau.
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Enfin, une compréhension globale de 1’accumulation et de la dissipation de la charge de sur-
face sur ce matériau pourrait étre obtenue en étudiant les mécanismes de conduction induite sous
irradiation, de photoémission et d’émission secondaire. En complément de 1’évolution de la conduc-
tivité électrique intrinseque avec la dose ionisante, la connaissance de ces contributions permettrait
d’estimer la balance de la charge de surface, et d’anticiper ainsi les risques éventuels de décharge
électrostatique.
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ANNEXES

A.Ll. Influence des électrons rétrodiffusés depuis le substrat sur le niveau de dose
ionisante

L’échantillonnage pratiqué lors des irradiations électroniques expérimentales consistait en un
film de silicone d’environ 150 pm d’épaisseur polymérisé sur un substrat d’aluminium d’environ
1 mm d’épaisseur (voir partie 1.1, p : 41). L’emploi de cette configuration — plutdt que de placer
directement les films de silicone réticulé sur le porte-échantillon en cuivre de I’enceinte d’irradiation
— a été justifié par la contribution des électrons rétrodiffusés depuis le substrat vers 1’échantillon,
induisant I’exposition de ce dernier a une dose plus importante.

Les irradiations (10* électrons incidents de 400 keV) de trois configurations différentes ont
été simulées sous le logiciel Casino : un bloc de silicone (SiO, de densité 1.4 g.cm™2, pour ap-
proximer la composition du silicone) entouré de vide®, un film de silicone sur substrat en aluminium
et un film de silicone sur substrat en cuivre. La perte d’énergie normalisée a un électron incident,
dans chacune de ces configurations, est représentée en Figure A.1.

Figure A.1 — Simulation sous Casino de la perte d’énergie d'un électron incident de 400 keV dans trois
configurations différentes.

La présence d’un substrat en aluminium a un impact négligeable sur la perte d’énergie de
1’électron lorsqu’il traverse le film de silicone (voir les 150 premiers um sur la Figure A.1). La dose
vue par le silicone est donc approximativement la méme que dans le cas d’un échantillon dit bulk.

81 Cette configuration n’est pas représentative de I’utilisation du matériau sur satellite, mais constitue une réfé-
rence dépourvue de I’influence d’¢électrons rétrodiffusés depuis un substrat.
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En revanche, le substrat en cuivre entraine un surdosage d’environ 25 % par rapport a la con-
figuration bulk. Le numéro atomique du cuivre (29) étant considérablement plus élevé que celui de
I’aluminium (13) ou du silicium (14), il engendre plus d’interactions élastique avec les électrons
incidents, et par conséquent une production d’électrons rétrodiffusés plus importante. Ces derniers
peuvent alors interagir une nouvelle fois avec le film de silicone. De plus, cette contribution a la
dose dans le film de silicone est légérement plus prononcée sur la face collée au substrat, entrainant
une hétérogénéisation de la dose dans le volume.

Ainsi, si les films de silicone avaient été placés sur le porte-échantillon en cuivre plutét que
sur un substrat d’aluminium intermédiaire, les doses expérimentales auraient été plus élevées et
moins homogeénes.
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A.2. Calcul de la dose ionisante en fonction de la profondeur dans I’échantillon

Une partie du tableau de débit de dose utilisé dans la partie IV.1.1.i (p :103) est représentée en
Figure A.2. Pour des raisons de clarté, seules les 50 premieres lignes apparaissent et des colonnes
intermédiaires ont été tronquées. L’ énergie incidente d’un électron incident apparait sur la premiére
ligne ; les flux électroniques en orbite géostationnaire (modéle IGE-2006) sur la deuxiéme. Chaque
colonne contient une simulation Casino de perte d’énergie d’un électron a 1’énergie incidente consi-
dérée. Un algorithme matriciel permet ensuite, sur des tranches d’épaisseur 1 um, d’intégrer la perte
d’énergie sur toute la gamme d’énergies, et en en tenant compte des flux correspondants de calculer
le débit de dose (Gy.s™?1) correspondant.

Ol o oo oo oo o || e | e v e e e e e e e e e | e | e | e enf e f e f e f e feufeufeufoufoufoufoufoufoufoufoufoufeufefe
21212121212121212(2122(2222222 222222222222 2222222222 22222222 S
|| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | o f o f o f o f o f o f o f o f | | | o f o f o f o f i f o
NENEHEEBENEEEREEREREE R EHREEERENEERERNEFEE R AR AR AR R R RN E R B R
Gall Gl | S )| S| S Sl Sl S| | Sl G Dy G Gl Gl Doy S R S S| Gl G D O3 O3 | S53| Gl el S| Gl 5l | 6| G | | | | € | 5 | T S | | ]
||| A | | A H| | A o 00| S| O | F| F| | | [ A | | | en| od| ed| o |en] en| N N | NN N N A | S| ] A S S S| |
wn 8
= 5 lglelelelelelelelelelalalelelelelelelelglglalelelelelelelalaleglalelelelelelelalglglglelelelelelels
) 1| S| S| S| | | | | | | | | | | | | | G | G| G | | R | R | G| G | G| G| G| G G| o o o o o o o o o o o o o o o o |
I S ) o|o] o
0
S
aR F ||| w|w|o|a|an|o|a|a|w|o|a|olo|o|o|o|olo|olo|olololwlolwlwlwlnlwlwlalo|ala|x|xlxlxlxlxlolololola|ala
= [ | | | G| G| Gl ol ol ol ol | o o o o G o o | | | | | | | o | | o | | | | | | | | | | | | | | | | | | Y | =
= % |o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|e|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|a|a
o)
S
SE i el B Bl Bl I BN BN BN BN BN BN BN BN BN S B BN BN BN BN BN BN BN B B S S B B B B R B B R e R B e R R B B e R D R D BT B
= I | G| G| o o o o o G o o o o o o G o o G| G| | G| e | G| | | e | o e o | e | G G G| G| G| G| G G G G G G G G o G o G| G
@ 3 |o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|e|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|a|ae
S
S
o F |w|w|w|o|w|o|v|wn|o|r~|o|a|o|o|a|o|a|w|~w|olololalolo|o|o|alalo|a|laldlolo|a|oa|a|o|oa|a|o|o|s|ols
e - | G| G| G| G | | | o | | | o | G | | G | G ) G | R | G | Y | | | | | i | s | ] | S | S oo | ] ] o o S o o o o S S
& 2 |o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|olo|o|o|o|o|s|o|o|o|o|o|o|o|s|o|o|s|o|o
<
3
'\‘w + N MF|O(N O OO D[OIND DRV DDA O(NINHNNMOOIN[NOO[R|IND|H[O|N[H D[N M|
@ | | S S | S e o | | | S S S S S S o | | 6 5 | ) ) ) ) | | | | B ) &3 () ) B ) ) () @
3 Q2 |o|o|o|o|o|o|o|a|o|a|a|a|a|a|a|o|a|o|o|a|o|o|o|a|a|o|o|o|o|o|o|ofo|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|a|o
=
3
03 F ~Nlolola|a|m|mfnlun|v|al~fol~ oo afa|a| s oo || tv|o|un|o|~n~fo|o|o|nclo|o|c|ofclo|v|om|cfolo
& | | | o o o o o o o o o o | i | | | | O O | | | | | O o o o o o o s e s )
& 3 |o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|s|o|o|o|o|o|s|o|o|s|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
"
$993Uds9.4daJ UOU SBUUO|0I OT
3
- T |o|o|o|o|o|o|o|o|ololo|o|o|olo|o|o|o|olololo|ololololololololoolo|o|o|o|o|o|o|o|o|olo|o|olo|o|o|o|e
& - 2229299999999 22222222222222<2E229999999Y<9<9e9<9e g g g
& 98 | <|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|e|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|e
o
3
I~ T |o|o|o|o|o|o|o|o|olololo|olololololololololo|ololololololololoo|o|o|o|o|o|o|o|o|o|olo|o|o|o|o|o|o|o
5 2229299999999 222eE2|2212121212222221212 22222 ¥
6D N |m|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
<
]
N ¥ |wn|o|o|o|o|o|o|o|olololo|olololololololololololalolalolalalalolalalala|a|a|o|o|o|o|ola|o|olo|o|o|o|a
7 5 EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEIES SIS e e e eI
o L |d|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|oo|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
n
3
= T |o|o|o|o|o|o|o|olololo|o|ololololo|ololo|olo|ololololololololoolo|o|o|o|o|o|o|o|o|olo|o|o|o|o|o]o|e
~ S 1222222999229 29222222222222222<9E229999YY9494999<9e g g g
o S |H|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|e|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|a|e
)
3
@ T |oolo|olo|olo|ololololo|ololololololololololololololololololoo|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
) =  NMEEEEEEEEEEEEEEEREREREREEEEEEEEEEEEEEEIE S IEISISSSOoololololol
<l 2 |- o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
~
]
& ¥ |o|o|o|o|o|o|o|o|olololo|olololololololololololololalolalalalolalalala|a|a|o|o|o|o|ola|e|olo|o|o|o|a
i v EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEIES SIS S e e eI
= R |d|o|o|o|o|o|o|a|o|a|a|a|a|a|o|o|a|a|o|a|a|a|o|o|a|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|a|o|a|a|o
3
1)
& T |n|o|o|olololololololololololololololololololololololololololoo|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
5 5 EEEEEEEEEEEREEEEERERREREREEEEE=EEEEEEEE SIS SISO OSSOSO
© S |o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o|o
S
Hqumw,\meHqumkﬁl\ma\OHNm<l‘I!)LDI\wC}OHN(ﬂQ‘m\DI\wO‘]OHNMVLﬂ\DI\WO’\O
— EEIREIRNT RN IS ] o] R R eH R RN RN RN RN M R RN R R R P oY R Y ] Rt oY et R RS R R RV I R v R vy
=l =
=19 1
LCAR=0
2| '»
=82
ER:
® = g (ouise) suonejnwis) nepsdew 3| suep wrl T ap ayouedy Jed (T-wirA3)) 12448,p J10ANOd
Q
I:EF">
wioT g
3
=

Figure A.2 — Matrice de calcul du débit de dose ionisante par tranche de 1 wm dans la configuration expéri-
mentale d’irradiation, a partir de simulations Casino et des flux électroniques géostationnaires IGE-2006.
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A.3. Tableau des niveaux de dose expérimentale

Les échantillons étudiés dans le chapitre IV ont été irradiés dans les conditions — durée
d’irradiation et courant du faisceau d’électrons incidents — rapportées dans le Tableau A.1.

Tableau A.1 — Durées d’irradiation et courant du faisceau d’électrons 400 keV correspondant aux niveaux de
dose expérimentaux présentés dans le chapitre 1V.

Durée Courant du faisceau
. I _,. | Dose (Gy)

d’irradiation (h) | 400 keV (nd4.cm™?)

1.8 9.2 2.110°

3.6 8.0 3.6 10°

5.1 8.0 5.210°

6.5 8.0 6.6 10°

9.0 8.7 9.8 10°

11.0 10.0 1.4 10°
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A.4. Influence de la force de compression axiale sur la valeur du module de
cisaillement conservatif G’

En configuration plateaux paralleles, la valeur du module de cisaillement conservatif mesurée
sur le plateau caoutchoutique augmente significativement avec la force de compression axiale appli-
guée entre les deux plateaux. Comme le montre la Figure A.3, cette dépendance est non-linéaire et
d’autant plus prononcée que 1’échantillon a été fortement irradié. Cependant, a partir de 650 gf
(valeur matérialisée en trait pointillé), le comportement approche la linéarité et les pentes sont moins
dépendantes de la dose ionisante, ce qui a motivé 1’utilisation d’une force de compression aussi éle-
vée.

Figure A.3 — Influence de la force de compression axiale sur la mesure du module de cisaillement conservatif
des échantillons nominaux (1) et filtrés (2), vierges et irradiés. La valeur utilisée dans les mesures du
chapitre IV (650 gf) est représentée en pointillés.
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A.5. Spectres infrarouges en mode ATR du matériau nominal vieilli

Les spectres infrarouges en mode ATR d’un échantillon de matériau nominal vierge, irradié
45.210% et a 1.4 10° Gy apparaissent en Figure A.4.

Figure A.4 — Spectres en infrarouge (mode ATR) du matériau nominal vierge, irradié a 5.2 10°
eta 1.4 10° Gy.
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RESUME

« Analyse du vieillissement d’un adhésif silicone en environnement spatial : influence sur le
comportement électrique »

Cette thése s’inscrit dans la thématique technologique des décharges électrostatiques sur les
panneaux solaires des satellites de télécommunication en orbite géostationnaire. Son objectif est de
déterminer les évolutions des propriétés électriques d’un adhésif silicone commercial en environne-
ment spatial et de les corréler aux évolutions de sa structure chimique.

Les principaux constituants du matériau ont été identifiés et des échantillons dépourvus de
particules de renfort — assimilés a la matrice polymere isolée — ont été élaborés. Afin d’évaluer
I’influence des particules, ils ont été systématiquement comparés aux échantillons nominaux dans
I’ensemble de ces travaux. La structure physico-chimique du matériau a 1’état initial a été caractéri-
sée en étudiant ses relaxations enthalpiques, mécaniques et en pratiquant des analyses chimiques.
Son comportement électrique (relaxations dipolaires et conductivité) a été sondé grace a une ap-
proche expérimentale inédite croisant la technique de relaxation de potentiel électrostatique de sur-
face, la spectroscopie diélectrique dynamique et ’analyse des courants thermo-stimulés.

Le vieillissement du matériau en environnement spatial a été simulé expérimentalement par
I’exposition des échantillons a des flux élevés d’électrons de haute énergie. Les analyses chimiques,
notamment en RMN du solide, ont montré la prédominance d’un processus de réticulation du mate-
riau sous irradiation, et des mécanismes de dégradation a 1’échelle microscopique ont été proposés.
Le comportement électrique du matériau est fortement impacté par 1’évolution de sa structure chi-
mique : sa résistivité augmente considérablement avec la dose ionisante. Il est suggéré que la résisti-
vité de ce matériau soit directement liée a son degré de réticulation, influant sur la mobilité des por-
teurs dans le cadre du hopping et de la percolation électrique. Cette augmentation est beaucoup plus
marquée en présence de particules, ce qui a été attribué a la formation de nceuds de réticulation ma-
trice-particules qui constituent des pieges plus profonds pour les porteurs de charges.

Ces travaux apportent une meilleure compréhension des phénomeénes de vieillissement des
élastomeres silicones en environnement spatial. Ils permettront d’anticiper des évolutions structu-
rales qui pourraient mettre en péril leur fonction d’adhésion, ainsi que des évolutions de résistivité
électrigue intrinséque, facteur décisif dans le déclenchement de décharges électrostatiques.

« Analysis of a silicone adhesive aging in the space environment: influence on the electrical
behavior »

This PhD thesis falls within the technical field of electrostatic discharges occurring on the
solar arrays of communications satellites in the geostationary orbit. Its main objective consists in
assessing the evolutions of a space-used commercial silicone adhesive’s electrical properties, and to
correlate them with the evolutions of its chemical structure.
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Résumé

The main components of this material have been identified, and neat samples (deprived of
fillers) were elaborated so as to study the isolated polymer matrix. In order to assess the influence of
filler incorporation, neat samples were systematically compared with the commercial ones in this
study. The material’s physicochemical structure in the initial state was characterized by studying its
enthalpy relaxations, mechanical response, and by performing chemical analysis. Its electrical be-
havior (dipole relaxations and conductivity) was investigated thanks to an original experimental
approach combining surface potential decay measurements, broadband dielectric spectroscopy, and
thermally stimulated depolarization currents.

Aging in the space environment was experimentally simulated by exposing the samples to
high fluxes of high energy electrons. Chemical analysis (solid state NMR in particular) revealed the
predominant crosslinking tendency of this material under ionizing radiations, and allowed to suggest
degradation mechanisms at the microscopic scale. These structural evolutions also strongly impact
its electrical behavior: a great increase in electrical resistivity has been observed with increasing
ionizing dose. It is believed that electrical resistivity directly depends on the degree of crosslinking,
which affects charge carrier mobility, in the theoretical frame of hopping and percolation models.
The increase in resistivity is considerably more pronounced in the filled material, which could be
associated with crosslinking occurring at the matrix-particles interface. Such crosslinks are thought
to represent deeper traps for charge carriers.

This work brought better understanding of aging phenomena in silicone elastomers exposed
to the ionizing space environment. This knowledge will help predicting structural evolutions that
may compromise vital properties such as adhesion, and the evolutions of intrinsic conductivity, a
critical factor involved in the triggering of electrostatic discharges.
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