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INTRODUCTION 

 

 L’étude de la dégradation des polymères isolants est d’un grand intérêt pour les 

applications industrielles, notamment dans l’industrie électrique. Dans cette industrie, 

nombreux est l’appareillage à haute et moyenne tension qui présente des structures isolantes 

mixtes gaz/isolant, à titre d’exemple, les transformateurs et condensateurs de puissance, les 

disjoncteurs et les câbles. Que cela soit dans les pièces isolantes ou dans les câbles électriques 

moyens et haute tension; Durant leur exploitation les polymères, qui sont des matériaux 

possédant des propriétés remplissant les critères exigés par l’industrie électrique, sont soumis 

à des contraintes mécanique, thermique, électrique qui affectent  leurs propriétés et donc la 

durée de vie de l’appareillage.  

 En effet la tendance, actuelle et future est de véhiculer l’énergie électrique au moyen 

des câbles isolés. Le choix technique des câbles moyen tension, haute tension ou très haute 

tension à isolation synthétique repose sur leur fiabilité sous l’influence des contraintes 

thermiques, électriques, mécaniques et électromécaniques. Néanmoins, leur point faible reste 

la dégradation de leurs propriétés diélectriques et structurale sous l’action d’un fort champ 

électrique.  

 La caractérisation d’un polymère dégradé est alors nécessaire pour la conception et le 

dimensionnement des structures isolantes. Aujourd’hui, la recherche se concentre sur certains 

polymères utilisés ou seront utilisés dans l’industrie électrique en tenant compte des normes 

bioéthiques actuellement en vigueur. La dégradation considérée ici est induite par un fort 

champ dans l’atmosphère ambiante avec une gamme de haute tension réduite autour de 12kV. 

La caractérisation structurale est réalisée par une mise en œuvre des techniques 

expérimentales telles que la calorimétrique différentielle (DSC) et la spectroscopie 

diélectrique à large bande (BDS).L’analyse porte sur la comparaissant d’un PET non dégradé 

et d’un PET dégradé sous 12 kV pendant 1 heure. 

  Plusieurs auteurs ont présenté la dégradation de surface sous champs électrique fort 

des polymères isolants. Notre étude présente la dégradation dans le volume du polyéthylène  

téréphtalate (PET) le plus utilisé. La transition de phase, la relaxation moléculaire et la 

conduction électrique sont discutés se basant sur des mesures BDS et DSC. 

Nous avons présenté notre travail sur une étude basée sur des mesures BDS et DSC sur des 

échantillons PET utilisant des bancs de mesure haute performance. Pour vérifier la précision 

de nos mesures, nous avons appliqué le même protocole à des échantillons de PET irradiés à 



 

 

12 kV pendant 1 heure. Après irradiation, il y a eu des relaxations moléculaires (par DSC et 

BDS). L’originalité de notre caractérisation est la présentation de l’effet des champs 

électriques dans le volume du PET alors que d’autres études ont présenté l’effet des champs 

électriques sur la surface du PET. Les résultats pourront être étendus à l'étude des autres 

diélectriques organiques. 

 

Au niveau de l’organisation du manuscrit, notre travail est structuré en quatre chapitres. 

 Le premier chapitre de ce manuscrit rappelle quelques notions sur La décharge 

électrique à pression atmosphérique qui a constitué la décharge électrique au quelle nous nous 

sommes principalement intéressés, vu que dans notre étude nous avons opté pour la 

dégradation du polymère par la décharge électrique dans l’air afin de se rapprocher du 

comportement d’un  câble électrique dont l’isolation est un polymère. Dans ce chapitre nous 

avons évoqué les mécanismes de formation des décharges électriques,le mécanisme de la 

décharge couronne ainsi que effet de la décharge couronne sur les polymères selon les travaux 

présentés dans ce domaine. 

  Le deuxième chapitre de ce manuscrit regroupe les informations relatives au 

phénomène physico chimique nécessaire à l’interprétation des résultats expérimentaux qui 

seront étudiés dans le dernier chapitre de cette thèse. 

Comme notre étude se base sur le comportement diélectrique des polymères sous un fort 

champ. Deux mécanismes sont jugés importants à développer : le mécanisme de relaxation 

diélectrique et le mécanisme  de conduction électrique.  

Le troisième chapitre de ce manuscrit, pour des raisons de clarté, Il nous a semblé 

nécessaire de découper ce chapitre en deux parties :  

   -La première partie est dédiée aux méthodes et techniques d’analyse et de caractérisation 

telles que : 

 La spectroscopie diélectrique à large bande (BDS). 

 L’analyse calorimétrique différentielle (DSC). 

 La méthode des courants de décharges thermo stimulés (CDTS). 

 - La seconde partie est consacrée à la présentation du matériau qui est l’objet de notre étude à 

savoir le polyéthylène téréphtalate (PET). La structure du PET lui confère certaines 

caractéristiques physicochimiques, telles que la thermo plasticité, la réversibilité chimique, 

l’aptitude à se cristalliser, une assez bonne stabilité thermique, comme il possède de même 

une résistance électrique et une résistance aux ultra-violets. 



 

 

 Le quantième chapitre, regroupe l’ensemble des résultats pertinents obtenus par 

application de la méthode de la spectroscopie diélectrique à large bande (BDS) et la méthode 

basée sur l’analyse calorimétrique différentielle (DSC) sur le  polyéthylène téréphtalate PET. 

Pour se faire nous avons utilisé un échantillon du PET se présentant sous forme d’un film 

d’épaisseur de 130μm et 20mm de diamètre, de couleur transparente, et flexible. L’analyse 

porte sur la comparaissant d’un PET non dégradé et d’un PET dégradé sous 12 kV pendant 1 

heure. 

 La décharge électrique appliquée au PET est créée par un système pointe – plan à 

pression atmosphérique. Les mesures obtenues par ces méthodes sont également présentées 

dans ce chapitre. 

 Ce manuscrit se termine par une conclusion générale où nous récapitulons les 

principaux résultats obtenus et l’originalité de notre   étude. 
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Chapitre I  

La décharge électrique à la pression atmosphérique   

 

 La décharge électrique à la pression atmosphérique est créée par l’application d’une 

tension entre deux électrodes. L’origine de cette décharge électrique ce sont des électrons 

énergétiques créés lors de leurs accélérations par le champ électrique au sein même du milieu 

gazeux. 

 Selon que la configuration des électrodes, les décharges électriques à la pression 

atmosphérique peuvent être de type couronne (lorsque l’électrode portée à la haute tension a 

une structure incurvée) ou à barrière diélectrique  DBD (lorsque une ou les deux électrodes 

sont recouvertes d’un diélectrique).  

 Dans notre étude nous avons opté pour la dégradation du polymère par la décharge 

électrique dans l’air, pour se rapprocher du comportement d’un câble électrique dont 

l’isolation est un polymère. Selon l’intensité du champ électrique aux différents points (ou 

zones) de la structure isolante considérée, des décharges partielles peuvent prendre naissance 

à la surface ou dans le volume de la structure (en général dans les défauts) et conduire au 

contournement ou au claquage respectivement. L’issue peut être fatale pour l’installation [1]. 

I.1 Mécanismes de formation des décharges électriques  

I.1.1 Processus physique fondamental de la conduction dans les gaz  

 Un électron placé dans un champ électrique uniforme (E = V/d, où V est la différence de 

potentiel appliquée entre deux électrodes de distance d) est accéléré et peut ioniser des atomes 

ou des molécules par le transfert de l’énergie cinétique des électrons aux molécules neutres du 

gaz. Il existe deux types de collisions (chocs) entre ces éléments :  

1. Choc élastique, dans ce cas les atomes conservent la même structure interne, seule leur 

vitesse est accrue. L’énergie du système reste inchangée. 

2. Choc inélastique, dans ce cas l’énergie interne des particules change. Les chocs 

inélastiques sont la source d’un nombre important de réactions physico-chimiques qui vont 

alors modifier les propriétés macroscopiques du gaz. 

I. 1.1.1 Phénomène d’excitation : Un atome neutre peut être excité par collision avec un 

électron ou bien par absorption d’un photon. 
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 Excitation par collision  

e−  +    A    →     e−   +   A∗                   (I.1) 

 Excitation par absorption 

hυ + A →  A∗                                       (I.2) 

 

Avec : 

h : Constante de Planck,  h= 6.62 10-34 J. s. 

υ : Fréquence du photon (Hz ). 

hυ : Énergie du photon (J ). 

Lorsque l’atome excité revient à son état initial, un photon est émis, Ce phénomène intervient  

dans l’effet couronne et qui est responsable des effets lumineux. 

A∗       →   hυ    +     A                             (I.3) 

 

I.1.1.2 Ionisation par choc électrique  

 Ce phénomène est régi par l’équation (I.4). 

e−  +   A  →   e−   +   e−   +  A+                                        (I.4) 

 

I.1.1.3 Photon suffisamment énergétique 

A + hυ →  A+  +  e−                       (I.5) 

 

I.1.1.4  Recombinaison et attachement  

 Les processus conduisant à la diminution du nombre d’électrons libres dans un gaz ionisé 

peuvent être de deux types : attachement ou recombinaison. 

 

 L’attachement  

A + e−  →  A−   +   hυ                     (I.6) 

 

A + B + e−  →    A−   +    B∗            (I.7) 
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 La recombinaison  

A∗  + B  →   AB + hυ                   (I.8) 

 

I.1.2 Mécanisme de formation des décharges électriques [2]. 

 Par ionisation d’une espèce, on aboutit donc à une particule chargée et à la libération d’un 

électron supplémentaire ; ce dernier va être accéléré et acquérir une énergie suffisante pour 

ioniser une seconde particule. Ce mécanisme est connu sous le nom « d’avalanche 

électronique ou décharge de Townsend. 

 Pour que la décharge soit auto-entretenue, il est nécessaire que tout électron qui quitte la 

zone d’ionisation soit remplacé. Chaque électron doit créer suffisamment d’ions positifs, de 

photons et d’espèces métastables pour qu’au moins l’un d’eux puisse produire un nouvel 

électron. Sous l’influence du champ électrique appliqué, toutes les particules ainsi créées vont 

se déplacer dans l’espace inter-électrodes et générer un courant électrique qui est le courant de  

décharge [2]. 

 

I.2 La décharge couronne 

I.2.1 Mécanisme de la décharge couronne  

 Les décharges couronnes sont caractérisées par une dissymétrie géométrique des 

électrodes. Les configurations courantes utilisées dans les expériences sont de type pointe 

plan, fil-plan et fil-cylindre. 

 Lors de l’application d’une haute tension au niveau de l’électrode ayant le plus petit rayon 

de courbure, le champ électrique réduit produit dans l’espace inter-électrodes est fortement 

inhomogène. Il a une valeur élevée au voisinage de cette électrode puis décroit rapidement au 

fur et à mesure qu’on s’approche de la cathode plane.  Dans cette zone proche de la pointe les 

processus d’ionisation prédominent sur les processus d’attachement des électrons. En 

revanche, si on s’éloigne de la pointe, le champ électrique devient plus faible. 

 L’avantage de la décharge couronne est de pouvoir fonctionner avec tous les types 

d’alimentation électrique. 

 La difficulté principale rencontrée avec ce type de décharge est la transition à l’arc 

électrique.  
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 Cette transition est accompagnée par une forte augmentation de courant circulant dans la 

décharge et une hausse de la température de gaz et par conséquent le plasma généré est proche 

de l’équilibre thermodynamique et la puissance injectée dans le gaz est majoritairement 

dissipée par effet de Joule. 

 Dans la majorité des applications utilisant des décharges couronnent, on cherche à éviter le 

passage à l’arc pour ne pas détériorer les électrodes et pour optimiser les processus de 

formation d’espèces actives en fonction de l’énergie injectée [3]. 

 L’effet de couronne en tension alternative est la synthèse des deux polarités. Néanmoins, 

c’est l’apparence lumineuse de l’alternance positive  (streamers) qui prédomine [2]. 

 En l’absence de charge d’espace, Hartmann (1977) [4] a établi une expression du champ 

électrique E en fonction du potentiel appliqué à la pointe le long de l’axe de symétrie x : 

 

E(x)=
V

(x+r 2⁄ ) ln[
2d+r

r
]
                   (I.9) 

 Avec V le potentiel, d la distance inter-électrodes, r le rayon de courbure de la pointe et x 

l’abscisse du point considéré par rapport à l’extrémité de la pointe prise comme origine. Dans 

une configuration fil-plaque, Lacoste et al. [5] ont utilisé : 

 

E(x) = Ei 
r

x
                 (I.10) 

 Avec Ei le champ électrique à la surface du fil que l’on peut déterminer par la formule 

empirique de Peek. 

 

I.2.1.1. la décharge couronne positive  

 La décharge couronne positive est celle qui se produit quand la pointe est portée à un 

potentiel positif et la plaque à la terre. Dans ce cas, dans la zone de champ intense autour de la 

pointe, des électrons sont produits par photo-ionisation et sont accélérés vers l’anode (la 

pointe). Autour de celle-ci, se développe alors une région de forte ionisation : zone en 

pointillé à la Figure I.1. Les ions positifs ainsi créés sont repoussés par l’anode, sous l’effet 

des forces de Coulomb, jusqu’à une distance de la pointe (inférieure au millimètre) au-delà de 

laquelle le champ électrique trop faible (< 30 kV/cm dans l’air à pression atmosphérique) ne 

permet plus la création d’ions positifs. Les ions positifs migrent donc vers la cathode (la 

plaque).  
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 Cette zone unipolaire, puisqu’il n’y a que des ions positifs [6], est appelée région de « 

dérive » (Figure I.1.). 

 

 

Figure I.1. Description de la décharge couronne positive. 

 

 Pour cette décharge, il y a avancement de streamer, qui se propage en quelque sorte 

comme une extension de l’anode. D’après les modélisations de Loiseau et al. [7], la décharge 

est composée d’une phase de propagation du streamer (durée de la propagation de 50 ns à la 

vitesse de 2×105 m/s) et d’une phase de restauration pendant laquelle les ions dérivent. Ces 

deux phases forment un cycle de fréquence 10 kHz. Le courant de décharge n’est donc pas 

continu, mais correspond à une succession de phénomènes transitoires. Goldman et 

al.[8]indiquent qu’un courant positif de 50 μA se décomposerait en un courant unipolaire 

continu de 20 μA, distribué uniformément à la surface de la cathode, et de streamers 

contribuant à 30 μA percutant la cathode à une fréquence de 10 kHz. 

 

I.2.1.2. La décharge couronne négative  

 Dans le cas où la pointe est portée à un potentiel négatif, il y a toujours création d’électrons 

par photo-ionisation et apparition de la zone d’ionisation autour de la pointe. Goldman et 

Sigmond [9]expliquent que les ions positifs alors créés reviennent rapidement à la cathode 

(figure I.2). Seuls les ions négatifs créés par attachement dans une zone où le champ est plus 

faible peuvent migrer vers la plaque. De plus, lorsque la haute tension dépasse un seuil, il y a 

passage à l’arc. 
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 Le courant de cette décharge est dû à des impulsions de Trichel à une fréquence qui dépend 

de la tension appliquée [6]. Ces impulsions sont régulières et sont dues au champ électrique 

qui s’affaiblit au voisinage de la cathode. Les ions négatifs empêchent en effet la 

multiplication des avalanches électroniques.  

 Une fois ces ions migrés vers l’anode, de nouvelles avalanches apparaissent. L’intervalle 

entre deux pics de courant, impulsions de Trichel, dépend donc du temps nécessaire aux ions 

négatifs à atteindre l’anode. 

 

Figure I.2 : description de la décharge couronne négative 

 

 Les mécanismes physico-chimiques au sein des décharges couronnes sont assez complexes 

et sont encore amplement étudiés par les physiciens des plasmas, car ils ne sont pas encore 

totalement connus. On peut par exemple citer les travaux déjà de Loeb  [10] ou Dascalescu 

[6]. 

 

I.2.1.3. Décharge en régime alternatif  

 A la place d’un potentiel continu appliqué à la pointe, on peut également y appliquer un 

signal sinusoïdal à valeur moyenne nulle. Dans ce cas, les processus de la décharge soumise à 

une excitation alternative sont identiques à ceux décrits pour une excitation continue, dans la 

mesure où l’intervalle de temps entre les inversions de polarité est suffisamment long pour 

que toutes les charges résiduelles de l’alternance précédente soient écoulées. Ceci implique 

l’existence d’une fréquence f et d’une distance inter-électrodes d limites reliées par 

l’expression (I.11) [11]. 

dmax = 
μE0

πf
 ⟺ fmax = 

μE0

πd
        (I.11) 
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 Avec μ la mobilité des ions et Eo l’amplitude du champ électrique.  

 Si l’excitation est supérieure à cette fréquence fmax, la charge d’espace va osciller et 

augmenter à chaque période entre les électrodes. Cet effet cumulatif aura pour conséquence 

des passages à l’arc pour des potentiels plus faible qu’en continu. 

 

Goldman et al. [8]ont identifié trois composantes du courant dans le cas d’une tension 

alternative : 

 le courant capacitif dû à l’intervalle gazeux entre les électrodes qui jouent le rôle d’un 

condensateur, 

 le courant synchrone, continu et en phase avec la tension appliquée, 

 le courant impulsionnel, somme des impulsions « streamers » pour les alternances 

positives et des impulsions de « Trichel » lors des alternances négatives. 

 

 On peut aussi utiliser des décharges couronnes pulsées. Elles consistent à appliquer des 

pics de forte tension mais pendant un très court instant (< 1 ms) pour limiter le passage à 

l’arc. Dans ce cas, la valeur moyenne de la tension n’est pas nulle. 

 

I.2.2 Caractéristique Courant moyen – Tension continue en configuration pointe – 

plan  et à pression atmosphérique [2]. 

 La caractéristique Courant moyen – Tension d’une décharge positive continue de type « 

pointe – plan » à pression atmosphérique représentée sur la figure I.3, est obtenue à l’aide 

d’un montage électrique représenté par la figure I.4. La caractéristique est obtenue en variant 

la résistance de charge Rch. La diminution de la résistance de charge Rch, pour une même 

tension E, entraîne l’augmentation du courant i. 
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Figure I.3 : Caractéristique courant moyen – tension d’une décharge continue « pointe-

plan » dans l’air à pression atmosphérique, pour une distance inter-électrode de 1cm [3]. 

 

 

Figure I.4 : Montage électrique permettant de tracer la caractéristique courant moyen – 

tension  

 Sur la courbe de la figure I.3, des courants les plus faibles vers les plus importants, il 

apparaît différents régimes de décharge : 

 Domaine I : Il n'y a pas de phénomène lumineux et un courant très faible est entretenu par 

des sources externes d'ionisation. La décharge est non autonome. 

 Domaine II : le Seuil de tension Vt. Une multiplication électronique importante se 

développe ce qui entraîne une augmentation importante et un entretient autonome du courant. 

 Domaine III : Domaine de la décharge couronne. 

 Domaine IV : Au-delà de la valeur de tension de claquage Vs, il y a formation d'un arc. La 

tension inter– électrodes U0 décroît à cause de l’augmentation de la tension Uch provoquée 

par un courant i important (voir schéma du circuit électrique figure I.4). 

 



Chapitre I La décharge électrique à la pression atmosphérique   

13 
 

 Dans le domaine III; la plage de tension entre Vt et Vs correspond à des courants moyens 

relativement faibles (plusieurs dizaines de micro-ampères) qui permettent de ne pas trop 

endommager les électrodes, tout en assurant une activité chimique importante avec une 

consommation d’énergie réduite.  

 Le streamer laisse derrière lui un canal conducteur formant un pont entre les deux 

électrodes lorsqu’il atteint le plan. Une nouvelle phase d’ionisation massive peut se produire 

menant à la transition vers l’arc.  

 

I.2.3 Les différents régimes de la décharge couronne 

 Les différents régimes de la décharge couronne sont dans le domaine III de la figure (I.3). 

Un zoom de la caractéristique Courant moyen–tension de ce domaine est présenté sur la 

figure I.5. 

 

Figure I.5 : Caractéristique courant moyen- tension de la décharge couronne pour 

4distances inter-électrodes entre 1et 3 cm à pression atmosphérique  

 

a. La zone d’auto– stabilisation de la décharge couronne apparaît pour des tensions 

inférieures à Vg. Le courant de la décharge est impulsionnel. La décharge est dite en régime  

« onset streamer ». 

 Ce régime est caractérisé par l’augmentation du courant moyen (autour du microampère 

dans les conditions opératoires de la figure I.5). Ces impulsions de courant ont des temps de 

montée rapide (20 à 40 ns) et un temps de décroissance beaucoup plus lent (100 ns). 

L’amplitude de ces impulsions est de l’ordre du milliampère pour des pointes fines. 
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La figure I.6 est une photographie de la décharge couronne en régime « onset streamer ». 

 

Figure I.6 : Photographie des impulsions d’auto-stabilisation de la décharge couronne, 

pour un rayon de courbure de la pointe de1cm et une tension inter-électrodes U0 =48kV. 

 

b. Régime « glow » : Décharge à courant continu 

 L’asymétrie du système d’électrodes d’une décharge couronne permet d’obtenir une 

ionisation du gaz pour des tensions beaucoup plus faibles que celles nécessaires pour un 

système symétrique « plan – plan ». En effet, dans un espace « pointe – plan », le champ 

électrique n’est pas uniforme le long de l’axe inter – électrodes z ; il est très important au 

niveau de la pointe où une zone d’ionisation se forme (voir figure I.7) et il diminue vers le 

plan. 

 

 

Figure I.7 : Topographie de la décharge couronne « pointe-plan »en régime glow . 
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 Le régime glow de décharge couronne apparaît pour des tensions inter–électrodes 

comprises entre Vg etVg’ (voir la Figure I.5), le courant de la décharge est continu et on 

observe visuellement un halo lumineux autour de la pointe comme le montre la figure I.8. 

 

 

Figure I.8 : Photographie de la décharge couronne en régime glow pour un rayon de 

courbure de la pointe de 1cm et U0 =75 kV.  

 

c. Régime « breakdown streamer » 

 En polarité positive, pour des tensions supérieures à Vg’ (voir la figure I.5), des impulsions 

de courant s'ajoutent de manière significative au courant continu. Ces impulsions sont 

appelées « breakdown streamer ». Contrairement au régime glow , les décharges de type 

breakdown streamer créent dans l'espace inter– électrodes des chemins ionisés très fins qui 

ont une impédance assez élevée pour ne pas conduire à l'arc. La décharge est dite 

filamentaire. Les diagnostics d’imagerie rapide (voir par exemple la figure I.9) montrent que 

le streamer s’apparente à la propagation d'une boule lumineuse de faible dimension (de 

quelques dizaines de micromètres de rayon) et de très grande vitesse (107 à 108 cm.s-1). 
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 Le canal formé peut écouler des courants instantanés (d’une amplitude de quelques 

dizaines de milliampères) bien supérieurs au courant moyen de la décharge (de quelques 

microampères).  

 

 

Figure I.9 : Photographie de la décharge couronne à courant impulsionnel , un rayon de 

courbure de la pointe de 1 cm et Uo= 126 kV. 
 

I.2.4 Effet de la décharge couronne sur les polymères  

 A cause du champ électrique élevé proche de l’électrode active (électrode à faible rayon de 

courbure (une pointe ou un fil)), l’air normalement isolant devient ionisé et les ions résultants 

(positifs ou négatifs selon la polarité de la pointe) sont dérivés vers l’électrode passive (le 

plateau) à faible champ. Le seuil d’excitation de la décharge couronne dépend de l’existence 

d’électrons libres d’énergie suffisante pour déclencher le phénomène d’avalanche responsable 

de l’ionisation du gaz présents entre les deux électrodes. Les électrons sont des agents 

ionisants effectifs parce que lors des chocs, ils transfèrent toute l’énergie acquise du champ 

électrique, aux molécules du gaz [12]. Il se crée une région d’ionisation au voisinage de la 

pointe qui contient des porteurs de charges des deux polarités (figure 1.8). Autour de cette 

région on retrouve une région de dérive ou unipolaire où les ions de même signe que la pointe 

dérivent jusqu’à leur neutralisation sur l’autre électrode.  

 Les types d’ions générés dans les décharges couronnes positives et négatives selon la 

polarité de la tension appliquée ont été déterminés par les techniques de spectroscopie de 

masse [12]. Par exemple, dans l’air les espèces les plus rencontrées dans le cas d’une 

décharge positive sont des ions hydratés avec la formule générale (H2O) nH+, où n est un 

entier qui augmente avec le taux d’humidité relative.  
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 D’autres espèces d’ions peuvent apparaître à des faibles taux d’humidité tels que (H2O)n 

NO+ et (H2O)n(NO2)+. Pour la décharge négative, les ions les plus déposés sont : CO3, CO4, 

O2 et O3 ainsi que d’autres ions hydratés (H2O)n CO3 à 50% d’humidité relative [12].  

 

 La décharge couronne produit aussi des espèces neutres excitées comme l’ozone (O3), O2, 

N2 et l’oxyde d’azote [13, 14,15]. Baum et al [16] ont mis en évidence le rôle des photons de 

la décharge couronne et des espèces neutres excitées dans l’injection de charges dans le 

volume pour les échantillons de polyéthylène chargés par décharge couronne négative [17]. 

 

 

Figure I.10 : Zone d’ionisation et de dérive dans la décharge couronne continue [12]. 

  

 La figure I.11, résume les effets de la décharge couronne sur la structure des polymères. 

  

 

Figure I.11 : Effets de la décharge couronne sur la structure des polymères.  
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I.2.5 Différents processus qui peuvent contribuer à la dégradation des polymères par 

la décharge couronne. 

 Plusieurs processus contribuent à la dégradation du polymère par la décharge couronne, on  

peut citer les cas suivants :  

I.2.5.1. Neutralisation atmosphérique 

 La charge déposée en surface par décharge couronne peut être neutralisée par les charges 

libres provenant directement de l’atmosphère environnant le matériau. On peut trouver un 

exemple de neutralisation par le gaz dans des études sur le Téflon [18]. 

 

I.2.5.2. Phénomène piézoélectrique  

 L’application d’un champ électrique élevé à un diélectrique peut générer dans le matériau 

une pression électrostatique. Cette dernière conduit à une contraction mécanique du volume 

du matériau qui peut avoir une influence sur le potentiel de surface [14], une conduction de 

charge peut être générée. 

 

I.2.5.3.  Conduction de surface  

 La conduction de surface est observée surtout dans les cas d’échantillons épais vieillis par 

décharge couronne [15] alors que la conduction volumique est présente surtout dans le cas 

d’échantillons minces (épaisseur de l’ordre du micron) et certains polymères épais [19].  

 Dans les matériaux isolants désordonnés que sont les polymères, en dehors de conditions 

particulières d’activation (par la température, le champ, le rayonnement), la conduction 

proprement dite se manifeste surtout sous forme de conduction de surface [17]. 

 Dans le cas de films de polyéthylène téréphtalate (PET), les charges implantées sur la 

surface du (PET) s’étalent latéralement par un processus de diffusion de la charge le long de 

la surface de film [20]. Ce processus a été prouvé par une augmentation des charges à la partie 

périphérique de la surface du matériau. 

 

I.2.5.4. Polarisation de l’échantillon  

 Le champ appliqué par les charges déposées en surface oriente les dipôles déjà existants 

(pour le cas des matériaux dipolaires) ou crée des dipôles dans le volume qui provoquent une 

charge en surface de signe opposé. Ce phénomène est caractérisé par une constante 

diélectrique croissante avec le temps ε(t) [21]. 
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I.2.5.5. Injection de charges 

 L’injection de charge dépendante du champ conduit à une transition d’un régime limité par 

le volume à champ élevé à un régime limité par la surface à champ faible. D’autres 

phénomènes, notamment le piégeage et le dé piégeage des charges injectées dans le volume 

sont inclus dans certains modèles surtout dans un matériau désordonné [22].  Wintle [23] a 

pris en compte l’évolution de la mobilité en fonction du champ électrique. Cette mobilité est 

déterminée par le transport par sauts par les niveaux de transport entre pièges peu profonds. 

 Une partie de la charge est définitivement piégée dans le volume du matériau dans les 

niveaux énergétiques profonds. Le transport des charges injectées dans le volume se fait par 

l’intermédiaire de sauts entre les sites localisés, sous l’action de leurs propres champs 

électriques. Ce modèle introduit également l’existence des pièges profonds et peu profonds 

dans le volume. En plus, les expériences qui ont été menées par Baum et al [16] ont mis en 

évidence le rôle des photons et des espèces neutres excitées produits par la décharge couronne 

dans l’injection de charges. Perlman et al [24] ont mis en évidence que ce sont uniquement les 

espèces neutres excitées qui assistent l’injection de charges et non pas la radiation de la 

décharge couronne. L’énergie de la décharge couronne, le temps d’exposition à la décharge 

couronne, la température et l’humidité sont des facteurs qui peuvent jouer un rôle important 

dans l’injection de charges [14], [17]. 

 

I.2.6 Phénomène du Vieillissement du polymère par la décharge couronne. 

 Le vieillissement radiochimique regroupe généralement l’ensemble des mécanismes 

induits directement ou indirectement par l’interaction entre un matériau et un rayonnement 

ionisant. Les conséquences de l’irradiation dépendent bien entendu du type de polymère 

considéré mais aussi des mécanismes généraux considérés. En particulier, les effets directs de 

l’absorption de particules par un polymère dépendent de l’énergie du rayonnement ionisant 

[25], [26]: 

 

 si l’énergie est suffisamment forte, il y a ionisation de la molécule. 

 

 Si l ‘énergie n’est pas suffisante pour ioniser la molécule, il y a création de molécules 

excitées. 

 

 L’instabilité des espèces ioniques formées peut entraîner des recombinaisons. Ce qui 

favorise des réactions de dissociations, et la formation de radicaux libres. 

 

 Une autre possibilité est la formation de cations par fragmentation moléculaire. 
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 Ces réactions primaires qui se traduisent par la formation de radicaux libres sont 

responsables de l’ensemble des modifications moléculaires généralement observées lors de 

l’irradiation des polymères. L’énergie d’un photon γ est bien plus importante que l’énergie de 

n’importe quelle liaison. Toute liaison est donc susceptible de se rompre excepté dans le cas 

où elle appartient à une structure résonante. Des études [27] [26] montrent le rapport qu’il 

peut exister entre la structure des polymères et la résistance à l’irradiation. Par exemple la 

présence d’électrons π dans les noyaux benzéniques entraîne une redistribution dans le nuage 

électronique et une répartition rapide sur des nombreuses liaisons de l’énergie du 

rayonnement. Cette dispersion de l’énergie permet le passage de l’état excité à un état stable 

sans rupture du cycle et donc sans dégradation. La réactivité du matériau dépend de sa 

microstructure et de conditions environnementales. On peut donc distinguer deux sortes de 

paramètres :  

 

1 Les paramètres intrinsèques qui sont liés à la mobilité moléculaire (taux de réticulation, 

de cristallinité, arrangement des atomes). 

2 Les paramètres extrinsèques qui dépendent fondamentalement du milieu (présence 

d’oxygène, humidité …).  

 Lorsque l’irradiation forme des radicaux à une température bien inférieure à la température 

de transition vitreuse, ils restent piégés dans la structure. Si par la suite, la température du 

matériau augmente, la mobilité moléculaire permet des mouvements de chaînes et favorise la 

réaction de ces espèces. Les paramètres extrinsèques sont alors fondamentaux. En présence 

d’hydrogène une in saturation peut former une liaison saturée ou réagir avec un radical libre 

pour former une espèce réactive saturée. 

 L’irradiation en présence d’oxygène conduit généralement à plus de scissions de chaînes 

que sous gaz neutre [28]. La réticulation fait intervenir des couplages de radicaux et dans un 

milieu riche en oxygène ces molécules réagissent rapidement avec les radicaux et empêchent 

les recombinaisons et donc la réticulation du polymère.  

 Les processus d’oxydation sont maintenant bien déterminés [29]. Les produits 

d’oxydations qui peuvent se former sont nombreux : des hydro peroxydes (PO2H), des 

peroxydes (PO2P), des aldéhydes ou des cétones (P=O), des alcools (POH). La vitesse de 

propagation est généralement gouvernée par l’arrachement d’un atome d’hydrogène du 

polymère ce qui permet de relier la stabilité à l’oxydation d’un polymère, avec les énergies 

des liaisons C-H de la structure. 
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 Lorsque le polymère est dans un état vitreux à la température d’irradiation, la faible 

mobilité moléculaire de la structure peut la rendre plus imperméable à l’oxygène et limite 

donc sa propagation. Mais les radicaux piégés dans le réseau lors de l’irradiation ont des 

durées de vie longues et si le milieu est riche en oxygène ils réagissent rapidement avec les 

molécules d’O2 (d’autant plus rapidement que la mobilité moléculaire augmente). Lors de la 

radiolyse, l’oxydation des polymères est donc liée aux cinétiques de diffusion de l’oxygène 

dans le matériau et à la vitesse à laquelle se produisent les réactions d’oxydation.  

 

 Cette concurrence entre ces deux phénomènes peut créer des effets d’hétérogénéité entre le 

cœur et la peau du matériau. Si la diffusion de l’oxygène est rapide par rapport à la 

consommation des radicaux, les produits d’oxydation sont répartis de façon homogène dans 

l’échantillon. Si au contraire la diffusion d’oxygène est lente et la consommation rapide, les 

produits d’oxydation seront concentrés en surface, créant une peau d’oxydation qui peut 

former des microfissures traduisant des coupures de chaînes. L’impact de la radio-oxydation 

des polymères dépend non seulement de facteurs intrinsèques (mobilité moléculaire), mais 

également de paramètres extrinsèques (conditions expérimentales appliquées pendant et après 

l’irradiation). 

 

I.2.6.1.  Modification des propriétés optiques 

 Certains auteurs [30] [31] [32] montrent que la radiolyse change la couleur des polymères. 

Mais généralement, les évolutions des propriétés optiques traduisent des processus de 

dégradation chimique qui n’influent pas directement sur les propriétés mécaniques. 

 

I.2.6.2.  Evolution structurale 

 L’’irradiation électromagnétique des polymères aboutit généralement à deux possibilités 

d’évolution de la structure : des coupures ou des réticulations de chaînes.La destruction d’une 

liaison latérale conduit à la formation d’une macro radicale comme le montre la figure I.12 ci-

dessous : 

 

Figure I.12 : Formation d’une macro radicale par la destruction d’une liaison latérale. 
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 La formation des macros radicales dans le polymère peut modifier sa structure de deux 

manières : 

1. Par une coupure de chaine observée dans les polymères de faible énergie de liaison entre 

motifs monomères (figure I.13). 

 

 

Figure I.13 : Coupure de chaine observée dans les polymères de faible énergie. 

 

 

2. Par réticulation grâce à un autre radical (figure I.14). 

 

 

 

Figure I.14 : Réticulation des polymères  

 

 En présence d’oxygène nous rencontrons le phénomène de diffusion d’oxygène  dans la 

structure selon les caractéristiques physiques du polymère si elle permet cette diffusion 

(figure I.15). 

 

Figure I.15 : Diffusion d’oxygène dans la structure du polymère. 

 

 La réticulation par couplage de radicaux est empêchée par la pénétration d’oxygène et la 

dégradation plus forte.  
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 L’impact sur les propriétés mécaniques de ces phénomènes est fondamental. Ces 

mécanismes sont intimement liés et dans le cas le plus fréquent, aucun des deux n’existe sans 

la présence de l’autre : il y a presque toujours compétition entre coupures et réticulations de 

chaînes. 

 

I.3 Décharge électrique surfacique  

 La décharge électrique de surface est une décharge qui se produit en contact avec la 

surface d’un diélectrique solide placé dans un fluide isolant. Cette décharge a été découverte 

en 1777 [3], quand Lichtenberg découvre par le fait du hasard, la formation de petites figures 

de poudre sur une surface chargée d’électricité. Ces figures dites de Lichtenberg sont aussi 

appelées aussi figures de poudre [3].  

 

On distingue deux catégories de décharge électrique de surface. 

I.3.1. La décharge glissante aux interfaces air/solide  

 

 La décharge glissante aux interfaces air/solide est d’une décharge qui se propage sur la 

surface d’un diélectriques solide et le contourner. En ce propageant ces décharges peuvent 

creuser la surface du solide et laisser des traces telles des canaux ramifiés de faible diamètre 

appelés « figures de Lichtenberg  ». Pour le soumettre à la contrainte électrique, l’épaisseur du 

solide doit être assez grande ou l’échantillon doit être placé sur un disque de verre pour  

empêcher la perforation en volume et  le passage à l’arc des deux électrodes.  
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 La décharge électrique prend naissance et se développe dans l’air en restant en contact 

avec la surface du solide isolant sur laquelle elle se propage (figure I.16)[17]. 

 

Figure I.16 : Système à décharge glissant. 

 

I.3.2. La décharge à barrière diélectrique  

 La première DBD à pression atmosphérique dans l’air a été obtenue par Von Engle et al. 

[33]. Les décharges à barrière diélectrique (DBD) où les isolants gazeux et solides sont 

généralement en série entre les deux électrodes, la décharge se développe d’abord dans le 

volume du gaz avant qu’elle se propage sur la surface du solide.  

 De manière générale, dans ce type de décharge, l’une des deux électrodes est reliée à la 

terre, l’autre est reliée à l’alimentation électrique. En configuration diélectrique simple, c’est 

l’électrode reliée à la terre qui supporte le diélectrique. L’accumulation de charges à la surface 

de cette barrière diélectrique entraîne une chute de potentiel entre les deux électrodes et évite 

le passage à l’arc. [34],[35].  

 L’alimentation alternative est indispensable (de quelques Hz à quelques centaine de kHz) 

pour éviter que l’accumulation des charges électriques à la surface du diélectrique ne 

neutralise pas la décharge. Le système le plus simple pour obtenir des décharges couronne 

avec barrière diélectrique est le système pointe-plan, largement décrit dans la littérature 

[36],[37],[38] . 
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 I.4 Conclusion  

 Dans notre étude nous avons opté à la dégradation du polymère par la décharge électrique 

dans air, pour cela nous  avons jugée utile de faire une étude bibliographique sur  les 

mécanismes de formation des décharges électriques dans l’air d’où l’objectif de ce chapitre. 

 Pour ce faire nous avons évoqué   le mécanisme de la décharge couronne là où nous avons 

cité les différents régimes de décharge couronne et  les effets de la décharge couronne  sur les 

polymères.  

 Dans ce chapitre nous avons aussi parlé du phénomène de Vieillissement du polymère par 

la décharge couronne.  

 Comme dans notre étude nous avons utilisé pour la dégradation un système point - plan 

dont l’échantillon et placé sur l’électrode de masse nous avons consacré une partie de ce 

chapitre à l’étude théorique de la décharge électrique surfacique. 

 Après avoir fait une étude théorique et globale sur la décharge électrique à la pression 

atmosphérique ; le chapitre II sera consacré à l’étude bibliographique sur le mécanisme de 

relaxation et de conduction électrique dans les polymères isolants. 
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Chapitre II  

Etude bibliographique sur le mécanisme de relaxation et de conduction 

électrique dans les polymères isolants 

 

 L’objectif de ce chapitre est le regroupement de toutes les informations relatives aux 

phénomènes physico chimiques nécessaires à l’interprétation des résultats expérimentaux qui 

seront évoqués dans le dernier chapitre de cette thèse. 

    Vu que notre étude se base sur le comportement diélectrique des polymères sous un fort 

champ. Deux mécanismes sont jugés importants; le mécanisme  de relaxation diélectrique et 

le mécanisme  de conduction électrique.  

 Concernant les mécanismes de relaxations nous déplions les phénomènes qui apparaissent 

dans les fréquences inferieures à 106 Hertz correspondant à la limite supérieure de notre étude. 

 Nous décrivons donc les relaxations α et β observées dans les polymères. Une partie de ce 

chapitre est consacré à l’étude des phénomènes se manifestant dans la basse fréquence telle 

que la polarisation d’électrodes et la relaxation inter faciale.  

 Concernant les mécanismes de conduction, ils sont présentés pour le régime stationnaire. 

Cette partie est consacrée à la présentation de chaque mécanisme et la relation entre la 

conduction et le champ appliqué.  Ainsi que l’origine de cette conduction telle que le 

phénomène d’injection de charge depuis une électrode dans l’isolant et le phénomène de 

charge d’espace. 

 

II.1. Mécanismes de relaxation  

 Pour l’étude de la relaxation diélectrique nous avons opté pour la technique de 

spectroscopie diélectrique qui représente une technique très fine pour l’analyse des structures 

et le comportement électrique dans les polymères diélectrique tels que les différentes 

transitions de phase comme la transition vitreuse et le phénomène de recristallisation froide. 

 La spectroscopie diélectrique permet d’examiner la relaxation des dipolaires, des 

molécules, des macromolécules dans les polymères diélectriques. Dans ce chapitre nous 

voulons représenter des notions que nous jugeons indispensables pour notre étude.  
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II.1.1. Étude physique de la polarisation dans les polymères 

II.1.1.1. La polarisation dans les polymères [39]. 

 Un matériau diélectrique et grâce à ses dipôles, est capables de stocker l'énergie électrique 

lorsqu'un champ électrique externe lui est appliqué; ce phénomène s'appelle: polarisation. 

 L’estimation de cette grandeur physique est calculée en comptant le nombre de moments 

dipolaires par unité de volume. La polarisation désigne l’aptitude du diélectrique à se laisser 

influencer par le champ électrique en déplaçant ses barycentres de charges positives et 

négatives.  

 Supposant maintenant qu'un champ électrique externe est appliqué, le point matériel sera 

alors sous l'effet de deux sources de champ électrique: l'une causée par les dipôles 

permanents, l'autre par le champ externe. Le champ affectant ce point matériel est celui 

résultant des deux sources. On l'appelle : champ électrique local. Il est la somme du champ 

externe Eext et du champ E dipôles créé par les différents dipôles qui l'entourent. 

 

Figure II.1. Application d’un champ externe sur un point matériel M entouré de dipôles 

[39]. 

On peut écrire: 

E⃗⃗  =  EEXT
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗   +  EDipoles

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗                                                           (II. 1) 

 

 Pour un milieu cristallin linéaire, homogène et isotrope, le champ local est donné par 

l'expression  

   E⃗⃗⃗⃗  ⃗ =  Eext
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗   +  

P⃗⃗ 

3ε0
                                                                 (II. 2) 

 Où    
P⃗⃗ 

3ε0
 est le champ créé par les dipôles et qu'on appelle champ de Lorentz. 
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II.1.1.2. La polarisation statique 

 Une charge électrique soumise à un champ électrique se déplace dans la direction de ce 

champ sous l’action d’une force (F) définie par la formule suivante :  

 

F = qE                                                                                      ( II. 3) 

 

Si la charge est contrainte, la distance du déplacement est limité ce qui conduit à un moment 

dipolaire qu’on appelle la polarisation diélectrique P : 

 

P⃗⃗ =  ℵε0E⃗⃗ = (ε − 1)ε0E⃗⃗ = N0αE⃗⃗                                         (II. 4) 

Avec : 

 𝜀0est la permittivité du vide qui vaut 8.854.10-12 F.m-1, ε est la permittivité relative (ou 

constante diélectrique) du matériau, N0 est le nombre de dipôles par unité volumique, α est la 

polarisabilité de la charge.  

 Le terme ε0ε𝐸⃗  dans l’équation (II.4) est le déplacement électrique D dans le matériau. 

L’équation (II.2) devient donc : 

D⃗⃗ = ε0εE⃗⃗  = ε0 E⃗⃗ + P⃗⃗                                                             (II. 5) 

 

II.1.1.3. Différents types de polarisation diélectrique 

 Lorsqu’une tension est appliquée à un polymère diélectrique plusieurs phénomènes se 

manifestent tels que :  

 L’orientation des dipôles permanents. 

 La formation des dipôles induits. 

 Le déplacement de charges préexistantes dans l’isolant, dues aux impuretés, nommées les 

hétéros charges telles que les charges positives se déplacent vers l’électrode négative.  Les 

charges négatives vers l’électrode positive.  

 Les transferts de charge entre l’électrode et l’isolant nommé, homo charge, car 

lorsqu’elles sont introduites dans le volume du matériau elles se comportent comme les 

charge du volume. Charge positives du côté de l’électrode positive. Charge négative du côté 

de l’électrode négative. 

 Ainsi selon la polarisabilité α des entités dans le matériau et suivant leur sensibilité à la 

fréquence d’excitation, Les molécules se polarisent selon quatre mécanismes différents : 
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 Polarisation électronique : Elle est due à la déformation du nuage électronique entourant 

chaque atome. En effet un atome est conçu d’un noyau atomique chargé positivement, entouré 

de nuages  d’électrons négatifs ayant des symétries déterminées par leur état quantique tel que 

le barycentre des charges positives soit égal au barycentre des charges négatives. Un champ 

électrique externe provoque un léger déplacement élastique des électrons ayant des fréquences 

naturelles égales ou plus grandes que celles de la lumière visible  par rapport au noyau, ce qui 

conduit à la formation de moments dipolaires induits qui provoquent la polarisation 

électronique.  Cet effet est relativement peu intense et a un temps d’établissement très court 

(environ 10-15 s).  

 Polarisation ionique ou atomique : Elle est due à la distorsion par le champ électrique de 

l’arrangement atomique d’une molécule. Lorsque différents atomes sont présents dans une 

molécule ne possédant pas de moment dipolaire, par suite de l’interaction entre eux il ya une 

redistribution des électrons entre les atomes la constituant. Les électrons participant aux 

liaisons covalentes se déplacent préférentiellement, vers l’atome le plus électronégatif, créant 

ainsi, sans contrainte externe, un moment dipolaire induit du fait que les atomes prennent des 

charges de polarité opposée séparée par une petite distance.   

 Si l’on superpose un champ électrique, les atomes se déplacent les uns par rapport aux 

autres modifiant ainsi les positions d’équilibre des atomes eux même. Le champ provoque la 

modification de la distance entre les atomes et changeant alors le moment dipolaire de la 

molécule.  

 L’inertie des masses mises en jeu augmente le temps de manifestation d’un facteur 103 à 

104 par rapport à la polarisation électronique. Il en résulte que la polarisation atomique cesse 

à des fréquences du champ électrique appliqué plus faible que celle où disparaît la 

polarisation électronique. La fréquence de coupure se situe dans le domaine des fréquences 

infrarouges vers1012 Hz. La polarisation atomique se superpose à la polarisation électronique 

et intervient pour augmenter la permittivité relativeε′. Elle représente environ 5 à 10% de la 

polarisation électronique dans le polymère [40]. Vu l’inertie des ions relativement lourds, ce 

type de polarisation s’établi à environ 10−13s donc plus lentement que la polarisation 

électronique et dépend de la charge de l’ion et des forces de liaisons ioniques mutuelles. Les 

mécanismes de polarisation électronique et ionique, sont liés à la création de dipôle (dipôles 

induit) sous l’action du champ électrique appliqué, elle ne provoque pas de perte d’énergie et 

disparaît avec la suppression du champ appliqué. C’est une polarisation élastique. 
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 Ces deux types de polarisation ne sont pas affectées par la température ce qui fait que les 

pertes sont très faibles aux basses fréquences.  

 Pour les fréquences considérées ci-dessus, il se produit un phénomène de résonance du fait 

que les unités polarisables ne peuvent plus suivre le champ. La fréquence du champ est égale 

à la fréquence de vibration propre des unités polarisables. 

 Polarisation d’orientation ou polarisation de Debye : Certaines molécules de parleur 

géométrie ainsi que de par leur  nature et leur lien chimique  possèdent un moment dipolaire 

électrique permanent. Comme par exemple l’eau et le PVC, appelés matériaux polaires. La 

structure de ces molécules est asymétrique car le centre de gravité résultant de toutes les 

charges négatives d’une telle molécule ne coïncide pas avec celui de toutes les charges 

positives. 

 En absence du champ électrique externe tous les dipôles permanents sont orientés de façon 

aléatoire de telle sorte que la polarisation nette résultante est zéro.  

 En présence d’un champ électrique, ces dipôles vont commencer à s’orienter dans la 

direction du champ (la molécule toute entière tourne autour de son axe de symétrie)  et la 

polarisation résultante est non nulle. C’est le phénomène de polarisation d’orientation, dit de 

Debye.  

 Etant donné que les masses moléculaires sont beaucoup plus grandes, les fréquences pour 

lesquelles l’inertie commence à avoir un effet sont plus faibles. La création d’une polarisation 

dipolaire sous l’effet d’un champ ne peut être instantanée. En effet, elle exige la rotation des 

molécules qui sont perturbées par les chocs intermoléculaire dus à l’agitation thermique.  Ce 

qui fait que ce phénomène présente un temps de retard par rapport au champ électrique 

appliqué. De même, la suppression brusque de ce champ n’entraine pas immédiatement 

l’annulation de cette polarisation, mais elle se fait d’une façon progressive.  

 Ces évolution dans le temps sont appelées phénomène de relaxation. Les temps 

caractéristiques sont dits constants de temps de relaxation. Cet effet sera indésirable en champ 

alternatif où chaque changement d’alternance du champ électrique engendre un échauffement 

du diélectrique. Le temps d’établissement de cette polarisation varie dans la gamme de temps 

(10-9 à 103s) selon le type de dipôles. 
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 Polarisation inter faciale ou de charge d’espace. Effet maxwell-Wagner- sillars : Cette 

polarisation est due à la présence dans le matériau des porteurs de charges en excès. Les 

charges peuvent être intrinsèques au matériau ou injectées par les électrodes au cours de 

l’application du champ électrique au polymère. Cette polarisation provient de l’accumulation 

de ces charges aux interfaces entre deux milieux qui ont des permittivités et des conductivités 

différentes. Tel que le noir de carbone contenu dans le polyéthylène là ou l’application du 

champ électrique fait apparaitre aux interfaces polymère – charge des charges électriques.  

 Ce mécanisme induit un moment dipolaire macroscopique dont le temps d’établissement 

est long (>103s), et se manifeste aux basses fréquences (10-1 à 102) suivant la conductivité de 

la charge.  Aux pertes induites par la polarisation inter faciale s’ajoutent les pertes par 

conduction ionique observées essentiellement à haute température et à basse fréquence.  

 Le tableau II.1 ci-dessous résume les différents types de polarisation des molécules 

polaires ou non polaires apparaissant successivement sous l’effet d’un champ électrique. 

 

 

Tableau II.1.  Représentation des différant type de polarisation diélectrique [41]. 

 

 Lors de l’application d’un champ électrique, ces types de polarisation apparaissent 

respectivement  selon leur temps de relaxation. Au fur à mesure que la fréquence augmente 

les contributions de chaque type de polarisation disparaissent les unes après les autres suivies 

d’un pic qui apparaît à chaque fois sur la partie imaginaire de la permittivité révélant  la 

relaxation de l’espèce concernée. Aux plus basses fréquences, les quatre polarisations 

contribuent à une valeur élevée de la permittivité relative ε’.  
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 Compte tenu de la gamme de fréquence de notre étude (10-1 à 106 Hz), les contributions 

instantanées des polarisations électronique et atomique auront déjà eu lieu et leur influence 

sera donc négligeable devant les autres.  

La figure II.2, montre l’influences des différents types de polarisation sur la permittivité 

relative ε’ et l’indice de perte ε’’. 

 

 

Figure II.2.  Réponse diélectrique des différents types de polarisation avec la fréquence 

[41]. 

 

 L’interprétation de la réponse diélectrique représentée sur la figure, ci-dessus  est basée sur 

le mouvement d’un dipôle dans le matériau sous l’effet  d’un champ appliqué. La rotation de 

ce dipôle va s’accompagner d’une libération d’énergie justifiée par la Gaussienne mesurée sur 

le facteur de pertes. En considérant le matériau comme un système hermétique, cette énergie 

libérée par ce dipôle va rester emmagasinée dans le matériau ; ce qui conduit à l’augmentation 

de la constante diélectrique ε’ et par conséquent l’augmentation de la capacité du matériau. 

 On voit donc la correspondance d’une libération d’énergie due aux dipôles vers une 

absorption d’énergie dans le matériau.  Comme le matériau réel n’étant pas hermétique, 

l’énergie libérée qui n’aura pas été absorbée sera donc l’énergie perdue ; ceci correspond donc 

bien au rapport tan δ = ε’’/ε’. 

 Par ailleurs, ces mécanismes de relaxation sont fortement dépendants de la température et 

se décalent vers des fréquences plus élevées avec l’augmentation de la température. 

 Aux fréquences ‘basses’ (< 1GHz), nous avons le phénomène de relaxation.  Aux 

fréquences élevées les polarisations mises en jeu s’accompagnent de pics de résonance. Nous 

avons donc le phénomène de résonance.  

 

f(Hz) fréquence  

Pa polarisation atomique  

Pe polarisation électronique 

Pi polarisation inter faciale 

Po polarisation d’orientation  

ε’  permittivité d’orientation  

ε’’ indice de pertes   

I Domaine des audiofréquences  

II Domaine des radiofréquences 

III Domaine des fréquences 

infrarouges. 

IV Domaine des fréquences 

optiques.  
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II.1.1.4. Etablissement de la polarisation d’orientation [42]. 

 Pour déterminer l’expression de la polarisation d’orientation, nous définissons ε∞ comme 

la permittivité du matériau au temps suffisamment court ou fréquences suffisamment élevées, 

pour que l’orientation des dipôles ne puisse pas suivre le champ appliqué et εs comme la 

permittivité aux temps suffisamment longs ou la fréquence suffisamment faible, pour que 

l’orientation des dipôles puisse suivre le champ.  Langevin a déterminé la polarisation de 

saturation ou la polarisation d’orientation d’équilibre par l’expression suivante : 

𝑃𝑒𝑞
𝑜𝑟⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  =  

𝑁𝑜𝑟 .  𝜇
2

3. 𝐾𝐵. 𝑇
 . 𝐸𝑙𝑜𝑐
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗                                                              (II. 6) 

 

Où µ est le moment dipolaire moyen. 

KB la constante de Boltzmann. 

N or nombre total de dipôles par unité de volume. 

E locle champ électrique local exercé sur une entité mobile. 

 

 Le passage d’un état non polarisé en absence de champ électrique à un état polarisé en 

équilibre avec le champ électrique n’est pas un phénomène instantané. En effet un certain 

retard  à l’établissement de la polarisation se manifeste dû à l’inertie du mouvement des 

dipôles. Cependant, quand on étudie la polarisation d’orientation, on peut négliger le temps 

nécessaire à la mise en mouvement des entités impliquées dans la polarisation électronique et 

ionique de sorte qu’à l’instant t la polarisation totale peut s’écrire : 

 

P(t) =  Por(t) + P∞ = ε0(ε − 1) . E                                 (II. 7) 

 Où :   

P∞ ≡ Pe + Pi = ε0(ε∞ −  1). E                                            (II. 8) 

 

 Ainsi la polarisation d’orientation s’exprime par : 

 

Por(t) =  ε0(ε − ε∞) . E                                                          (II. 9) 

 

 Dont la valeur à l’équilibre est alors : 

 

Peq
or = ε0. (εs − ε∞). E = ε0. ∆ε. E                                     (II. 10) 
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 L’évolution de la polarisation d’un matériau soumis à un échelon de champ électrique est 

illustrée par la figure suivante : 

 

 

Figure  II.3  Représentation de la réponse à un échelon de champ électrique [43]. 

 

 Dans la figure II.3, P∞ correspond à la polarisation électrique instantanée, c’est-à-dire, aux 

temps infiniment courts d’où le phénomène de résonnance et Ps correspond à la polarisation 

électrique aux temps infiniment longs d’où le phénomène de relaxation. On obtient donc pour 

un diélectrique linéaire, la réponse à un échelon de champ électrique à l’instant t = t0qui 

s’exprime par une polarisation d’orientation qui dépend du temps à travers l’équation (II.11).  

 

Por( t ) = (Ps − P∞)[1 − φ(t − t0)]                                  (II. 11) 

 

 Avec φ(t) définie par : 

φ(t) = {
φ(0) = 1

φ(∞) = 0
                                                                 (II. 12) 

 

 En prenant l’équation (II.4). On obtient alors : 

 Ps = ε0(εs −  1)E     et  P∞  =  ε0(ε∞ −  1)E                  (II. 13) 

 

 La polarisation est donc définie par l’équation suivante : 

 

P(t) = ε0(ε∞ −  1)E + ε0(εs − ε∞)[1 − φ(t − t0)]E  (II. 14) 
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 En supposant qu’au temps t0 le champ est augmenté de dE et que cet incrément de champ 

cause un incrément de polarisation après le temps t0. Si on considère que le système est 

linéaire le principe de Boltzmann s’applique [44] [45], P(t) devient donc : 

 

P(t) =  ε0(ε∞ − 1)∫ dE +  ε0

E(t)

0

(εs − ε∞)∫ [1 − φ(t − t0)]
E(t)

0

(II. 15) 

 

 L’intégration par partie de l’équation (II.15) conduit à : 

 

P(t) =  ε0(ε∞ − 1)E(t) + ε0(εs − ε∞)∫
dφ(t − t0)

dt

t

−∞

E(t0)dt0(II. 16) 

 Soit f(t) une fonction que l’on définit comme suite : 

 

f(t − t0)  =  −(εs − ε∞)
dφ(t − t0)

dt
                                (II. 17) 

  

 Où  f(t) est la fonction de réponse diélectrique. Le facteur (ε s - ε∞) est désigné par la force 

de relaxation. L’expression finale de la polarisation est donc : 

P(t) =  ε0(ε∞ − 1)E(t)  +  ε0 ∫ f(t − t0)
t

−∞

E(t0) dt0    (II. 18) 

 

II.1.1.5. La réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel 

 En utilisant l’expression de la polarisation (II.18), le déplacement D(t) donné par 

l’expression (II.5) s’écrit alors :  

𝐷(t) =  ε0ε∞E(t) + ε0 ∫ f(t − t0)
t

−∞

E(t0)dt0                  (II. 19) 

 

 Le déplacement D(t) définie par l’expression (II.19), soumis à une distribution de champs 

sinusoïdal devient : 

D(t) =  ε0ε∞E0e
iωt + ε0 ∫ f(t − t0)

t

−∞

E0e
−iωt0dt0       (II. 20) 
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Par substitution t- t0  = ν , on a donc t0 = t- ν et dt0 = dν . D(t) devient donc : 

D ( t ) =  ε0ε∞E0e
iωt  + ε0E0 ∫ f(ν)

∞

0

eiω(t−ν)dν            (II. 21) 

 Donc : 

D(t) = ε0 [ε∞ + ∫ f(ν)e−iων
∞

0

dν] E0e
iων                         (II. 22) 

 

 La permittivité du matériau devient donc une fonction complexe de la fréquence d’où 

l’expression suivante :  

 

ε(ω) =  ε∞ + ∫ f(ν)e−iων
∞

0

dν = ε∞  +  ∫ f(ν)[cos(ων) −  isin (ων)]
∞

0

dν(II. 23) 

 

ε(ω) =  ε′(ω) − iε′′(ω) = ε∞ + ∫ f(ν) cos(ων) dν

∞

0

− i∫ f(ν) sin(ων)dν

∞

0

(II. 24) 

 

 La permittivité réelle ε’ (ω) correspond à la polarisabilité des dipôles qui est 

proportionnelle à l’énergie stockée dans le matériau, la permittivité imaginaire, ε’’ (ω), 

montre les pertes électriques par polarisation dans le matériau. Si l’une ou l’autre des 

fonctions f (t) ou ε(ω) est connue, l’autre peut être calculée en utilisant la transformation de 

Fourier. 

 

II.1.1.6. La conduction électrique dans le domaine fréquentiel  

 Quand le champ électrique est appliqué sur un polymère diélectrique, un courant apparaît 

dans le matériau. Ce courant   se traduit par non seulement la polarisation mais également la 

conduction à travers les défauts du diélectrique. L’équation de Maxwell définit le courant 

total qui traverse le diélectrique [44]. 

 

I(t) =  δ0 E(t) +
∂D(t)

∂t
=  σ0E(t) + ε0[ε∞δ(t) +  f(t)]E(t)(II. 25) 
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 L’équation ci-dessus révèle que le courant total I (t) est la somme du courant instantané dû 

à la polarisation dipolaire f(t), ε0ε∞ δ(t)  et du courant dû à la conductivité σ0 du matériau. La 

réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel définie par la transformé de Fourier est 

donc :  

I(ω) =  σ0E(ω)  + iωD                                                        (II. 26) 

 

En tenant compte des équations (II.22) et (II.24) ; I(t) s’écrit : 

 

I(ω) =  {σ0  + iωε0[ε
′(ω)– i ε′′(ω)]}E(ω) =  {σ0 +  ωε0ε′′(ω)  + iωε0ε′(ω)}E(ω)       (II. 27) 

 

 L’équation (II.27) montre la contribution de la conduction DC et de la permittivité 

imaginaire aux pertes diélectriques. Comme elle montre l’absence de la partie réelle, 

correspondant à la permittivité réelle, dans ces pertes.  

 Dans les semi-conducteurs et les isolants, la conduction est accomplie quand il existe des 

défauts et des impuretés dans le matériau.  

 

II.1.2. Relaxation dipolaire dans les polymères 

 Dans cette partie, nous présenterons les processus qui apparaissent dans le spectre de ε(ω). 

Ce dernier représente la réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel sous polarisation 

sinusoïdale. Les domaines fréquentiels étudiés sont :  

 Les processus de relaxation dû au mouvement des groupes de dipôles comme les molécules 

ou les segments des chaines  apparaissant dans le domaine de haute fréquence. 

 Le phénomène de conduction qui apparait aux plus basses fréquences. Ce phénomène 

justifie l’augmentation des pertes quand la fréquence diminue.   

 

II.1.2.1. Modèle de relaxation.  

II.1.2.1.1. Relaxation de Debye et conduction 

 Pour des structures purement visqueuses sans force d’interaction entre les dipôles, le 

processus de relaxation dipolaire est établi par debye. Cette relaxation est caractérisée par la 

fonction de réponse diélectrique f (t) évoluant suivant une loi exponentielle [46]. 

 

f(t) =  
εs − ε∞

τ
e
{
t

τ
}
                                                                  (II. 28) 
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 Où ε s et ε∞  sont respectivement les permittivités statiques et à fréquence infinie et τ est le 

temps de relaxation unique de Debye. Le modèle de debye de la permittivité diélectriques 

complexe, en fonction de la fréquence angulaire ω est obtenu en appliquant la transformée de 

Fourier à l’équation (II.28). D’où l’équation (II.29) . 

ε∗(ω) =  ε′(ω) −  iε′′(ω) =  ε∞ +
εs − ε∞

1 + iωτ
                        (II. 29) 

  

Avec  

ε′(ω)  =  ε∞  +  
εs − ε∞

1 + ω2τ2
       et      ε′′(ω) =  (εs − ε∞) + 

ωτ

1 + ω2τ2
(II. 30) 

 

 

 La relation (II.30) du modèle de debye représente l’évolution de la partie réelle et 

imaginaire de la permittivité diélectrique complexe en fonction de la fréquence. La figure II.4 

illustre cette relation.  

 

 

Figure II.4. (a) Evolution de la partie réelle et (b) Evolution de la partie imaginaire de la 

permittivité diélectrique complexe en fonction de la fréquence [47]. 

 

 En outre, si l’on tient compte du terme de conductivité du milieu qui intervient sur les 

pertes diélectriques aux basses fréquences, l’équation (II.30) devient  donc : 

 

ε′′(ω) =  (εs − ε∞)
ωτ

1 + ω2τ2
+

σDC

ε0ω
                                 (II. 31) 
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II.1.2.1.2. Distribution des temps de relaxation et sa description empirique 

 D’un point de vu physique, le diélectrique se comporte comme une collection d’entités 

individuelles, par conséquent les pics de perte diélectrique observées dans ces matériaux sont 

généralement plus larges comparés à celui de debye. Ainsi une réponse diélectrique complexe 

qui n’obéit pas au modèle de Debye peut être décomposée en termes de réponse élémentaire 

de type Debye, chaque pic élémentaire correspond donc à la relaxation décrite par une entité 

possédant un temps de relaxation caractérisant cette entité. Le temps de relaxation n’étant pas 

donc unique, il est défini par une fonction de distribution G(t). L’équation de la permittivité 

diélectrique complexe devient alors [44] : 

 

ε∗ = ε∞  +  ∫
εs − ε∞

1 + iωτ

∞

0

G (τ)dτ                                            (II. 32) 

 Pour l’obtention de la fonction de distribution G(t) ; Plusieurs formules empiriques basées 

sur une relaxation de type « non debye » ont été développées par Cole-Cole, Davidson, 

Havriliak et Negami [48], [49], [50] et ont pour forme générale : 

 

ε∗  =  ε∞ + 
εs − ε∞

[1 + (iωτ)α]β
                      (II. 33) 

α et β sont respectivement le caractère symétrique et asymétrique de la fonction de 

distribution des temps de relaxation. 

Si α = β = 1 on a la réponse de debye. 

Si α =1 et 0 < β < 1 sont représentatifs de la réponse diélectrique dans les liquides et les 

solutions de polymères. Ce modèle a été proposé par Davidson et Cole [49]. 

Pour 0< α < 1 et β= 1, on a la réponse de Cole-Cole pour les solides amorphes et certains 

polymères [48]. 

0 < β < 1 correspondent à la réponse de Havriliak-Negami [50]. Cette réponse constitue 

généralement la meilleure représentation du comportement des polymères [51], dans ce cas 

les paramètres de forme sont souvent notés α HN (pour α) et β HN (pour β).  
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 Par ailleurs, aux très basses fréquences, la conductivité DC traduit par une forte 

augmentation des pertes visibles dans le spectre de la partie imaginaire de ε*(ω). En tenant 

compte donc, du terme de conductivité l’équation (II. 33) s’écrit :  

 

ε∗(ω) =  ε∞ + 
εs − ε∞

[1 +  (iωτ)αHN]βHN
  +  

σDC

iε0ω
                 (II. 34) 

 

 Pour La qualification des propriétés diélectriques d’un isolant, on définitle rapport de la 

partie imaginaire sur la partie réelle de la permittivité complexe. Ce rapport correspond au 

facteur de perte diélectrique tanδ déterminant la quantité d’énergie dissipée dans l’isolant 

indépendamment de ses dimensions (épaisseur, section). Il s’exprime donc par : 

tanδ =
energie dissipé dans l′isolant

energie accumuler dans l′isolant
 =  

ε′′(ω)

ε′(ω)
   ( II. 35) 

 

II.1.2.2. L’effet de la température sur la relaxation dipolaire  

 Le temps de relaxation τ, correspondant aux moments dipolaires, est une grandeur qui 

dépend de l’environnement des unités mobiles.  En effet une unité polarisable aura d’autant 

plus de facilité à se mouvoir, que ses plus proches voisins, sont éloignés d’elle. Inversement, 

lorsque l’encombrement moléculaire devient important, les mouvements sont de plus en plus 

difficiles et peuvent même paraître figés.  Les paramètres qui influent sur les distances 

intermoléculaires moyennes et donc sur le volume molaire agiront sur la valeur du ou des 

temps de relaxation. De là apparaît l’importance de la température sur les temps de relaxation 

des entités relaxantes.   

 Pour des températures inférieures à la température de la transition vitreuse le matériau 

conserve la configuration du liquide mais les mouvements intermoléculaires sont impossibles 

à l’échelle des temps de l’observateur. Dans ce cas l’environnement des unités polarisables est 

rigide et élastique [52]. 

 Dans le cas des polymères, au voisinage de la température de la transition vitreuse, les 

mouvements des molécules ne sont pas des mouvements locaux mais plutôt des mouvements 

coopératifs des chaines carbonées qui mettent en jeu de nombreux atomes et qui 

correspondent à un réarrangement du matériau. Dans ce cas le matériau est déformable et 

visqueux [53].       

 Par conséquent l’expression du temps de relaxation diffère selon que la température du 

matériau est inférieure ou supérieure à la température de la transition vitreuse Tg. 
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 On observe généralement que τ varie dans une échelle semi-logarithmique en fonction de 

l’inverse de la température suivant deux types de comportement : un comportement 

d’Arrhenius pour tous les diélectriques [54] et un comportement de type Vogel – Fulcher –

Tammann (VFT) pour la relaxation α dans les polymères amorphes [55]. Ces deux 

comportements seront décrits ci-après. 

 

II.1.2.2.1. Comportement d’Arrhenius  

 Ce comportement a été interprété à partir des bandes ou celle d’Eyring [56]. La théorie de 

bandes, est basée sur les forces d’interaction entre une molécule et ses voisines, ces forces 

sont représentées par une courbe d’énergie potentielle. L’apport au système d’une fluctuation 

thermique suffisante permet à la molécule de franchir la barrière de potentiel pour occuper 

une autre position d’équilibre [46][57]. La théorie d’Eyring voit que la rotation des dipôles 

comme une réaction chimique et l’état d’équilibre de la réaction est considéré comme l’état 

dans lequel le dipôle a une énergie suffisante pour franchir la barrière de potentiel. Le temps 

de relaxation est définie donc par : 

τ(T) =  τ0exp (
Ea

kBT
)                                          (II. 36) 

Où :  

E a    est l’énergie d’activation, k B est la constante de Boltzmann (k B = 8.61.10-5eVK-1) et τ 0 

est le temps de relaxation à une température infinie [58]. 

Ou encore :  

fmax = f∞exp (−
Ea

kBT
)                                                       (II. 37) 

Où   

fmaxle maximum de la fréquence des pics de relaxations et f∞ est la fréquence de la relaxation à 

très haute température [59]. 

 

II.1.2.2.2. Comportement de type Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) 

 Pour des températures supérieures à la température de Vogel (T v), ce comportement a été 

observé à cause du changement de volume libre dans le matériau. Le volume libre V f  est une 

théorie [60] qui considère Vf la différence entre le volume spécifique (V) et le volume occupé 

par la molécule (V 0).  
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 Ce volume tient compte de son agitation thermique. Delà on définit la fraction du volume 

libre  f comme suit : 

f= Vf / V  avec  V f = V – V 0 

Cette fraction est donnée par :  

 

f = C f (T – T ∞ )  pour T ≥ T V      et    f = 0  pour T ≤  T V (II.38) 

Où   

C f  est le coefficient de dilatation thermique et TV est la température au dessous de laquelle 

aucun réarrangement moléculaire ne peut s’effectuer [59]. Le temps de relaxation 

correspondant est inversement proportionnel à une exponentielle, ce qui donne la relation de 

VFT [55]. 

τ(T) =  τ0 exp (
Ea

kB(T − TV)
)                                            (II. 39) 

En fonction de la fréquence, cette relation s’écrit  [59]. 

 

fmax  =  f∞ exp− [
D TV

T − TV
]                                                ( II. 40) 

 

 

Où  

 D est un paramètre lié à la fragilité du matériau, caractérisant l'écart à la dépendance en 

température de type d'Arrhenius. Les matériaux sont appelés fragiles (D faible) si fmax dévie 

fortement du comportement Arrhenius, tandis qu‘ils sont dits forts (D élevé) pour indiquer un 

comportement similaire au comportement Arrhenius [58]. 

Tv est la température de Vogel et correspond à la température à partir de laquelle la mobilité 

moléculaire tend vers 0. 

T est la température absolue. La relation entre TV et Tg est généralement admise  [61] [55]. 

 

TV ≈ Tg– [30,… . . ,70]℃                                                    (II. 41) 
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 Ce comportement a été aussi étudié par une autre théorie proposée par Adam et Gibbs [62]. 

Cette théorie est fondée sur la définition de régions de réarrangements coopératifs 

(Coopérative Rearranging Region, CRR) dans lesquelles les entités mobiles peuvent relaxer 

seulement si toutes ces entités relaxent simultanément. D’autres théories plus ou moins 

récentes ont contribué à l’extension de la théorie d’Adam et Gibbs par la prise en compte de 

l’influence de la pression [63].  

 

II.1.3. Relaxations multiples dans les polymères 

 Dans un polymère, on trouve des petites molécules (CH3, F, OH, etc…), des molécules 

plus grosses, des chaînes plus ou moins longues, des terminaisons de chaînes, des squelettes 

macromoléculaire [64]. Les relaxations multiples observées dans les polymères peuvent être 

corrélées avec les structures moléculaires. D’un point de vue morphologique, on distingue 

trois types de structure moléculaire dans les polymères : amorphe, semi-cristallin et cristallin. 

 

II.1.3.1. Relaxations multiples dans un polymère amorphe 

 D’un point de vue macroscopique, un polymère amorphe présente une polarisation P 

relative à la densité de N dipôles permanents répartis dans un volume V [65]. Le moment 

dipolaire d’une molécule peut être représenté de deux façons différentes :  

 Pour les molécules de faible poids moléculaire, le moment d’un dipôle moléculaire peut 

être représenté par un vecteur rigide simple [46]. 

 Pour les longues chaînes, et  selon Stockmayer [65]  la représentation de ces vecteurs 

dipolaires est en relation avec la chaîne principale. On cite  trois représentations : 

- Les polymères comportant des vecteurs dipolaires parallèles à la chaîne principale sont 

référencés sous le ‘type A’. 

- Les polymères comportant des vecteurs dipolaires rigidement attachés 

perpendiculairement au squelette de la chaîne principale sont référencés sous le ‘type 

B’. 

- Les polymères dont le vecteur dipolaire principal est orienté de façon plus au moins 

flexible latéralement à la chaîne principale sont référencés sous le ‘type C’. 

 Le mécanisme de relaxation est le résultat des mouvements de chaines localisées dans des 

monomères ou des fluctuations de chaînes courtes [65].  Cette fluctuation est sur des distances 

largement inférieures au nanomètre. Le mouvement des chaînes principales  est sur des 

distances de l’ordre du nanomètre, ce mouvement est le responsable de la transition vitreuse. 
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 Sur des distances encore plus importantes de l’ordre de la dizaine de nanomètres, le 

mouvement de la molécule dans son intégralité est identifié. Les mécanismes se produisant 

sur les échelles les plus courtes correspondent à des temps de relaxation plus courts (à des 

fréquences plus grandes).  

 Le spectre diélectrique d’un polymère amorphe révèle généralement des relaxations 

multiples et chaque processus pourra éventuellement être identifié dans la réponse de ε’etε’’. 

Ces relaxations sont décrites ci-après.  

II.1.3.1.1. Relaxation β du polymère amorphe 

 L’état amorphe d’un polymère est caractérisé spécifiquement par la relaxation diélectrique 

β, cette relaxation est le résultat des fluctuations rotationnelles du vecteur représentatif du 

moment dipolaire [55][65] [66]. Selon l’approche développée par Heijboer [67],  la cause de 

cette relaxation  sont les fluctuations des parties localisées de la chaine principale ou des 

fluctuations rotationnelles d’une partie ou de l’ensemble des chaines latérales. D’autre part 

l’approche décrite par Goldstein et  Johari [68] [66], attribue la relaxation β à l’état amorphe 

et au phénomène de la transition vitreuse. Ce qui justifie l’observation de cette relaxation dans 

des matériaux autres que les polymères.  

 La dépendance en température des temps de relaxation associés à la relaxation β suit un 

comportement de type Arrhenius [68]. L’amplitude du pic associés à la relaxation β sur le 

facteur de perte (ε″) est faible, souvent symétrique et très large (largeur à mi-hauteur étalée 

sur 3 à 6 décades) [55]. 

 Généralement, la variation de permittivité de la relaxation β, Δ ε β = ε s – ε ∞ augmente avec 

l‘augmentation de la température selon la théorie de Onsager/Kirkwood/ Fröhlich [66].  

 Cela peut être interprété par  le nombre Np de dipôles contribuant ou à l‘extension 

angulaire des fluctuations augmentant avec la température. 

 

II.1.3.1.2. Relaxation α du polymère amorphe 

 La plupart des auteurs attribuent   la relaxation α ou la transition vitreuse dynamique pour 

les polymères, aux mouvements des segments de la chaine macromoléculaire. Le changement 

de la conformation conduit aux fluctuations rotationnelles d’un dipôle autour de la chaine 

avec laquelle il est perpendiculairement attaché.  

 La dépendance en température des temps de relaxation associés à la relaxation α ne suit pas 

un comportement de type Arrhenius. En effet ce comportement montre une courbure dans le 

diagramme d’Arrhenius. Près de la transition vitreuse, il peut être décrit par un comportement 

de type Vogel/ Fulcher / Tammann (VFT) [65] [55].  
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 Le pic de relaxation α observé sur ε" est plus large que celui prévu par Debye mais reste en 

général d’une largeur assez faible et asymétrique. On peut observer que la variation de 

permittivité de la relaxation Δ ε α = ε s- ε ∞ augmente avec la diminution de la température, 

surtout autour de la transition vitreuse, cette tendance de la dépendance en température peut 

être attribuée à l‘augmentation de l‘influence des régions CRR (Cooperative Rearranging 

Region) de petites tailles de région de réarrangements coopératifs dans lesquelles les 

interactions locales dipôle-dipôle (cross-corrélation) sont prédominantes [66].  

 Le comportement fréquentiel des pics de perte α et β se décrit particulièrement avec le 

modèle de Havriliak-Negami (H-N). 

II.1.3.1.3. Processus de relaxation (αβ). 

 Le processus (αβ) résulte de la convergence des modes α et β lorsque la température 

augmente au-dessus de la température Tv. Pour donner une analyse physique à ce phénomène 

de convergence au moins trois types de scenarios sont envisagée [43]. Ces scenarios sont 

illustrés par la figure II. 5. 

 

 

Figure II.5. Trois scénarios envisagés pour la combinaison des processus αβ [43]. 

 

 Dans la figure II.5.a, une réunification des modes β et α ne forme alors qu’un seul mode 

(αβ). Goldstein et Johari ont suggéré que la relaxation α et β ont la même énergie d’activation 

aux températures proches de Tv [68]. 

 La figure II.5.b montre qu’il y a disparition du mode α avant qu’il n’atteigne la trace 

continue formée par les modes β et (αβ). Ce phénomène a été observé dans les polymères 

comportant des chaînes latérales en ‘volume’ [55]. 

 La figure II.5.c montre qu’il y a disparition du mode β avant qu’il n’atteigne la trace 

continue formée par les modes α et (αβ). Ce phénomène a été observé dans les phases 

amorphes pour quelques polymères semi cristallins [55]. 
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II.1. 3.2. Relaxations multiples dans un polymère semi cristalline 

II.1.3.2.1. Morphologie de la structure semi-cristalline 

 Sous l‘influence de la température des zones ordonnées, suivant un réseau périodique, 

peuvent se former au sein du polymère. Dans ces zones appelées cristallines les chaînes 

restent parallèles les unes aux autres, et entre elles s‘établit un réseau d‘interactions 

transversales ce qui maintient la solidité de la structure. L’existence des enchevêtrements 

entre les chaînes qui se conservent dans le solide, pendant la formation des zones cristallines, 

limite  la régularité du parallélisme des chaînes à des portions restreintes des longueurs de 

celles-ci. On admet qu'un polymère semi-cristallin est une alternance de lamelles cristallines 

et de zones amorphes. [58] 

 Sous des conditions spécifiques les polymères se cristallisent sous la forme lamellaire pour 

former des paquets lamellaires appelés cristallites. Quand la cristallisation a lieu à partir de 

l‘état fondu du polymère, sous conditions non isothermes, c‘est la germination qui sera 

favorisée tant que la croissance sera limitée par la contrainte de refroidissement. Le résultat 

sera la formation de petites cristallites. D‘autre part, sous conditions isothermes on a tendance 

à favoriser l’étape de croissance et de perfectionnement des lamelles. La taille des cristallites 

va dépendre de la température de cristallisation.  

 La nature de la morphologie d’un polymère a évidemment une influence considérable sur 

les propriétés physiques en général et électriques en particulier. Ce qui fait de la cristallisation 

un impact important sur les mesures diélectriques [66]. 

- Premièrement, la réponse diélectrique peut être due aux processus de relaxation qui 

ont lieu dans les régions amorphes ou cristallines. Dans la plupart des cas, la phase 

cristalline est considérée comme immobile où aucun processus de relaxation ne peut 

avoir lieu.[58] 

- Deuxièmement, parce qu'un polymère semi-cristallin est un matériau composite, en 

général les règles développées pour de tels systèmes devraient être applicables sachant 

que les permittivités diélectriques des régions amorphes et cristallines sont 

différentes.[58] 

- Troisièmement, en raison de la structure des deux phases des polymères semi-

cristallins, la séparation de charges peut avoir lieu aux frontières de la phase cristalline 

et amorphe pouvant mener à un effet de polarisation de type Maxwell/ Wagner/ 

Sillars.[58] 
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 Le comportement diélectrique des polymères avec un degré de cristallinité élevé 

(supérieure à 80 % tel que le HDPE (High DensityPolyEthylene)) soit différent de celui 

obtenu pour un polymère avec un degré de cristallinité moyen (autour de 50 % comme le 

PET) parce que la phase amorphe est plus limitée dans le premier cas, comme discuté par 

Williams [69] [70]. 

 

II.1.3.2.2. Relaxations diélectriques des Polymères avec un degré de cristallinité moyen 

 Les polymères avec un degré de cristallinité moyen présentent, en général, une phase 

cristalline rigide là où aucun processus de relaxation ne peut être remarqué. Le comportement 

de la relaxation diélectrique observée dans ce cas est relié à la phase amorphe [66]. 

 Donc, la plupart des polymères semi cristallins présentent à faible température (haute 

fréquence) une relaxation β, et à plus haute température (faible fréquence) une relaxation α 

reliée à la température de transition vitreuse. Un des polymères semi cristallins les plus 

étudiés est le PET.[58] 

 Pour la relaxation β, des polymères semi cristallins comparés à des polymères amorphes, 

l’amplitude des pertes diélectriques diminue fortement en raison de la diminution de la phase 

amorphe pour les polymères semi cristallins. Il n’y a aucune différence significative au niveau 

de la position du pic ou de sa forme [71].   La dépendance en température du temps de 

relaxation pour les polymères semi cristallins peut être décrite par la loi d‘Arrhenius avec une 

énergie d‘activation légèrement plus élevée que pour les polymères amorphes [71] et toute la 

partie amorphe contribue à la relaxation β [58]. 

 Pour la relaxation α, la cristallinité à un impact important sur la relaxation α, en effet la 

cristallinité influe sur les mouvements moléculaires responsables de cette relaxation. Cette 

influence est due à la rigidité d’une partie de la zone amorphe ; cette dernière est amorphe en 

structure mais rigide en ce qui concerne la mobilité moléculaire qui est responsable de la 

transition vitreuse dynamique. Pour cela cette partie de la phase amorphe est appelée la phase 

amorphe rigide (rigid amorphous phase (RAP)) probablement localisée près des cristallites. 

Δεα diminue avec l‘augmentation de la température pour les polymères amorphes, par contre 

pour les polymères semi cristallins Δεα augmente souvent [58][72] [73],du fait que Δεα est 

proportionnelle au nombre de dipôles participant à cette relaxation, cela signifie que la 

quantité de RAP diminue quand la température augmente. 
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 Dans ce cas nous citons trois effets essentiels :  

 Diminution des pertes diélectriques avec l’augmentation du taux de cristallinité. 

 Un déplacement de la fréquence du pic de pertes vers des valeurs plus faibles, 

 Un élargissement considérable de la fonction de relaxation. 

 

II.1.3.2.3. Polymère avec un degré de cristallinité élevé 

 Pour un polymère ayant un degré de cristallinité élevé l’analyse et l’observation des 

processus de relaxation est plus difficile du fait que la partie amorphe et  l‘épaisseur des 

couches amorphes responsable du processus de relaxation, est fortement diminuée. En 

revanche, l’observation des processus de relaxation diélectrique qui a lieu dans la phase 

cristalline est possible.     

 Un exemple illustrant cet effet est montré sur du polyéthylène. La figure II.5 représente le 

facteur de pertes diélectriques en fonction de la température pour deux formes de 

polyéthylène (PE) semi cristallins: LDPE (Low Density Poly Ethylene) et le HDPE (High 

Density Poly Ethylene) dont la cristallinité peut atteindre respectivement 60% et 75%. Le pic 

α ou αc (haute température) est plus important dans le cas du HDPE et il  est attribué à la 

phase cristalline. Le second pic β est associé à la température de transition vitreuse Tg dû aux 

mouvements segmentaires dans les régions amorphes similaires à la relaxation α dans les 

polymères amorphes. Le troisième pic γ est attribué aux mouvements de rotation de 

groupements chimiques de faible dimension dans la phase amorphe, ce pic correspond à la 

relaxation β discutée dans les polymères amorphes [58] [66]. 
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Figure II.5. Evolution du facteur de pertes diélectriques du polyéthylène (HDPE et 

LDPE) en fonction de la température à 10kHz[58][74]. 

 

II.1.4. Dispersion aux basses fréquences. 

 Le comportement électrique du matériau dans les basse fréquences est influencé par 

d’autres phénomènes en plus que la conduction ohmique comme la conduction par saut, la 

polarisation d’électrodes et l’effet d’électrodes bloquantes. Nous présentons ci-après ces 

mécanismes. 

 

II.1.4.1. Conduction par saut sous champ sinusoïdal 

II.1.4.1.1. Bases théoriques 

 Dans les isolants, la conduction est réalisée quand il y a des défauts et des impuretés dans 

le matériau. Ces défauts constituent des puits de potentiel où vont être localisées les charges. 

 Ces derniers sont considérés comme des pièges ou des états localisés pour les charges. 

Sous certaines conditions, ces charges pourront sauter de puits en puits, on parle alors de la 

conduction par saut ou ‘hopping. Ces charges contribuent au processus de conduction DC 

lorsqu’elles se déplacent sur un niveau localisé dans la bande libre. Ces charges localisées 

peuvent être aussi déplacées autour de leur position d’origine par le champ externe sans 

exciter les charges dans la bande libre. 

 Pour mettre en évidence que ces charges participaient bien au comportement diélectrique 

du matériau,  Jonscher a expliqué l’origine de l’augmentation de la partie réelle ( ε’ ou χ’) aux 

basses fréquences.  
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 Il a introduit un concept de réponse de type‘ power- law frequency’ (PLF) qui exprime la 

conduction par saut en fonction de la fréquence [44]. 

 

χ(ω) ∝ Cn(ω)  =  B(iω)n−1 = B{sin(nπ 2⁄ ) − i cos(nπ 2⁄ )}ωn−1       (II. 42)  

 

 Capaccioli et Tuncer ont proposé une équation équivalente à l’équation ci-dessus, elle est 

représentée comme suite [75], [76]. 

, 

σho(ω)  =  
σho

ε0(iω)γ
                                                              ( II. 43 ) 

 

Les termes B et σhosont des constantes. Par ailleurs, 0 < n     et   1- γ < 1 

 La conduction par saut est donc une valeur complexe qui va apparaitre dans la partie réelle 

et la partie imaginaire.  

 L’équation de Havriliak-Negami  représentée ci-dessous tient en compte de la conduction 

par saut. 

 

ε∗(ω)  =  εhf  +  
εs − εhf

(1 + (jωτ)α)β
 + 

σdc

jε0ω
  +   

σho

ε0(iω)γ
              (II. 44) 

 

 Cependant, Polak et al ont montré dans le cas du Silicium, l’influence de la conduction par 

saut sur la conduction à basse fréquence. D’âpres l’étude faite par Polak et al la conduction 

AC obéissait à la loi de puissance empirique suivante : 

 

σAC(ω) =  ωε0ε∗(ω) =  σDC +  Aωn                        (II. 45) 

 

 Où A un paramètre dépendant de la température et 0, 6<n<1  est  l’exposant de la loi de 

puissance [58]. 

 

II.1.4.2. Phénomène de l’électrode bloquante 

  Le phénomène de l’électrode bloquante est observé dans des couches solide-liquide [77]  et 

dans une couche de 20µm de PET [78].  Garton est le premier qui a observé ce phénomène 

dans les liquides sous champ alternatif [79].  
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  Là où il a remarqué que le facteur de dissipation tanδ diminuait avec l’augmentation du 

champ appliqué dans une couche mince métal / liquide / métal. Il a interprété cette 

constatation par le fait que lorsque la force de la charge induite par le champ extérieur est plus 

grande que l’épaisseur de l’échantillon, toutes les charges présentes dans l’échantillon ne 

peuvent pas passer du liquide à l’électrode à cause de l’électrode bloquante. 

  La polarisation aux électrodes est la conséquence de l’électrode bloquante lorsque le 

matériau montre une grande conductivité volumique, ce qui est provoqué par le contact 

imparfait entre l’électrode en métal et l’échantillon, ceci forme une couche à grande 

impédance sur la surface de l’électrode. Le résultat est une forte augmentation de la capacité 

mesurée et une valeur apparente de la permittivité exprimée comme suit [51] : 

 

εapp
′ = ε′  +  

σ2C0

ω2ε0
2Ce

                        (II. 46) 

 

  Avec C0 la capacité de l’air, Ce  La capacité de l’échantillon, σ la conductivité du matériau.  

 

II.1.4.3. Phénomène de la dispersion aux basses fréquences 

  La dispersion aux basses fréquences (low frequency dispersion : LFD) est une 

caractéristique de l’électrode bloquante ou d’un système constitué de domaines structuraux 

non reliés aux électrodes. Le transport de porteur de charge dans ce cas est très lent à travers 

le volume du matériau diélectrique et viennent s’accumuler aux interfaces matériau électrode. 

  Cette dispersion consiste en une augmentation linéaire aux basses fréquences des parties 

réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique complexe lorsqu’il n’ya pas de pics de 

relaxation diélectrique. La représentation graphique des parties réelle et imaginaire de la 

permittivité diélectrique complexe en fonction de la fréquence est une droite de même pente. 

  Pour formuler le phénomène de la dispersion aux basses fréquences, Jonscher a développé 

une loi de puissance à partir de son modèle de loi universelle [44][58]. 

 

χ′(ω) ∝ χ′′(ω) ∝ ωnLFD−1   , ω > ωP      (II. 47) 

 

χ′(ω) ∝ χ′′ ∝ ωnhf− 1 ,   ω < ωP             (II. 48) 
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  La figure II.6  ci – dessus illustre l’influence de la dispersion sur la réponse diélectrique et 

sur la conductivité en régime AC. 

 

 

 

 Où  nLFD→0 et nhf→1 sont les exposants de la loi de puissance fractionnelle.[58] 

Pour  nhf proche de 0, le phénomène est  appelé « la conduction quasi-continue » [80]. Le 

terme de « pure » conduction σDC, indépendant de la fréquence dans la relation (II.45), est 

alors légèrement dispersé aux basses fréquences en suivant une pente  nLFD>0 (figue II.6)[58]. 

 

II.1.5. Relaxation inter faciale dans un matériau hétérogène 

 L’origine de ce phénomène est l’accumulation de charge aux interfaces entre les 

différentes phases constituant les matériaux. Ce phénomène est appelé la polarisation inter 

faciale  ou effet maxwell – Wagner – Sillars [51], [81]. Il se manifeste dans des basses 

fréquences qui sont localisées à des fréquences inférieures à celles où se manifeste la 

polarisation dipolaire.  

 Ces charges ont pour origine principalement :  

 Des charges intrinsèques qui proviennent de la dissociation d’espèces neutres  ou de la 

migration d’espèces ioniques. 

 Des charges extrinsèques qui ont été introduites à partir des électrodes.  
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 Lorsqu’ une tension est appliquée  à un diélectrique; le déplacement des charges 

préexistantes dans l’isolant dû aux impuretés nommées les hétéro charges telles que les 

charges positives qui se déplacent vers l’électrode négative.  Les charges négatives vers 

l’électrode positive.  

 Les charges injectées dans le matériau à partir des électrodes apparaissent généralement 

suite à des contraintes électriques plus élevées. Ces charges, contrairement aux hétéros 

charges qui sont des espèces ioniques, sont des électrons ou des trous positifs.  

 Les transferts de charges entre l’électrode et l’isolant nommées homo charges, car 

lorsqu’elles sont introduites dans le volume du matériau elles se comportent comme les 

charges du volume. Charges positives du coté de l’électrode positive. Charges négatives du 

coté de l’électrode négative. 

 Une certaine partie de ces charges déplacées sont retenues dans des pièges, situés dans la 

bande interdite de l’isolant, dus aux imperfections du polymère isolant. D’autre part, tout 

abaissement de température diminue la mobilité des dipôles et des porteurs de charges et 

augmente l’efficacité de piégeage. Lorsque la tension est supprimée, les charges nom piégées 

et assez mobiles disparaissent rapidement. L’autre partie constitue la polarisation persistante. 

Celle ci peut évoluer lentement par la réorientation progressive des dipôles et le déplacement 

des charges nom piégées peu mobiles. Toute augmentation de la température provoque 

l’augmentation de l’agitation thermique des particules et par conséquent l’augmentation de la 

mobilité des charges et des dipôles et le dé piégeage d’une certaine quantité de porteurs qui 

deviennent libres de se déplacées sous l’effet de leur propre champ et de celui créé par les 

charges induites à la surface des électrodes. 

II.1.5.1. Modèle de Maxwell – Wagner – Sillars dans le volume 

 Pour établir la théorie de l’adsorption qui concerne les milieux diélectriques hétérogènes ; 

maxwell s’est basé sur deux propriétés considérées comme indépendantes, la permittivité et la 

conductivité. Dans un diélectrique homogène, il a montré qu’aucune charge résiduelle ne 

devrait pouvoir apparaître.  

 Le phénomène de l‘adsorption est un phénomène dû à l’association de deux diélectriques 

homogènes possédant des permittivités et des conductivités différentes.  
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 Le modèle de Maxwell –Wagner est la première approche du phénomène de  l‘adsorption.  

Il s‘agit de deux matériaux solides, mais cela peut également être un matériau complexe 

constitué par un solide et un liquide (le papier imprégné, par exemple).  

 Maxwell dans cette approche a ramené la configuration usuelle de deux phases imbriquées 

(Figure II.7 (a)) l‘une dans l‘autre au modèle de deux couches planes superposées de 

permittivités respectives ε1 et ε2 et de conductivités respectives σ1 et σ2.[58] 

 

 

 

 La figure II.7. (b) Illustre le traitement approximatif donné par Wagner  d’un diélectrique 

fortement isolant qui contient des inclusions sous forme d’impuretés conductrices. Il a 

considéré l’impureté comme une distribution dispersée de petite sphère de permittivités ε2 et 

de conductivités σ2 dans la matrice diélectrique de permittivités ε1 et de conductivités σ1. [58] 

 Sillars a développé ce phénomène plus profondément en introduisant l’importance de la 

forme des inclusions conductrices [82]. Le pic de perte est agrandi et décalé vers des plus 

basses fréquences. [58] 

 

II.1.5.2. Polarisation aux électrodes 

 Le phénomène de polarisation aux électrodes est l‘une des conséquences directes du 

phénomène LFD.  

 L’accumulation de porteurs de charges, due à la dispersion aux basses fréquences, aux 

interfaces matériaux – électrodes forme ce qu’on appelle charge d’espace au voisinage de ces 

dernières. Cette charge d’espace forme le dipôle macroscopique dans le volume du 

diélectrique.  
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 La figure II .8 ci-dessous représente de manière schématique ces dipôles 

macroscopiques.[58] 

 

 

 

 Le concept du dipôle macroscopique à été établi par Coelho [83], [84]. Ce concept suppose 

que les porteurs de charge, sous champs électrique AC et à basse fréquence et haute 

température, ont suffisamment de temps pour se déplacer et s’accumuler au voisinage des 

électrodes. Les deux charges d’espace ainsi formées à l’interface matériaux- électrodes, 

constituent alors un dipôle de taille macroscopique qui en régime AC va se relaxer à une 

certaine fréquence ou température. [58] 

 L‘effet de la polarisation aux électrodes est caractérisé par une forte augmentation de la 

permittivité diélectrique (plusieurs décades), la déformation de l‘augmentation linéaire des 

pertes ainsi que la diminution de la conductivité AC aux basses fréquences en dessous du 

plateau "DC" qui sont les caractéristiques de la polarisation aux électrodes. 

 Ces effets ont été observés expérimentalement par plusieurs auteurs tels que Lu et al. [85], 

[86] dans le nylon, Miyairi [49] dans le PET.[58] 

 

II.1.5.3. Mécanismes d’injection de charges dans l’isolant 

 Comme nous avons signalé précédemment, la conduction dans un matériau diélectrique 

nécessite l’injection de charges à partir des électrodes dans la bande de conduction de l’isolant 

ou dans des états localisés. 

 La figure II.9. Schématise l’interface électrode-isolant sans champ électrique, la hauteur de 

la barrière est représentée par la grandeur φ0. Cette hauteur de barrière dépend du métal 

constituant l’électrode par le biais de l’énergie de niveau de fermi de ce dernier.  
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 L’apport d’énergie supplémentaire aux charges injectées par l’électrode  par le champ 

électrique appliqué à l’isolant conduit à un abaissement de la hauteur de cette barrière.  

Si l’injection de charges est faible devant la mobilité de ces mêmes charges dans l’isolant, 

alors les courants de conduction seront limités par le phénomène d’injection. 

 

 

Figure II.9. Allures des courants d’absorption et de résorption [88]. 

 

II.1.5.3.1. Effet Schottky 

 L’effet Schottky, également appelé effet thermo – électronique, est représenté par le 

chemin n°1 sur la figure II.9. Il représente l’injection de charges dans le diélectrique par 

passage au-dessus de la barrière de potentiel. L’application d’un champ électrique favorise ce 

type d’injection par abaissement de la barrière de potentiel. 

 

II.1.5.3.2. Effet Fowler – Nordheim 

 Ce mécanisme également appelé effet tunnel est représenté sur la figure II. 9 par les 

chemins 2 et 3.Les charges passent directement à travers la barrière de potentiel. Un tel 

mécanisme est quasiment indépendant de la température. Dans ce mécanisme l’effet Schottky 

suivi d’un effet tunnel. 
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II.2 Conclusion  

 En se basant sur la description des mécanismes de relaxation et de conduction dans les 

polymères isolants étudiés dans ce chapitre nous allons pouvoir analyser les mécanismes de 

relaxation et de conduction qui prennent place dans le PET, qui est un polymère isolant. 

 Ce polymère fera l’objet de notre thèse lorsqu’il est soumis à des champs alternatifs 

relativement élevés.  

 Les processus de relaxation α et β et les différents mécanismes de relaxation évoqués dans 

ce chapitre telle que la relaxation inter faciale   seront exploités pour analyser les résultats de 

la partie expérimentale réalisée à basse et haute température pour des fréquences variables.  

 Par ailleurs, les mécanismes de polarisation d’électrodes et de dispersion dans les basses 

fréquences que nous avons résumés dans ce chapitre offriront des éléments de réponse 

intéressants pour interpréter nos constatations. 

 Enfin, après avoir décrits les mécanismes pouvant fournir des hypothèses pour 

l’interprétation de nos résultats expérimentaux, nous allons décrire dans le chapitre III le 

polymère utilisé dans ce travail et les différentes techniques expérimentales employées.  
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Chapitre III  

Méthodes et matériaux  

 

 Préalablement à la caractérisation électrique et structurale du matériau polymère objectif 

de notre étude tel que le PET, irradié par un fort champ électrique, la caractérisation électrique 

et structurale a été réalisée sur ce matériau non irradié afin d’identifier sa structures après une 

irradiation par un fort champ électrique et l’effet de ce dernier sur ce matériau.  

 Ce chapitre sera divisé en deux parties : la première est consacrée à la présentation des 

méthodes et techniques d’analyse et de caractérisation généralement utilisées dans ce domaine 

d’étude. . La seconde est dédiée au matériau utilisé dans notre étude.  

 

III.1. Méthodes 

III.1.1. La spectroscopie diélectrique à large bande (BDS) 

 Le spectromètre diélectrique large bande utilisé est un Novo control Gmbh - Germany. Il 

est équipé d’un analyseur de fréquence gain/phase couplé à une interface active basse et haute 

fréquence (Broadband Dielectric Converter). La régulation en température est assurée par le 

système Quatro. Le dispositif expérimental de la Spectroscopie Diélectrique Dynamique est 

représenté par la figure III.1 ci-après. 

 

 

Figure III .1. Dispositif expérimental de la Spectroscopie Diélectrique Dynamique [89]. 
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 Cet appareil permet des mesures d’impédance comprise entre 10 et 2.1014 W dans la 

gamme de température de -170°C à 300°C avec une précision de ±0,01°C. La gamme de 

fréquence de l’appareil varie de 10-4 à 3.106 Hz.  

 La figure III .2 ci-dessous représente la cellule de mesure dans laquelle est placé 

l’échantillon entre les deux électrodes. 

 

 

Figure III.2. Cellule de mesure du Spectromètre Diélectrique Dynamique [89]. 

 

 La Spectroscopie Diélectrique Dynamique est une technique de mesure des propriétés 

diélectriques des matériaux. Le principe général de cette technique est de stimuler un 

échantillon par une tension harmonique U(t) et de mesurer l’impédance résultante Z(t) du 

matériau. 

 L’échantillon, placé entre deux électrodes, est soumis à une tension électrique sinusoïdale 

U*(ω), de faible amplitude U0 et de pulsation ω = 2πf. 

 

U∗(ω) = U0. exp(jωt)(III.1) 

 

 Cette tension induit un courant I∗(ωt) de même pulsation ω dans le matériau. Celui-ci 

n’étant pas un diélectrique parfait (purement capacitif), il existe un déphasage de φ ≠

π 2⁄ entre U(ωt) et I(ωt). 

 

I∗(ω) =  I0. exp(j(ωt + φ))(III.2) 
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 L’écart de comportement d’un diélectrique réel par rapport au comportement d’un 

diélectrique parfait (purement capacitif) est quantifié par l’angle de perte δ, défini  par 

δ =
π

2
– φ .  

 

 Le rapport entre U(t) et I(t) défini l'impédance complexe Z* : 

 

Z∗(ω) =
U∗(ω)

I∗(ω)
=

U0. exp(jωt)

I0. exp(j(ωt + φ))
= Z′(ω) − jZ′′(ω)             (III. 3) 

 De l’expression (III.3), il est possible de déduire la permittivité complexe ε*. En effet, ces 

deux paramètres sont reliés par la relation suivante : 

Z∗(ω) =
1

jC0ωε∗(ω)
             (III. 4) 

Où C0 est la capacité à vide :𝐶0 =
𝜀0𝑆

𝑒
  , S et e sont respectivement la section et l’épaisseur de 

l’échantillon et ε0 la permittivité dielectrique du vide.  

D’où   

ε∗(ω) =
1

jωC0Z∗(ω)
= ε′(ω) − jε′′(ω)        (III. 5) 

 

 En remplaçant Z∗(ω)et ε∗(ω) par les expressions respectivement (III. 3)et (III. 5) dans 

l’équation  (III.4) on trouve : 

ε′(ω) =
Z′′

ωC0(Z′2 + Z′′2)
   et    ε′′(ω) =

Z′

ωC0(Z′2 + Z′′2)
           (III. 6) 

 

 En ce basant sur des théories de maxwell [90], Wagner [91]. Debye [92] , Cole & Cole 

[93]  et Fricke [94] plusieurs modèles utilisés à ce jour ont été mis en évidence pour rendre 

compte du comportement diélectrique des matériaux . Dans le chapitre 2 nous avons énoncé 

ces différentes théories. Dans ce qui suit nous allons donner la représentation de ces théorises.  

 

III.1.1.1. La représentation de Debye  

 Comme a été dit dans le chapitre 2 le modèle de debye assimile la relaxation dipolaire à un 

système mécanique du premier ordre, par conséquent il limite la variation de la permittivité 

d’un matériau entre deux valeurs ; une valeur maximale εs mesurée en statique et une valeur 

minimale 𝜀∞ observée à une fréquence infinie. 
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Debye décrit donc la variation de la permittivité par l’équation ci-dessous : 

ε∗(ω) =  ε′(ω) −  jε′′(ω) =  ε∞ +
εs − ε∞

1 + jωτ
                        (III. 7) 

 Où 𝜏 caractérise la constante de temps du phénomène de relaxation dipolaire. 

De l’équation ci-avant, on déduit la partie réelle et la partie imaginaire de la permittivité 

complexe, on obtient alors : 

ε′(ω)  =  ε∞  + 
εs– ε∞

1 + ω2τ2
       et      ε′′(ω) =  (εs − ε∞) + 

ωτ

1 + ω2τ2
(III. 8) 

 

 La figure III .3 schématise les variations de ces deux composantes en fonction de la 

fréquence. 

 

Figure III. 3. Variation de ε’ et ε’’ en fonction de la pulsation (loi de debye) [95]. 

 

III.1.1.2. La représentation de Cole et Cole 

 La représentation de Cole et Cole ou diagramme d’Argand consiste à tracer la courbe de 

ε’’en fonction de ε’. Pour une relaxation unique de type Debye ; le diagramme d’Argand 

obtenu est un demi-cercle centré sur l’axe ε’.de rayon 
𝜀𝑠−𝜀∞

2
 et de centre(

𝜀𝑠−𝜀∞

2
 , 0), l’équation 

caractéristique de cette relaxation est : 

 

(ε′ −
(εs  +  ε∞)

2
)

2

 +  ε′′2  =  
(εs − ε∞)2

4
       (III. 9) 
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La figure III.4 ci-dessous donne la représentation graphique de demi-cercle. 

 

 

Figure III. 4.  Diagramme d’Argand [95]. 

 

 Lorsque la conduction ionique n’est pas négligeable, il faut donc tenir compte, en plus des 

pertes dipolaires des pertes par conduction en rajoutant le terme  
𝜎𝑠

𝑗𝜔𝜀0
  (𝜎𝑠 étant la conductivité 

statique du matériau) à l’équation (III.7)  [96] [97] [98]; La formule de Debye devient donc : 

 

ε∗(ω)  =  ε∞  + 
εs − ε∞

1 + jωτ
− j

σs

ωε0
        (III. 10) 

 Cette conduction se traduit par une variation linéaire de ε’’ en fonction de ε’ aux basses 

fréquences. Dans ce cas le diagramme de Cole et Cole est représenté par la figure III.5. 

 

Figure III. 5.  Effet de la conduction ionique sur le diagramme d’Argand [95]. 
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 D’un point vu physique, le diélectrique se comporte comme une collection d’entités 

individuelles, dont la relaxation peut être décrite par l’équation de Debye avec un temps de 

relaxation unique τ. Ainsi une réponse diélectrique complexe qui n’obéit pas au modèle de 

Debye peut être décomposée en termes de réponse élémentaire de type Debye. La fonction de 

relaxation est la somme discrète d’exponentielle simple, caractérisées par des temps de 

relaxation τ i différents [99]. 

 Une corrélation pouvant exister entre les mouvements des dipôles, les interactions 

dipôles-dipôles ne sont alors pas négligeables. Le modèle de Cole-Cole introduit une notion 

de distribution de la relaxation basée sur le modèle de Debye du fait que le comportement de 

matériaux diélectrique est complexe donc il présente plusieurs temps de relaxation. Cette 

distribution caractérise plusieurs temps de relaxation qui sont répartis suivant une distribution 

gaussienne autour d’une constante de temps moyen𝜏. Afin de rendre compte de l’écart des 

mesures à la loi de Debye, Cole et Cole ont proposé une expression plus générale de la 

permittivité de la forme [95]. 

 

ε∗(ω) =  ε∞  +  
εs − ε∞

1 + (jωτ)1−α
                  (III. 11) 

 

 Où  𝜏 est le temps de relaxation moyen et 𝛼 (0 <𝛼< 1) est la constante de distribution pour 

un matériau donné. 

 Le paramètre 𝛼 permet d’ajuster la largeur de la dispersion∆𝜀 = 𝜀𝑠 − 𝜀∞. .Lorsque 𝛼 = 0, 

la dispersion est nulle, il existe une seule relaxation et on retrouve l’équation de Debye. A 

l’opposé le cas où 𝛼 = 1 correspond à un nombre infini de relaxations distribuées dans toute la 

gamme de fréquence. La permittivité reste alors constante à toutes les fréquences.  

 Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais plus 

aplatie qu’une réponse de Debye. Il est la plupart du temps utilisé dans des diélectriques 

solides amorphes [101]. 
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 La représentation de ce paramètre 𝛼 sur le diagramme de Cole-Cole est liée à un angle 

entre deux rayons du cercle comme le montre la figure III. 6.   

 

Figure III. 6. Diagramme de Cole-Cole. Si 𝜶  = 0, on retrouve le demi-cercle de Debye ; 

si 𝜶 ≠ 0, le centre du cercle descend en dessous de l’axe 𝜺′[100]. 

 

 Le demi-cercle du diagramme de Cole-Cole se déplace donc et se centre en dessous de 

l’axe 𝜺′comme le montre la figure III.6. 

 

III.1.1.3. La représentation de Davidson-Cole 

 Pour approcher d’avantage les résultats empiriques du comportement réel du diélectrique, 

Davidson et Cole ont proposé de remplacer le dénominateur de la permittivité complexe de 

l’expression III.11 par (1 + 𝑗𝜔𝜏)𝛽 il en résulte la relation empirique citée dans le chapitre 2 

comme suit : 

ε∗(ω) = ε∞  +  
εs − ε∞

(1 + jωτ)β
          (III. 12) 

 

Avec 0 < β ≤ 1 

 Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, qui suit la 

courbe de Debye dans les basses fréquences et qui a une pente plus faible dans les hautes 

fréquences. Il est assez souvent utilisé dans des diélectriques liquides [102].  
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 La figure III.7 donne la représentation de Davidson-Cole. 

 

 

Figure III. 7. Représentation de Davidson-Cole [103]. 

 

III.1.1.4. La représentation de Havriliak Negami 

 Havriliak et Negami ont proposé une généralisation des deux expressions précédentes de la 

permittivité diélectrique complexe, après avoir analysé les données de relaxation de nombreux 

polymères et plus particulièrement le polycarbonate [104]. 

 

 Cette équation s’écrit sous la forme : 

ε∗(ω)  =  ε∞  +  
(εs − ε∞)

[1 + (jωτHN)αHN]βHN
             (III. 13) 

 

Où HN varie entre 0 et 1 et HN >1 

 

 Pour HN= 1, on retrouve l’équation de Cole-Cole. L’équation de Cole Davidson est 

retrouvée en remplaçant HN par 1. L’expression de Debye quant à elle correspond à 

:HN=HN =1 [104]. 

 Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, et 

permettant de régler les pentes en haute et basse fréquences. On peut remarquer 

quepour=1 on retrouve une réponse du type Debye [105].
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 La figure III. 8 montres la représentation Cole-Cole de la permittivité complexe Havriliak - 

Negami. 

 

Figure III. 8. Représentation de  Cole-Cole de la permittivité complexe Havriliak- 

Negami [104]. 

 

III.1.1.5. Interprétation des diagrammes d'Argand 

 Un système électrode-matériau est généralement associé à une résistance et un 

condensateur placés en parallèle. Le temps de relaxation τ de chaque élément RC est donné 

par le produit τ=RC. En utilisant le diagramme d'Argand, chaque élément RC est identifié 

comme il est possible de l’attribuer à une région spécifique d’un échantillon. Les valeurs des 

résistances et capacitances sont alors accessibles [103]. 

 La nature physique du système étudié (monocristal, échantillon poly cristallin, électrodes 

bloquantes, semi-bloquantes ou non-bloquantes) est à prendre en compte pour analyser les 

mesures. Plusieurs circuits équivalents peuvent représenter ces diverses propriétés. Nous 

citons les cas suivants : 

Cas du monocristal: Le circuit équivalent associé est un circuit parallèle RC. 
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 La figure III. 9 ci-dessous donne la représentation du circuit RC définissant le système 

électrode-matériau dans diagramme d’Argand. 

 

Figure III. 9. Diagramme d'Argand pour un circuit parallèle RC. 

 

 Où ωm= ω max est définie par la relation ωmax.RC=1. 

 

Cas d'un échantillon poly cristallin : Les échantillons poly cristallins présentent des grains et 

des joints de grains ayant des valeurs de R ou C différentes par conséquent ils ne peuvent 

êtres associés à un circuit équivalent simple, ils sont représentés par un circuit équivalent 

constitué d'éléments parallèles RC montés en série. La présence de joints de grains dans le 

matériau conduit généralement à l'observation d'un second arc de cercle dans le diagramme 

d'Argand, d’où la figure III. 10 ci-dessous : 

 

 

Figure III. 10. Diagramme d'Argand correspondant à un échantillon poly cristallin et 

circuit équivalent correspondant. 

 

Cas d'électrodes bloquantes: Le diagramme d’Argand pour ce cas est un arc de cercle associé 

aux basses fréquences d’un trait vertical interprétant la nature bloquante des électrodes.  

 

 

 



Chapitre III          Méthodes et matériaux  

 

70 
 

 Le circuit équivalent comprend donc un élément parallèle RC connecté en série à un autre 

condensateur comme le montre la figure III.11. 

 

 

 

Figure III.11. Diagramme d'Argand associé à un système matériau idéal-électrodes 

bloquantes et le circuit équivalent correspondant. 

 

Cas d'électrodes semi-bloquantes : Les électrodes semi bloquante permettent une diffusion 

finie ou infinie des porteurs de charges mobiles. Ce phénomène est traduit par une droite 

inclinée dans le domaine des basses fréquences du diagramme d’Argand. Cette droite fait  

avec l'axe des abscisses un angle compris entre π/2 et π/6. Une droite inclinée d'un angle π/4 

correspond à une diffusion infinie des espèces mobiles. Le schéma équivalant de ce type de 

réponse est représenté par la figure III.12. 

 

 

Figure III.12. Diagramme d'Argand associé à un système matériau idéal- électrodes semi 

bloquantes de type Warburg et le circuit équivalent correspondant. 

 

Ce type de réponse est généralement attribué à un comportement de type Warburg, il est noté 

W dans le schéma du circuit équivalent. 
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III.1.1.6. Le module électrique complexe M* 

 Le but de ce paragraphe est de clarifier les mécanismes de conduction et les mécanismes 

de polarisations mis en jeux par les différentes interfaces présentes que ce soit au niveau de 

l’interface macroscopique diélectriques/électrode ou l’interface volumique microscopique. 

 Deux phénomènes peuvent être à l'origine de l'augmentation de la constante diélectrique et 

du facteur de pertes à basses fréquences et hautes températures : la polarisation volumique 

inter faciale (effet Maxwell-Wagner-Sillars) ou la polarisation surfacique des électrodes. 

Toutefois, si une telle polarisation existe, elle sera masquée par l'effet de la forte conductivité 

observée sur et dans le formalisme de la permittivité complexe. Pour faire mieux 

apparaître les relaxations de polarisation inter faciale et les distinguer du phénomène 

d’injection, il est indispensable de considérer le module électrique complexe M* (w), qui est 

défini comme étant l’inverse de la permittivité électrique complexe. Ce concept a été introduit 

par NG. McCrum [106] et PB. Macedo [107] et il est décrit par l'équation suivante [95] : 

 

M∗ =
1

ε∗(ω)
=

1

ε′(ω) − jε′′(ω)
=

ε′(ω)

(ε′(ω))
2
 +  (ε′′(ω))

2 + j
ε′′(ω)

(ε′(ω))
2
 + (ε′′(ω))

2
(III. 14) 

 

III.1.2. L’Analyse Calorimétrique différentielle DSC 

 La DSC (DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY) est une technique qui mesure 

le flux de chaleur absorbé ou dégagé par un spécimen en fonction de la température ou du 

temps quand il est soumis à un programme de température dans une atmosphère contrôlée. 

Comme les réactions chimiques et les phénomènes physiques fournissent ou consomment de 

l’énergie sous forme de chaleur, cette technique est très utilisée pour la quantification des 

phénomènes thermiques (exo ou endothermiques) accompagnant une transformation de phase 

(cristallisation, fusion) ou une évolution structurale des matériaux (vieillissement). La 

transition vitreuse en est aussi un exemple. Lors d’un chauffage ou d’un refroidissement, toute 

transformation du produit s’accompagne d’un échange de chaleur. La DSC permet donc de 

déterminer la température à laquelle se produit la transformation et d’en quantifier la chaleur 

dégagée ou absorbée. 
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III.1.2.1. Principe de mesure de la DSC  

 Le principe de mesure de la DSC est basé sur l’estimation des différences de flux de 

chaleur échangées entre l’échantillon, la référence et l’extérieur. La capsule contenant 

l’échantillon et la capsule de référence sont placées dans un même four, dont la température 

varie linéairement avec le temps. La référence est la plus part du temps une capsule vide. La 

température de l’échantillon est comparée en permanence à la température de cette référence. 

 La différence de température entre les deux (ΔT) est alors mesurée, en fonction de la 

température de programmation. Les analyses sont réalisées sous balayage d’un gaz inerte 

(l’Azote) pour éviter toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère du four. 

 L’appareillage est calibré à partir des caractéristiques de fusion de l’indium et du zinc. La 

vérification du calibrage se fait avec l’indium dont les caractéristiques sont les suivantes : 

Tf=156°C et ΔHf=28,45 J.g-1. [104] 

 

Figure III.13. Principe de fonctionnement d’une DSC. 

 

 Les deux récipients se trouvent dans un four qui chauffe habituellement à quelque chose 

comme 10°c/minute [108]. Chaque récipient contient un capteur de température et de flux de 

chaleur relié à un ordinateur. L'ordinateur fait la différence entre la température de 

l'échantillon et celle de référence, et les convertit en flux de chaleur. 

 L’échantillon de polymère représente de la matière supplémentaire dans le récipient témoin 

par rapport au récipient de référence. La présence de cette matière supplémentaire et son 

"inertie thermique" font que le récipient témoin ne sera pas à la même température que le 

récipient de référence. On mesure la quantité de chaleur supplémentaire à fournir au récipient 

témoin lors d’une manipulation DSC.  
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 Sur l'axe des abscisses nous traçons la température (du four) et sur l'axe des ordonnées 

nous traçons la différence de chaleur entre les deux récipients, témoin et référence. Comme le 

montre la figure III.14. 

 

 

Figure III.14. Courbe type obtenue par analyse enthalpique différentielle. Où Tg : 

température de transition vitreuse thermique, Tcr : température de cristallisation, Tm : 

température de fusion 

 

 La figure III.14 est tracée pour des températures croissantes.  L’analyse du thermo gramme 

de la figure III.14 permet de déterminer les paramètres suivants : 

 

 La transition vitreuse caractérisée par un changement endothermique de ligne de base 

traduisant la variation de la capacité thermique massique Cp. 

 Un pic exothermique dû à une recristallisation depuis la phase vitreuse. 

 Un pic endothermique dû à la fusion. 

 

 Il est possible aussi de calculer les enthalpies de fusion ΔHm et de cristallisation ΔHcr, 

proportionnelles à l'aire des pics représentés sur le du thermo gramme, 
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III.1.2.2. Explication du thermo gramme de DSC 

III.1.2.2.1. La capacité thermique massique Cp  

 Quand nous commencerons à chauffer les deux récipients, l'ordinateur tracera la chaleur 

absorbée par le polymère en fonction de la température car la référence est une capsule vide et 

La capsule témoin contenant l’échantillon qui représente une matière supplémentaire par 

rapport à la capsule de référence.  

 La courbe obtenue ressemble à la  figure III.15. 

 

 

Figure III.15. Chaleur absorbée par un polymère en fonction de la température. 

 

La capacité thermique massique Cp est donc définie par l’équation suivante : 

q

t
∆T

t

 =  
q

∆T
  = Cp(III. 15) 

Avec  

𝑞

𝑡
Est le flux de chaleur,  

∆𝑇

𝑡
   est la vitesse de chauffage, q la chaleur supplémentaire fournie à 

l’échantillon et t est l’unité de temps. 

 

III.1.2.2.2. La transition vitreuse Tg  

 La Tg caractérise la phase amorphe d'une matière. Elle correspond au passage de l'état 

vitreux à l'état caoutchouteux. C’est au-delà de cette température que le matériau est 

mouillable. En effet  

Si T>Tg         le polymère est caoutchouteux. 

Si T<Tg           le polymère est vitreux. 
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 Les mouvements moléculaires dans un polymère amorphe peuvent se produire de quatre 

catégories sont :  

1. Translation de molécules entières qui permet l’écoulement. 

2. Flexion et torsion combinée de segments (40 à 50 atomes) de carbone de molécules qui 

conduisent à l’élasticité du matériau (Force de rappel). 

3. Mouvement de quelques atomes le long de la chaîne principale ou à côté des groupes 

fonctionnels. 

4. Vibration des atomes autour de leur position d’équilibre. Cependant, les atomes n’ont pas 

des positions d’équilibre régulières au sein du polymère amorphe contrairement aux mailles 

cristallines. 

 

 Les mouvements sont classés par énergie d’activation décroissante. A la température de 

transition vitreuse les mouvements 1 et 2 sont gelés et le matériau possède suffisamment 

d’énergie pour activer les mouvements 3 et 4. Comme la répartition d’énergie suit une 

distribution de Boltzmann, même si T<Tg, il arrive que des mouvements de type 2 et 1 se 

produisent si le temps d’observation est très long. La vitesse de chauffage ou de 

refroidissement influence la valeur de la Tg ainsi déterminée. Les longues molécules 

enchevêtrées ne peuvent répondre instantanément à un changement de T°. (Il faut un certains 

temps pour que les molécules adoptent une nouvelle configuration d’équilibre pour une 

T°donnée), à cet effet les mesures de Tg se font très lentement (chauffage très lents) pour 

permettre aux molécules d’adopter en même temps leur configuration d’équilibre.  Comme les 

polymères ont toujours une partie amorphe, ils ont tous une Tg.  

 

 A l’inverse, tous les polymères n’ont pas un point de fusion (Tm) cristallin comme ils ne 

cristallisent pas tous. En général, la transition vitreuse dépend de 5 facteurs qui sont : 

1. Le volume libre de polymère ʋf  qui n’est pas occupé par les molécules elles-mêmes. Plus 

ʋf est grand, plus les molécules peuvent bouger et plus bas est la Tg. 

2. La mobilité des molécules et la Tg car il faut plus d’énergie thermique pour provoquer 

les mouvements des chaînes de polymère.  

3. Les forces d’attractions entre les molécules. Plus les liaisons sontfortes, plus l’énergie 

thermique pour les rompre est élevée. Donc la Tg est plus élevée que la température de 

dégradation thermique de ce type de polymère.  
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4. La mobilité interne des chaînes qui est une fonction de leur liberté à tourner autour des 

liaisons. Les groupements de substitution et le reste de la chaîne sont situés le plus loin 

possible (configuration d’énergie minimum). Lorsque la liaison tourne, les groupements de 

substitution se juxtaposent et de l’énergie est requise pour aller au-delà de cette situation. 

Une rotation complète est requise pour obtenir un mouvement de types 1 et 2. La Tg 

augmente en fonction de l’énergie d’activation.  

5. Plus les chaînes sont courtes, plus est grande leur mobilité. La diminution de la Tg avec 

la longueur de la chaine est seulement perceptible pour les chaînes relativement courtes. 

 

 La transition vitreuse est traduite par un saut de capacité thermique massique. Cela signifie 

que le flux de chaleur augmente, et que la capacité de chaleur du polymère augmente. Par 

conséquent ce changement de capacité de chaleur ayant lieu à la transition vitreuse, nous 

pouvons utiliser la DSC pour mesurer la température de transition vitreuse d'un polymère. 

Comme le changement ne se produit pas instantanément, mais a lieu sur une plage de 

températures   donc nous utilisons la méthode bien connue des tangentes pour déterminer la 

Tg, La  figure III.16 illustre les différentes grandeurs caractérisant la transition vitreuse.  

 

Figure III.16. Détermination des différentes grandeurs caractérisant la transition 

vitreuse. 
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 Les températures caractéristiques des transitions du matériau sont déterminées par les 

abscisses des différents accidents thermiques représentés sur la figure III.16. 

La transition vitreuse est alors caractérisée par : 

 un saut de capacité thermique massique ΔCp(Tg mid) = Cp liquide – Cp verre (en J/K.g) 

entre l’état vitreux et l’état liquide surfondu. 

 un domaine de transition vitreuse thermique ΔTg = Tg max – Tg min. 

 Tg max est la température à laquelle on peut considérer que le matériau a atteint son état 

métastable. 

 différentes températures de transition vitreuse thermique telles que Tg onset comme la 

température correspondant au début de l’évolution structurale du système de son état iso 

configurationnel  figé vers un équilibre métastable. Ou Tg mid comme le point d’inflexion de 

la courbe.  

 Pour des polymères semi-cristallins, le changement de Cp accompagnant la transition 

vitreuse devient quasi indétectable lorsque le taux de cristallinité devient trop élevé. 

 

III.1.2.2.3. L’enthalpie de cristallisation ΔHC  

 Au-dessus de la transition vitreuse, les polymères sont très mobiles. Ils s’agitent et se 

tortillent. Quand les polymères atteignent la bonne température, qui leurs permet de gagner  

de l'énergie suffisante pour entrer dans des arrangements très ordonnés que nous appelons des 

cristaux. Ce phénomène est aussi appelé la cristallisation froide. 

 Quand les polymères se transforment en ces arrangements cristallins, ils expulsent de la 

chaleur, que le thermocouple du récipient témoin peut mesurer. 

 L’enthalpie de cristallisation depuis l’état vitreux ΔHC est caractérisée par un pic 

exothermique. La présence de ce pic nous indique que le polymère peut cristalliser. L’absence 

du pic de recristallisation indique que l’échantillon à un taux de cristallisation élevé. Si on 

analyse un polymère 100% amorphe, comme le polystyrène atactique, nous n'obtiendrons pas 

le pic de cristallisation sur la courbe, parce que de tels matériaux ne cristallisent pas. 

 L’énergie mise en jeu lors de la cristallisation est calculée en intégrant l’aire sous le pic 

correspondant. D’où l’expression suivante : 

∆HC =  Hf–Hi = ∫ (
∆T

t
) Cp

f

i

(T)dT                             (III. 16) 

Où  fet i  sont respectivement l’état final et l’état initial. 
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III.1.2.2.4. L’enthalpie de fusion ΔHf 

 La fusion des parties cristallines due à l’évolution de la capacité thermique du matériau 

Cp(T), est caractérisée par l’apparition d’un pic endothermique. L’expression ci-après définit 

l’enthalpie échangée au cours de la fusion. 

 

∆HC = Hf–Hi = ∫ (
∆T

t
) Cp

f

i

(T)dT                               (III. 17 ) 

Où  f   et i  sont respectivement l’état final (liquide) et l’état initial (solide). 

 La figure III.17 donne un résumé sur les différents accidents thermique observés par cette 

technique de mesure thermique. Ce thermo gramme permet donc de déterminer les 

températures caractéristiques du matériau ainsi que les enthalpies de cristallisation et de 

fusion en calculant l’air des différents pics de fusion et de cristallisation.  

Figure III.17. Courbe DSC type d’un polymère cristallisable préalablement trempé avec 

ΔCp(Tg) le saut de chaleur spécifique à la température de transition vitreuse Tg, q la 

vitesse de chauffage, ΔHc l’enthalpie de cristallisation et ΔHf l’enthalpie de fusion. 

 

III.1.2.2.5. La fraction de la phase amorphe  

 La fraction de la phase amorphe est calculée à partir de la différence de capacité thermique 

(ΔCp) au cours de la transition vitreuse du polymère semi-cristallin.  
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 L’équation (III. 18)détermine la fraction de la phase amorphe dans le polymère semi-

cristallin. 

Xa = 
∆CP

(∆CP)a

(III. 18) 

Où 

(∆𝐶𝑝)𝑎
est la variation de la capacité thermique du matériau purement amorphe [109]. La 

valeur de  (∆𝐶𝑝)𝑎
de PET et PLA utilisée dans ce calcul est déterminée expérimentalement à 

travers un essai conduit sur des matériaux amorphes (0,396 J/g.°C et 0,564 J/g.°C  

respectivement) [110]. 

 

III.1.2.2.6. Le taux de cristallinité  

 Le taux de cristallinité (𝑋𝐶)est déterminé par la mesure de l’enthalpie de cristallisation 

(∆𝐻𝐶)et de l’enthalpie de fusion (∆𝐻𝑓) de l’échantillon. L’enthalpie de fusion de 

l’échantillon purement cristallin appelée aussi la chaleur spécifique de fonte doit être connue. 

La valeur de l’enthalpie spécifique de fonte ((∆𝐻𝑓)𝑐=1
) de PET et PLA est de 117 J/g [111] 

et 93,7 J/g respectivement [112]. Le taux de cristallinité est calculé par[110]. 

 

Xc = 
∆Hf − ∆Hc

(∆Hf)c =1
                        (III. 19) 

 La variation de la fraction de la phase amorphe (Xa) en fonction du taux de cristallinité 

(Xc) est tracée suivant la droite : 

 

Xa  +  Xc  = 1                                                                        (III. 20) 

 L’écartement de la courbe de cette droite est interprété par l’apparition d’une troisième 

phase appelée phase amorphe confinée ; cette phase est créée par le confinement de la phase 

amorphe par le processus de cristallisation. 

  

 

 

 

 

 



Chapitre III          Méthodes et matériaux  

 

80 
 

 La figure III.18 montre la différence entre le thermo gramme d’un polymère amorphe et 

d’un polymère présentant un taux de cristallisation comme le PET [110]. 

 

Figure III.18. Courbe de DSC d’un PET amorphe et d’un PET semi-cristallin. 

 

 Pour nos expérimentations, nous avons utilisé un calorimètre à flux de chaleur de 

Thermal Analysis Instruments DSC Q100 équipé d’un système de refroidissement RCS. 

 La figure III.19 montre ce type de calorimètre. 

 

 

Figure III.19. Thermo gramme T.A Q100. 
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 Les capsules contenant l’échantillon et la référence sont en aluminium. Elles sont déposées 

sur des plates-formes surélevées formées dans le porte-échantillon thermoélectrique de 

Constantan, qui sert au transfert de la chaleur du four. 

 

III.1.3.  La méthode des Courants de Décharges Thermo Stimules (CDTS) 

 

 La méthode des courants thermiquement stimulés permet de répondre à la question 

suivante : 

Un isolant ayant subi certain traitement présente –t – il une polarisation permanente ? 

 Dans l’affirmative, on doit observer un courant électrique qui circule si l’on détruit cette 

polarisation en maintenant l’échantillon en court circuit et en chauffant ce dernier de façon 

que l’agitation thermique ainsi produite libère les espèces responsables de la polarisation. 

Dans le cas contraire aucun courant n’est observé, puisqu’il n’y a pas de champ électrique 

dans le matériau [113]. 

 

III.1.3.1. Domaine d’application de la méthode des courant thermo stimulé 

 La technique des courant thermo stimulés (CDTS), élaborée en 1964 par Bucci et al 

[114][95] , est une technique d’analyse thermique initialement conçue pour caractériser les 

défauts ponctuels dans les cristaux d’halogénure alcalins. Par la suite cette méthode 

expérimentale a été adoptée pour l’étude de divers matériaux, tel que par exemple les liquides 

polaires, les polymères amorphes ou semi- cristallin, les polymères biologiques et les 

molécules de faible masse. 

 La technique des courants thermo stimulés est sensible aux changements d’orientation des 

dipôles présents dans le matériau, consécutif à l’application d’un stimulus électrique 

approprié. Son intérêt majeur est sa faible fréquence équivalente comprise entre10-4 et 10-2 

Hz, qui permet une meilleure résolution des modes de relaxation superposés [99]. 

 Par  conséquent  deux processus sont donc  rencontrés ; celui dû à la désorientation des 

dipôles permanents et celui dû à la libération des charges piégées qui peuvent être des charges 

intrinsèques ou injectées au niveau des électrodes lors de l’application d’un champ extérieur. 

Les pics de courant dus à la relaxation dipolaire apparaissent généralement à des températures 

plus basses que ceux dus au dépiégeage des charges qui demandent une grande énergie 
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d’activation. La technique des CDTS permet donc d’observer par activation thermique tous 

les phénomènes de relaxation des charges et/ou des dipôles (permanents ou induits). 

 

III.1.3.2. Phénoménologie des courants thermiquement stimulés 

 La manière de procéder à cette méthode consiste à suivre les étapes suivantes : 

 La polarisation de l’échantillon [115]. 

 Lorsqu’un diélectrique se trouve soumis à une tension élevée et à une température 

supérieure à la température ambiante (ce qui est le cas de l’isolation d’un câble en service) ce 

dernier se polarise et un courant de charge y circule. Ce courant comprend : 

 1) Un courant de polarisation décroissant enregistré durant l’application de la tension et 

s’annule au bout d’un certain temps. Il correspond, en général, à une orientation de dipôles 

et à un mouvement limité de porteurs de charges internes et éventuellement externes, qui 

s’immobilisent au voisinage des interfaces ou se fixent dans les pièges. 

 2) Un courant de conduction permanent dû aux déplacements des porteurs de charges 

contenus ou injectés dans le matériau. Lorsque l’équilibre est atteint un courant de 

conduction stable s’établi. 

 Au cours de la polarisation, le mouvement des hétéros charges fait apparaître sur les 

électrodes des charges de compensation ; le champ croit dans l’interface électrodes 

diélectriques jusqu'à ce que, un transfert de charges se produit ; dans ce cas le champ se limite 

à la valeur qui provoque l’apparition des homos charges. 

 

 L’immobilisation des charges 

 Lorsque le courant de conduction est établi, on passe à l’abaissement de la température qui 

a pour effet de ″ geler ″ les charges par l’augmentation de la profondeur des pièges et des 

temps de relaxation et par diminution des mobilités. 

 

 La suppression de la tension de l’alimentation 

 Après la suppression de la tension il est probable qu’une certaine partie des homos charges 

(charges injectées par les électrodes) disparaissent très rapidement, les charges persistantes 

sont par contre conservées assez longtemps. 
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 Court-circuitage des électrodes 

 Le courant de dépolarisation est obtenu en mettant en court circuit, à travers un appareil de 

mesure du courant, les électrodes d’un diélectrique polarisé et en élevant progressivement la 

température. L’agitation thermique libère les charges et les dipôles qui se déplacent pour 

retourner à leur position d’équilibre sous l’effet de leurs propres champs et de celui créé par 

les charges induites sur les électrodes. Il en résulte dans le circuit de mesure un courant qui 

présente un ou plusieurs pics correspondants aux différentes relaxations. 

 Ce courant s’annule lorsque la température est assez élevée et que toutes les charges ont 

été libérées. Ce sont en général les hétéro charges d’origine dipolaire qui relaxent les premiers 

car ils ont les temps de relaxation les plus courts. Elles correspondent aux pics de courant aux 

basses températures. Ensuite ce sont les impuretés dissociées et les charges injectées qui 

migrent, donnant lieu à des pics aux températures les plus élevées [113]. 

 Le phénomène de polarisation et de dépolarisation est illustré par la figure III.20. 

 

La figure III.20. Réponse en courant d’un polymère à un échelon de tension. 

 

III.1.3.3. Principe de la méthode 

 La méthode des courants thermiquement stimulé consiste à enregistrer le courant de 

dépolarisation d’un échantillon, préalablement polarisé sous une tension continue, au cours 

d’une montée linéaire en température. 

 Pour cela l’échantillon est placé entre deux électrodes, placé à l’intérieure d’une enceinte 

hermétiquement close, pour éviter toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère, 

dont l’atmosphère inerte est contrôlée après un pompage préalable sous vide de 10- 5 torr. A 

une température Tp dite, température de polarisation, l’échantillon est soumis à un champ 

électrique statique Ep pendant un intervalle de temps Δtp, suffisamment long pour permettre 

l’orientation, suivant le champ appliqué de dipôles mobiles et ainsi atteindre la polarisation 
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d’équilibre à cette température . Cet intervalle doit être supérieur au temps de relaxation des 

unités polarisées. 

 Après cet intervalle du temps le courant de polarisation peut être considéré comme nul, 

autrement  dit, la polarisation de l’échantillon atteint sa valeur de saturation P0. 

 Lorsque la polarisation atteint la saturation, on passe au refroidissement rapide à la 

température de l’azote liquide du système en présence du champ électrique jusqu’à la 

température T0, à laquelle la mobilité des dipôles est très réduite. La polarisation des dipôles 

est alors figée. Ensuite on supprime le champ électrique et l’échantillon est court-circuité 

pendant deux minutes afin d’évacuer les charges libres de surface et de stabiliser la 

température de l’échantillon. Une augmentation linéaire de la température de l’échantillon, 

après avoir court-circuité les électrodes sur un électromètre, induit la relaxation progressive et 

séquentielle des entités précédemment orientées. Les différentes étapes sont représentées sur 

la figure ci- dessous : 

 

 

La figure III.21.Principe de la méthode de courant thermo stimulé. 
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 Ce spectre est nommé « spectre complexe » Ce dernier correspondant à la température de 

polarisation Tp présente un ou plusieurs pics. Chacun de ses pics est caractéristiques d’un 

mode de relaxation particulier repéré par sa position en température maximale Tmax, son 

intensité Imax et par sa largeur à mi-hauteur. 

 Il est indispensable d’avoir une régulation en température la plus précise possible car la 

qualité des mesures en dépend directement : le courant enregistré est proportionnel à la vitesse 

de variation en température et donc des fluctuations de celle-ci peuvent entrainer des artefacts 

dans les spectres. [116]. 

 La Figure III. 21montre les variations de ce courant de dépolarisation en fonction de la 

température dans le cas d’un spectre complexe. La présence de plusieurs pics sur ce spectre 

est claire. Chaque pic de courant est attribué à un mécanisme de relaxation moléculaire 

particulier. Le pic de faible intensité apparaissant à basse température est représentatif des 

relaxations secondaires γ et β. A plus haute température apparait le pic de plus forte intensité, 

c’est celui correspondant à la relaxation principale α, elle-même caractéristique de la 

transition vitreuse. Apparaissant à une température supérieure à celle du pic de relaxation 

principale de la transition vitreuse, le pic ρ est généralement attribué aux charges d’espace qui 

s’accumulent aux interfaces électrodes/échantillon [104]. 

III.1.3.4. La théorie des courants thermiquement stimulé 

 Comme nous l’avons dit précédemment la polarisation à une basse fréquence est 

caractérisée par une polarisation dipolaire et la polarisation est due à la charge d’espace. Le 

courant mesuré est le courant de dépolarisation dû au retour de ces charges à leurs positions 

d’équilibre, il est défini par Bucci et al par l’expression suivante : 

 

  J(T) = Aexp [−
Ea

KT
−

b

vτ0
∫ exp (−

Ea

kT′
) dT′

T

T0

] (III. 21 ) 

 

 Ea est l’énergie d’activation, k est la constante de Boltzmann, b est une constante, v est la 

vitesse de chauffage (degrés/min) et 𝜏0est le temps de relaxation à T0.A est un facteur pré-

exponentiel constant qui a pour expression : 

 

A =
Nm

τ0
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 Dans le cas où le courant est dû à une désorientation dipolaire (b=1), N est la densité 

volumique des dipôles, N est la densité volumique de dipôles, m=qest le moment dipolaire, 

et est la profondeur de pénétration des charges dans l’isolant depuis sa surface. 

 

A =
μe2 δ

2nt0
2 τ

2 ε D τ0
 

 

 Dans le cas où le courant est dû au dépiégeage de charges (b = 2). 

Avec : 

 μ: masse volumique de l’isolant, 

 e : la charge élémentaire, 

 D : épaisseur de l’échantillon, 

 : permittivité diélectrique du matériau, 

 Nto : valeur initiale du nombre de pièges occupés par unité de volume, 

 : durée de vie d’un électron libre. 

 

 Cette expression se compose du produit de deux exponentielles. Le tracé de cette courbe 

est à peu près celle de la figure III.22. Il apparait clairement qu’elle présente une dissymétrie 

et une largeur à mi-hauteur s’écartant clairement de celle d’un processus de relaxation de 

Debye, donc d’un temps de relaxation unique. 

 

La figure III.22. Courant de dépolarisation en fonction de la température. 
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III.1.3.5. Expression du temps de relaxation 

 La spectroscopie CDTS nous permet d’en extraire un paramètre d’une importance capitale, 

le temps de relaxation . Depuis l’élaboration de la spectroscopie CDTS, plusieurs approches 

en étaient établies pour sa détermination. Nous citons : 

III.1.3.5.1. La théorie des barrières de potentiel 

 Cette méthode est basée sur le modèle à double puits de potentiel séparé par une énergie 

libre ∆G.  La figure III.23 représente un dipôle ayant deux positions d’équilibre A et B 

séparées par une barrière de potentielle∆G ≫ K. T . Avec K.T est l’énergie de Boltzmann. 

  

 

La figure III.23(a)E= 0.La figure III.23(b)E ≠ 0. 

  

 En absence de champ appliqué, on suppose avoir le même potentiel en A et B et une 

oscillation, de l’une à l’autre de ces positions avec une énergie de l’ordre de celle de 

Boltzmann K.T (agitation thermique). A un certain moment, une fluctuation, comme une 

succession de chocs favorables énergétiquement pouvant communiquer une énergie suffisante 

à la particule, pour lui faire occuper l’autre position. Après franchissement de la barrière en 

moyenne dans le temps et à l’équilibre thermique, elle est aussi longtemps en A qu’en B et la 

probabilité de la trouver en A ou en B est de 1/2 [118]. 

 D’après la statistique de Boltzmann, la probabilité de transiter d’une position de B vers A 

est [117] : 

 

PBA = P0 exp (
−∆ G

k . T
)                       (III. 22 ) 

Avec  

P0  la probabilité de passage sous l’action de l’agitation thermique sans barrière de potentiel. 

    Ce cas est schématisé dans la figure III.23 (a)  qui représente un dipôle possédant deux 

positions d’équilibre séparées par une barrière de potentiel   ∆G ≫ KT. 
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 Pour la figure III.23 (b), un champ électrique E est appliqué, par conséquent  le potentiel  

en A augmente d’eV. Il y a donc, une grande probabilité de trouver la particule dans le 

voisinage de B. Cette probabilité  est définie par la formule suivante [117] : 

 

PAB = P0 exp[−(∆G − eV K. T⁄ )]           (III. 23 ) 

 

En supposant que :    eV ≪ KT  alors : 

 

PAB ≈ P0 exp(−∆ G KT⁄ ) [1 + eV KT ⁄ ]                    (III. 24 ) 

  

 Le temps de relaxation est défini pour des températures inférieures à la température de 

transition vitreuse Tg, sous la forme suivante : 

 

τ(T)  =  
1

2PBA
 =

1

P0
−1 exp(∆G KT⁄ )            (III. 25 ) 

 

III.1.3.5.2. Théorie d’Eyring  [119]   

 Dans cette théorie, appliquée pour des températures inférieures à la température de 

transition vitreuse Tg, Eyring envisage la rotation des dipôles comme une réaction chimique 

complexese produisant en plusieurs étapes. Ces dernières donnent naissance à des 

intermédiaires réactionnels, composés très réactifs ; on les appelle également centres actifs. 

Le mécanisme réactionnel est la succession des processus élémentaires, ou actes élémentaires, 

qui conduisent à la formation des intermédiaires réactionnels AB*, puis des produits. Ce 

complexe activé, d’énergie plus importante que celui de la réaction simple des réactifs (A+B) 

et du produit C, est une étape indispensable à la réaction donnant C à partir des réactif A et B. 

A + B ⟶ AB ∗⟶ C 

 Pour appliquer ce modèle chimique à la rotation des dipôles. Il faut interpréter les deux 

produits (A+B) et C comme deux orientations du dipôle différentes à l’équilibre et l’état 

activé AB* comme l’état dans lequel le dipôle a l’énergie suffisante pour passer d’une 

position à une autre, à travers une barrière de potentiel.  
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 Par le calcul de la fréquence ou nombre de saut par seconde où  le dipôle a l’énergie 

suffisante pour franchir une barrière de potentiel et passer d’une position d’équilibre à une 

autre, Eyring obtient : 

τ(T) =
h

KT
exp (

∆G

KT
)                          (III. 26 ) 

 

Où : ∆𝐺 est la différence entre l’enthalpie libre des états activés et non activés qui s’exprime 

en fonction de ∆𝐻  l’enthalpie d’activation et∆𝑆 l’entropie d’activation par : 

 

∆G =  ∆H − T∆S                                                                  (III. 27 ) 

 

∆H = P. ∆V + ∆E                                                               (III. 28 ) 

 

Avec :  

∆𝑉 : Volume d’activation. 

∆𝐸 : Énergie d’activation. 

h :    est la constant de Plank. 

k : constante de Boltzmann. 

 

En remplaçant ∆𝐺 par son expression dans l’équation(III. 26)le temps de relaxation se met 

sous la forme suivante : 

 

τ(T) =  
h

KT
exp (−

∆S

K
) exp (

∆H

KT
)                    (III. 29 ) 

 

Et sous la forme Arrhenius : 

τ(T) =  τ0 exp (
∆H

KT
)                (III. 30) 

 

Par identification des relations (III. 29)et (III. 30) 

 

τ0 = 
h

KT
exp (−

∆S

k
)         (III. 31) 
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De cette expression, on déduit l’entropie d’activation ainsi que la variation  ∆𝑆du nombre de 

sites accessibles aux entités mobiles par l’équation de Boltzmann suivante [120] :  

 

 ∆S = Klog∆w                                                                       ( III. 32) 

 

III.1.3.5.3. Le temps de relaxation de type Williams, Landel et Ferry [99]. 

 Le comportement du polymère à la température supérieure à la température de transition, 

est étudié théoriquement selon deux approches : 

 La première, introduite par Cohen et Turnbull [106],est fondée sur le concept du volume 

libre. 

 La deuxième est celle proposée par Adam et Gibbs [107], ces auteurs tiennent compte des 

considérations thermodynamiques (fluctuation d’entropie).   

  

 Dans leur théorie W.L.F ont fait intervenir la notion de volume libre et du facteur de 

déplacement.   

 Cohen et Tumbull ont supposé que le mouvement moléculaire nécessite la présence 

d’espace vide, dans leur proche voisinage, de taille supérieure à une certaine valeur critique. 

Ces espaces vides définissent un volume libre autour de la molécule et doivent être 

redistribués sans apport d’énergie pour induire le transport moléculaire. 

 Les molécules composant le matériau sont considérées enfermées dans des cages formées 

par leurs proches voisines. Le volume d’une cage V0 comprend le volume Vms réellement 

occupé par la molécule enfermée et le volume en excès ΔV.  Soient R0 le rayon de la cage et 

Rm le rayon moyen de Vm. Cohen et Tumbull supposent alors que si R m ≈ R0, la 

redistribution du volume en excès sur l’ensemble du matériau demande une grande énergie. 

Par contre si Rm<<R 0, cette redistribution peut s’effectuer sans apport d’énergie. Le volume 

libreVfest alors défini comme le volume en excès qui peut être redistribué sans apport 

d’énergie. 

 ∆V = V0 − Vm = Vf + Va                   (III. 33) 

 

 Où Va est la valeur du volume en excès qui nécessite un apport d’énergie pour sa 

redistribution. Ainsi Cohen et Tumbull distinguent deux régimes :  
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1. Aux basses températures, à cause de la densification du matériau, 𝑅𝑚 ≈ 𝑅0,  la dilatation  

thermique provient de l’anharmonicité  du mouvement de vibration des molécules. Le volume 

ajouté dans la dilatation tend à se distribuer uniformément sur l’ensemble des cages.  

Ainsi 

∆𝑉 =  𝑉𝑎𝑒𝑡𝑉𝑓 = 0 

 

2. A hautes températures, la densification du matériau diminuant, R0augmenteet devient 

nettement supérieur à Rm, le volume ajouté augmente la taille des cages de sorte que   

∆𝑉 > 𝑉𝑎, il ya alors création de volume libre distribué sans apport d’énergie, qui permet le 

mouvement des molécules. 

Ainsi    

∆𝑉 = 𝑉𝑎 + 𝑉𝑓𝑒𝑡𝑉𝑓 ≠ 0 

 

T∞ est désigné comme étant la température de changement de régime est appelée température 

critique en dessous de laquelle la mobilité moléculaire est figée.  

 En se basant sur cette hypothèse Cohen et Tumbull [121] définissent la fraction de volume 

libre f, en fonction de la température, comme suit : 

𝑓 ≡
𝑉𝑓

𝑉𝑚
 = 0           𝑝𝑜𝑢𝑟𝑇 < 𝑇∞ 

Et  

𝑓 ≡
𝑉𝑓

𝑉𝑚
 =   𝛼𝑓(𝑇 − 𝑇∞)𝑝𝑜𝑢𝑟𝑇 > 𝑇∞ 

 

Où  

𝛼𝑓Est le coefficient de dilatation thermique de la fraction de volume libre. 

 Le facteur de déplacement aTqui est lié à la mobilité des molécules ou à la viscosité du 

milieu, interprète le degré de viscosité du milieu à une température T par rapport à la 

température de transition vitreuse Tg [117]. 

 

ln aT  = ln
η

T

η
g

                  (III. 34) 
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 Les processus des temps de relaxation obéissent à la loi empirique W.L.F, pour des 

températures supérieures à la température de transition vitreuse, s’exprime par : 

 

 τ(T)  =  τg exp (
−C1

g
(T − Tg)

C2
g
+  (T −  Tg)

)                  (III. 35) 

 

 C1
g
etC2

g
sont appelés constantes universelles de WLF qui prennent les valeurs 

suivantes [29] : 

C2
g
 = 51,6 ° C          et    C1

g
=   17,44°C   

 

τg  Temps de relaxation à la température de transition vitreuse. 

 

III.1.3.5.4. Le temps de relaxation d’Adam et Gibbs  [122]  

 Dans cette théorie Adam et Gibbs supposent que les systèmes ne sont pas homogènes donc 

peuvent être décomposés en sous-systèmes de la dimension de régions se réarrangeant de 

manière coopérative. D’après cette théorie le sous-système soumis à une fluctuation suffisante 

en enthalpie peut se réarranger en une autre configuration indépendamment des  domaines 

voisins. Le nombre de motifs z qui constituent ces sous-systèmes se réarrangeant 

coopérativement est supposé croissant quand la température diminue.  

 L’expression du temps de relaxation en fonction de la température peut alors s’écrire :  

 

 τ(T) =  τ0 exp [
NA sc

∗ ∆μ T0

Tg∆Cp(Tg)KB(T − T0 )
]               (III. 36) 

 

Avec 

∆μ : est l’énergie d’activation élémentaire indépendante du nombre de motifs z qui se 

réarrangent. 

NA : est le nombre d’Avogadro. 

sc
∗: L’entropie de configuration du nombre minimal de motifs capables de se réarranger. 

∆Cp : est la différence entre des chaleurs spécifiques isobares du liquide et du verre. 

 T0 : est la température à laquelle l’entropie de configuration macroscopique par mole de 

monomères est nulle.  
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III.1.3.6. Méthode de calcul des caractéristiques 

 Plusieurs méthodes sont utilisées pour l’exploitation d’un pic du courant de dépolarisation.  

 

III.1.3.6.1. Méthodes d’intégration partielle des pics 

 Cette méthode est proposée par Bucci et al [114], elle permet le calcul du temps de 

relaxation τ en faisant le rapport entre la surface sous la courbe de dépolarisation entre T et 

T∞ (polarisation résiduelle) et la densité du courant de dépolarisation j(T) à T. l’égalité est 

suivante : 

τ(T)  =  
∫ J(T) dT

T∞

T

J(T)
                   (III. 37) 

La valeur de τ (T) est calculée en suivant les étapes suivantes : 

1. Calcul de l’intégrale par intégration graphique du pic ou par la mesure de l’aire comprise 

entre la courbe de thermo courant et l’axe de température. 

2. La valeur de J(T) est déduite directement du spectre pour chaque valeur de la température. 

La figure III.24 ci-dessous illustre ce calcul  

 

 

La figure III.24. Calcul du temps de relaxation. 

 

En portant 𝜏(T) en coordonnées semi logarithmiques en fonction 1 T⁄ de ce qui conduit à la 

détermination de la dépendance en température du temps de relaxation selon que T<Tg et   

 T>Tget par conséquent on déduit l’énergie d’activation Δ𝐸 et l’ordonnée à l’origine donne le 

facteur pré-exponentiel 𝜏0.. 
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III.1.3.6.2. Méthodes deJ.van Turnhout  

 Pour calculer l’énergie d’activation Δ𝐸, J.van Turnhout s’est basé sur la formule empirique 

approximative suivante [117] : 

 

 ∆E ≈ 
2,47 . KB. TM

2

T2  −  T1

              (III. 38) 

Où 

𝑇1 et T2représentent les températures à mi- hauteur du pic. 

 

III.2. Matériau d’étude de notre thèse  

 Dans ce travail, nous allons évoquer l’étude du polyéthylène téréphtalate PET qui est un 

polymère et qui fera l’objet de travail de notre thèse.  

III.2.1. Le polyéthylène téréphtalate PET [104]. 

 Le Polyéthylène Téréphtalate ou PET est un polymère de synthèse, thermoplastique 

linéaire, semi-aromatique, à enchaînement para, produit par polycondensation de l’éthylène 

glycol avec l’acide téréphtalique. Sa structure lui confère certaines caractéristiques 

physicochimiques, telles que la thermo plasticité, la réversibilité chimique, l’aptitude à 

cristalliser et une assez bonne stabilité thermique. 

 Le PET est fortement utilisé dans le domaine de l’emballage (bouteille, films, …). Il est 

recyclable, il possède de nombreuses propriétés physico-chimiques parmi lesquelles : sa clarté 

et sa brillance, sa résistance électrique et aux ultra-violets, sa résistance thermique, la 

possibilité de le mettre en contact avec des produits alimentaires …etc. 

 Ces caractéristiques régissent ses conditions de synthèse et ses applications. Le PET que 

nous avons utilisé nous a été fourni à l’état amorphe sous la forme d’un film de 0,5 mm par la 

Société Carolex. Avec une masse molaire moyenne en nombre𝑀𝑛 = 31000 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1ilse 

présente sous l’unité structurale présentée sur la figure III.25. 

 

Figure III.25 : Unité structurale du Polyéthylène Téréphtalate PET. 
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 Le PET peut se trouver à l’état amorphe à température ambiante par refroidissement lent 

depuis l’état fondu. A 20°C, il possède un module d’élasticité de l’ordre de 2000 MPa et une 

chaleur spécifique Cp de 1,16 J.g-1.K-1. A 110°C elle est de 1,71 J.g-1.K-1. 

Les différents paramètres thermiques caractérisant le PET sont regroupés dans le tableau III. 

 

PET Tg TC Tf Tf
0 ΔHf

0 

 
Valeur  

 
75°C 

 
130°C 

 
250°C 

 
280°C 

 
140 ∓ 

20 J.g-1 

 

Tableau III.1. Valeurs moyennes des paramètres thermiques du PET. 

Où 

ΔHf
0 est l’enthalpie de fusion du polymère 100% cristallin et Tf

0 la température d’équilibre 

thermodynamique définie pour un polymère 100% cristallin. 

Pour le PET cristallisé thermiquement, la maille cristalline est triclinique et les paramètres de 

cette maille sont : a = 0.456 nm                         α= 98.5° 

b = 0.594 nm                         β = 118° 

c = 1.075 nm                          γ = 112 ° 

 La masse volumique de la phase cristalline du PET est égale à 1,457 g/cm3 tandis que celle 

de la phase amorphe est de 1,335 g/cm3. 
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III.3 Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté les méthodes et techniques d’analyse et de 

caractérisation généralement utilisées dans ce domaine d’étude à savoir  

   La spectroscopie diélectrique à large bande (BDS) 

 L’Analyse Calorimétrique différentielle DSC 

 La méthode des Courants de Décharges Thermo Stimules (CDTS) 

La seconde partie est dédié à la description des  principales caractéristiques du polyéthylène 

téréphtalate PET matériau de notre études que nous pouvons résume comme suit : 

 La thermo plasticité,  

 La réversibilité chimique,  

 L’aptitude à cristalliser  

 Une assez bonne stabilité thermique  

 Recyclable,  

 Sa résistance électrique et aux ultra-violets, sa résistance thermique. 
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Chapitre IV  

 

Résultats de la caractérisation thermique et diélectrique dynamique 

 

IV.1. Introduction 

 Dans l'industrie électrique que ce soit dans les pièces isolantes où une couche mince à base 

de polymère organique est de plus en plus introduite entre deux couches conductrices et semi-

conductrices[128], ou dans les câbles d'énergie moyenne et haute tension, et même dans les 

structures de guides d'ondes [129] . Les diélectriques organiques sont soumis à des contraintes 

physiques et thermiques qui dégradent leurs propriétés et donc leurs performances [130] 

[131][132]. Cette dégradation s'accompagne des phénomènes de relaxation structurale 

nommés vieillissement physique [133] ou de modification de la structure chimique de la 

chaîne nommés vieillissement chimique [134] [135].  

 La caractérisation des diélectriques organiques dégradés est alors nécessaire pour la 

conception et le dimensionnement des structures isolantes. Aujourd'hui, les recherches portent 

sur certains diélectriques organiques utilisés ou seront utilisés dans l'industrie électrique en 

tenant compte des normes bioéthiques actuellement en vigueur. La dégradation considérée ici 

est liée aux conditions opératoires particulières de l'industrie électrique [136]; elle a été 

réalisée au Laboratoire Haute Tension (L.T.H.) de l'Université des Sciences et Techniques 

d'Oran. (U.S.T. Oran) et est induite par un champ électrique élevé dans l'atmosphère ambiante 

avec une gamme de haute tension échelonnée autour de 12kV. 

 Parmi les polymères les plus étudiés dans ce domaine figurent les thermoplastiques, les 

silicones, les poly époxydes et autres polymères thermodurcissables. Nous présentons ici les 

résultats sur le PET Poly Ethylène Téréphtalate qui a un faible facteur de dissipation 0,002 et 

une constante diélectrique de εr=3,3 ; De plus l'étirement permet d'améliorer sa résistance 

mécanique et sa stabilité dimensionnelle et d'augmenter ses propriétés haute fréquence [137] 

[138].  

 La caractérisation physique et thermique est réalisée par une mise en œuvre d'une 

technique expérimentale très fine à haute sensibilité et haute précision des mesures telles que 

le Broadband Dielectric Spectroscopie (BDS) et calorimétrie différentielle à balayage(DSC).
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 L'équipement utilisé est très efficace ; il permettra l'acquisition de mesures plus fiables 

qu'auparavant et induira ainsi une amélioration de la caractérisation. L'analyse exploitera les 

connaissances les plus récentes sur les diélectriques organiques.  

 L'analyse porte ici sur la comparaison d'un échantillon de PET non dégradé et d'un 

échantillon de PET irradié pour montrer précisément à la fois la sensibilité, la précision des 

mesures et les effets d'un champ électrique élevé sur un diélectrique organique. Les transitions 

de phase, les changements de mode de relaxation, la relaxation moléculaire et la modification 

de forme et l'effet de piège seront discutés. 

IV.2. Le système de dégradation du PET 

 Pour étudier l'effet du champ électrique sur le PET, nous avons appliqué une tension sur 

l'échantillon comme le montre la figure. IV.1 

 

Figure IV.1 ; Dispositif de dégradation expérimental [153]. 

 

 La décharge électrique est obtenue par le système pointe-plan. L'ensemble est placé dans 

l’air. Les bornes de l'électrode plate sont arrondies à 3cm de diamètre pour éviter les effets de 

bord. L'électrode haute tension est un cylindre de 10 mm de diamètre qui se termine par une 

pointe de 0,5 mm de diamètre de courbure. L'électrode de pointe est connectée à la borne 

haute tension CA de 0,5 mm de diamètre de courbure. L’électrode pointe est reliée à la borne 

haute tension alternative du transformateur d’essai, et l’électrode plane à la terre. 

 Afin de soumettre un échantillon de faible épaisseur à la contrainte électrique, on placera 

un disque de verre d'épaisseur 5 mm ; ce verre constitue une barrière diélectrique dont le rôle 

est d'éviter l'arc de la décharge entre les deux électrodes. 

 Pour ce faire nous avons utilisé un échantillon de film de poly (éthylène téréphtalate) 

(PET) fourni par la société Carolex et stocké à l'air et à température ambiante.  
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 La forme d'un film est d'épaisseur130μm, de 20mm de diamètre, de couleur transparente et 

souple. L'échantillon de PET est placé en série avec une distance d'air de 5 millimètres afin 

que le canal de décharge se concentre sur l'échantillon. Cet échantillon est ensuite irradié 

pendant 1 heure par un champ électrique à 12 kV. 

 

IV.3. La technique de caractérisation structurale du PET  

 La technique adoptée pour la caractérisation structurale du PET est la Calorimétrie 

Différentielle à Balayage (DSC). La DSC est une technique très fine permettant, à partir de 

ses thermo grammes, de mesurer les températures de transition vitreuse thermique Tg, de 

cristallisation Tc et de fusion Tf ainsi que de calculer les enthalpies de fusion ΔHf et de 

cristallisation ΔHc avec : 

 L’enthalpie de fusion est définie par la formule IV.1 ci-dessous : 

 

∆Hf = Hf − Hi = ∫ Cp

f

i

(T)dT                                          (IV. 1) 

 

 L’enthalpie de cristallisation depuis l’état vitreux ΔHc (cristallisation froide) est 

caractérisée par un pic exothermique définie par la formule IV.2. 

 

∆HC = Hf − Hi = ∫ Cp

f

i

(T)dT                                           (IV. 2) 

 Où f et i sont respectivement l'état final (liquide) et l'état initial (solide) et Cp(T) la 

capacité thermique du matériau. ΔHc et ΔHf sont respectivement les pics exothermique et 

endothermique. 

 En exploitant les aires des pics, la DCS permet également de déterminer le pourcentage de 

la phase cristalline ainsi que celui de la phase amorphe dans le polymère semi-cristallin. 

 Cette fraction est calculée à partir de la différence de capacité thermique (ΔCp) au cours de 

la transition vitreuse du polymère semi-cristallin par la formule ci- dessous : 

Xa =
∆CP

(∆Cp)a

(IV.3) 
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 Où (Δcp)) a représente la capacité thermique du matériau purement amorphe [154]. La 

valeur de PET utilisée dans ce calcul est déterminée expérimentalement à travers un essai 

conduit sur le PET amorphes (0,396 J/g°C). 

 Et le taux de cristallinité est calculé par la formule ci- dessous : 

 

Xc =
∆ Hf - ∆ Hc

(∆ Hf)c =1
                (IV.4) 

Avec  

(Δ Hf)c = 1 est pris égal à 117J/g selon [128]. 

 La détermination de ces paramètres servira également à caractériser l'effet du champ 

électrique sur notre échantillon irradié. 

 Les tests DSC sont effectués sur un appareil de type Perkin-Elmer Instruments DSC 8000 à 

l'air avec refroidissement à l'azote liquide. Les échantillons de faible masse (~7mg) sont pesés 

par une balance de haute précision Mettler Toledo MX5. Les polymères sont chauffés de 0°C 

à 300°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. 

 

IV.4. La technique de caractérisation de la dynamique moléculaire du PET 

  La méthode BDS devient un outil puissant pour l’analyse de la dynamique moléculaire à 

courte et à longue distance et le transport de charges dans les polymères [139]. Son principe 

repose sur l'application d'une tension sinusoïdale à un échantillon situé entre deux électrodes 

métalliques et l'analyse de l'amplitude et de la phase de la réponse électrique du matériau 

[140]. Dans notre cas l'analyseur Alpha de Novocontrol couvre une large gamme de fréquence 

entre 10-1 et 2.106 Hz et nous nous concentrerons uniquement sur l'analyse basée sur la 

mesure de la réponse en fréquence, et la réponse en température acquise de façon isotherme. 

 Pour analyser les courbes de relaxation diélectrique, la fonction complexe de Havriliak-

Negami (HN) a été utilisée [141]. 

ε∗(ω)  =  ε∞  +  
∆εHN

[1 + (iωτHN)αHN]βHN
                          (IV. 5) 
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 Les parties réelle (ε′ (ω)) et imaginaire (ε″(ω)) de la permittivité diélectrique complexe 

(ε*(ω)) sont ajustées par les équations suivantes : 

 

ε′(ω)   =  ε∞  +  ∆εHN ×
cos(βHNφHN)

(1 + 2 sin (
π(1−αHN)

2
) (ωτHN)αHN + (ωτHN)2αHN)

βHN 2⁄
(IV. 6) 

 

ε′′(ω) = ∆εHN ×
sin(β

HN
φ

HN
)

(1 + 2 sin (
π(1−αHN)

2
) (ωτHN)αHN + (ωτHN)2αHN)

βHN 2⁄
(IV. 7) 

Avec 

   φHN = arctan(
(ωτHN)αHN cos (

π(1−αHN)

2
)

1 + (ωτHN)αHN sin (
π(1−αHN)

2
)
)                                            (IV. 8) 

Où  

ω est la pulsation angulaire, ΔɛHN la force de la relaxation, τHN le temps de relaxation et αHN et 

βHN le facteur d'élargissement symétrique et asymétrique. 

 

IV.5. Résultats et discussions 

IV.5.1.  Caractérisation du PET non irradié  

 Dans cette expérience, nous avons mesuré les paramètres diélectriques, la constante 

diélectrique ε' et le facteur de perte ε'' dans toute la gamme de fréquences et pour une 

température comprise entre 49,9°C et 118°C. La figure IV.2 et la figure IV.3 montrent deux 

pics de relaxation identifiés comme des pics de relaxation principale α et β le pic de relaxation 

secondaires.  

 Le pic de relaxation principale α qui apparaît à T=79.8°C pour f=0.1Hz et il migre vers les 

hautes fréquences au fur et à mesure que la température augmente. Ce déplacement 

s'accompagne d'une diminution de son amplitude de 0,43 à 0,34 entre 108°C et 110°C; le PET 

est dans son état amorphe [142]. Entre 108°C et 114°C, l'amplitude du pic décroît 

grossièrement de 0,34 à 0,22 dans une large gamme de fréquences proches de 105 Hz. Ceci est 

attribué au phénomène de cristallisation du PET car la présence des zones cristallines réduit la 

mobilité des entités responsables de la conduction.[143] 
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 Pour les fréquences plus élevées (f >103 Hz) et pour une plage de température de 49,9°C à 

73,9°C, on observe le pic de relaxation secondaire β. Ces deux figures montrent que le PET a 

une stabilité diélectrique jusqu'à la température de 69°C pour les basses fréquences de 0,1Hz 

jusqu'à 1000Hz, en effet pas de variation pour les paramètres diélectriques, constante 

diélectrique ε' et facteur de perte ε''. 

 

 

Figure IV.2. Constante diélectrique avec fréquence : PET vierge. 
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Figure IV.3. Facteur de perte avec fréquence : PET vierge. 

  

  

 

La figure IV.4 représente la variation du facteur de perte ε'' en fonction de la fréquence. 

Lorsque la température varie de 49,9°C à 67,9°C, l'intensité diminue avec l'augmentation de 

la température. Ceci est justifié par la participation des molécules d'eau à la relaxation 

secondaire [144]. 
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Figure IV. 4. Facteur de perte avec fréquence : la température varie entre 49,9°C et 

75,8°C. PET vierge. 

 

 Pour les hautes températures (entre 91,9°C et 108°C) et les basses fréquences la figure IV. 

5 montre une augmentation du facteur de perte diélectrique. Cette augmentation est due au 

phénomène de conduction. Les droites de pente -1 sont caractéristiques d'une conduction 

ohmique. 
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Figure IV.5. Facteur de perte avec fréquence: la température varie entre 91,9°C et 

108°C. PET vierge. 

 

 Le résultat de l'analyse enthalpique différentielle du film PET dans la plage de température 

de 0°C à 300°C est illustré à la figure IV.6. Il montre un thermo gramme d'un PET qui a deux 

points d'inflexion, un dans la zone 1 à une température de 83°C, soit la température de 

transition vitreuse. A la température de 150°C, il existe un autre point d'inflexion, dans la 

zone 2, correspondant à la température de recristallisation. L'absence de pic de 

recristallisation indique que l'échantillon à un taux de cristallisation élevée. Ainsi, l'absence de 

pic à la transition vitreuse indique que l'échantillon non irradié est dans un état d'équilibre 

métastable. Un pic endothermique apparaît à la température de 245°C correspondant à la 

température de fusion des cristaux. Le thermo gramme montre le début de la décomposition  à 

T = 232°C. On conclu que  le PET non irradier est presque stable thermiquement  jusqu’à 

232°C.  
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Figure –IV.6- Thermo gramme du PET par DSC. 

 

IV.5.2.  Caractérisation du PET irradié 

 La figure IV.7 montre le thermo gramme du PET irradié où l'on peut voir l'effet du champ 

électrique sur la structure du PET. La zone 1 est la région de transition vitreuse, il y a un pic 

caractérisant le vieillissement physique où la relaxation structurale du PET [145] [146]. La 

température de transition vitreuse est de 77 °C. 

 

Figure IV.7.  Le thermo gramme du PET irradié 
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 La figure IV. 7 montre également que le PET, lorsqu'il est sous irradiation, devient instable 

[147] et [148]. Dans la zone 2, on observe un pic exothermique caractéristique de la 

cristallisation du matériau. La température de cristallisation est à T=150°C. Le deuxième pic 

endothermique à 245°C correspond à la température de fusion. 

 Le tableau 1 ci-dessous présente la comparaison des caractéristiques structurales mesurées 

en DSC du PET non irradié et du PET irradié à 12 kV pendant 1 heure. Le PET irradié qui a 

une structure semi cristalline avec Xc égal à 16,8 %. Le PET non irradié est plus amorphe 

avec Xa égal à 91 %. 

Tableau 1 : Caractéristiques structurelles de PET. 

 

 

 On observe alors la diminution de la Tg et l'augmentation du saut de capacité calorifique 

Δcp entre le PET non irradié et le PET irradié. La diminution de la Tg pourrait être le résultat 

de ruptures de chaîne qui ont pour effet de réduire le nombre de points de jonction et donc 

d'augmenter la mobilité moléculaire [149]. En effet, l'irradiation en présence d'oxygène 

conduit généralement à plus de scissions de chaînes que sous gaz neutre [150]. La réticulation 

implique un couplage radicalaire, et dans un milieu riche en oxygène, ces molécules 

réagissent rapidement avec les radicaux et empêchent la recombinaison et donc la réticulation 

du polymère [151]. 

 L'apparition d'un pic endothermique au voisinage de la température de transition vitreuse 

reflète le vieillissement physique du PET irradié tel qu'exposé par Vigier [147]. Ce 

vieillissement est attribué à la formation de radicaux au sein du matériau amorphe après 

irradiation.  

 Tg °C Tc °C Tf °C ΔHC 

J/g 

ΔHf 

J/g 

Xc % ΔCp 

J/g°C 

Xa 

% 

PET non 

dégradé 

83 150 245 0 60.8 52 0.36 91 

PET 

dégradé 

77 150 245 46.7 66.4 16.8 0.84 - 
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 Ces radicaux sont piégés dans le matériau vitreux et peuvent provoquer des modifications 

lentes et progressives du réseau lorsqu'ils sont maintenus à une température inférieure à la 

température de transition vitreuse [152]. 

 Nous présentons maintenant les principaux résultats obtenus en comparant les deux types 

d'échantillons issus de l'analyse BDS. La figure IV. 8 montres le facteur de perte en fonction 

de la fréquence pour des températures inférieures à la température de transition vitreuse pour 

le PET irradié. 

 

 

Figure IV. 8. Le facteur de perte en fonction de la fréquence pour les températures 

inférieures à la température de transition vitreuse pour le PET irradié. 

 

 Les valeurs de ε'' sont élevées vers les hautes fréquences. Ces valeurs sont la conséquence 

de l'existence d'une résistance série parasite extrinsèque à l'échantillon comme suggéré par 

Runt [139]. Cette augmentation n'existe pas pour le PET non irradié comme le montre la 

figure IV.4. La comparaison des deux figures montre des spectres plus proches pour le PET 

irradié qui pourraient être associés à une déshydratation du PET lors de l'irradiation 

 La figure IV.9 montre la dépendance en température du temps de relaxation. Nous 

avons une tendance d'Arrhenius caractérisant la mobilité moléculaire localisée pour le PET 

vierge. Et une tendance loi de Vogel-Fulcher-Tammann caractérisant une mobilité 
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coopérative des molécules et donc une grande mobilité moléculaire dans le PET irradié. Elle 

révèle une scission de chaîne moléculaire due à l'irradiation. 

 

Figure IV.9. Diagramme fréquence-température pour le PET vierge et irradié. 

 Le spectre isochrone de la figure IV.10 révèle une injection de charges dans le PET après 1 

heure d’irradiation ; elle justifie l'augmentation de l'amplitude du pic proche de 108°C et 

l'apparition d'un autre pic autour de 116°C qui représente le pic de la polarisation de 

l'électrode. 

 

Figure 10. Spectre isochrone du facteur de perte ε" à 0,1 Hz pour le PET vierge et 

irradié. 
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IV.6. Conclusion  

 Les propriétés structurelles, électriques et thermiques des échantillons de PET sont 

étudiées à l'aide de mesures BDS et DSC. L'équipement utilisé est très efficace; il permettra 

l'acquisition de mesures plus fiables qu'auparavant et induira ainsi une amélioration de la 

caractérisation. 

 L’originalité de notre caractérisation est la présentation de l’effet du champ électrique dans 

le volume du PET alors que d’autres études ont présenté l’effet du champ électrique sur la 

surface du PET. 

 Pour le PET non irradié les mesures montrent que les molécules d'eau participent à la 

relaxation secondaire β du PET. Le PET non irradié est caractérisés par une structure 

homogène, une conduction ohmique à haute température, une stabilité diélectrique jusqu'à 

69°C dans la gamme de fréquences de 0,1Hz à 1KHz et une stabilité thermique jusqu'à 

T=232°C. 

 L'irradiation par champ électrique affecte les propriétés structurales du PET c’est bien qu'il 

se caractérise dans ce cas par une structure semi-cristalline et hétérogène dépendant du 

phénomène d'injection de charge dans le volume car il présente un lieu de piégeage pour la 

charge injecté. Les spectres thermiques plus proches du facteur de perte pour le PET irradié 

pourraient être associés à une déshydratation du PET lors de l'irradiation.  

 La tendance Vogel Fulcher - Tammann dans le PET irradié caractérise une mobilité 

coopérative des molécules ; qui révèle une scission de chaîne moléculaire due à l'irradiation 

par champ électrique. 

 Les résultats obtenus peuvent s’étendre à l'étude d'autres diélectriques organiques. 
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  CONCLUSION GENERALE  

 

 Nous avons présenté dans ce mémoire un travail portant sur la dégradation des polymères, 

induite par un fort champ électrique dans l’atmosphère ambiante avec une gamme de haute 

tension. La caractérisation électrique et thermique est réalisée par une mise en œuvre de 

plusieurs techniques expérimentales telles que DSC (l’analyse calorimétrique différentielle) et 

la BDS (la spectroscopie diélectrique à large bande). 

  L’analyse porte sur la comparaison avec un échantillon non irradié.  Les résultats obtenus 

portent sur la Transition de phase, les changements de mode de relaxation, la relaxation 

moléculaire, la modification de la forme et l’effet de piège.  

 

L’étude a été scindée en deux parties :  

- Une partie théorique basée sur la structure et les différentes transitions que peut subir 

les polymères irradiés en prenant le PET comme matériau d’étude.   

- Une partie expérimentale basée sur la caractérisation du PET par la spectroscopie 

diélectrique à large bande (BDS) et l’analyse Calorimétrique différentielle (DSC) 

déterminant les causes des différentes relaxations observées dans le PET irradié. 

 

 Pour vérifier la précision de nos mesures, nous avons appliqué le même protocole à des 

échantillons de PET irradiés à 12 kV pendant 1 heure. Après irradiation, il y a eu des 

relaxations moléculaires. Les résultats que nous avons trouvés en analysant les courbes de 

spectroscopie d’impédance de la BDS et les thermo grammes de la DSC sont: 

 

- Pour le PET non irradié, il y a la participation des molécules eau dans la relaxation 

secondaire β du PET. Nous avons mis en évidence une température de recristallisation 

à T= 150°C, une température de transition vitreuse à T=83°C et une température de 

fusion à T= 245°C. 

- Pour le PET non irradié, il présente une stabilité diélectrique jusqu'à la température 

69°C pour les faibles fréquences de 0.1 Hz jusqu’à 1000 Hz et une stabilité thermique 

jusqu'à T=232°C. La conduction pour le PET non irradié est une conduction ohmique 

à haute température de 91.9°C à 108°C et l’amplitude du pic de relaxation d’électrode 

est très faible. Donc le PET non irradié est un matériau homogène de structure. 
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L’influence du champ électrique sur le PET : 

 

- Le PET passe d’une structure amorphe à une structure semi cristalline après 

irradiation.  

- La diminution de la température de transition vitreuse après l’irradiation confirme une 

scission de chaine moléculaire due à l’irradiation. 

- Le phénomène d’injection de charge dans le volume après l’irradiation montre l’effet 

du champ électrique sur la structure du PET qui passe d’une structure homogène à une 

structure hétérogène. 
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