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Résumé

Pendant le fonctionnement des machines électriques, I’isolation est soumise a I’action
combinée (simultanée) de deux contraintes importantes qui sont la température et I’humidité.

Dans ce travail, nous avons consacré la partie recherche bibliographique a I’étude des
émaux isolants utilisés comme isolation dans les machines électriques et les différents types
de vieillissement hydrothermique des polymeres ainsi qu’un apercus sur le modeéle statistique
de Weibull. Dans la partie pratique, nous avons étudié la rupture diélectrique a court terme
de deux matériaux largement utilisés dans I’isolation des machines électriques. Ces
matériaux sont le polyester-imide et le polyamide imide. Nous avons effectué une analyse
statistique des résultats expérimentaux obtenus concernant le polyester-imide et le polyamide
imide en utilisant le modele statistique de Weibull a deux paramétres, ce qui nous a conduit a
des diagrammes dont la distribution des points expérimentaux difféere d’un niveau de tension
a un autre. Pour les deux matériaux étudiés qui sont le polyester-imide et le polyamide imide,
la caractéristique donnant la valeur nominale de la tension de claquage en fonction du temps
de vieillissement est une courbe décroissante. Cette diminution est attribuée a la diffusion de
molécules d’eau a I’intérieur du matériau qui conduit a une plastification de I’isolant. Ce
phénomeéne de diffusion est accélérer par la température, il peut provoquer un gonflement du
polymére.

Mots-clés :

Emaux isolants, vieillissement hydrothermique, polyester-imide, polyamide imide et
modele statistique de Weibull.
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Introduction

Actuellement, les polymeéres tels que le polyester-imide, le polyamide imide et le
polyuréthanne sont tres utilisés comme isolants dans les machines électriques. Leur choix est
dicté par différents facteurs : I’environnement de travail, la tension appliquée, la vitesse de
rotation de machines et la température de fonctionnement.

Les enquétes industrielles et les études statistiques sur les défauts dans les machines
¢lectriques ont montré qu’un grand nombre de leur défaillance résulte de défauts liés aux
enroulements. Plusieurs études ont démontré que la majorité des défauts de bobinage
résultent de la détérioration de 1’isolation des fils. Généralement, cette défaillance démarre a
partir d’un défaut entre spires et se développe en provoquant finalement des défauts entre les
bobines.

En service, I’isolation est soumise a plusieurs contraintes : mécanique, température,
champ ¢électrique, radiations, humidité, ... etc. Sous ’action séparée ou combinée de ces
contraintes, le matériau se dégrade en fonction du temps d’application de ces contraintes qui
est connu sous le nom de vieillissement. En effet, il est indispensable de comprendre les
mécanismes et phénomenes de vieillissement conduisant soit a la perte des propriétés
fonctionnelles, soit a la rupture diélectrique des émaux isolants. Il est généralement admis
que la dégradation des isolants solides est un phénomene irréversible traduisant une perte des
propriétés ¢électriques et mécaniques ainsi qu’une réduction de la durée de vie du polymere.
Ce processus est généralement accompagné d’un changement de structure et une variation de
la masse du matériau. Un changement de couleur et des dimensions de I’isolant peut étre

observé.

L’évaluation de la durée de vie d’un isolant est indispensable afin de pouvoir 1’utiliser
dans les dispositifs électriques tels que les condensateurs, machines électriques, cables de
transport d’énergie,...etc. La connaissance des mécanismes de dégradation permet
d’améliorer les performances des propriétés du matériau par exemple en agissant sur la
formulation du mélange en général : quantité de résine, type ou qualité des adjuvants. On
peut citer les plastifiants, les charges, les stabilisants et les lubrifiants.

L’expérience a montré que les fils émaillés se dégradent, a long terme, sous ’action
prolongée de I'humidit¢é ou de la température d’ou la nécessit¢ d’avoir recours a des
mélanges avec des additifs permettant de limiter ce changement et d’augmenter la fiabilité de
machines éelectriques.

Le but de ce travail est d’étudier I’effet du vieillissement hydrothermique sur la tenue
diélectrique d’une isolation a base de polyester-imide et de polyamide imide utilisés dans les
transformateurs, moteurs et alternateurs. Les essais de vieillissement hydrothermique ont été
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effectués au Laboratoire de Génie Electrique de 1’Université Mouloud Mammeri de Tizi-
Ouzou. Quant aux expériences de rupture diélectrique, elles ont été réalisées au Laboratoire
de Physique de I’entreprise Electro-Industries sise a Azazga.

Ce mémoire comporte quatre chapitres répartis en deux parties principales: une
premiére partie concernant une recherche bibliographique composée des chapitres 1, 2 et 3 et
une deuxieme réservee a la partie experimentale comprenant le chapitre 4.

Le premier chapitre est consacré a une présentation des émaux isolants : formules
chimiques, propriétés, procédés de fabrication et utilisation.

Le deuxiéme chapitre est réservé a une synthése sur 1’effet de ’humidité et de la
température sur les propriétés des isolants solides. Les vieillissements hydrolytique et
thermique des polymeéres sont exposés.

Le troisieme chapitre concerne les modeles statistiques appropriés a la rupture
diélectrique. Nous nous sommes intéresses en particulier au modele statistique de Weibull et
son application a la caractérisation de la tenue diélectrique des isolants solides.

Dans le quatrieme chapitre sont rassemblés les résultats concernant I’analyse statistique
de la tension de claquage ou sont présentés les diagrammes de Weibull a deux parametres.
La variation de la tension nominale de claquage du polymeére en fonction du temps de
vieillissement hydrothermique a ¢été exposée. L’évolution du parametre de forme,
représentant la pente de la meilleure droite de Weibull, en fonction du temps de
vieillissement a été présentee. Une interprétation et une discussion des résultats obtenus ont
été données.

Enfin nous terminons cette étude par une conclusion générale dans laquelle sont
présentes les résultats avec des perspectives sur ce travail.
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Chapitre I- Les émaux isolants

Dans ce chapitre, nous présentons les émaux isolants : procédés de polymérisation,
imprégnation, mise en ceuvre, formules chimiques, propriétés et utilisation. Nous nous
sommes intéressés a 1’étude de deux matériaux polymeres constitutifs de 1’émail qui sont le
polyester-imide et le polyamide imide.

1. Structure de base de macromolécule

Tous les polymeres sont constitués de longues moléecules avec un squelette covalent
d’atomes de carbone appelés macromolécules qui sont liées par des liaisons de type Van Der
Waals de faible intensité ou la température de coupure de ces liaisons est tres basse et proche
de la température ambiante [1]. Le comportement physique des polymeres est déterminé a
partir des aspects physico-chimiques et moléculaires [2].

Une macromolécule est une molécule de masse moléculaire élevée, géneralement
constituée par une répétition d’atomes ou de groupes d’atomes, appelés unités constitutives
et dérivants, de fait ou conceptuellement, de molécules de faible masse moléculaire [3]. La
composition élémentaire, la disposition des atomes et des liaisons, 1’ordre d’enchainement et
les aspects topologiques définissent la structure de base d’une macromolécule, qui dépend de
la matiére chimique des unités et du milieu réactionnel [2].

Le processus de polymérisation d’un polymére peut étre décrit comme suit: la
polymérisation rompt la double liaison, ce qui active le monomere et lui permet de se lier a
d’autres, pour former une longue chaine ou macromolécule. Les extrémités des chaines se
lient & d’autres molécules ou elles finissent sur un radical de terminaison (OH). Il suffit que
deux ou trois molécules se lient pour créer un polymere, mais pour en faire un solide aux
propriétés mecaniques intéressantes, il faut que les chaines soit plus longues au moins 500
monomeres dont leur longueur ou leur masse moléculaire totale sont des parameétres
structuraux importants [1].

On utilise aussi le degré de polymérisation (DP) qui est le nombre de monomeéres par
macromolécule. En effet, la plupart des propriétés des polymeres dépendent du DP moyen
noté DP [1].

2. Les émaux isolants

Le sens du mot émail, primitivement réservé a la désignation des cristallines vitrifiées,
est employé ici par extension, a la désignation de produits d’isolation, de structure moins
réguliére, édifié en couches minces, a haute température, sur le conducteur a recouvrir [3].
L’émail constitue donc I’isolation électrique élémentaire car il se trouve en contact intime
avec le conducteur (cuivre). En effet, I’émail est constitué de plusieurs couches de vernis
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d’émaillage déposées successivement. Ce vernis possede une formulation complexe
comportant un mélange de solvant, un pré-polymere (collodion), un systeme de réticulation
(polymeération) et de multiples additifs pouvant améliorer les propriétés d’application et les
caractéristiques finales du film polymeérisé [4]. Dans d’autres cas, il peut étre renforcé par un
composite inerte comme des fibres de mica ou des charges d’oxyde métallique pour les fils
corna résistant. Selon la nature chimique de 1’émail, le type de machine a émailler utilisé et
le diametre des fils, le vernis d’émaillage contient entre 18 et 40% d’extrait sec (partie utile).
Néanmoins la formulation « solvante » joue un rdle important dans la qualité de fil obtenu ;
elle est composée généralement de deux parties : le solvant qui dissout le polymeére et le
diluant [4].

Parmi les émaux les plus utilisés on trouve : 1’acéto de polyvinyle ‘““FORMVAR”’, le
polyuréthanne (PUR), le polyester-imide (PEI), le polyester au tri hydroxyéthyl isocyanurate
(PES au THEIC) et le polyamide imide (PAI) [5]. Ces émaux sont caractérisés par leur classe
(F, H, C...etc.) ou la nature chimique des émaux differe selon la classe thermique et les

conditions d’utilisation de la machine.

Les qualités d’un émail sont déterminées d’abord dans les conditions de son emploi
c’est-a-dire sur le fil émaillé; ces qualités doivent tenir compte essentiellement des
exigences concernant la mise en ceuvre et des contraintes de service [6]. En effet, les
dimensions du conducteur, les conditions de mise en ceuvre, le mode de bobinage (lent,
rapide sur machine automatique), le traitement d’imprégnation, les températures maximales
d’utilisation et le milieu ambiant sont tous des éléments a faire intervenir dans le choix de
1’émail [4].

En raison du procéde de réalisation des fils émaillés, différents degres de
polymérisation peuvent étres générés. Cette différence releve de la multitude de passage dans
le four de polymérisation, d’ou les couches proches du cuivre auront un degré de réticulation
supérieur par rapport aux derniéres couches. Les contraintes sont donc principalement
thermiques, aprés ces cycles d’émaillages, elles deviennent mécaniques. Les fils émaillés
présentent une bonne résistance a I’action de la température et de I’humidité, une tension de
claquage élevée et une bonne résistance chimique aux solvants des vernis d’imprégnation.

Les vernis d’imprégnation sont déposés sur les bobinages déja formés. Leurs roles est
d’augmenter la tenue mécanique du bobinage, la dissipation calorifique, la protection par
rapport a I’environnement et a la tenue diélectrique pour les moyennes et hautes tensions car
les tensions de clagquages sont plus élevés dans le cas du fil émaillé avec vernis en raison de
la surépaisseur apportée par ce denier [7]. Ces polymeres sont de natures différentes selon

principalement la gamme de température d’utilisation. Pour obtenir une bonne imprégnation,
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il est nécessaire de bien maitriser les parametres comme la pénétration a cceur des
enroulements, le point de gélification pour fixer celui-ci dans le bobinage et enfin la
polymérisation de ce vernis pour garantir les propriétés recherchées [4]. Les plus utilisés sont
généralement des vernis époxydes, polyester ou polyester-imide.

L’interaction entre les vernis et 1’émail peut conférer a I’ensemble fil émaillé-vernis
d’imprégnation une durée de vie supérieure ou égale a celle du fil émaillé essayé tout seul

[8].
3. Emaux de polyester-imide

3.1. Formule chimique du polyester-imide (PEI)

Les polyester-imides sont généralement obtenus par la réaction entre les dianhydrides
contenant des liaisons esters avec diamines [9,10]. La formule chimique du polyester-imide
est la suivante [9] :

i

[

C C
| <C>©~CO—O—CH2—CH2—O—OC O—O—CHz—CHz—O—OC4<j< ﬂ>k RI—
g :

Figure 1.1 : Formule chimique de polyester-imide.

e R : groupement alkyle quelconque (primaire, secondaire ou tertiaire).

Les agents de réticulation sont utilisés et permettent d’obtenir des polyester-imides
avec une structure tridimensionnelle semblable a celle des thermodurcissables [11,12].

Des essais de vieillissement thermique ont été réalisés sur des éprouvettes de fil emaillé
isolé au polyester-imide de classe H (classe 180°C). Les échantillons sont des torsades ayant
125 mm de longueur, le diamétre du fil est de 0,63 mm et 1’épaisseur de I’isolant est égale a
35 um (grade 2). Ces expériences ont conduit a [13] :

» une tension de claquage de 5,34 kV avant le vieillissement ;
» un indice de température de 182°C ;
> une énergie d’activation de 24,31 kcal/mole.
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Des expériences de vieillissement hydrolytique du polyester-imide ont montré une

bonne résistance du matériau a I’action de I’humidité [14]. La tension de claquage dépend de
la vitesse de la rampe de tension appliquée [15].

3.2. Propriétés du polyester-imide

Le polyester-imide est un matériau infusible, il posséde une bonne résistance chimique

ainsi qu’une bonne adhésion sur le cuivre, il est peu hydrophile.

3.2.1. Propriétés physiques

Température de transition vitreuse de 180°C [16];

Température de plasticité de 270°C [16];

Masse volumique 1,27 g/cms [16] ;

Prise d’eau (immersion a 23°C) : de 0,8 a 1,25 % [16] ;

Reprise dans I’air (a 50% HR) : de 0,4 a 0,8% [16] ;

Conductivité thermique : 0,24 W/m.K [16] ;

Fluidité en fondu (repéré en cms/10 min sous une charge de 5 kg) : 360°C [16].

3.2.2. Propriétés electriques

Classe thermique : classe H (180°C), classe C (220°C) [13] ;
Constante diélectrique : 4,5 [16] ;
Facteur de pertes diélectriques : & 10® Hz égale a 0,007 et a 50 Hz égale a 0,001 [16].

3.2.3. Propriétés mécaniques et thermiques

Allongement & la rupture (a 5 mm/min) : 180 MPa [16] ;
Résistance a la fatigue (a 10° cycles) : 20 - 60 MPa [16] ;
Résistance a la traction a 23°C : 117,2 MPa [16] ;
Température de flexion (sous 1,8 MPa) : 185 —210°C [16].

3.2.4. Autres propriétés

souplesse et adhérence [2] ;

Séchage a une température voisine de 145°C [16] ;

Pour une épaisseur de 0,01 mm, a 23°C + 2°C, on obtient une résistance d’isolement
spécifique qui vaut 10 Q.cm aprés une minute [16].
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4. Emaux de polyamide imide

4.1. Formule chimique du polyamide imide (PAI)

Qolmcr

La formule chimique de polyamide imide est la suivante [17] :

0]

Figure 1.2 : Formule chimique de polyamide imide.

4.2. Propriétés du polyamide imide

Les polyamides imides (PAI) sont des polymeéres thermoplastiques hautement

performants amorphes et de haute stabilité thermique (thermostable). Ils ont d’excellentes
propriétés a des températures élevées, une bonne résistance aux radiations et a ’usure. Le

PAI ne perd que 50% de ses propriétés aprés 107 cycles de fatigue méme a 180°C [3].

4.2.1. Propriétés physiques

Masse volumique : 1,40 a 1,61 g/cms [16] ;

Reprise d’eau : 0,24 4 0,33% [16] ;

Chaleur spécifique pour une température de 25 a250°C:1a1,7 J/g.K [16] ;
Densité : 1,38 g/cms [17] ;

Conductivité thermique : 0,26 W/m.K [18] ;

Dilatation thermique : 30. 107¢ K1 [16] ;

4.2.2. Propriétés électriques

Constante diélectrique a 10° Hz : 3,9 [16] ;

Clase thermique : C (220°C) ;

Facteur de pertes a 10° Hz : 31. 1073 [16] ;

Résistance transversale : 3. 1013 Q.m [16] ;

Résistance superficielle : 5. 10 Q [16] ;

Rigidité diélectrique (pour une épaisseur de 1,02 mm) : 23,6 kV/mm [16].
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4.2.3. Propriétés mécaniques et thermiques du polyamide imide

e Résistance en traction a 23°C : 192 MPa [16] ;
e Résistance en flexion a 23°C : 244 MPa [16] ;
e Résistance en compression : 220 MPa [16] ;

e Allongement a la rupture a 23°C : 15% [16] ;
e Module d’Young a 23°C : 5, 2 MPa [17, 18].

5. Utilisations

Généralement les émaux isolants sont utilisés en deux cas [19] :
5.1. En fils ronds

Ils sont utilisés dans I’appareillage publique (électroménagers, outillage portatif),
I’automobile, les moteurs électriques et les transformateurs de petite et moyenne puissances
(< 100 kW), les ballasts (éclairages) et les petits bobinages pour 1’électronique (les bobines
de déviations pour tubes TV).

5.2. En fils méplats

Les émaux isolants sont utilisés dans les grandes machines électriques tournantes et les
gros transformateurs.

6. Domaines d’application
Les domaines d’application les plus courants des émaux isolants sont [19] :
6.1. En électrotechnique

En fréquence industriel et a courant continu, les principales qualités a exiger sont la
stabilité thermique, la résistance mécanique et la résistance aux agents chimiques d’agression

(éventuellement aux solvants des vernis d’imprégnations).
6.2. En électronique

Les pertes diélectriques réduites, la faible hygroscopicité, des facilités de soudage et de
collage sont des criteres qui favorisent 1’utilisation des émaux dans 1’électronique ou une
résistance particuliére aux contraintes thermiques peut étre imposee.

Les émaux isolants appliqués sur des conducteurs sont soumis a des regles
dimensionnelles régies tant par des normes francaises UTE que par des publications CEI
actuellement adoptées par la majorité des pays.
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Vieillissement hydrothermique des isolants
solides
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Dans ce chapitre, nous présentons les différents processus de vieillissement
hydrothermique des polymeres. Le terme vieillissement désigne tout phénomene a
I’exception des phénomeénes purement mécaniques tels que le fluage ou la fatigue, se
traduisant par une évolution (altération) lente et irréversible des proprietés d’un matériau
[20]. Cette evolution ne fait intervenir que le matériau, I’atmosphére et la température. Elle
peut faire intervenir aussi des phénomeénes purement physiques: évolution de la
morphologie, dégazage, migration de plastifiants ou phénoménes chimiques. Ces
phénomeénes peuvent affecter la structure chimique des polymeéres ou dans certains cas
seulement les additifs [21]. Elle peut étre due aux effets de I’environnement ou bien a
I’instabilité propre du matériau, sa composition (pénétration ou départ de petites molécules)
ou bien, son état physique (taux de cristallinité, fraction de volume libre,.. etc.).

1. Vieillissement physique des polyméres

Selon les travaux de J. Verdu [22], un vieillissement physique est tout processus
conduisant a une altération des propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il ait de
modification chimique de ce dernier. On dit que le vieillissement est physique si les
propriétés chimiques du polymére ne sont pas affectées soit a 1’echelle moléculaire ou bien a
1’échelle macromoléculaire, sans modification de la distribution des masses moléculaires, ni
de la densité de réticulation. Dans le cas ou la composition chimique du matériau n’est pas
modifiée, le vieillissement physique peut se produire avec transfert de masse résultant du
phénoméne de transport (pénétration de solvant, migration d’adjuvants), ou bien sans
transfert de masse caractérisé par une modification de la configuration spatiale des
macromolécules (relaxation d’enthalpie, de volume, de contraintes,...etc.), ou bien par les
phénomeénes de surfaces (fissurations en milieu tensio-actif).

1.1. Vieillissement physique avec transfert de masse
1.1.1. Aspect généraux

Les phénoménes de transfert de masse font essentiellement appel aux notions de
solubilité, de diffusion et de plastification. Ils peuvent étre schématisés comme indiqué sur la
figure 1.1 [23] :

/\/\/\ /‘\-/\/\/

/\/\/\ —+ o > \/\/\/\
Oo ooO <« /\/\/\/\

/\/\/\ W\/\

Polymere Solvant

Figure 11.1 : Schematisation des phénomenes de transfert de masse.
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Le nombre de petites molécules susceptibles de s’installer dans le réseau
macromoléculaire dépend du nombre de sites accessibles portés par la macromolécule,
capables d’établir des interactions avec elles et donc de les retenir (figure 11.2). Ces
interactions sont essentiellement déterminées par la polarité électrique du groupe en
présence. C’est pourquoi, la majorité des polymeres peu polaires tels que le polyéthylene
(PE) et le polytétrafluoroéthyléne (PTFE) ont peu ou pas d’affinité avec la majorité des
solvants.

Polymere Solvant

Figure 11.2 : Interaction polymere-solvant.

> Si les polyméres comportent des structures polaires, celles-ci peuvent s’associer entre
elles et ce phénomeéne contribue fortement a la cohésion mécanique du matériau. Dans
ce cas, pour que le solvant prenne place dans le réseau macromoléculaire, il faut qu’il
rompe les interactions polymére-polymere afin d’établir des interactions plus fortes
polymere-solvant. Mais il existe des polymeéres polaires tel qu’un polyamide qui ne
présente pas d’affinité pour la majorité des solvants car les interactions polymere-
polymeére sont plus fortes que la majorité des liaisons solvant qu’il pourrait établir.

> Si la pénétration du solvant dans le polymere entraine la rupture des liaisons
secondaires entre macromolécules, la cohésion mécanique, que celles-ci assuraient tend
a disparaitre, le matériau devient alors déformable, d’ou le principe de la plastification
[23]. Cette derniere est délibérément recherchée pour transformer un matériau rigide en
un matériau souple.

Masse ¢
— Perte d’adjuvant

————— Absorption de solvant

-
»

Temps
Figure 11.3 : Allure de la variation de masse dans le cas des deux transferts [24].
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Les phénomenes de perte de masse peuvent étres appréhendés quantitativement par des
mesures gravimétriques (figure 11.3). L’intérét de ces méthodes réside dans leur simplicité et
leur précision élevée (précision relative : 10™%). Leur principal inconvénient est lié a la
présence d’éventuels transferts de masse parasites (dégazage du polymere, perte d’adjuvant
compensée par la pénétration de solvant,...etc.).

1.1.2. Pénétration de solvant

La pénétration des solvants au sein d’un matériau se fait selon les lois de la diffusion
qui peuvent prendre des expressions diverses (Fick, Langmuir,...) et parfois complexes si le
diffusant modifie la permeéabilité de la matrice au fur et a mesure de sa pénétration
(plastification, réactions chimiques). Les principaux types de comportement observable sont
résumés sur les courbes de la figure 11.4.

A

W

Exposition au solvant Dessiccation
Figure 11.4 : Courbes d’absorption (t < to) et de désorption (t < to) [22].

On distingue les cas suivants :

» La courbe 1 représente I’interaction physique pure, elle est réversible apres
dessiccation du moins du point de vue gravimétrique et en considérant un polymere
initialement insoluble dans le milieu considéré.

> La courbe 2 correspond a la réaction chimique conduisant a une augmentation de la
masse seche, c’est I’exemple de la réaction d’hydrolyse.

11
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» La courbe 3 présente la réaction chimique conduisant a une diminution de la masse
séche du polymere, aprés une certaine durée de vieillissement [25]. On peut attribuer
ce cas de figure a des dégradations physiques ou chimiques ou a une hydrolyse du
materiau. Des groupements chimiques peuvent étres arrachés des chaines du
polymere et étre évacués dans le solvant, ce qui explique une perte de matiere et une
baisse de la masse globale [26].

1.1.2.1. Loi de Fick

La diffusion est le phénoméne de transport de matiere incontournable. C’est le cas de la
conduction et I’écoulement visqueux en transfert de la matiere et mécanique des fluides
respectivement. La diffusion est le mécanisme de transport des zones concentrées en matiere
vers les zones moins concentrées. 1l y a donc diffusion dés qu’il existe une différence de
concentration. C’est un phénoméne spontané et inévitable, conduisant & un équilibre. La
cinétique de diffusion est quantifiée par la diffusivité ou coefficient de diffusion. Plagons-
nous dans un systéme unidirectionnel et considérons le flux de particules d’une méme
espece. Les particules peuvent étre des molécules, des atomes ou des ions, des défauts
ponctuels, des électrons libres ou des trous électroniques...etc. Soit ¢(x, t) leur concentration,
exprimée en nombre de particules ou de moles par unité de volume. En présence d’un
gradient de concentration ac/ 0x, on admet qu’il s’établit un flux de particules dans le sens

descendant du gradient, et que le flux est proportionnel au gradient correspondant :

j=-D— (I1.1)

avec .

e j: flux ou nombre de particules de 1’espace considéré, franchissant 1’unité de surface
pendant I’unité de temps ;

oc . . ..
. X : gradient de concentration dans la direction x ;

e D : coefficient de diffusion ou diffusivité aux dimensions d’une surface par unité de
temps (m#/s). Sa valeur dépend des conditions physiques (nature du milieu, élément
diffusant, température).

Le coefficient de diffusion D dépend de la température, il est donné par la relation
suivante [27] :

D=D,exp [%J (1.2)

12
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avec .

e D, : facteur pré-exponentiel ;

e E: énergie d’activation (kJ/mole) ;

e R : constante des gaz parfaits (J/mole .K) ;
e T :température absolue (K).

1.1.2.2. Facteurs d’influence sur ’absorption de solvant
La pénétration d’un solvant dans un polymere est influencee par les facteurs suivants :
a- Lastructure chimique du motif structural élémentaire

C’est elle qui détermine I’affinité du polymere pour le solvant considéré. En effet, le
solvant peut dissoudre totalement le polymeére s’il est linéaire. Le coefficient X,, appelé
coefficient d’interaction polymere-solvant, permet de prévoir 1’affinité d’un polymere pour
un diffusant. Elle est d’autant plus faible que X, est fort. Il est donné par 1’équation de
Flory-Huggins [23] :

Vl
Xlzzﬁ (85 - 8p)+><s (”3)
avec .

e V,: volume molaire du solvant qui est le rapport entre la masse molaire et la masse
volumique ;

e R : constante des gaz parfaits ;

e T :température absolue ;

e . parametre de solubilité du solvant ;

e 3, : parametre de solubilité de polymere ;

e X, : terme de correction entropique négligeable si les interactions polymere-solvant
sont faibles.

Le parameétre de solubilité est égal a la racine carrée d’une densité d’énergie cohésive, on a:

E
S = V° (J¥2.m"¥?) ou bien souvent en MPa*? (11.4)

avec .

e V:volume;
e E.: énergie cohésive.

13
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b- Morphologie

Les zones cristallines peuvent étres considérées comme imperméables, donc la
solubilité globale dépend du taux de cristallinité. Dans le cas des polyméres amorphes, 1’état
de gelification, lors de la mise en ceuvre qui détermine la compacité du réseau
macromolécule, joue un rdle trés important.

c- Taux de réticulation

Le taux de réticulation joue également un role important dans la diffusion des solvants
dans les polymeres car la pénétration est d’autant plus aisée que le taux de réticulation est
faible.

1.1.2.3. Conséquences physiques de I’absorption d’un solvant
a- Plastification

D’aprés J. Verdu [22], toute modification de la structure ou de la composition d’un
polymere est due a la plastification de celui-ci. La plastification d’un polymere se traduit par
une diminution du module d’élasticité, de la contrainte a la rupture, une augmentation de
I’allongement a la rupture et la diminution de la température de transition vitreuse.
L’exemple typique est celui des polyamides en atmosphére humide. C’est le cas de
polyamide PA 6-6 sec, ou sa contrainte en traction dépasse 80 MPa et 1’allongement a la
rupture est d’environ 50% a 25°C. Pour le polymere saturé en eau, la contrainte au seuil est
inférieure a 40 MPa et I’allongement a la rupture dépasse 300% [23].

La température de transition vitreuse T, peut étre calculée en fonction de la
concentration en solvant a I’aide de la théorie du volume libre [27] :

o V, .Tgp.ad.(l-Vp).ng

-
Y o,.V, +o4.(1-V,)

(11.5)

avec :

o Ty =Ty du polymere sec;
e a,: coefficient de dilatation du polymere ;

e 04 coefficient de dilatation du solvant ;
e V,: fraction volumique de polymere dans I’échantillon gonflé ;
e Ty : tempeérature de transition vitreuse du solvant.

14
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b- Gonflement

La pénétration d’un solvant dans un polymere peut étre schématisée comme indiqué sur
la figure 11.5 [28]. Le processus peut atteindre 1’équilibre au stade 1 correspondant a une
faible teneur en eau ou au stade 2 ou la pénétration du solvant est trés forte. Le phénoméne
peut aller jusqu'a la dissolution du polymere dans le solvant comme 1’indique la figure I1.5
(stade 3). Dans la pratique, un gonflement, méme limité, peut provoquer des problémes

d’instabilité dimensionnelle et éventuellement, développer des contraintes internes.
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O : Molécule de solvant ; /" ~\_”"~_ : Chaine macromoléculaire.
Figure 11.5 : Schématisation de la diffusion d’un solvant dans le polymeére.
1.1.3. Perte d’adjuvants

Les polymeres contiennent souvent des substances organiques de faible masse
moléculaire. Des substances peuvent, sous 1’effet de la température, migrer plus ou moins
lentement hors du matériau. La perte de plastifiants, par migration, peut concerner des
quantités relativement importantes, donc affecter de fagcon non négligeable les propriétés
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(notamment mécaniques) du matériau. La vitesse de migration d’un plastifiant est en raison
inverse de sa tension de vapeur, qui est, elle-méme, liée dans une certaine mesure a la masse
moléculaire [20]. Dans le cas de stabilisants, c’est la stabilité chimique qui diminuera.
Plusieurs mécanismes sont responsables de la migration des adjuvants, nous pouvons citer

1I’évaporation et I’extraction [20,22].
1.2. Vieillissement physique sans transfert de masse

Des chocs thermiques peuvent entrainer des ruptures mécaniques induites par dilatation
différentielle (gradients de température dans 1’épaisseur ou matériaux hétérogenes) ; un
matériau peut se fissurer sous contrainte en présence d’un composé tensio-actif. Si le
matériau est dans un état thermodynamique instable aprés sa mise en ceuvre, il peut en
résulter un vieillissement interne. Donc le processus physique lié au vieillissement vient du
faitquily a [7] :

e Fissuration sous contrainte en milieu tensio-actif.
e Dilatation différentielle.

e Evolution des matériaux sous 1’effet de leur instabilité propre.
1.2.1. Fissuration sous contrainte en milieu tensio-actif

Les polyméres sont le siége de fissuration dans les zones les plus contraintes selon la
qualité des polymeéres. Ce phénomene est di aux forces de tensions superficielles a
I’interface polymere-liquide.

1.2.2. Dilatation différentielle

Lors de brusques variations de températures (chocs thermiques) dans un isolant
organique, un gradient de température s’instaure dans 1’épaisseur du matériau, d’ou une
dilatation differentielle apparait.

1.2.3. Modification de la morphologie

Le vieillissement physique se traduit par une augmentation de la compacité du réseau
macromoléculaire, ¢’est-a-dire par une réduction du volume libre (volume disponible pour le
mouvement de segments de macromolécules). La masse volumique augmente, le coefficient
de dilatation diminue et le facteur de pertes dielectriques diminue aussi [22].

2. Vieillissement hydrolytique des polymeéres

Le vieillissement hydrique correspond a la modification de propriétés en présence
d’humidité. La présence d’eau dans les polymeéres se traduit par des modifications
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macroscopiques et une diminution des propriétés mécaniques. La pénétration de I’cau
dans les polymeres et les modifications physiques peuvent étre décrites de maniére
phénoménologique.

2.1. Humidité
a- Humidité relative

On appelle pression de vapeur saturante P; (T), la valeur maximale que peut atteindre
la pression partielle P, de la vapeur d’eau a la température T, une partie de cette vapeur se
condense (apparition d’ecau liquide). L’humidité relative s’exprime en pourcentage par la
relation suivante :

HR (%) = PF;VT) «100 (11.6)

L’humidité relative ne donne pas directement la quantité de vapeur d’eau dans I’air,
mais seulement un rapport entre 1’état de ’air considéré et celui de I’air saturé¢ a la méme
pression et température.

b- Rapport du mélange

Il exprime le rapport des masses Mc,, de vapeur d’eau et My, s d’air sec a température
constante. Cette grandeur noté r et exprimé en g/kg, est la référence en humidité. Elle
exprime 1’humidité absolue, on a:

M

r= (11.7)

air sec

2.2. Réaction d’hydrolyse

Les polymeéres absorbent une quantité plus ou moins importante d’eau en fonction de
leur structure et en particulier de la polarité de leur motif monomeére. Dans certains cas, le
polymere ne se contente pas de fixer les molécules d’eau, il réagit plus ou moins rapidement
avec elles. Le cas le plus fréquent et le plus important sur le plan pratique peut étre décrit
comme suit [29] :

A—OH + H—B—~——~

A —M —~——~ + HO —

Cette réaction conduit a la coupure de chaines entre nceuds de réticulation et ainsi
création de fragments de chaines macromoléculaires se retrouvant libres dans le réseau et
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pouvant diffuser vers le milieu extérieur. On parle dans ce cas de lessivage. Il se crée un
volume libre qui peut accueillir des molécules d’eau supplémentaires [26].

2.3. Mécanismes

Il existe trois mécanismes qui font intervenir les groupes suivants [23] :

a- Groupe ester

R D; O—R' + H,0 » R @ OH + HO—R

Ce groupe peut se trouver dans les polyesters linéaires, les polyesters tridimensionnels,
les polyuréthanes-polyesters, les poly époxyréticulés par des anhydrides.

b- Groupe amide

R H NH—R' + H,0 » R 1‘1 OH + H;N—R'

On le trouve dans les polyamides et les poly (amides-imides).

c- Groupe imide

R —C/
)NiR" + H,0 » R |C NH R" + R';C|—OH
24 g g

On le trouve dans les polyimides et les poly (amides-imides).

2.4. Caractéristiques
Les phénomeénes d’hydrolyse ont un certain nombre de caractéristiques communes [30] :

a- lls sont généralement trés lents a température ambiante, la vitesse de I’acte chimique
élémentaire étant elle-méme faible et le processus étant souvent contrélé par la
diffusion de 1’eau dans le matériau. Dans ce cas, les effets de I’hydrolyse se
manifestent a long terme (plusieurs mois voire plusieurs années).
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b-

Figure

les effets de I’hydrolyse se superposent aux effets physiques de 1’absorption d’eau.
Ces derniers effets seuls sont réversibles. En effet, dans le cas ou le matériau n’est
pas endommagé, on observe une stabilisation lorsque celui-ci est parvenu a
saturation. Comme I’indique la figure II.6, lorsque t < t;, (période initiale), les
phénomeénes physiques prédominent et lorsque t > t;, le processus se stabilise.
D’apres la courbe 2 de la figure 11.6, contrairement aux effets physiques, les effets de
I’hydrolyse d’un polymeére sont irréversibles et ils entrainent la disparition du palier
de la stabilisation (t > t;).

L’hydrolyse est une réaction activée par une élévation de la température, elle devient
trés rapide aux températures de mise en ceuvre du polymeére, d’ou la nécessité d’une
dessiccation des poudres et granulés avant la mise en ceuvre.

L’hydrolyse est une réaction susceptible d’étre catalysée par des agents chimiques
divers, tels que les ions H*, OH , métaux de transition, ...etc, d’ou I'importance du
milieu réactionnel sur le vieillissement.

'

Propriété

[1.6 : Evolution d’une propriété d’un polymére hydrophile en fonction du temps

d’exposition au milieu humide [30].

2.5. Conséquences et cinétique de I’hydrolyse

L’hydrolyse d’un polymere se traduit par des coupures de chaines, d’ou une diminution
de la mase moléculaire ou de la densité de réticulation. Cette derniere peut étre utilisée pour
caractériser 1’avancement de la réaction d’hydrolyse. La coupure de chaines crée de
nouvelles macromolécules. On peut ainsi écrire dans le cas d’un polymeére lineaire [30] :
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1 1
= - = = nt (“.8)
Mt MO

avec :

e M, : masse molaire moyenne au temps t d’exposition ;

e M, : masse molaire moyenne initiale ;

e n.: nombre de moles de coupure de chaines au temps t dans un atome gramme
d’échantillon.

La cinétique de dégradation se présentera alors sous la forme n, = f(t), ce qui permettra
de déterminer de maniére conventionnelle la vitesse et les énergies d’activation qui pourront
étre utilisées dans un modéle mathématique de comportement a long terme, afin de faire une
prédiction de la durée de vie. Dans le cas ou la mesure des masses molaires n’est pas
possible, 1’indice de fluidité a chaud [31] peut étre utilisé, ou méme les propriétés
mécaniques, en ayant conscience que dans ce dernier cas, la relation avec la structure
chimique n’est pas évidente [30]. Les essais réalisés en atmosphére humide voisine de la
saturation, a des températures inférieures ou égale a 90°C, ont montré que les durées de vie
des polymeres industriels contenant des groupes esters ou amides vont de quelques mois a
quelques dizaines de mois au bout desquels on constate une chute de 50% des propriétés
mécaniques.

2.6. Méthodes de simulation d’un vieillissement hydrolytique

Plusieurs méthodes d’essais ont été proposées pour caractériser le vieillissement
hydrolytique des polymeres, celui-ci peut étre physique par absorption d’eau ou bien par
hydrolyse (rupture de chaines). Parmi ces méthodes proposées, on peut citer :

> Essai en autoclave ;
> Essai en étuve ;
> Essai en immersion.

2.6.1. Essai en autoclave

Proposée par Vondracek [32], cette méthode consiste a utiliser des échantillons
circulaires ayant 1,25 cm d’épaisseur et 5,7 cm de diamétre, sous les conditions suivantes :

e température : 118°C + 3°C

e pression: 1,8 + 0,4 bars.

e [|autoclave doit étre purgé 30 minutes avant ’exposition du matériau au
vieillissement.
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Ces essais permettent 1’obtention d’une dégradation intense en quelques jours. En effet,
I’auteur a constaté une chute des résistances en traction tres considérables avant que la dureté
atteint 75% de sa valeur initiale.

2.6.2. Essai en immersion

La méthode d’immersion dans 1’eau est normalisée par la norme francaise NF 51-166
[33]. Cette derniére exige que la composition de 1’cau doit étre contrdlée (eau deminéralisée)
et la température recommandée est de 23°C + 0,5°C et 100°C. Cette méthode constitue un
moyen relativement simple et rapide pour 1’étude des dégradations hydrolytiques. Son
principal inconvénient est qu’elle ne tient pas compte de 1’effet de 1’hygromeétrie relative.

2.6.3. Essai en étuve

Cette méthode est utilisée pour caractériser une évolution a long terme, éventuellement
plusieurs années de vieillissement naturel. Les résultats peuvent étre exploités pour réaliser
un modele prévisionnel de durée de vie a 2 paramétres qui sont la température et I’humidité
relative.

La norme francaise NFT 51 162 [34], préconise 1’utilisation des conditions suivantes :

» Hygrométrie relative : 93% + 2-3% HR ;
» Tempeérature : 40°C, 55°C et 70°C, régulée a + 2°C.

3. Vieillissement physique par absorption d’eau
3.1. Hydrophile d’un polymeére
3.1.1. Définition

L’hydrophile d’un polymeére peut étre apprécie d’apres la quantité d’eau Wy, (exprimée
généralement en pourcentage) qu’il est capable d’absorber a 1’équilibre, dans un milieu
isotherme a taux hygrométrique constant proche de 100% HR. Le temps au bout duquel cet
équilibre est atteint est donné par la relation suivante [30] :

L2

t = D (11.9)

avec .

e L : épaisseur de I’échantillon (m) ;
e D : coefficient de diffusion de I’eau dans le polymere, compris entre 10711 et 10714
(m2/s).
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Plusieurs méthodes ont été proposées pour mesurer la quantité d’eau absorbée par un
polymere. Les mesures gravimétriques sont les plus fréguemment utilisées. On peut, dans
certains cas, leur préférer les méthodes suivantes [22]

> Pour des faibles concentrations : mise en solution et dosage chimique de H,O, la
méthode classique de Karl Fischer est utilisée uniqguement dans le cas des polymeres
linéaires.

Spectrophotomeétrie infrarouge IR (par transformée de Fourier dans le proche IR).
Spectroscopie diélectrique (bande d’absorption de 1’eau), RMN large bande. Sur la
figure 11.7 est présenté un spectre RMN d’un polymere sec (), et celui d’un polymere
humide (b). On constate que la bande étroite est due a la mobilité des protons de 1I’eau
par rapport a ceux du polymeére. Cette méthode permet également de distinguer I’eau
a I’état libre et I’eau liée par liaisons hydrogéne au polymeére.

/N

(a) (b)

Y VYV

Figure 11.7 : Spectre RMN des protons (a : polymeére sec ; b : polymére humide).
3.2.1. Influence de la structure chimique sur la teneur en eau W,,

La structure chimique est 1’un des facteurs qui peuvent influencer sur la diffusion d’un
solvant dans un polymere. Le probléme peut étre abordé par 1’étude des parametres de
solubilité. Sachant que 1’eau se distingue des autres solvants usuels par son parametre de
solubilité trés élevé 5, = 40 MPa”, alors qu’une minorité de polymeéres dépasse 30 MPa”.
Van Krevelem tire la régle suivante [35] : « un polymére est d’autant plus hydrophile que
son parameétre de solubilité est plus élevé ». Cette regle a été affinée en ne considérant non
pas le parametre de solubilité global, mais les parametres de solubilité partiels 4 5, et 5y
respectivement liés aux forces de dispersion (London), aux interactions dipolaires (Debye,
Keesom) et aux liaisons hydrogénes. Alors la regle serait « un polymeére est d’autant plus
hydrophile que son parametre de solubilité partiel relatif aux liaisons hydrogénes est élevé ».
L’inconvénient de cette méthode réside dans la faculté de déterminer §,. Van Krevelem
propose une regle empirique [35] : « I’absorption d’eau est une fonction molaire additive ».
Cette méthode a d’assez bonnes qualités prédictives. Elle s’énonce comme suit [30] :

H_Wm.M
~ 1800

(11.10)
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avec .

e M : masse molaire de I’unité monomere représentative de la structure du polymere,
exprimée en g/mole ;
e H: nombre de moles d’eau absorbé ;

e W, : teneur en eau exprimée en %.
La régle s’exprime par la relation suivante :
H=aH, +aH+............ + aH; (1.11)
avec .

e g est le nombre de groupements de type i, dont la contribution molaire a I’absorption
d’eau est H; dans ’unité structurale considérée.

Cette relation est implicitement basée sur I’hypothese que la contribution d’un
groupement donné est indépendante de son environnement structural. Il existe des valeurs
universelles de H; [30] :

» H;=0: correspond aux groupements hydrocarbonés et fluorés.

» H; = 0,1 a 0,3 pour les groupements modérément polaires comme les esters,
éthers,...etc.

» H; =1 a 2 pour les groupements donneurs de liaisons hydrogenes (acides, alcools,
amides. . .etc.).

On peut prédire alors que les polymeres hydrocarbonés et halogénés comme le
polyéthylene (PE), polypropylene (PP), polystyréne (PS), polychlorure de vinyle (PVC),...,
absorbent peu d’eau (moins de 0,2 % en masse). Par contre le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA), les polyesters, le polycarbonate,...etc., qui comportent des groupements
modérément polaires absorbent entre 0,5 et 2% en masse d’eau [30].

3.1.3. Influence des conditions d’exposition d’eau

En milieu atmosphérique, la concentration d’eau a 1’équilibre dans un polymére W, est
une fonction croissante de 1’hygrometrie relative HR. Généralement, on écrit [36] :

W, =K.(HR)" (11.12)
avec .

e K : constante dependante de la nature du polymere et de la température ;
e 0 :exposant genéralement voisin de 1’unité sauf complications liées a une démixtion.
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Dans un milieu liquide, la teneur en eau Wy, est liée au potentiel chimique de 1’eau.
Elle tend a diminuer lorsque la concentration en soluté augmente. L’une des conséquences
pratiques est que 1’eau pure est généralement plus agressive par rapport a I’cau de mer. En
absence de complications liées a la fissuration, solubilisation d’une partie du matériau,...etc,
on obtient des valeurs comparables a la teneur en eau dans les deux cas d’exposition, soit en
atmosphére saturée ou bien en immersion dans I’eau.

3.2. Conséquences physiques de I’absorption d’eau
3.2.1. Plastification par I’eau
3.2.1.1. Principe de la plastification

Dans le cas des polymeres les plus hydrophiles, tels que les polyamides et les
polyépoxydes, les effets de la plastification sont trés visibles. Lorsque les molécules d’eau
pénetrent dans le réseau macromoléculaire, elles brisent les liaisons secondaires entres
groupes polaires portés par des chaines voisines pour établir des liaisons préférentielles entre
eux. Le processus de la plastification est schématisé a la figure 11.8. En 1’absence de réaction
d’hydrolyse, les effets de la plastification sont réversibles, car les propriétés initiales sont
restaurées apres dessiccation. D’autres parts, les effets de la plastification n’évoluent plus
lorsque le matériau est sature.

3.2.1.2. Conséquences de la plastification

La présence d’eau dans un réseau macromoléculaire peut entrainer le matériau aux
conséquences suivantes :

» La plastification d’un matériau par 1’eau détruit partiellement la cohésion mécanique du
réseau macromoléculaire, assuree initialement par les liaisons secondaires, augmentant
ainsi la mobilité moléculaire.

» Diminution de la température de transition vitreuse T, . En effet, selon des études
effectuées sur des époxydes réticulés par des amines, la chute de T, peut atteindre 30 a
40°C pour une absorption d’eau de 2 & 3 %, elle peut aller jusqu'a 80°C pour les
systemes absorbant plus de 6%. Le phénomeéne peut étre théoriquement prédit [37, 38].

» Un gonflement qui peut étre également prédit théoriqguement [38].

Le processus de la plastification est représenté sous un schéma simplifié a la figure 11.8 :
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Polymere +  eau —>» polymeére plastifié par I’ecau
Zones hachurées : groupements polaires.

Figure 11.8 : Effet de la plastification d’une macromolécule.

La plastification d’un matériau par [’absorption d’eau est théoriquement réversible,
cependant, cette réversibilité peut étre altérée par divers phénomenes :

» Rupture par gonflement différentiel.

» Hydrolyse.

» Relaxation de contraintes résiduelles, facilitée par 1’état de plastification.
» Réarrangements morphologiques divers (par exemple post-cristallisation).

3.2.2. Gonflement différentiel
a- Au niveau microscopique

Si le matériau est hétérogene (cas des polyamides par exemple), seule la phase
amorphe qui subit un gonflement par 1’eau, par contre la phase cristalline demeure stable. Par
conséquence, des contraintes peuvent se développer a I’interface, qui peuvent éventuellement
conduire a une rupture mécanochimique de la chaine [39].

a- Au niveau macroscopique
Deux types de mécanismes de vieillissement impliquant des gonflements différentiels :

» Matériaux composites : Dans ce cas, seule la matrice absorbe les solvants, ce qui se
traduit par un gonflement différentiel charge-matrice, d’ou la fatigue mécanique de
I’interface. La rupture des liaisons a ce niveau entraine une chute des propriétés
mécaniques. Le vide ainsi créé entre la charge et la matrice devient un site d’accueil
et de cheminement du solvant, ce qui accélére le processus de ruine. C’est 1’une des
raisons pour lesquelles, le choix et I’application d’agents de couplage sont souvent
déterminants en ce qui concerne les propriétés a long terme.
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» Gonflement différentiel surface-cceur : Quand un solvant diffuse dans un polymere,
il induit un gonflement. En régime transitoire, les zones superficielles et les zones
internes du matériau contiennent des quantités différentes de solvant, ce qui implique
un gonflement différentiel générant des contraintes dans 1’échantillon qui
disparaissent lorsque 1’équilibre est atteint donc une concentration constante en
solvant dans 1’épaisseur de 1’éprouvette. Au cours d’un essai de sorption, les zones
superficielles sont sollicitées en compression et les zones centrales en traction. La
contrainte maximale en traction étant trois fois plus faible que la contrainte en
compression. Lors de la désorption, une situation inverse qui apparait.

Dans le cas ou le matériau a la fois hydrophile et rigide, les contraintes développées par
un gonflement différentiel peuvent localement dépasser le seuil au dela duquel apparait un
endommagement irréversible du matériau. Le calcul des contraintes induites par le
gonflement différentiel se fait en utilisant les modéles théoriques de Fick ou de Langmuir
[40], ou bien en connaissant les parametres mécaniques, et la relation entre teneur en eau et
le taux de gonflement [41].

3.2.3. Endommagement d’un polymére par démixtion

L’absorption d’eau par un polymeére peut étre décrite comme étant 1’évolution du
systeme vers un équilibre. Ce dernier joue le réle d’un régulateur. Pourtant, dans certains cas
qui semblent violer les lois de la thermodynamique, on a observé que le systéme dépasse
I’état d’équilibre et subit une demixtion. Une partie de 1’eau absorbée se retrouve dans des
microcavités. Ce phénoméne peut avoir des effets défavorables sur le comportement
mécanique, ce qui se traduit par un endommagement par démixtion. On peut distinguer deux
mécanismes :

» L’un rapide : induit par des chocs thermiques.
» L’autre lent : induit par la dégradation hydrolytique.

3.2.4. Pertes d’adjuvants

Il semble que, pour certains polymeres, lors de I’immersion ou d’aspersion (pluie), on
peut observer I’extraction de plastifiants, de stabilisants, et d’autres adjuvants ou celle de
leurs produits d’hydrolyse. C’est le cas du phtalate de butyle qui est assez facilement extrait
par 1’eau. Par ailleurs, le phénomeéne d’extraction peut contribuer a raccourcir
considérablement la durée de vie d’un matériau en vieillissement naturel si les adjuvants en
cause sont des stabilisants.
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3.2.5. Conséquences sur les propriétés diélectriques

En plus des propriétés mécaniques et chimiques des polymeéres, d’autres conséquences
de I’absorption d’eau peuvent avoir un effet sur les propriétés diélectriques. La teneur en eau
se traduit par une diminution des propriétés diélectriques. En effet, le facteur de dissipation
augmente et la rigidité dielectrique diminue [24].

L humidité a une trés grande influence sur la résistivité des matériaux isolants. Cette
derniére diminue en fonction de la teneur en eau. La variation de la résistivité en fonction de
la teneur en eau W,, (rapportée au produit supposé sec) peut étre prise sous les deux formes
principales suivantes [24] :

p=po & (-0 W,,) (11.13)

ou bien :
p=pg.Wr;]” (11.14)
avec :

e o etn: constantes caractéristiques du matériau ;
o p,etp, :résistivités initiales.

Selon le domaine des valeurs de la teneur en eau, les deux formes de lois peuvent étre
verifiées sur le méme produit.

4. Vieillissement thermique des polyméres

Le vieillissement hydrique est dépendant de la température. En effet, le processus de
diffusion de 1’eau étant thermo-activé, une élévation de la température engendre une
accelération de diffusion. Le parametre température est également a prendre en compte dans
la durabilité [42,43].

La dégradation thermique peut étre décomposée en trois stades [44] : une perte de
masse initiale et rapide due au départ des produits volatils dont 1’eau, suivie d’une prise de
poids par diffusion de 1’0oxygéne au sein du polymére. Cet oxygene peut se lier
chimiquement au réseau ou étre piége dans le volume. Finalement on assiste a une perte de
masse par rupture des chaines et départ des produits de dégradation volatils formés. Les
effets de la dégradation thermique sont nombreux et varient fortement en fonction du type de
polymére et des conditions de vieillissement considérées [45].
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4.1. Effets de la dégradation thermique des polymeres

Sous une atmosphére inerte, les avis divergent sur I’importance relative a accorder aux
mécanismes purement thermiques de thermolyse. D’apres Van Krevelen, les effets les plus
importants de la dégradation thermique sont la dépolymeérisation et les coupures statiques de
chaines [35]. Par contre Verdu distingue quatre familles de processus pouvant avoir lieu, a
savoir : les coupures statistiques de chaines qui interviennent dans le réseau, la
dépolymérisation, c’est-a-dire la reformation des unités structurales initiales, la réticulation
et les réactions au niveau des groupements latéraux [46].

4.1.1. Scission de chaines et réticulation

Le processus de réticulation est caractérisé par la formation de ponts covalents, entre
les segments de chaines voisins, ceci réduit la souplesse de I’isolant et son aptitude a
I’allongement, ce qui a pour effet de le rendre cassant [47]. Dans le cas des polymeres
tridimensionnels, la réticulation se traduit par une augmentation de la température de
transition vitreuse T, et du module d’élasticité d’un coté, et par une diminution du taux de
gonflement de I’autre coté [23]. Le vieillissement thermique des polymeéres peut conduire a
la formation de radicaux libres susceptibles de se recombiner et donc d’augmenter le degré
de réticulation du réseau macromoléculaire [48].

4.1.2. Oxydation surfacique du polymere

En présence d’oxygeéne qui s’attaque a la chaine hydrocarbonée des polymeres, ces
derniers subirent un phénomene de thermo-oxydation qui s’accompagne généralement d’un
changement de couleur en surface, en entrainant des scissions ou, au contraire, des
réifications parasites [49]. Ce processus d’oxydation est lent, et a pour consequences la
formation de produits acides qui augmentent la conductivité, ainsi que la coupure des chaines
qui est responsable d’une diminution de la charge de rupture [50].

4.1.3. Dépolymérisation

Des réactions de dépolymérisation peuvent prendre naissance méme en 1’absence
d’oxygene. L’évaporation de produits de scission de plus bas poids moléculaire a une double
conséquence, d’une part un rétrécissement du matériau, d’autre part la formation de produits
volatiles susceptibles d’étre a 1’origine de bulles gazeuses, elles mémes responsables de
décharges partielles dans les isolants a haute tension [51].
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4.1.4. Coupure de chaines statistiques

Une grande variété de mécanismes chimiques peut étre la cause de coupure statistique
de chaines, citons par exemple 1’hydrolyse [26,29]. Sur le plan de la structure, ces coupures
de chaines provoquent une diminution de la masse moléculaire moyenne dans le cas des
polymeres linéaires et une diminution du taux de réticulation dans le cas des polyméres
tridimensionnels. Les coupures de chaines affectent considérablement les propriétés
mécaniques du matériau [29].

4.2. Endurance thermique des polymeres

Les caractéristiques du vieillissement ou la stabilité a long terme des isolants solides

doivent permettre de répondre a 1’une des questions suivantes [44] :

» Pendant quel temps t peut-on maintenir un matériau (une isolation) sous une
contrainte C, ?

> Si I’on désire une durée de maintien ou durée de vie donnée tq, quelle contrainte
maximale C sera autorisée ?

Pour répondre, il suffit de connaitre la relation contrainte-temps C = f(t).

Dans le cas ou la contrainte est la température, la procédure générale est de déterminer
les variations d’une propriété en fonction du temps de vieillissement pour plusieurs
températures. La propriété peut étre une propriété électrique (rigidité diélectrique par
exemple), une propriété mécanique (allongement a la rupture par exemple) ou une perte de
masse. On s’intéresse a la caractéristique de la durée de vie de I’isolant en fonction de
I’inverse de la température absolue qui est connue sous le nom de graphique d’endurance
thermique. Cette caractéristique est généralement déterminée a partir d’essais de
vieillissement accéléré. Le critére de fin de vie d’un isolant correspond a une limite de
dégradation de la propriété considérée qui est généralement prise égale a 50% de la valeur
initiale [45]. Le graphique d’endurance thermique d’un matériau donné permet de déterminer
I’indice de température. Ce dernier est défini par le nombre, égal a la température, exprimé
en degrés celsius qui correspond a un temps donné égal a 20 000 heurs [45]. Certains
chercheurs prennent ce temps égal a 25 000 h et méme 40 000 h [52,53]. Les matériaux
isolants solides sont classés suivant leur indice de température.

4.2.1. Prédiction de la durée de vie

A la base de la loi empirique de Montsinger, plusieurs chercheurs ont essayé de déduire
le mécanisme de vieillissement di a la température [54,55]. L’approche la plus importante
est celle proposée par Dakin [56,57] : I’effet de la température est d’augmenter la vitesse de
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réactions chimiques. Ainsi, la relation entre la vitesse de dégradation R et la température
présente la méme forme que celle de 1’équation de la vitesse de réaction chimique, connue
comme équation d’ Arrhenius suivante [54] :

R =R’exp [ %} (11.15)

avec .

AW : énergie d’activation du processus ;

K : constante de Boltzmann (constante des gaz parfaits) ;

0 : température ;
R’ : constante.

Les travaux effectués sur les matériaux se poursuivent et plusieurs normes
internationales ont été établies pour 1’évaluation des coefficients d’endurance thermique des
isolants en utilisant I’indice de température (température correspondant a une vie de 20 000
heures) [58]. Parmi ces travaux, nous pouvons citer ceux effectués par Fallou et al [44,57] et
ceux de Montanari [55].

4.2.2. Modele de durée de vie

La durée de vie est le temps nécessaire pour qu’une propriété physique ou chimique
techniqguement importante atteigne une valeur limite afin que le matériel puisse encore
fonctionner de facon satisfaisante [59,60]. La durée de vie d’un matériau isolant solide en
fonction de la tempeérature de vieillissement est donnée par la relation de type Arrhenius
[61] :

E
Lnt=A+ﬁ (”16)

avec .

e A constante caractéristique de matériau ;
e R : constante des gaz parfaits ;

e T :température de vieillissement ;

e E : énergie d’activation du phénomeéne.

ou selon la forme exponentielle suivante [58] :

t=Cexp [?J (n.17)

30



Chapitre 11- Vieillissement hydrothermique des isolants solides

avec .

e C et B : constantes caractéristiques du matériau ;
e T :température absolue.

4.2.3. Vitesse de dégradation

Dans un domaine expérimental restreint, on peut considérer que la vitesse de
dégradation V des polymeres varie avec la température de vieillissement T selon la loi
d’Arrhenius. Cette vitesse est donnée par la relation suivante [22] :

V =V, exp { %J (11.18)

avec .

E : énergie d’activation du phénomeéne ;

V, : constante ;
R : constante des gaz parfaits (R=8,314 ]. mole™ 1. K1) ;

T : température absolue.

La vitesse de degradation s’exprime aussi par une relation identique & la précédente [44] :
A
LnV:-?+B (11.29)

avec .

e AcetB: constante caractéristiques du polymere ;
e T :température absolue.

4.3. Choix des températures de vieillissement

La norme CEI 216.1 [62] décrit les conditions générales dans lesquelles sont effectués
les essais d’endurance thermique des matériaux isolants solides. On retiendra pour le choix
des températures de vieillissement, qu’elles sont au nombre de trois au moins, différant
chacune de la plus voisine de 20°C. L’extrapolation necessaire a la détermination de 1’indice
de température ne doit pas excéder 25°C et pour que le critere de dégradation soit atteint
[44] -

» Enuntemps inférieur a 100 heures pour la température la plus élevée.
» Enun temps inférieur a 5000 heures pour la température la plus basse.
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Dans le souci d’économie de temps a louer, certains chercheurs se sont penches sur des
méthodes de vieillissement tres accéléré (VTA), réduisant le temps de vieillissement a 50 h,
soit une division de 10 [61]. Ces investigations peuvent étre justifiées par le fait que la
relation C = f(t) ne présenterait aucun intérét si I’on devait, pour 1’établir, attendre les durées

souhaitées pour la vie d’un matériel.
5. Vieillissement hydrothermique des polymeres

Il ressort de cette étude bibliographique que I’eau et la température sont deux facteurs
environnementaux auxquels les matériaux polymeres sont sensibles. Le vieillissement
hydrothermique correspond a 1’action combinée de ces deux contraintes. Des travaux de
recherche ont montré que la dégradation de polymeéres soumis a un vieillissement
hygrothermique conduit a [63-67] :

» Des modifications physiques différentes: le vieillissement provoque une
augmentation de la masse des éprouvettes, un changement de couleur et une variation
de la structure.

> Des modifications dans les propriétés mécaniques : diminution de I’allongement a la
rupture initiale et croissance de la résistance a la traction).

» Une augmentation des pertes diélectriques.

Lors d’un vieillissement hydrothermique, la diffusion a travers le polymére a comme
conséquence :

» La diminution des propriétés thermomécaniques du polymere par plastification et
hydrolyse.

» La diminution des propriétés cohésives de 1’interface par hydrolyse ou condensation
de I’agent de couplage.

> La création de microfissure et décohésions sous 1’effet de gonflement différentiel.

» Variation des propriétés élastiques longitudinales.

Des analyses non destructives dans la configuration opérationnelle ont été réalisées sur
certains polymeres. Ces travaux ont permis de connaitre certains résultats exposés sur le
theme étudié et d’accéder a une interprétation a 1’échelle moléculaire des modifications lors
du vieillissement hydrothermique. En effet, ces analyses physico-chimiques ont permet de
localisé des variations considerables au niveau des températures, par exemple celle de fusion
et de transition vitreuse, accompagnées par une diminution de la conductivité et une
diminution sensible de la permittivité relative accompagnée généralement d’une croissance
de facteur de dissipation [68,69].
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La fiabilité d’un systéme ou d’un composant est la probabilité conditionnelle a un age
donné de remplir sa fonction, a I’intérieur des limites des performances spécifiées pour la
période de temps sous des contraintes liées aux conditions de fonctionnement [70].

Pour prédire la durée de vie des matériaux isolants solides, plusieurs approches
mathématiques (loi de Gauss, loi normale,...ctc.) sont utilisés. Le modéle le plus employé
pour la caractérisation de la rupture diélectrique de ces matériaux est le modéle de Weibull
[71]. Des tests de claquage en rampe de tension et des vieillissements sous champ constant
sont couramment réalisés afin de veérifier les performances des diélectriques solides.

1. Lois statistiques appropries a la rupture
Plusieurs modeles statistiques pour la prédiction de la durée de vie des isolants solides
ont été développés, parmi lesquels on peut citer :

1.1. Loi normale

La loi normale présente la durée de vie des systemes dont les défauts sont dispersés
autour d’une valeur moyenne. Sa fonction de distribution est la suivante [72] :

FX) = — 12n exp {%{XG ”T} (11.1)

e X :variable aléatoire ;

avec .

e 1 : moyenne arithmétique ;
e o :variance.

1.2. Loi log-normale

Selon la nature de la variable aléatoire, il peut étre intéressant de faire appel a la loi
log-normale et cela en effectuant un changement de variable. On obtient la fonction de
distribution suivante [72] :

F(X)zﬁexp [_%[In);-ujz ] pour X = 0 (111.2)

FX)= 0 pour X< 0

avec :
e X :variable aléatoire ;
e 1 :moyenne arithmétique ;
e o :variance.
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1.3. Loi exponentielle

C’est une loi qui se préte bien a la description de la durée de vie d’un élément
fonctionnant en régime d’exploitation normale. Elle posséde, en particulier, la remarquable
propriété suivante : la probabilité de fonctionnement d’un élément sur un intervalle de temps
[t, t + At] ne dépend pas du temps antérieur. Elle est caractérisée par un taux de défaillance
constant [72]. La fonction de distribution de la loi exponentielle est [72] :

F(X) =%Xexp (-2.X) (—o0 < X< +0) (111.3)

avec :
e X :variable aléatoire ;
e 1 :constante.

2. Modele statistique de Weibull
Dans le cas des isolants solides, la distribution de Weibull est la plus utilisée [73].

2.1. Base du modéle

A Torigine, le modele statistique de Weibull a été établi en mécanique [74]. Il
exprimait la probabilité de rupture d’une chaine en fonction de la probabilité de rupture d’un
maillon [73]. La rupture d’une chaine se produit au niveau de son maillon le plus faible
quelles que soient les qualités des autres maillons [75]. Ainsi la probabilité de rupture P,
d’une chaine de n maillons s’exprime en fonction de la probabilité de rupture P d’un seul de
ces maillons de la fagon suivante [76] :

P, =P" (111.4)

2.2. Loi de Weibull

C’est une loi continue trés souple représentative d’une trés grande variété de
phénomeénes aléatoires, et qui est souvent utilisée dans le domaine de la fiabilité des
materiaux. La distribution de Weibull peut s’écrire dans sa forme générale [72] :

X-X, |
P(X)=1- exp [ [TJ

P(X) : probabilité de rupture ;

X >0 (111.5)

avec .

X :variable aléatoire ;

Xo : paramétre d’échelle ;

X, : parametre de localisation ;
e o : parameétre de forme.
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Selon la valeur du paramétre de localisation X, on distingue deux modeles [75] :

2.3. Modéle de Weibull a deux parametres
C’est le cas ou X= 0, le modéle de Weibull est dit a deux parameétres. Le formalisme
de Weibull s’écrit comme suit [77] :

X o
PX)=1-exp|- [—J X>0 (111.6)
XO
ou sous sa forme linéaire suivante :
1
LOg Lnl_—P(x) = (X.LOQX - (X.LOgXO (|||7)

Si le phénomeéne observé suit le modele de Weibull & deux parametres, le graphique ou

1’on porte en abscisses Log X et Log Ln en ordonnées doit €étre une droite de pente a.

1
1-P(X)

2.4. Modéle de Weibull a trois parametres

C’est le cas ou X # 0. Introduire un parametre de localisation consiste tout simplement
a translater les courbes de probabilité cumulée selon 1’axe des abscisses. Le modele de
Weibull devient [77] :

P(X)=1- exp ((xf—i; X >0 (111.8)
ou encore sous sa forme linéaire suivante :
Log Ln 1-P() = a.Log (X-X,) - a.Log(X,-X,) (111.9)
Dans le cas ou I’on porte en abscisses Log (X—X;) et en ordonnées Log Ln %(X) le

diagramme est une droite de pente a.

2.5. Signification des parametres de Weibull
2.5.1. Parametre de forme a

C’est un nombre sans dimension. C’est lui qui définit I’allure des courbes de
distribution de Weibull [78]. Il est, par conséquent, I’image de la dispersion de la variable
aléatoire. Plus a est grand, moins les valeurs sont dispersées. D’aprés J.M. Oudin et al, on
af[79]:
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» Sia < 1:laprobabilité de claquage décroit avec le temps d’application de la tension
ce qui correspond a une « moralité infantile » des échantillons qu’on appelle « défauts
de jeunesse » [80].

> Sia=1: laprobabilité de claquage est indépendante du temps d’application de la
tension. La loi de Weibull correspond a la loi de Poisson (loi exponentielle) [78].

> Sio > 1:laprobabilité de claguage augmente avec le temps, ce qui correspond a un
vieillissement normal, ¢’est-a-dire & une fatigue initialement nulle qui s’accentue avec
le temps [80].

Pour les essais en rampe de tension sous vitesse de montée constante, ona:4 < a <9
dans le cas de polyester-imide [81].

2.5.2. Parameétre de localisation X,

La variable X, apparait comme un seuil en dessous duquel le vieillissement se trouve
considérablement ralenti, la durée de vie du matériau tend vers I’infini. La valeur du seuil
est forcément inférieure a la plus faible valeur trouvée expérimentalement P(X < X,) = 0
[82]. Le parameétre de localisation X, correspond a une simple translation des courbes de
probabilité cumulée selon I’axe des abscisses.

2.5.3. Parametre d’échelle X,
Il est destiné a définir une valeur centrale caractéristique de la population étudiée. Ce
paramétre correspond & une densité de probabilité maximale. Prenons I’expression (111.7) :

Log Ln = a.Log X - a.Log X, (111.10)

1-P(X)

Pour X =X, ona:

Log Ln 0 (1n.112)

1-P(X) ~
. 1 C
dou: P=1- o = 0,632, ce qui signifie : P = 63,2%.

Dans la pratique, on distingue :
» Pour des essais sous champ constant (a long terme), X, = t, est la valeur nominale du
temps de rupture ;
» Pour des essais sous rampe de tension (a court terme), X, = Gq est la valeur nominale
du champ de rupture.
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Dans les deux cas, t, et G, sont caractérisés par une probabilité de rupture de 63,2%
correspondant a une densité maximale.

3. Application du modéle de Weibull a I’étude de la tenue diélectrique des isolants
solides

L’application du modeéle statistique de Weibull & la caractérisation de la tenue
diélectrique des isolants solides repose sur les hypothéses suivantes :

» On considére que le phénomeéne de claquage est caractérisé par une variable aléatoire
a deux dimensions : le temps t au bout duquel se produit la rupture de I’isolant et le
gradient du potentiel G qui a provoqué cette rupture ;

» Le claguage est localisé dans un petit volume du diélectrique. La rupture d’un
élément microscopique provoque la rupture du systéme isolant sur toute son
épaisseur.

Une base de la théorie statistique de la rupture diélectrique a été présentée par L.A.
Dissado [83].

3.1. Tenue diélectrique a long terme
Dans le cas de vieillissement électrique a long terme, le matériau est soumis a un
champ électrique G constant. Le temps de rupture t est une variable aléatoire. La probabilité
de claquage sous champ constant s’écrit [79]:
P(G,t) =1 - exp (-C t* G") (111.14)

avec .

C : constante dépendant de la géométrie de I’échantillon,;

G : champ électrique appliqué ;

a : parameétre de dispersion en temps ;

b : paramétre de dispersion en champs ;
e t:temps au bout duquel se produit le claquage.

b . , , :
avec: n= 7 n étant le coefficient d’endurance électrique.

La relation (111.14) se met souvent sous la forme explicite [79] :

R o
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ou :
e G, t, etvysont les valeurs d’échelles respectivement a la contrainte G, a la durée t et

au volume v de I’isolant étudié.

Le modeéle statistique de Weibull est utilisé pour 1’évaluation de la fiabilité des cables
électriques [84,85] et des machines électriques [81,86-90].

3.2. Tenue diélectrique a court terme
Dans le cas de vieillissement électrique a courte terme, le matériau est soumis a une
rampe de champ électrique de vitesse de montée constante V. On peut écrire :
G=V.t (111.16)

avec :
e G : champ électrique de rupture appliqué ;
oV : vitesse de montée de la rampe du champ électrique ;
e t : temps de montée de la rampe du champ électrique.

En remplacant t par sa valeur dans 1’expression (111.14), on obtient 1’expression de la
probabilité de claquage suivante :

P(G)=1- exp{- C[G\:k]} (11.17)

Le modeéle statistique de Weibull est utilisé pour I’évaluation de la tenue diélectrique
des isolants solides sous rampe de tension a vitesse de montée constante [75, 81, 91, 92].

4. Diagramme de Weibull

Cette méthode consiste a classer les valeurs de X;, i = 1, 2,..., N (N étant le nombre
total d’échantillons testés) par ordre croissant. On attribue aux valeurs de X;, la probabilité de
rupture P;, donnée par la méthode des rangs moyens, lorsque N est suffisamment grand
[71,93] :

P(i,N) = (111.18)

N+1

avec :
e i:rang des valeurs de X; apres classement par ordre croissant ;
e N : nombre des échantillons testés.
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Si N est faible (N < 20), on utilise la méthode des rangs médians qui est donnée par la
formule suivante [93, 94] :

. _ 0,69 . 1 1,38
ou bien:
. _1-03
P(i,N) = N+ 04 (111.20)

Les résultats sont présentés dans un systéeme d’axes, donnant Log Ln (1/ (1— P)) en
fonction de Log X. Le graphe est une droite de pente o. Dans le cas expérimental, la
représentation n’est pas toujours linéaire. En effet, un lissage numeérique est indispensable
pour avoir un tracé objectif des graphes. Le lissage des points expérimentaux peut étre
approché par des polynémes de degré 1, 2 ou 3 [81, 95]. La méthode graphique est une
méthode simple qui permet de vérifier rapidement si la distribution de Weibull est bien
adéquate.
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Chapitre 1V- Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus sur 1’influence du vieillissement
hydrothermique sur une isolation a base de polyester - imide et de polyamide imide utilisée
dans les machines électriques. Dans la premiére partie, nous exposons les dispositifs
expérimentaux. Les éprouvettes et les tests de rupture diélectrique ont été réalisés au
Laboratoire de Physique de I’Entreprise Electro-Industries sise a Azazga. Quant a la
deuxieme partie, portant sur les essais de vieillissement, elle a été effectuee au Laboratoire
de Génie Electrique de 1’Université de Tizi-Ouzou.

1. Préparation des échantillons

Une bobine de fil de cuivre émaillé, fournie par I’entreprise nationale TREFICUIVRE,
a été utilisée pour nos expériences. Elle est constituée de fil de cuivre de diametre de
0,63 mm et recouverte d’une couche de polyester — imide et d’une autre de polyamide imide.
La classe de I’isolation est C (220°C) et de grade 2. La figure 1VV.1 montre la bobine.

:
>
S
N

3
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»
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s

Figure IV.1. Bobine de fil de cuivre utilisée pour les expériences.

A partir d’une longueur de fil de cuivre de 400 mm, des échantillons en forme de
torsade ont été confectionnés a 1’aide du tour a bobiné montré a la figure I1V.2. La longueur
des eprouvettes est de 125 £ 5 mm conformément aux recommandations de la norme NF EN
60317-0-1 [96]. La force de traction exercée et le nombre de tours nécessaires pour la
réalisation d’une torsade sont indiqués dans le tableau I1V.1. et conformes aux
recommandations de la norme NF EN 60317-0-1 [96]. Les deux extrémités ont été, ensuite,
dénudées comme le montre la figure 1VV.3. La boucle de la torsade est coupée en deux points
afin d’obtenir entre les deux extrémités une distance suffisante pour éviter le court-circuit
lors des essais de rupture diélectrique. Ces deux extrémites ont été écartées (Figure 1V.4).
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Figure IV.2. Tour a bobiner avec échantillon en cours de réalisation.

Diametre nominal du conducteur (mm) Charge (N) Nombre de tours de
la torsade

Supérieur a Jusqu’a et y compris | 7,00 12

0,500 0,710

Tableau IV.1. Charge et nombre de tours appliqués a la torsade [96].

Figure 1V.3. Boucle formée de la torsade confectionnée avec le tour a bobiner.
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F

Figure 1V.4. Eprouvette réalisée.

2. Dispositif expérimentaux
2.1. Vieillissement hydrothermique

Plusieurs éprouvettes réalisées ont été immergées dans une casserole remplie d’eau.
L’ensemble a été introduit dans une étuve a air ventilée et réglée a 100°C comme le montre
la Figure IV.5. Apres des temps de vieillissement de 300 h, 80 éprouvettes ont été retirées de
I’étuve. Suite a I’évaporation de 1’eau, une quantité a été rajoutée a la casserole de telle sorte
que la partie torsadée des échantillons soit complétement immergée. Apres chaque
prélévement, I’eau a été renouvelée.

Figure 1.5 : Echantillons en cours de vieillissement.
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2.2. Conditionnement des éprouvettes

Conformément aux recommandations de la norme NF EN 60317-0-1 [96], avant les
essais de claquage, les éprouvettes ont été conditionnees dans un dessiccateur contenant du
gel de silicone régénéré a neuf, pendant au moins 24 h afin d’¢liminer toute présence
d’humidité. La figure IV.6 montre plusieurs éprouvettes conditionnées dans le dessiccateur.

Figure IV.6 : Echantillons en cours de conditionnement dans un dessiccateur.

2.3. Essais de claquage

Figure IV.7. Générateur de haute tension utilisé pour les essais de claquage.
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Les expériences de claquage ont été réalisées, a I’air libre, a I’aide d’un générateur de
haute tension a courant alternatif, de fréquence 50 Hz exposé a la Figure IV.7. Les essais
consistent a soumettre 1’échantillon (les deux parties en cuivre dénudées de la torsade)
considéré a une rampe de tension de vitesse constante de 0,5 kV /s jusqu’au claquage. Apres
rupture, la tension correspondante a été relevée. A la figure IV.8 est présenté un échantillon
soumis a ’essai de rupture diélectrique.

Figure I1V.8. Echantillon au cours de 1’essai de claquage.

3. Traitement statistique des données

Pour I’analyse statistique des valeurs de tension de claquage, nous avons utilise le
modele de Weibull a deux parametres [74]. Le calcul des coordonnées des points
expérimentaux dans une représentation de Weibull conduit aux expressions suivantes:

Xi=log V (IvV.1)
Y; =logLn (1/(1-F;)) (IvV.2)
avec:

e V;: tension de claquage ;
e P;: probabilité de rupture.

3.1. Calcul des probabilités de rupture
La probabilité de claquage a été calculée en utilisant la relation suivante [97]:

F>(i)=N+r1 100% (IV.3)
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avec.
e N: nombre total d’échantillons testés, dans notre cas N = 80 ;

e i:rang de la valeur de la tension de claquage apres un classement par ordre croissant.
3.2. Lissage des points expérimentaux

La statistique de Weibull est une loi a valeurs extrémes dont la fonction de distribution
est par conséquent non symétrique. La méthode des moindres carres et celle du maximum de
vraisemblance sont les plus employées pour le lissage des points expérimentaux. Un lissage
réalisé par la méthode des moindres carrés ne serait pas strictement valide d’un point de vue
statistique puisqu’il prend en compte les points expérimentaux sans leur accorder un poids
statistique particulier. Les estimations au mieux des paramétres seraient plus rigoureuses en
utilisant la méthode du maximum de vraisemblance [75].

Actuellement, les méthodes statistiques permettant le calcul des intervalles de
confiance d’une distribution de Weibull reposent sur la méthode du maximum de
vraisemblance [98,99]. L’utilisation d’une simple régression linéaire (méthode des moindres
carrés) pour estimer les intervalles de confiance sur les différents percentiles de la
distribution est incorrecte et conduit a une sous-estimation de la largeur des intervalles
[100], ce qui peut induire des erreurs d’interprétation. Le tracé des diagrammes de Weibull
consiste a tracer logLn(1/(1-P)) en fonction de logV . Ensuite a effectuer un lissage linéaire

des points expérimentaux en utilisant la méthode du maximum de vraisemblance. Il faut
chercher la meilleure droite de Weibull c'est-a-dire celle qui ajuste au mieux le diagramme
dans sa représentation a deux parametres.

3.3. Détermination des facteurs d’échelle et de forme

La valeur nominale de la tension de claquage ou facteur d’échelle correspondant a une
probabilité de 63,2% a été déterminée pour chaque temps de vieillissement. Il en est de
méme pour le facteur de forme.

4. Résultats et discussion

4.1. Diagramme de Weibull a deux parametres

Dans les figures 1V.9 - V.18 sont exposes les diagrammes de Weibull a 2 paramétres.

45



Chapitre 1V- Résultats et discussions

1A
Avant vieillissement
= 071
o
)
=
k=1
-
g 1
-2 T T T T T T T 1
0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

logV

Figure IV.9. Diagramme de Weibull a deux parametres de la tension de claquage avant

vieillissement.
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Figure 1V.10. Diagramme de Weibull a deux paraméetres de la tension de claquage pour un
temps de vieillissement de 300 h.
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Figure 1V.11. Diagramme de Weibull a deux parametres de la tension de claquage pour un

temps de vieillissement de 600 h.
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Figure 1V.12. Diagramme de Weibull a deux parametres de la tension de claquage pour un

temps de vieillissement de 900 h.
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Figure V.13. Diagramme de Weibull a deux paramétres de la tension de claguage pour un

temps de vieillissement de 1200 h.
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Figure 1V.14. Diagramme de Weibull a deux parametres de la tension de claquage pour un

temps de vieillissement de 1500 h.
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Figure 1V.15. Diagramme de Weibull a deux paramétres de la tension de claquage pour un
temps de vieillissement de 1800 h.
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Figure 1V.16. Diagramme de Weibull a deux parametres de la tension de claquage pour un
temps de vieillissement de 2100 h.
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Figure IV.17. Diagramme de Weibull a deux paramétres de la tension de claquage pour un
temps de vieillissement de 2400 h.
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Figure 1V.18. Diagramme de Weibull a deux parametres de la tension de claquage pour un
temps de vieillissement de 2700 h.
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4.2. Variation de la tension nominale de claquage en fonction du temps de vieillissement

A la figure 1V.19 est exposée la variation de la tension nominale de rupture en fonction
du temps de vieillissement. Nous constatons que la tension de claquage diminue en fonction
du temps de vieillissement.
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Figure V.19. Variation de la tension de claquage en fonction du temps de vieillissement.
4.3. Variation du facteur de forme en fonction du temps de vieillissement

L’¢évolution du facteur de forme en fonction du temps de vieillissement est présentée a
la figure 1V.20. Au début, le facteur de forme diminue brusquement de 6,988 a 3,057 puis
augmente jusqu’a 5,481 correspondant a un temps de vieillissement de 1500 h. Au dela de ce
temps, il décroit a 4,639 puis augmente a 5,1 ensuite diminue rapidement jusqu’a 3,128 pour
un temps de vieillissement de 2700 h.
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Figure V.20. Variation du facteur de facteur en fonction du temps de vieillissement.
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Chauvet a montré, au cours de son étude sur la rupture diélectrique a court terme du
polyéthyléne, que plus le facteur de forme est grand, moins la distribution est dispersée [75].
Nous pouvons conclure que la distribution des points expérimentaux est plus dispersée dans
le cas du temps de vieillissement de 900 h correspondant a un facteur de 3,057. De méme, la
distribution est moins dispersée avant vieillissement dont le facteur de forme est de 6,988.

5. Discussion et essai d’interprétation
Nos résultats conduisent aux points suivants :

1. La dispersion des points expérimentaux varie d’une distribution a une autre. Nous
constatons, dans la plupart des cas, que les données sont plus dispersées pour les
faibles probabilités.

2. La caracteéristique donnant la valeur nominale de la tension de claguage en fonction du
temps de vieillissement est une courbe décroissante. Cette diminution est attribuée a la
diffusion de molécules d’eau a I’intérieur du matériau qui conduit a une plastification
de I’isolant.

3. Le claquage se fait par arborescence électrique ou arborescence électrochimique due a
la présence d’eau dans le polymere. En effet, I’eau peut diffuser dans le matériau et
produirait un gonflement de ce dernier conduisant a la création de fissures.

4. La courbe donnant la variation du facteur de forme en fonction du temps de
vieillissement traduit la répartition aléatoire des défauts au sein du diélectrique. On sait
que ces défauts existent a D’intérieur de I’isolant solide ou sont créés durant le
vieillissement.
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Conclusion

Le travail présenté, dans ce mémoire, s’inscrit dans le cadre de la caractérisation des
polymeéres soumis a I’action combinée de ’humidité et de la température. L’évolution de la
tension de claguage du matériau diélectrique en fonction du temps de vieillissement
hydrothermique a été etudiée.

L’¢tude statistique montre que la dispersion des points expérimentaux varie d’une
distribution a une autre.

L’étude montre que la tension de claquage du matériau diminue en fonction du temps
de vieillissement. Cette diminution est due a la diffusion de molécules d’eau a I’intérieur du
matériau conduisant a une plastification de I’isolant. La rupture diélectrique se fait par
arborescence électrique ou arborescence ¢lectrochimique due a la présence d’eau dans le
polymére. Pendant le vieillissement, I’cau peut diffuser dans le matériau et produirait un
gonflement produisant des fissures. La diffusion de I’cau est accélérée par la température.

La courbe donnant la variation du facteur de forme en fonction du temps de
vieillissement traduit la répartition aléatoire des defauts au sein du diélectrique.

Comme perspectives, nous envisageons compléter ce travail par des essais a des
temps de vieillissement plus importants jusqu’a la dégradation complete du polymere.
L’étude statistique peut aussi étre complétée par le tracé des intervalles de confiance. Afin de
donner une interprétation au mécanisme de dégradation, des analyses physico-chimiques sont
nécessaires : spectroscopie infrarouge (FTIR), analyse enthalpique différentielle (DSC),
analyse thermogravimétrique (ATG) et microscope électronique a balayage (MEB),.. .etc.
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