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INTRODUCTION

Dans le domaine des isolations haute tension, il
est nécessaire d'imprégner les parties solides avec un
liquide di&lectrique. Ceci est fait afin d'empécher 1'appa-
rition de dé&charges partielles qui causeraient la destruc-
tion prématurée de l'isolation par dé&gradation localeée entrai-
nant le claquage.

Le modé&le le plus simple pour décrire le comporte-
ment &lectrique d'une isolation hétérogéne est celui dit
de MAXWELL et WAGNER [ 1 ] gui traite les diélectriques com-
posites comme une association série de deux constituants.

En 1941, GARTON [ 2 ] montra gue les modéles linéai-
res ne suffisaient pas pour expliquer les pertes diélectri-
ques dans les condensateurs & papier impr&gné, sous tensions
alternatives élevées.

GARTON proposa un modéle dans lequel les pertes
gtaient dues au déplacement d'ions a l'intérieur des poches
de liquides contenues dans le diélectrigue solide. Il &mit

les hypothéses suivantes :

- le nombre d'ions est constant

- ils sont tous balayés, du volume du liquide, et blogués
sur les parois des cavités, & chague alternance du champ
glectrique appliqué |

- ils ne sont retenus par aucune force, autre gue celle du
champ &lectrigue, sur les parois des inclusions

- ils retournent dans le volume du ligquide dé&s que le champ

électrique change de sens

Le mod&le de GARTON explicgue gualitativement le
comportement du papier imprégné, mais s'est révélé totalement
inadéquat pour les isolants polymériques imprégnés. En effet

des travaux récents [ 3 1 sur des feuillles polymériques ont




montré gue, guand ces matériaux sont soumis 8 un champ é&lec-
trique suffisant, de l'ordre de 10 & 100 v/um, et sont
mouillés par un liquide, au lieu de bloquer les ions, con-—
tenus dans ce dernier, ils les absorbent fortement.

Ce phé&noméne est beaucoup plus prononcé quand des
tensions alternatives sont utilisées. La péné&tration des
ions modifie profondément les propriété&s du polymére et
souvent de fagon défavorable ( accroilssement des pertes et
diminution de la rigidité diélectrique ).

I1 a &t& proposé [ 4 - 5 ] gue cette pénétration
et ce piégeage d'ions par les polyméres é&taient dus essen-
tiellement & la structure trés irréguliére de ceux=-ci.

Pour les polyméres imprégnés il n'est donc pas
possible d'émettre des hypothéses simplificatrices gui don-
nent aux liquides et aux sclides des propriétés invariables.

Industriellement les feuilles de polyméres
( principalement le Polypropylé&ne { P.P. ) ), sont de plus
en plus employées dans la fabrication des condensateurs
haute tension ol elles remplacent les feuilles de papier
( le papier ne sert plus gque de méche aldant & 1a pénétration
du liqguide 3 1l'intérieur des bobinages ).

Actuellement, nous voyons apparalitre les condensa-
teurs "Tout film" oll la mé&che de papier n'est plus utilisée.

L'adoption des feuilles de polyp;opyléne pour
les condensateurs H.T. est due en grande partie a leurs
propriétés électriques excellentes, ( angle de pertes
21 x 10_4, absorption d'eau trés faible g 50 p.p.m.,
rigldité diélectrique trés &levée ).

Il est bien admis gue le papier pour condensateur
imprégné se comporte électriguement comme l'association
série de la cellulose pure et du liquide. Nous pouvons ainsi
calculer la constante diélectrique et les pertes de ce ais-

lectrique composite. .




En revanche, jusgu'd une date trés récente [ 6 ]

[ 7 1 aucun modéle n'a &té& proposé pour les polyméres impré-
gnés. Dans ces travaux des mesures &lectrigues ( permittivi-
té, conductivité ) suggérent qu'il existe une forte compo-
sante paralléle de 1'impré&gnant.

Une des tré&s grandes différences entre le papier
et le 2P.P. est que ce dernier est partiellement soluble
dans les imprécgnants, couramment employés, aux températures
d'imprégnation usuelles. De plus, il faut tenir compte,
pour les calculs et les mod&les, du fait gue les liguides,
contenus par les polyméres imprégnés peuvent &tre dégradés
par des chalnes polymérigues et des impuretés dissoutes
[ 7 -9 1, 8i ils existent sous forme d'inclusions.

Cette thése a pour but de rechercher des renseigne-
ments sur la structure et les propriétés mécanigques et élec-
trigues des feuilles de polyméres imprégnées, afin de mieux
comprendre le comportement &lectrigque de ceux-ci.

En effet, il y a peu de travaux portant sur 1l'inté-
raction entre les polyméres et les liquides susceptibles de
nous aider dans notre travail.

Il nous &tait nécessaire d'effectuer des études
détaillées de la structure des feuilles imprégnées pour mieux
comprendre leurs comportements €lectrique et mécanique.

Nous avons associé plusieurs techniques expérimen-
tales afin de préciser la structure des feuilles de polyméres
imprégnées de liquides diélectrigques et, par la suite, d'in-
terpréter et de prévoir leur comportement &lectrique. Nous
avons associé 3 1'étude du P.P., matériau sur lequel nous
disposons d'un certain nombre de renseignements, leg é&tudes
sur le Polybuteéne ( P.B. ), car ce polymé&re nous permet de
faire varier, dans une large gamme, le taux de cristallinité

et la structure macroscopigue.




La premigre partie du mémoire est consacrée aux
2tudes sans contraintes mécaniques ou électrigues. Elle
comprend quatre sections dans lesquelles nous avons traité

successivement :

- la pré&paration des échantillons ; les dynamigues d'impré-
gnation et de désimprégnation ; la perméabilité aux gaz
et aux liquides

- 1l'étude,des feuilles imprégnées,par microscopie optique

et Electronique

Dans la deuxiéme partie, nous étudions l'effet des

contraintes électriques et mécaniques sur les feuilles impré-

gnées et non-impré&gnées.




CHAPITRE 1

CHOIX ET PREPARATION DES ECHANTILLONS




I - 1 LES LIQUIDES EMPLOYES

Nous avons essentiellement utilisé& des liquides

d'imprégnation pour les condensateurs H.T.

- le Pyral&ne 1460, un mélange de trichlorobiphényle ( P.C.B. )
et de trichlorobenzéne
- le Néocaprate de Benzyle ( B.N.C. ), récemment apparu sur

le marché comme liquide de remplacement des P.C.B.

Le choix des liquides a &t& déterminé par les

gqualités suivantes :

- tré&s grande pureté& chimique et résistivité &levée

- caractéristiques physiques bien connues

- conductibilité facilement ajustable par dissolution de
sels organiques

- fort pouvoir gonflant pour les polyméres é&tudiés

Les propriétés essentielles des liquides choisis

gont résumées dans le Tableau I.







TABLEAU I : Proprdlltés physiques des imprégnants

.-

PYRALENE 1460 [ 8 1 : B.N.C. [ 9 1 [ 10 1]

H : : R
:FORMUTE 60 & TRICHIOROBIPHNVIES © (% _ oy o i
: CHIMIOUE: 140 3 TRICHLOROBENZENES  : P ) :
: : 3 R3 e E
:MASSE VOLUMIQUE :

F20°C 9/cm® 1,42 | : 0,957

{INDICE DE 25°C : :

: REFRACTION : 1,605 : 1,4857
:VISCOSITE : :

: CINEMATIQUE : :

tost 20°Cc s 7,0 : 6,0

: PERMITTTVITE : :

150 Hz + 20°C : 5,9 : 3,8

:FACTEUR DE PERTES: S : >
:50 Hz + 100°C : <2x10 : <2 x 10
tRIGIDITE

:DIELECTRIQUE

1kV/cm : = 200

:PARAMETRE DE :

: SOLUBILITE : 2

Ha/mt )12 ~ZO%10 18,9 x 107

: TEMPERATURE

« D' EBULLITION :

1760 torr °C 240 : 295

x

Rl’ R2, R3 gsont des chaines alkyles dont le total des

atomes de carbon est égal & 8.




I - 2 FEUILLES POLYMERIQUES

Deux polymé&res, sous forme de feuilles ou plaques,

ont &té& employés

- le Polypropyléne ( P.P. ) d'épaisseurs 5, 10, 20 et 25
micrométres, bi-&tirées, et 300 microm&tres non-&tiré,
fourni par les Papeteries BOLLORE [ 11 ]

- le Polybuténe ( P.B. ), fabriqué par extrusion "soufflage"

- . s . *
d'épaisseur 50 micrométres —

Le P.B. a 8t2 choisi parce gqu'il permet la formation
des structures sphérolitiques de tailles bien supérieures
3 celles obtenues avec le P.P. donc plus ais&ment observabies.
Les caractéristiques essentielles sont données

dang les Tableaux II et III.

* Gracieusement fourni par le Laboratolire d'Etudes des

Matiéres Plastiques et Biomatériaux de 1'Université
Claude Bernard de LYON I.




TABLEAU 11 : Caractirisiiques des feullles de polyméres

de dépant
: : POLYPROPYLENE : POLY ( 1 - BUTENE ) :
: FORMULE CHIMIQUE : ~CH,,~CH- : -CH,-CH-
: { voir aussi H ! : !
: Tableau ITI-B. ) : CH, N : CH,
: : : CH
3
: . = 1
: DENSITE GLOBALE : :
( 9/ar ) : 0,905 ; 0,913
: INDICE DE REFRACTICN : 1,504 : 1S
: DOINT DE FUSICN : :
{ TF ) °C : 1469 : 127
: MASSE MOLECULAIRE 5 A
: MOYENNE s 4,3 x 10 6,5 x 10
: CRISTALLINITE % : 75 : 44
: FRACTION ATACTIQUE % : 3
: FRACTION
: SYNDIOTACTIQUE % 2
: FRACTTION :
: ISOTACTIQUE $% : 95
: TEMPERATURE DE
: TRANSITION VITREUSE :
(T_) °C : - 40 : - 43
g . .
: PARAMETRE DE
: SOLUBILITE : : X
. . =3 . -
(3 )12 : 16,6 %15 ; 16,8 X106
: CONSTANTE DIELECTRIQUE: :
: 3 25°C : 2,2 : 2,2
: ANGLE DE PERTES
: 2 3 volts et 1 kBz -4 -4
: 4 25°C : <2 x 10 3 x 10
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TABLEAU ITI-A : Densité des polymeres employls

i ; P AMORPHE ; P CRISTALLINE
POLYPROPYLENE ] ; . -
; ISOTACTIQUE E 0,850 - 0,854 E 0,932 - 0,943
; SYNDIOTACTIQUE ; 0,858 ; 0,898 - 0,91
; ATACTIQUE ; ; 0,916
; POLYBUTENE ; ;
; I ; 0,860 - 0,870 ; 0,945 - 0,960
T ; 0,86 ' ; 0,886 ~ 0,90
TABLEAU 111-B
: STRUCTURE DE CHATNE ; ; FORMULE (.:HIMIQUE
ISOTACTIQUE ; - - - CH2 - (;",H - CH2 - C\H - - =
R R
= 3
SYNDIOTACTIQUE f - - - CH2 - (;H - CH2 - CH - - -
R

¢ ARRANGEMENT ALEATOIR DES GROUPES

: DE COTES { R ) R
- - T -
. ATACTIQUE :——CH—CH—CHQ—CH—CHZ-CH—-:
. - L] 1 *

R R CE.

2
2




I - 3 - TRAITEMENT DES ECHANTILLONS

a) Structure_des feuilles_de_départ

Le taux de cristallinité des feuilles de P.P. est
entre 70 et 75 %, ce gui a été vérifié par des mesures de
densité et par I.R. La structure macroscopique est non~sphé-
rolitigque et est constituée de cristallites orientés,
de fagon aléatoire, pour les échantillons non-&tirés, ou
légérement orientés dans le plan de la feuille dans le cas
des échantillons bi-&tirés. La nature non-sphérolitique des
gchantillons a été vérifiée par des mesures de diffusion de

la lumié&re [ 13 ] et est due & leur refroidissement extréme-

ment rapide pendant la fabrication. En effet, les échantillons

de P.P. ont une trés faible fraction atactique ( 3 % } qui
est d'ailleurs facilement soluble dans les imprégnants
employés. Ce dernier point a été vérifié par des investiga-
tions en I.R. [ 14 ].

Les é&chantillons de P.B. sont caractérisés par un
taux de cristallinité de 44 % ( nous l'avons mesuré ad la
fois par calorimétrie différentielle et par la méthode de
densité ). Le degré d'isotacticité est difficilement mesura-
ble, méme par I.R. Néanmoins, les mesures de solubilité indi-
guent gu'il est proche de la valeur donnée pour le P.P.

(3 %),

La structure macroscopique du P.B., dans son &tat
initial est trés semblable & celle du P.P. Nous pouvons donc
représenter les feuilles de polyméres de départ par le modéle
simplifié des Figures 1, 2.

Toute la matié&re cristalline se présente sous forme
de cristallites, la matiére amorphe remplissant les régions

inter-cristallites.
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FIGURE 1 : Vue schématique d'un crlstallite montrant sa
structure a4 chalnes polymérndiques repliles
d'apris [ 83 1

Crstallite .
v
T
L sl /(ﬂ’
s

FIGURE 2 : Représentation schimatique d'un polymére semd-
crtistallin montrant Les cndlstallites, Les Liens
Les fjodgunant et La pantie amoiphe




La partie amorphe est constituée de la totalité des
fractions atactiques et syndiotactiques et aussi, des chal-
nes isotactiques de bas poids moléculaire. Des bouts de
chaines, de nombreuses grandes boucles { exclues des cristal-
lites ) et des liens inter-cristallites longs et courts en
font aussi partie.

Les fractions amorphes sont donc de l'ordre de :
P.B. = 60 % ; P.P. = 30 %.

Les études par R.X., sur les cristallites eux-mé@mes
[ 15 ] montrent gue leurs taux de cristallinité Xc gsont de
l'ordre de 85 %. Cette observation a &té& expligquée par la
présence de défauts et de régions non-alignées internes.

D'autre part, des investigations ont aussi mis en
évidence la présence de matiére amorphe sur la surface des
feuilles de polymére [ 15 - 16 ].

Comme les cristallites sont étanches aux ligquides,
dans les conditions exp&rimentales employées [ 17 ], les
imprégnants sont contenus exclusivement dans les zones inter-
cristallites. Il nous est donc important de connaitre la
fraction de mati&re contenue dans ces zones ( A ).

Cette valeur est :

X-
Az(l-‘-}-{—-)
c

ol "X" est le taux de cristallinité globale des é&chantillons.

Nous trouvons donc

P.P. A
P.B. A

0,12
0,47




b) Recristallisation

Afin d'étudier les effets du taux de cristallinité
et de la structure macroscopique, nous avons mis au point
un appareil de recristallisation des feuilles polymériques.
Etant donné la faible épaisseur de nos échantillons ( 40 um )},
la grande surface ( 5 x 5 cm ) et la perfection des feuilles
requises pour les mesures électriques, nous avons di apporter
un tré&s grand soin & cette opération.

L'appareil dont nous nous sommes servi est montré
sur la Figure 3. Il se Compose esgsentiellement d'une

cloche 4 vide et d'une platine chauffante. La cloche peut étre
doublée, afin d'éviter tout refroidissement des &chantillons.
L'appareil a &té& rendu semi-automatique par 1'utili-
sation de compteurs horaires et d'é@lectrovannes. La platine
est en laiton poli, ce gui facilite le démoulage. Le chauf-
fage s'effectue par circulation d'huile et la température
est contrdlée par une sonde a4 résistance de platine. En
employant ce systéme nous obtenons une commutation trés rapide
entre les températurés de fusion et de cristallisation
{ 20°C/seconde ). Cette transition rapide est essentielle
si une structure finale bien définie est regquise ( la taille
et la vitesse de crolssance des sphérolites sont des fonc-
tions trd&s sensibles de la température ). Des sé&jours a des
températures autres gue celles voulues peuvent entralner une
cristallisation non-uniforme.
La Photo 1 montre l'effet obitenu guand la tem-

-~

pérature de cristallisation est réduite par paliers de 115°C
4 100°C puis & 90°C : & 115°C nous voyons la crolssance des

deux grands sphérolites ; quand la température est réduite

d 100°C nous voyons apparaitre, autour des grands sphéroli-
tes, des franges concentriques, dues aux nucléations sur le
front de propagation de ceux-1l3, et des sphérolites isolés

de taille moyenne. Enfin & 90°C nous voyons apparaitre de
trés petits sphérolites gui remplissent tout l'espace restant

non cristallisé.
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REMARQUE

Le petit couvercle en verre couvrant les é&chantil-
lons sert 34 la fois & stabiliser 1la tempétature locale et
d maintenir l'échantillon en place.

Nous avons mesuré les vitesses de creoissance et
les tailles maximales des sphérolites ( dans nos échantillons
afin de pouvoir déterminer la température et le temps néces-
saire pour un ensemble de conditions données. Les résultats
obtenus sont montrés sur la Figure 4.

Pour obtenir de grands sphérolites pour lesguels
la recristallisation s'effectue & une température proche de
la température de fusion ( T - 10°C ) ; le temps nécessaire
est long ( 10 & 100 heures ).

Au contraire, pour obtenir de petits sphérolites
la cristallisation s'effectue 3 des températures plus basses
( T, - 5C0°C ) ; le temps nécessaire est plus court

£
{ 1 &4 60 minutes ).
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Une fois recristallisés les échantillons perdent
leurs arrangements alé&atoires de cristallites et prennent
la morpheologie sphérolitigque. Les €léments de base des sphé-
rolites sont des lamelles. Celles-ci sont de longs rubans
cristallins ayant des dimensions de l'ordre de
100 i x 100 g ¥ 1 uym ( leur longueur peut atteindre plusieurs
centaines de micrométres ).

La structure microscopique des lamelles est trés
semblable 3 celle des cristallites ; les chaines polymé&rigues
sont repliées et sont perpendiculaires d la direction de
croissance.

La forme sphérolitique est due & la croissance
radiale deg lamelles, d'un point de nucléation commun, et
au branchement frégquent de ceiles-13 { Figure 5 ).

Rappelons gue seules les chalines isotactiques, de
masse moléculaire importante, sont incluses dans les cristal-
lites ou lamelles. Toutes leg impuretés ( fractions de bas
poids moléculaire, antioxydants, additifs, etc ... ) sont
concentrées dang les ré&gions amorphes. Ce sont donc les
ré&giocns inter-cristallines, et plus particuliérement les
joints inter-sphérolites gui seront les plus susceptibles
d'étre attagués par les solvants.

Apré&s recristallisation il y a une orientation des
parties cristallines autour des centres sphérolitigues.

Quand le diamé&tre des sphérolites est bien inférieur &
l'épaisseur'des feuilles il n'y a aucune crientation générale.
Au contraire guand leur diameétre latéral Egale ou dépasse
1'épaissgseur des feuilles nous obtenons une orientation des
lamelles dans le plan des feuilles. Nous avons repré&senté
schématiguement cette situation sur la Figure 6. L'orien-
tation produite peut &tre comparée 3a l'orientation due a

i1'étirage des feuilles.




Pour les échantillons de P.P. la recristallisation
est lente ; nous obtenons des sphérolites de 50 & 100 um
de diamétre aprés environ 400 heures 3 159°C.

Avec le P.B., il est possible de former des sphé-
rolites exceptionellement grands ( diamétre latéral jusgu'a
7 mm ).

Quand ces structures sont produites dans les feuil-
les de 50 micromé&tres d'épaisseur, nous obtenons une morpho-
logie quasi bi-dimensionnelle. Les lamelles sont presgue
toutes orientées dans le plan des feuilles. En effet, il
s'agit plutdt de disques dont le rapport diamétre/&paisseur

peut étre supérieur a 100.
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FIGURE 5 : Reprisentation schimatique de La formation
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FIGURE 6 : Vue schimatique de 2'ochrdlentation des Lamelfles
pour des grands sphtrolifes
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Un probléme lors de l'utilisation de P.B. est
gu'aprés cristallisation, il subit une transformation cris-
talline lente entre l'état instable II et 1'état stable I
[ 16 ]. Cette transformation correspond 3 un changement du
pas et du diamétre de 1'hélice form&e par les chalnes poly-
mérigues, et peut prendre de 10 a 250 heures. Nous avons

pu montrer que la transformation est fortement accélérée si

l1'échantillon est immergé dans un_ligquide _gonflant (

le temps

nécesgsaire est alors inférieur 8 1 heure ). Il faut donc
attendre que la transformation soit terminée avant d'utiliser
nos échantillons.

Lors de la transformation, des contraintes mécanigques
apparaissent 3 l'intérieur des sphé&rolites. Lorsgue le dia-
mé¢tre latéral des sphérolites est grand { 1 mm ) des déforma-
tions importantes des sphérolites, et donc des feuilles, en
résultent.

La déformation produit des bosses ou des creux au
centre des sphérolites. Plus g&nant encore est le fait gque
ces contraintes peuvent aussi entrainer la fissuration des
échantillons { aux centres des sphé&rolites }. M&me apreés
transformation, la fissuration est fréguente ( avec les trés
grandes sphérolites ) pendant l'imprégnation des feuilles.

Pour &viter cette difficulté, nous nous limitons a

des températures d'imprégnation de l'ordre de 80°C.
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CHAPITRE 11

ETUDE DE L’ IMPREGNATION DES FEUILLES
POLYMERIQUES AVEC DES LIQUIDES DIELECTRIQUES




Il

- 1 INTRODUCTION

Dans ce Chapitre, nous allons &tudier 1'intéraction

entre les feuilles de polyméres et les impr&gnants et plus

particuliérement le gonflement et la dissolution.

Sur le plan fondamental, 1l v a assez peu de travaux

portant sur l'interaction entre les polyméres et les liguides,

susceptibles de nous aider dans notre travail. Nous pouvons

en citer quelques-uns

D.A. BLACKADDER et G.J. LE POIDEVIN [ 18, 19 ] ont &tudié
1'absorption de solvants organigues par les feuilles de
P.P. et ont montré 1l'importance du paramétre de solubilité

( § ) des liguides utilisé&s et de la masse moldculaire du

polymére ( M ), sur la vitesse de dissolution ( v ) ;
v augmente quand M diminue. -

P.J. FLORY et J. REHNER [ 20 ] ont &tudié le gonfiement
des caoutchoucs par des solvants et ont montré 1'importance

des liaisons entre les cristallites.

M. WINRAM et al. [ 21 ] ont étudié la dissolution du
polyéthyléne ( P.E. ) d'un point de vue structurel et ont
démontré la présence de micro-cavités sur les bords des
sphérolites, ceci étant dG & l'extraction de poches de
matiére amorphe.

P. MAREREWICZ et G. WILKES [ 22 ] ont traité des effets
des liquides organigues sur les &chantillons de
Polyéthyléne - Teraphtalate ( P.E.T. ). Ceci montre, parmi
d'autres faits, la cristallisation induite ( dans les
échantillons amorphes ) par la présence des liquides et

vapeurs non-réactifs.
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Nous remarquerons aussi les travaux sur le
"Environmental Stress Cracking" ( E.S.C. ) [ 23 ] qui ont
mis en évidence 1l'importance du contact entre le liquide
et le front de propagation des fissures dans les polyméres.

Un autre phénoméne trés &tudié actuellement | 24 ]
dans ce domaine est celui de la pénétration forcée d'eau
dans le P.E. qui se manifeste en provoquant des arborescences
dans legs cadbles H.T.

L'imprégnation des feuilles de polyméres avec des
liquides diélectriques {( organiques ) fortement gonflants
donne lieu 3 des variations de dimensions des feuilles,
notamment de l'épaisseur. Ces variliations sont plus marquées
pour les feulilles orientées et sont dues & une combinaison

de plusieurs mé&canismes
1) Gonflement dfi & l'absorption du ligquide [ 14 - 25 - 26 1].

2) Retrait ( contraction } de la feuille, particulié&rement

pour les é&chantillons orientés [ 27 - 28 1.

3) Recuit produisant une augmentation de l'épalsseur des
cristallites [ 2% - 30 - 31 - 32 1.

4) Réorganisation structurelle en présence du solvant.

5 ) Cristallisation des régions amorphes, induites par

1'imprégnant [ 22 1.

L'importance relative de ( 2, 3 ) et ( 5 ) dépend

fortement de deux effets

-~ l'abaissement de la température vitreuse de la phase
amorphe ( ATq ) ( plastification ) [ 33 - 34 ]




- 1l'abaissement de la température de fusion ( AT du

£ )
polymére [ 22 - 35 ]

Gé&néralement ATq >> ATf. Par ailleurs, ces deux
termes varient considérablement avec le volume de liquide
absorbé | vy ) [ 33 1. Comme la plage de température, sur
laguelle la cristallisation peut avoir lieu, est une fonction

de Tf - Tq [ 22 7 elle est aussi donc une fonction de vy

NOTA

La valeur de ATf, pour une absorption de 10 % de
liquide, a &té estimée 3 partir de données dans la littérature
[ 33 1 comme étant d'environ 4°C.

Un ordre de grandeur de ( ATq ) peut é&tre estimé

d'aprés une régle couramment employée [ 36 -~ 37 ]
m m
T T T (1)
gm 1 Ip
Tgm et Tgp sont les températures de transition
vitreuses pour le polymére imprégné et sec. T, est générale-
ment estimé 3 partir de l'expression Ty " % TS ou TS est la

température de solidification du liguide [ 33 - 37 - 47 1].

my et mp gsont des fractionsgs en masse du ligquide
et du peclymére.

Pour notre cas ATq est de l'ordre de 70°C.

Avant d'aborder la partie expérimentale, nous allons
rassembler quelques faits connus sur 1l'imprégnation des

polyméres.




A) L'imprégnant doit bien mouiller les feuilles.

B) L'imprégnant ne pénétre généralement gque dans la phase
amorphe ; les parties cristallines sont généralement
gtanches [ 16 1.

C) C'est la phase amorphe qui est préférentiellement dissoute.
P _

D) La partie amorphe est dissoute préférentiellement par
des liquides chimigquement semblables 34 la structure
mono-mérigque, ou par ceux ayant un paramétre de solubilité
( § ) semblable & celui du polymére ( voir Annexe I )

[ 38 -~ 39 - 40 1.

E) C'est la fraction atactique ( enti&rement amorphe ) gqui

est la plus facilement dissoute [ 13 ].

F) La dissclution de la phase cristalline a lieu seulement
pour les températures supérieures a 110°C ( P.P. ) et

90°C ( P.B. ) avec les solvants emplovés [ 22 ].

‘G) L'extraction des parties dissoutes peut produire des

vides dans les échantillons [ 22 ].

H) Le retrait élastique ( Al ) des feuilles &étirées se fait
presgue instantanément et est une fonction trés sensible

de la température [ 28 - 22 1.

Afin d'apporter des précisions aux travaux dé&ja
faits dans ce domaine, nous avons analysé de facgon détaillée,

la séquence d'événements ayant lieu pendant 1'imprégnation.
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11 - 2 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Le traitement des feuilles de polym&res comporte

deux phases :

- traitement & l'air chaud

~ traitement par des liguides

Le premier est essentiel si nous voulons séparer
l'effet de la température seule de celui de 1l'imprégnant.
Pour le traitement & l'air chaud, les échantillons sont
suspendus dans une &tuve avec une circulation d'air.

Le traitement par les imprégnants s'effectue par
immersion des é&chantillons pré-traités & l'air chaud
( les deux traitements doivent obligatoirement s'effectuer
d la méme tempé&rature }.

L'essuyage nécessaire & 1'élimination du liquide
qui humecte la surface des feuilles aprés imprégnation,
s'effectue avec du papier absorbant l&gérement imbibé
d'acétone.

L'épaisseur des feuilles de P.P. est mesurée par
interférométrie I.R.

L'extraction du ligquide est effectuée soit par
évaporation sous vide & haute température ( 105°C ) scit,
par passage dans un appareil "soxhlet", utilisant du méthanol
comme solvant & 60°C, puls un séchage sous vide 3 basse
température ( 75°C ).

L'état d'imprégnation et de désimprégnation est
suivi par spectrométrie I.R. { nous mesurons la hauteur

des pics correspondant au ligquide ).

REMARQUE

L'imprégnation des &chantillons de P.B. recristal-~
lisé&s, contenant de trés grandes sphérolites, est une opéra-
tion tré&g délicate. Les contraintes internes causent souvent
des fissurations au centre des sphérolites si 1l'imprégnation

g'effectue 3 des températures au-deld de 75°C ( voir
Chapitre I ).
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IT - 3 TRAITEMENT THERMIQUE ( Effets produits par 1la
température seule )

Nous avons &tudié& des échantillons de P.P. d'&pais-
seur 5,10 et 25 um bi-étirés et 350 um non-étirés et des
&chantillons de 50 um de P.B.

Les échantillons de P.P. 350 um traités 3 100°C
et & 110°C pendant 72 heures ne montrent aucune variation
de dimension ce qui est aussi le cas pour le P.B. traité &
80°C et 100°C. Les échantillons bi-&tirés montrent tous,
des variations de dimensions importantes aprés traitement
{ leur volume est constant ). En effet, toutes les dimensions
varient mais 1'épaisseur est la plus sensible. Sur la
Figure 7, nous voyons clairement 1l'effet du retrait initial
trés rapide qui s'achéve en moins de 30 secondes. Cette
partie rapide est suivie d'une &volution lente de 1'épaisseur.

La Figure 8 montre les m@mes résultats employant
des grandeurs réduites. _

Les formes de ces courbes sont identiques 3 celles
obtenues pour 1l'augmentation d'épaisseur des cristallites
lors du recuit [ 29 - 32 - 42 ]. Nous ne pouvonsg pas inter-
préter directement ces courbes parce gue l'épaisseur des
cristallites ne correspond é&videmment pas & l'épaisseur de
feuilles : ils ne sont que partiellement orienté&s dans ce
sens par l'étirage. Les courbes impliquent des variations
importantes des dimensions des cristallites lors du recuit :
les variations macroscopiques mesurées sont des moyennes,
l'augmentation d'épaisseur d'une cristallite étant presgue
compensée par la diminution de longueur d'une autre. Pour

les feuilles non-étirées, l'effet de compensation est parfait.




- 30 -

s uscsau &30&
UPU WA UD s uﬁ:w%m uw -
% §op zcewcwzuams:um T8 3ANHIA4

o o o O 0l
e U V¢

mﬁe

gdway np uoyyouoh ua ‘2,001
v pudw2y¥moyyog,y wpd 2xynpur { $71 ) “d°d

2p gayyyNe$ gop wneyyrvdp,y °op uoryvyuawbny

P4 3dAN9Id

(5odNaY ) SdINAL

Ob O Nb ‘




_.31_
11 ~ 4 LES EFFETS D' IMPREGNATION

Pendant 1l'imprégnation les effets de gonflement
et de dissolution sont superposés. Afin de séparer les deux
effets, nous avons effectué des expériences en utilisant,
soit les échantillons vierges, solt ceux ayant déja perdu
leurs fractions de matiére soluble ( apré&s extraction ).

Les Figures 9 et 10 montrent les ré&sultats de nos
essais d'impré&gnation utilisant le P. 1460. Les valeurs limi-
tes ( aprés lO4 minutes d'impré&gnation ) pour les autres
combinaisons, liquide/polymére, sont présentées par le
Tableau IV et les Figures 11 et 12. Les valeurs indiquédes
sont des pourcentages en volume { celles entre parenthéses
correspondent 4 des échantillons recristallisés ).

Nos résultats nous montrent gue

1) Le pourcentage d'un liguide absorbé n'est pas une mesure
directe de son pouvoir solvant : voir par exemple les

valeurs pour P.P. bi-&tir& sur Tableau IV.

2) Le pourcentage absorbé& varie fortement avec la température

d'imprégnation.

3) Le pourcentage absorbé dépend de la combinaison liquide/

pulymére en guestion, de fagon tré&s marquée.

4) La dissolution dépend fortement de la température d'impré-

gnation et du liquide employé.
5) Le temps nécessaire pour que l'imprégnation soit effecti-
vement compleéte, varie de 20 & 100 minutes pour les com-

binaisons considérées.

6) Les pourcentages de matiére extrailte entre 60°C et 80°C

pour toutes les combinaisons ( excepté le P.B. recristal-
lisgé )} sont sensiblement les mémes.
7} La recristallisation du P.B. ( taux de cristallinité ( X )

40 § —> 70 % ) change radicalement sa solubilité dans

tous les liquides employés.
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FIGURE 11 : Valeurs maximales d'absorption de Liquide ( V § )
pour difdérents couples polymire/imprignanit en
donction de La templrature d'imprégnation ( T, )

A
{( 7 ) P.B,/P. 1460

{ 2 ) P.B,./B.N.C.

{ 3 ) P.P./B.N.C.

{ 4 ) P.P. non-8£iné/B.N.C.

[ 5 ) P.P./P. 1460

{ 6 ) P.P. non-8tineg/pP. 1460

{ 7 ) P.B. nechristallise/P. 1460
{ & ) P.B. necadstalfisé/B.N.C.
P.B. :+ d = 50 um

P.P. non-2tiné : d = 300 um

P.P. bi-2tine : d = 10 um
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TABLEAU TV : Pertes ef prises de podlds pour Les differents
couples polyméne/imprégnant

POLYMERE LICGUIDE § PRISE MAX % (VOL) PERTE MAX  %(VOL):

: 60°C : 80°C : 100°C 60°C: 80°C :100°C :
: p.B : BNC 13,2 13,2 : 18,8 : 2,9 «+ 7,3:
R : 0,957 {13 ) : : :
:P 1460 ¢ 12,9 : 15,4 : ~ 20 2,9 ¢ 3,1 : 35,8:
: 1,4 (11,5 ) (80 ( lO ) :

: : BNC 7,5 : 8,5 = 17 //
:PP H . -

 DORTSLIr® 5 oi4s0f 7,7 : 9,6 : 11,6 //le :

: bi-&tiré

: : BNC /12,2:18,8 ~2,7 ¢ 03,2 @ 4,8
: P.P. : : : : :

:P 1460

LEGENDE

15 - % de volume pour des feuilles wcr%EQ.

( 15 ) - % de volume pour des feuilles recristallisées




Considérons les implications de nos résultats sur
1'imprégnation.

Admettons gu'un polymére a un taux de cristallinité
de 70 % et gu'il s'agisse de cristaux purs ; alors 30 %
sont constitués de matig&re amorphe ( disposéé entre des zones
cristallines ). Si le liquide absorbé ne pénétre gque dans
ces zones amorphes, et que 12 % en volume est absorbé, le
rapport ligquide/polymére, dans les régions amorphes est voi-
sin de 1/2. Les régions amorphes sont donc trés gonflées et
devant de telles proportions nous comprendrons gque toutes
sortes d'effets structuraux sont possibles.

L'effet mé&canique du gonflement va, sans doute,
produire des altérations importantas, surtout Vis~é—vis dés
liens inter-cristallites. Des liens courts ne résisteraient
pas a l'énorme pression osmotique du liquide et se casseraient
tandis que des liens longs ou trés longs seraient plus ou
moins tendus. | ‘

L'hypothése concernant 1'impénétrabilité des cris-
tallites a €té trés récemment vérifide pour les températures
d'imprégnation normales [ 84 ]. Ce n'est pas le cas si le
ligquide est présent pendant la cristallisation ( des molé&cu-
les isolées ou des poches de liquide peuvent &tre incluses
dans les cristallites ). Si donc la présence de 1l'imprégnant
induit la cristallisation dans les phases amorphes [ 22 ],
ce gqui est fort probable wvue 1l'importance de 1l'abaissement
de Tg ( plastification ), les cristallites formés vont peut
étre contenir des inclusions ligquides.

Finalement en raison du gonflement et de ses effets
mécaniques, 11 est probable que les cristallites, orientés
lors de l'étirage, vont essayer de se réorienter vers leur
position d'avant étirage. Cet effet sera d'autant plus pro-

noncé gque le gonflement sera plus important.
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Les considérations ci-dessus sont trés générales

et impliquent que des feuilles, initialement impré&gnées ne

peuvent pas étre représentées par un modéle simple contenant

des phases liguides et solides séparées. Il faudrait en

effet tenir compte de 1'existence des régions suivantes :

1)

Cristallites purs.

Zones amorphes gonflées de liquide.

Régicns amorphes séches.

Inclusions de liquide pur.

Inclusions de liquide avec matiére amorphe en suspension.

Nouveaux cristallites ( avec inclilusions de liquide }.
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11 - 3 DESORPTION

La désimprégnation effectuée sous vide se traduit
par une perte de poids qui &volue en fonction du temps :
la Figure 13 donne l'allure typique pour l'association
P.P./B.N.C. ( les autres associations de liquides et polyméres
ont les mémes allures ). L

Nous sommes en droit de nous poser les questions

suivantes :

1) La partie dissoute du polymére s'évapore-t-elle avec le

ligquide ?

2) Y-a-t-il une dissolution supplémentaire du polymére pen-
dant l'évaporation ( effectuée 3 température relativement

glevée ) ?

Pour y répondre, nous avons utilisé une autre
méthode : l'extraction par le mé&thanol 3 60°C ( voir
Chapitre I }.

Nous avons d'abord vérifié que les polyméres
n'étaient pas dissous, méme partiellement, par le méthanol
bouillant ( 64°C ) aprés 100 heures, afin d'étre sdr gue
la perte de poids était exclusivement due 3 la dissolution
par 1l'imprégnant.

La perte de poids mesurée, apré&s extraction par le
méthanol est la méme qu'aprés extraction sous vide, dans
tous les cas : ceci nous donne donc une réponse affirmative
d la premi&re question et négative 3 la deuxidme.

Les dynamiques de désimprégnation ne peuvent pas
&tre suivies en employant l'extraction par le méthanol parce
que celui-ci pénétre dans les feuilles, suivant les passages
gonflés par l'imprégnant, et n'est extrait gque par une évapo-

ration sous vide soignée.
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A des températures d'imprégnation au-dessous de
80°C le poids de matiére extraite correspond bien avec la
fraction atactique des échantillons. Le spectre I.R. des
parties extraites confirme cette observation.

La limite inférieure de détection des impré&gnants
contenus par les échantillons par I.R. est de l'ordre de
0,3 % en volume dans notre cas. Il est donc possible gue
des petites guantités de liquide restent piégées aprés l'ex-
traction et ne soient vas détecté&es. Nous pouvons évidemment
réduilre la fraction du liguide restante en prolongeant le
temps d'extraction, mais nous n'avons aucun test de 1l'effi-
cacité dés gque la limite inférieure de détection est dépassée.

Le Tableau IV rassemble nos résultats de 1'imprégna-
tion et de la désimprégnation. Au deld de 80°C, nous voyons
que P. 1460 est le meilleur solvant pour nos échantillons.

Par ailleurs, il apparait que les feuilles de P.B. recristal-
lisées perdent trois fois plus de matiére que celles vierges.
Ceci peut sembler &tonnant, les échantillong recristallisés
possédant, bien entendu, un plus petit pourcentage de matiére
amorphe, 30 % contre 60 %.

L'explication probable est la différence de struc-
ture entre les deux types d'échantillons ; l'arrangement
aléatoire des cristalilites { feuilles vierges ) peut gé&ner
l'extraction des parties dissoutes ; par contre, l'arrangement
quasli bi-dimensionnel de lamelles dans les feuilles recristal-
lisées pourrait favoriser l'extraction.

Si cecil est le cas, il semkle probkable que la
matid&re extraite n'est gqu'une fraction minime de la partie
dissoute : la plus grande partie reste piég@e dans les feuil-
les et reprécipitée aprés l'extraction du liguide.

Le Tableau V réunit les mesures de variation de
1'épaisseur des é&chantillons, par rapport a leur épaisseur
de départ. Le point le plus important est qu'aprés extraction
du liquide, 1l'épaisseur des feuilles de P.P. étirés ne reprend

pas sa valeur initiale.




Ainsi le liquide induit une déformation irréversible
dans les feuilles. Nous nous attendions & une diminution de
1l'épaisseur aprés extraction, &tant donné le volume de poly-
mére extrait. Des obstacles sont donc avparus qui emp@chent
les cristallites de reprendre leur position d'avant imprégna-
tion : c'est une preuve de l'apparition d'un ou de plusieurs
des effets mentionnés tout au début de ce Chapitre.

Si une deuxiéme imprégnation est effectuée, sur
les feuilles ayant subi un cycle d'imprégnation/extraction
( avec le méme liguide ) les épaisseurs sont identigues a
celles obtenues lors de la premié&re imprégnation. En revanche,
il ne faut que guelques minutes pour gque la deuxiéme impré-
gnation soit compléte au lieu de plusieurs heures.

Ceci est une indication, solt de l'existence des
passages ou cavités facilement accessibles au liquide, soit
de la destruction ou modification des liaisons inter-cristal-
lites gui limitent normalement 1l'absorption du liquide.

Il est probable que des cavités, formées par 1l'ex-
traction de matiére, se referment aprés l'extraction du 1li-
quide 3 cause des tensions dans les liaisons entre cristal-
lites. La quantité de liquide absorbé lors de la deuxilme
imprégnation n'est pas supérieure 3 celle de la premiére.
Ceci semble une preuve de l'absence de cavités formées par
l'extraction.

Nous pouvons supposer gue, pendant la premiére
impré&gnation, la partie dissoﬁte du polymére reste dans la
feuille ; elle n'a pas le temps de diffuser vers le liquide
entourant la feuille. C'est seulement pendant 1l'extraction
du liquide que cette matiére dissoute quitte la feuille.

Nos mesures indiquent qu'apré&s 50 heures d'imprégnation seu-
lement 30 % de la fraction maximale extraite a diffusé hors
de la feuille. Ceci donne une constante de diffusion trés

faible ( D ~ 10712 sz/sec. ).
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TABLEAU V ¢ Varndiation de L'épaisseurn des Echantillons |

Ad

: - ApRES Poad DA
; . TRAITEMENT . APRES . APRES .
; A L'ATR [DE%H@EWMEERMTKN
) . CHAUD . . .
. . . :
: P.P. N : : :
: 5oy + 8,5 & : 20 & ¢ 14 % =
: PLP. : :
: 10 u : 4+ 6 % : 16 % 8,4 & :
t, = 100°C 4 : : :
i : : :
: PLP, : :
NON-—
ETIRE 0 % 4,5 % 0 %
— %
P.B. : : :
VIERGE : 0 g : o % : 0% :
t, = 75°C : *
+ : P.B. H : :
RECRIS-: : :
TALLISE : 0 % : 0% O %
NOTE
£, = 0,6 t
tm = température de fusion du polymére
t, = température de 1'imprégnation
*

Ce sont les dimensions latérales qui augmentent.

)
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Si nous extrayons au mé&thanol le liquide de la
deuxiéme impré&€gnation la perte de poids et d'épaisseur est
identique a celle de la premiére fois. Les cycles d'imprégna-
tion/extraction suivants reproduisent exactement les varia-
tions observées pendant le deuxiéme cycle.

Nous pouvons penser qu'il existe, aprés un premier
cycle d'imprégnation/extraction, des cavités qui sont simple-
ment remplies par le liquide., En effet, le volume de ligquide
absorbé dépend fortement du liquide utilisé&, comme le montre
le Tableau VI. Notons aussi que le volume de liguide absorbé
est généralement bien supérieur au volume éXtrait,.pour le
P.B. vierge et le P.P.

Pour l'eau, nous avons indigué "zéro" absorption
mais en fait les feuilles traitées absorbent 350 p.p.m. soit
7 fois ce qui est absorbé par les feuilles non-traitées. 8i
un mouillant est ajouté & l'eau, les feuilles traitées absor-
bent bien plus, soit 0,2 & ( 2000 p.p.m. } : la mouillabilité
joue donc un rdle capital.

Sur la Figure 14, nous avons tracé le volume de
ligquide absorbé& { par les feullles recristallisées ) en
fonction de 1/ Gp - 61 )2
de sclubilité du polymé&re et du liquide. L'accord cbtenu

ou 5p et 61 sont les paramétres

avec la variation prédit par la théorie { Annexe I ) est bon.
Par contre, pour les feuilles de P.P. et P.B. vierges les
valeurs obtenues pour l'eau sont beaucoup trop faibles par
rapport aux autres liquidés.

Ceci peut-étre df au mauvals pouvoir mouillant de
l'eau.

Notons gue nous avons veérifié par I.R. gue les
échantillons n'absorbent pas préférentiellement un des cons-

tituants du mélange Nitrobenzé&ne/P. 1460.
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TABLEAU VI : Volume de E'imprignant absorb? pan Les feullles

pré-thaltées au P. 1460 @ ?5°C
LIQUIDE t P.B. : P.B. P.P. 25 1
:  VIERGE : RECRISTALLISE : BI - ETIRE
: ¢~ 19,5: : o :
. B.N.C. c, = 3,81 13 % 0, 4% :
' P. 1460 § 20 ¢ 11,7% 11,58 8,5%
: e.=5,9 : : ! :
r - - -
: 70 % P, 1460 : : :
: 30 % NITRO €. = 15 8,4% 11 % :
: 50 % P. 1460 : : :
: 5O % NITRO €, = 21 ¢ 7,7 % : 10 % : 8,358 =
: 30 % P. 1460 :
: 70 % NITRQ e =27 : 5,8 % 8,6 %
. r .
: 0 =21 : o
. NITROBENZENE | ~_“3. | 3,9 % 7,3 % 7,7 %
r
| METHANOL g e nvlg 5,6 % ~ 1%
r
: § = 18,6: 3 :
© BENZENE e =23 DISSOLUTION COMPLETE
- r - ’ - - -
* EAU §=48 : | o3 i ~ 0,4 % ~O S
: g = 80 :
r -
: CARBONATE DE § =27,2: H ;
: PROPYLENE €. =70 : v 0,1 % 2,8 % 1,2 %
: ACETCNE § = 20,33 ~ 1,4 % 3,8 % NENYA
: EAU + TEEPOL : 0,2 % 1,1 & 0,2 %
Perte de poids initiale pour P.B. recrist. = 10 % volumique
Perte de poids initiale/ our P.B. vierge = 3,5 % volumique
8 =8 = 16,7 g2 ¢ 73/2
XP'P' P.B. m
Temps de réimprégnation = 90 min.

Température de réimprégnation =

PCF\&’- AQ ixi\hh _\“.\*l&& QM R =

75°C

3% .
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FIGURE 14 : Volume de Riquide absornbs [ V % )} en fonction
de £'invense du cannd des différences entre

Les paramiires de s0Lubilfit? du polymire et
de L'imprégnant | 6p - dp ia &0°¢C
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REMARQUES

1)

Les prises de poids lors de l'imprégnation des é&chantil-
lons de P.B. vierge et recristallisé et de P.P. avec le
P. 1460 + sel ( Bu4 NPi } sont indépendantes de la con-
centration de sel présente ( 107% M1 5 1072 M1 ).

Pour le papier pour condensateurs au contraire la concen-
tration de sel influe beaucoup sur le volume absorbé

[ 43 ]. Ceci a &té& attribué i la sélectivité que présente

la cellulose par suite de la fixation d'ions.

Aprés extraction les feuilles perdent leur transparence
initiale ; cet effet est trés marqué sur les feuilles de
P.B. et sur celles de P.P. non-&tirés.

Nous avons pensé que ceci était df & la production des
micro-cavités dans les feuilles, apr&s extraction des
parties dissoutes, dont la taille est telle qu'il v a
diffusion de la lumiére. Cette hypoth&se a &8t2& vérifiée
en réimprégnant des feuilles 3 froid : elles redeviennent

transparentes.

Les feuilles deviennent parfois trés fragiles aprés extrac-
tion : certains &chantillons de P.P. peuvent &tre réduits

en poudre par de légers frottements entre les doigts.
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CHAPITRE III

PERMEABILITE
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I11 - 1 PERMEABILITE AUX GAZ

Les mesures de la permé€abilité aux gaz et aux liqui-
des doivent nous fournir de nouveaux renseignements sur la
structure des feuilles de polyméres imprégnées.

Les perméabilités ont &té& mesurées avant et aprés
imprégnation et aussi aprés extraction de 1'impré&gnant.

La Figure 15 montre 1'appareil utilisé. Il est congu
pour avoir un volume de chambre minimal sur le c®dté& basse
pression de la feuille. Ce critére est exigé i cause des
débits extrémement faibles rencontrés avec les liquides
( Q <10 mm3/heure ).

Nous n'avons pas pu effectuer des expériences sur
les feullles de P.B. recristallisées car elles ne supportent
pas de pressions supérieures a4 1 bar 3 30°C, surtout aprés
traitement par des solvants. Dans ces conditions le débit
est trop faible pour &tre mesuré par notre montage.

La Figure 16 montre les variations du débit en fonc-
tion de la pression différentielle. Pour le P.B. vierge,
nous avons choisi d'opérer 3 70°C afin d'obtenir des débits
importants.

Nous remargquercns une évolution non-linéaire du
débit avec la pression, et une hystéresis. Nous pensons que
ces effets sont diis aux déformations des feuilles, plaguées
contre la grille inox gui les supportent ( la surface effec-
tive et l'&paisseur des &chantillons varient ).

Nous pouvons, malgré la nature non-linéaire des
courbes, estimer la perméabilité des feuilles ( P ) i basse
pression. Nous avons aussi calculé la permé&abilité& pour le
cas extréme correspondant & la région linéaire 3 haute pres-

sion ( la pente de la ligne R, ).
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Dans 1l'hypoth&se d'un processus de diffusion, nous

avons :
o=Pa (%) [ 47 ]

cu Q est le débit en ( cm3/seconde ) 3+ A est la surface de
1l'échantillon en ( cm2 o Ap est la pression différentielle
en ( cm Hg ) i 1 est l'épaisseur en ( cm ) est P est la

perméabilité. Les unités de P sont donc :

][cmHg]

Nos calculs montrent que P est comprise entre les valeurs
2,5 x 10719 et 5 x 10719 ¢

Compte-tenu de la température employé&e ces valeurs

avec les unités mentionndes ).

sont en assez bon accord avec celles disponibles dans la
littérature [ 46, 47 ] { P v 5 x lO_10 ).

Le Figure 17 montre le dé&bit d'azote en fonction
de la température ( sous une différence de pression de
1 bar ), pour les feuilles de P.B. vierge. Nous observons
gue le débit est diminué en présence de 1'imprégnant et est
encore réduit apres extraction de l'imprégnant et de la
matidre dissoute.

Ces observations nous indiquent que la dissclution
et extraction d'une partie de la phase amorphe n'a pas pour
effet de créer des pores. )

La Figure 18 montre les mémes résultats mais en
forme de la perméabilité ( ramené 3 des conditions standard

en fonction de ( % ) ol T est la tempé@rature absolue.
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La perméabilité des polyméres suit généralement la

loi : P =P Exp { E_/RT ) ou P_ est une constante ; R est
o P o 1 1

) s

T est la température absoclue et Ep est l'énergie d'activation.

la constante des gaz parfaits ( 8,314 Joule Mole ~ Deg.
Nous pouvons donc calculer 1l'énergie d'activation 3 partir

de la pente de la ligne log (P) =f (z) [45-46 - 47 1.

Nous obtenons une valeur de Ep = 55 Kj/Mole

{ 13 Kcal/Mcle ) ce guli est en tré&s bon accord avec les
valeurs disponibles dans la littérature [ 48 1 ( 55,7 Kj/Mole ).
L'erreur obtenue pour les basses températures semble &tre
produite par une fuite de gaz. Vu les tré&s faibles débits,

il est extrémement difficile de détecter de telles fuiltes.
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111 - 2 PERMEABILITE AUX LIQUIDES ( B.N.C, ET P, 1460 )

Les mesures de débit des ligquides nous ont donné
des résultats trés peu reproductibles d'un échantillon 3
un autre. Nous avons pu mettre en évidence des non-linéarités
comme pour les gaz mails aucune régle générale n'a été& trouvée.
Trois observations méritent d'é&tre mentionnées

2 wm3/h ).

1) Les débits sont extrémement faibles ( QO < 5 x 10
2) Le gonflement préalable des feuilles par les imprégnants,

facilite le passage du liquide.

3) L'extraction de la matiére amorphe et/ou la déformation

induite, facilite le passage du liguide.

En conclusion, nous pouvons dire gue nos mesures
indiquent gue le passage des gaz, 3 travers nog é&chantillons,
se fait par un processus de diffusion. Ceci est vrai aussi
bien pour les é&chantillons vierges que pour ceux ayant subi
des cycles d'imprégnation/extraction.

Nos. &chantillons sont donc non-poreux et il est pos-—
sible gue la dissolution et l'extraction d'une partie de la
phase amorphe donnent lieu & des micro-cavité&s. Les tensions
dans les liens inter-cristallites entralinent probablement
la fermeture d'un certain nombre de ces cavités.

La diminution du débit aprés traitement par des
solvants indigue que les modifications structurelles sont

induites par ceux-la.

REMARQUE

Le débit du P. 1460 et B.N.C. augmente avec la

pression appliquée ( O < P < 5 bar ).
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CHAPITRE IV

OBSERVATIONS PAR MICROSCOPIE







Comme les structures macroscopiques de feuilles de
P.P. et P.B. sont semblables, nous allons pouvoir utiliser
les observations faites sur les deux matériaux pour &tudier

les effets de 1'imprégnation.

IV - 1 POLYMERES NON-IMPREGNES

Ces échantillons, placés entre polariseurs croisés
donnent la figure classique de la Photo 2. Des figures iden-
tiques sont obtenues pour le P.P., le P.B. et le P.E. sous
forme de feuilles.

Aprés recristallisation lente, ( Chapitre I.),
nous obtenons les images des Photos 3 et 4 ; la forme géomé- '
trigue est le résultat des vitesses de croissances &gales
pour tous les sphérolites.

Dans la plupart des cas, l'observation optigque des
joints entre sphérolites ne donne que trés peu d'informations
supplémentaires, méme en utilisant des grossissements de
1'ordre de 103. Cecl est df soit 3@ la perfection des joints,
soit & des effets optiques provenant des dé&formations des
feuilles dans ces régions. En effet, ces déformations ont &té
mises en évidence par nos observations employant la micros-
copie &lectronigue & balayage. Les Photos 5 et 6 montrent
les creux formés & la jonction de trois sphérolites 3 des
grossissements de 2000 et 5000.

La Photo 7, prise en utilisant la microscopie optique
( contraste de phase ) montre les joints entre trois sphéro-
lites et met bien en &vidence la structure fibreuse des

sphérclites aprés cristallisation.




PHOTC 2 : Feudlles de départ de P.P. ou P.B. entre
polaniseuns ernofsés | x 32 )

PHOTO 3 : Echantillon recrndistallisé montrant L'arrangement
geoméinique des sphérofites { x 32 )
polariseuns crolsis




- PHOTO 4 : Chichl classdique du P.B. recrnistallisé enthre
polardizeuns crodisés | x 372 )




PHOTO 5

PHOTO 6

: 9@0@%54m¢50&mm&a Ea fonction de throdis éph@&oﬂ&zeé
pris en microscopie 2Lectrondique ( x 2000 )

: Dépression formie a La fonction de thodls sphCrolites,

pris en michoscople Electronique { x 5000 |
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La Photo 8 montre un type de jonction, rarement
obtenu, dans lequel il n'y a pas de contact parfait entre
les sphé&rolites ; cette situation est probablement due &
l'absorption de la matiére par les sphérolites et 3 la con-
traction de ceux-13.

| La structure des joints entre sphérolites a &té
étudiée, par une méthode dynamique, en modifiant les vites-
ses de croissance et les tailles finales des sphérolites.
Ainsi, en stoppant la cristallisation juste avant le contact
entre les sphé&rolites, nous obtenons des indications sur
la structure finale des joints.

L'&chantillon de la Photo 9 est le r&sultat d'une
telle expérience et montre trés bien la structure lamellaire
des sphé&rolites et le branchement multiple des lamelles a
partir des centres sphérolitiques.

Nous voyons aussi de nombreuses zones de matiére
gui n'ont pas encore cristallisé. Cette mati&re va cristal-
liser, lors du refroidissement rapide de 1'é&chantillon, sous
la forme de cristallites. Ces zones vont aussi contenir des
fractions importantes de matiére amorphe.

Ainsi la croissance terminée, nous wvoyons que les
joints vont &tre constitués de branches cristallines trés
interlacées. Ils vont certainement contenir une fraction non-
négligeable d'inclusions de mati&re amorphe et de mati&re
d'un taux de cristallinité relativement bas.

Il est bien wvisible sur la Photo 9 que la propaga-
tion d'une branche lamellaire s'arréte compl&tement lorsgu'elle
vient en contact avec un obstable quelcongue, comme une autre
branche ( elle ne le contourne pas ). Dans ces ré&gicns, les
chalines isotactiques sont incluses dans deux ou plusieurs
branches lamellaires. C'est ce qui rend les joints entre

sphérolites mécaniquement résistants.




PHOTO 7 : Joinit entrne tnodls sphérolites monthant Le ditail
fibreux des sphirofites | contraste de phase |
{ x 80

PHOTO & : Jodnt imparnfailt entre sphérolites { x 64 |
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Les observations par microscopie Electronigue i
balayage mettent en évidence des surfaces lisses, pour tous
les échantillons ; nous ne voyons pas le détail fibreux.
Dans certaines régions, nous voyons des détails de surface
mais ils ne correspondent pas'é des détails observés en
microscopie optique, Photo 10.

Ces observations nous aménent d la conclusion qu'il
existe en surface, des couches de matiére qui ne sont pas
cristallis8@es comme dans la masse. Ce n'est pas de la matiére
amorphe ( elle ne se dissout pas dans nos solvants ) mais
plutdt de la matiére contenant des cristallites, formé&s pen-
dant le refroidissement des é&chantillons. Ces couches pour=
raient avoir un effet prononcé sur le comportement de nos

échantillons.




PHOTO 9 : Aspect de La structure des feullles juste avant
contact entre Les sphBrolifes volsins [ x 32 |

PHOTO 10 : Surface des Zchantiflons rechilstallisés mise
en evidence par michcdcopde electrondique
( x 4000 | ‘
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IV - 2 EFFET DE L' IMPREGNATION

Rappellons que toutes les impuretés et matiéres de
bas poids moléculaire se trouvent dans les régions entre
cristallites et dans les joints entre sphérolites. Ces ré-
gions sont donc susceptibles d'étre attaguées par les impré-
gnants employés.

La Photo 11 montre un é&chantillon de P.B. recristal-
lisé ; nous remarquerons la netteté des joints entre sphé-
rolites ainsi que la présence de nombreuses branchesg lamel-
laires.

Une fois que les feuilles sont imprégnées, les
détails de surface et méme les contours des sphérolites sont
difficilement discernables, Photo 12.

Lorsque le liquide est extrait, nous obtenons la
Photo 13.

Notons les faits suivants, observés aprés extrac-

ticn

1) Les feuilles deviennent opaques ( les feuilles vierges

comme les feuilles recristalliisées ).
2) L'aspect fibreux de surface disparaft partiellement.
3) Les joints entre sphérolites noircissent.

4) Des fissures centrales apparaissent { elles noircissent

si elles existent avant 1'impré&gnation ).

5) Des anneaux concentrigues apparaissent autour du centre

des sphérolites.




PHOTO 11

PHOTO 12 : P.B., hecialstallisd aprnis Ampnignation ( x 32 |
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Nous avons déja discuté du premier point
( Chapitre II ). Il semble que l'opacité est due 3 de nom-
breuses micro-cavités formées par 1l'extraction des parties
dissoutes par 1l'imprégnant ( elles diffusent la lumilre ).

Nous pouvons ajouter les observations suivantes :

A) L'opacité uniforme indique une attaque par les imprégnants

sans préférence.

B) L'observation microscopique de réimprégnation montre que
plusieurs dizaines de minutes sont nécessaires avant gue
les feuilles reprennent leur transparence initiale. Ceci
indique que les micro-cavités ne sont pas en surface mais

dans la masse des &chantillons.

La disparition des détails de surface semble &tre
due, a la fois, 3 l'attague des solvants et 3 une perte de
netteté due & la diffusion de la lumiére. En effet méme
1l'observation microscopique par réflexion ne montre pas plus
de détails de surface.

Le noircissement des joints entre sphérolites est
probablement di & l'attaque, par nos imprégnants, entrainant
l'extraction d'une partie de la matidre amorphe, ou méme des
petits cristallites, contenus dans ces ré&gions. Ceci semble
en accord avec les hypothé&ses tirées de la Photo 9.

Les observations microscopiques montrent que les
joints entre sphé&rolites sont creux. Il est possible que ce
noircissement soit dfi & un effet de diffraction de la lumiére
paxr les micro-cavités ouvertes, sur les parois. Des &tudes
sur le P.E. [ 21 ], utilisant le xylé&ne & 100°C comme solvant,
montrent la présence de micro—cévités aprés traitement. Dans
ces expériences, les micro-cavités sont seulement observées

prés des bords des sphérolites.
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L'apparition des fissures centrales a &té expliquée
dans le Chapitre ITI et est due & la relaxation des contrain-
tes, provenant de la transformation du P.B. Le noircissement
de ces fissures s'expligque de la mé&me fagon gque le noircis-
sement des joints entre sphérolites. ‘

Le dernier point concerne 1l'apparition des anneaux.
Ces anneaux sont-ils formés pendant la présence de 1'impré-
gnant ou existaient-ils dé&ja &tant rendus visibles par
l'action de l'imprégnant ?

Ce ne sont pas des anneaux de NEWTON ; nous nous
servons de la lumiére blanche.

Lorsque les polyméres sont cristallisé&s lentement,
nous trouvons parfois, des syst@mes d'anneaux concentrigues
trés réguliérement espacés comme le montre la Photo 14. Ces
anneaux sont formés par la rotation réguli&re autour de leurs
axes optigues, des lamelles pendant leur croissance 3 partir
des centres sphérolitigues [ 48, 49 ].

Les anneaux apparents aprés l'action du solvant
semblent, 4 premiére vue, &tre irréguliers. L'examen détaillé
de ces échantillons indigue cependant la pré&sence d'un ensem-
ble d'anneaux régulidrement espacés ( la plupart d'entre eux
est trés peu visible ). Ceci implique que l'imprégnant agit
en quelgue sorte comme un révélateur. Certains anneaux sont
rendus plus visibles que d'autres. _

L'explication physique est probablement lide 3
l'abaissement de la température de transition vitreuse
( plastification ) par l'imprégnant. Dansg le milieu plastifié
les lamelles peuvent se réorienter, sous l'action des con-
traintes internes développées lors de la cristallisation.

La raison pour laquelle la rotation lamellaire est
emp&chée pendant la cristallisation dans ces cas n'est pas
claire.

La plastification des &chantillons recristallisés
par échauffement 3 une température proche de la température

de fusion produit parfois le méme type d'effet, Photo 15.




PHOTO 14 : Anneaux concentriques formés dans du P.B. aphis
recenistallisation trés Lente ( x 124 |

PHOTO 15 : Anneaux concentriques indults dans un chantillon
nechistallis? pan fusion partielle [ x 32 )
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IV - 3 CONCLUSION

De nos observations des feuilles de P.P. et de P.B.
recristalliséeg traitées par les imprégnants, nous pouvons

tirer trois conclusicons importantes

1} L'extraction de l'imprégnant met en é&vidence une produc-

tion uniforme de micro-cavités pour le P.B.

2) Les joints entre sphérolites semblent préférentiellement

attaqués.

3) Les micro-cavités formées ne sont pas en surface.
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CHAPITRE V

OBSERVATIONS SOUS CONTRAINTES MECANIQUES
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Afin d'obtenir des indications supplémentaires sur
la structure de nos échantillons et sur les effets de 1'im-
pré&gnation, nous avons entrepris des essais mécanigues.

Nos efforts ont porté surtout sur la fracture ou
la fissuration des feuilles de P.B. vierges et recristallisées.

Il est connu que les régions entre sphérolites con-
tiennent de fortes concentrations d'impuretés et de matiére
de bas poids moléculaire.

Ceci pourrait indiquer gque ces régions sont mécani-
gquement faibles, surtout aprés traitement par les imprégnants
{ extraction ). Nous avons donc procédé i l'étude, &2 l'aide
d'un microscope, de la fracture des é&chantillons vierges et
recristallisés. La méthode employé&e consiste 3 observer, au
microscope, la propagation d'une fracture dans les échantil-
lons et de déterminer la force nécessaire 3 l'avancement de
la fracture dans les divers cas.

Les résultats principaux sont les suivants :

1) Les fractures ne suivent jamais les bords des sphérolites.
Elles traversent soit diamétralement soit en exécutant
des arcs de cercles autour du centre des sphérolites,
Photos 16, 17.

2) L'impr&gnation/extraction n'a pas un effet prononcé sur

la résistance mécanique des feuilles.

3) Les &chantillons recristallisés sont bien plus fragiles
que ceux vierges ou ceux contenant de trés petits sphéro-

lites.

4) Les régions sous contrainte mécanique deviennent opaques
( échantillons secs ou imprégnés ). L'effet est beaucoup

plus prononcé pour le P.B., Photos 18 et 19.




PHOTO 16 : Passage d'une gfracture dans une feullfle de P.B.
recrhlstallise | x 64 )

PHOTC 17 : Passage d'une fracture dans une feullle de P.B.
necendistallise ( x 64 ]




PHOTO 18 : Blanchiement du P.B. vierge sous confrainte
mécanique { x 20 )

— v
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—

PHOTO 19 : Blanchiement de P.B. rechistallisl souws
contrainte méeandique { x 20 )
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5) L'effet ( 4 ) est réversible ; les feuilles redeviennent

transparentes quand la contrainte est ramenée 3 zé&ro.

6) Une goutte de liquide, déposée sur la surface des feuilles
dans ces régions opagques, pénétre rapidement et les rend

-~

transparentes a nouveau.

7) Les alcools { Ethanol, Methanol ) péné&trent beaucoup plus
facilement que nos imprégnants habituels, ( l'eau plus
teepol y pénétre aussi mails trés lentement ).

8) La présence de liguide dans ces zones diminue la résis-
tance mécanique des feuilles, ( l'effet est plus prononcé

pour les é&chantillons recristallisés ).

Le premier point nous indigue gue les joints entre
sphérolites sont au moins aussi résistants que les autres
régions. Ceci impligque gu'il existe de tr@s nombreux liens
entre les sphérolites, comme nous l'avons remargqué dans le
Chapitre IV.

La raison pour laquelle les fractures exécutent
souvent des demi-cercles, ou des arcs de cercles, autour des
centres des sphérolites n'est pas encore trés claire. Il
semble néanmoins possible gue celui-ci, et la formation d'an-
neaux concentriques ( Chapitre IV )} soient 1iés mais aucune
indication supplémentaire n'a &té& obtenue & ce jour.

La deuxiéme observation nous permet de remarguer
que les guelgques pourcents de matiére amorphe extraits ne
changent pas, de facon notable, les propri&tés mécaniques.

La troisiéme observation est due 3 la ré&duction de
la fraction amorphe, facilement déformé&e, et 3 son remplace-
ment par des lamelles rigides et cassantes, pendant la re-

crigstallisation.
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Considérons maintenant les observations ( 4 ) 3 ( 8 ).
Les effets étaient plus facilement observables si une entaille
&tait préalablement pratiquée dans nos échantillons, ceci
étant dd 3 la concentration de la contrainte cbtenue.

Nous avons indiqué que 1l'effet d'opacité était réver-
sible mais ce n'est pas strictement le cas. Pour faire appa-
ralitre l'effet, une certaine contrainte est nécessaire,
dépendant de fag¢on importante, du type d'échantillon employé.
Aprés cette premiére application d'une contrainte, méme la
moindre contrainte appliquée rend opague la zone préalablement
affectée.

Il existe donc un effet d'induction pendant lequel
les contraintes mécaniques modifient la structure. Il est
probable que cette modification soit la déformation des liens
entre cristallites ou lamelles.

I1 est aussi notable que l'effet devient totalement
irréversible si l'échantillon est laissé&, sous contrainte,
pendant plus de dix heures, c'est-3-dire que les feuilles
restent opaques, mé&me en l'absence de contrainte mé&canique.
Ceci indique donc une réorganisation structurelle lente
( réorientation des cristallites ou parties amorphes ).

Le fait gue les régions sous contrainte apparaissent
opagues ( ou blanches par réflexion ) indique la présence
de cavités diffusant de la lumiére. Cette observation peut
étre complétée par le fait que les liguides pé&ndtrent trés
rapidement dans ces régions. Ceci nous indique que ces cavi-
tés débouchent & la surface des feuilles ( les observations
sous microscope optique ne donnent pas d'indications supplé-
mentaires ).

Nous pouvons proposer la formation de petites cra-
guelures ( crazes ) pour expliquer cet effet. Le fait que
ces cragquelures se referment quand la contrainte est réduite
pourralt 8tre expliqué en terme de tensions dans les liens

entre lamelles ou cristallites voisins, Figure 19.




- 79 -

Cristallites.

MIcro cavites .

/

AVEC CONTRAINTE MECANIQUE .

FIGURE 19 : Cause possdible du blanchiement sous contradinte

mécanique par foamation de milcro-cavitis
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Cette expérience peut &tre exécutée en employant
des échantillons préalablement imprégnés d'environ 10 % en
volume de B.N.C. ou P. 1460 : les effets sont identiques.
Ici nous observons aussi que les é&chantillons restent opagues
méme aprés 50C heures sous contrainte. L'impré&gnant contenu
par les feullles ne diffuse donc pas dans ces craquelures
({ si c'était le cas les feuilles redeviendraient transparen-
tes ). Il faut noter que, dans le cas ou le volume total des
cavités créées est trés grand devant le volume d'impré&gnant
contenu par unité de volume, les feuilles restent opaques
méme si la diffusion de l'impré&gnant avait lieu.

Comme certainsg liquides pé&nétrent beaucoup plus
rapidement dans les zones opagques, nous avons fait des essails
portant sur la mouillabilité&. Nous avons montré que tandis
que l'eau distillée ne pénétre pas ( a4 1'échelle de 1'expé-
rience ) l'eau contenant un agent mouillant pénétre assez
facilement. Le pouvoir mouillant est donc d'une importance
capitale.

Dans toutes les expériences, au fur et & mesure
que le liguide contenu dans les "crazes" s'évapore, l'échan-
tillon redevient opague ( le liquide agit donc seulement

comme remplisseur de vides et n'agit pas sur la structure ).

NOTE

Aprés l'évaporation de l'eau contenant un agent
mouillant ( Teepcl ) nous avons pu montrer par moyens I.R.
que l'agent mouillant reste pié&gé dans les feuilles.

L'observation ( 8 ), ( la présence des liguides dans
les zones opaques facilite l'avancement des fractures ( la
résistance mécanique est réduite ) ) peut &tre expliquée
par la plastification, Chapitre II.

Nos mesures montrent des abaissements de la rigidité
mé&canigque de 30 % et 50 % guand le B.N.C. et le P. 1460 sont
respectivement contenus dans les ré&gions sous contrainte et
contenant des craquelures { crazes ).

Notons aussi gque l'effet de plastification est beau-
coup plus prononcé quand les feuilles recristallisées sont

employées.
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REMARQUE

La forme des fractures dans les feuilles de P.B.
vierges et recristallisées est tout-a-fait différente comme
le moentre 1a'Figure 21. Ceci est dG & la différence du taux
de cristallinité et & la différence structurelle des feuil-
les recristallisées.
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Enfin, nous nous sommes efforcés d'étudier la pro-
pagation des fractures dans nos &chantillons, sous 1l'influence
des champs &lectriques, avec et sans présence de liquides.
Ceci a été fait en vue des problémes de claguage dus aux
arborescences dans les isolants polymériques [ 52 ],

La procédure était d'appliquer 3 une fissure sous
contrainte mécanique, un champ électrique, soit alternatif
soit continu, employvant des configurations d'électrodes
divers, comme par exemple la Figure 22. Le champ électrique
maximal appligué était de l'ordre de 50 V/um. Nous n'avons
pu mettre en &vidence aucun effet induit par le champ
Electrique.

Une autre série d'expériences portait sur 1l'effet
d'un champ électrique sur la croissance des sphérolites,
utilisant les &lectrodes transparentes, planes et paralléles
en verre conducteurs. Ces expériences ont &té entreprises
car GORDON [ 53 ] a récemment démontré théoriquement qu'un

champ électrique élevé devrait provoguer un abaissement de

Tg ( température de transition vitreuse ). La vitesse de
croissance des sphérolites est une fonction sensible de
T._ .

g

Aucun effet n'a &t& noté, mais nous &tions limités
4 des champs de l'ordre de 10 V/um ( la rigidité di&lectrique
des feuilles dans 1l'état fondu est réduite ).

REMARQUE

D'autres travaux sur le blanchiement du P.B. ont

trés récemment apparues dans la littérature [ 84 ].
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PRB.Vierge. PR.Recrsiailise.
FIGURE 21 : Foames des fractures dans €e P.B., vienge et

reorlstallisd
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FIGURE 22 : Moyen d'application d'un champ éLecthique
divergent a une feullle sous conthainte
mécandque
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CHAPITRE VI

ETUDE ELECTRIQUE
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VI - 1 INTRODUCTION

Dans ce Chapitre, nous allons étudier le comporte-
ment &lectrique des feuilles polymérigues imprégnées, afin
de compléter nos obsgervaticne. '

Nous allons, tout d'abord, é&tudier les spectres
de perte des &chantillons non-impr&gnés en montrant notamment
l'effet de la recristallisation du P.B.

Deuxi&mement, nous allons &tudier les effets de
l'imprégnation sur les pertes et sur la constante diélectrique
des é&chantillons, le P.B. et le P.P. &tant considérés sépa-
rément.

PDans la section traitant le P.B., nous avons comparé
les &chantillons vierges et recristallisés, pdur obtenir des
indications concernant le rdle de la structure.

Dans la section concernant le P.P. l'influence de
la température sur les pertes a &té &tudide en détail.

Troisiémement, nous allons étudier l'absorption
d'ions contenus dans le nitrobenzéne, par les échantillons
de P.B. vierges et recristallisés. Nous allons voir gque les
différences structurelles ont une influence trés nette.

Nous allons terminer ce Chapitre en discutant d'un
modéle simplifié rendant compte des propriétés essentielles

des feuilles de polyméres imprégnées.




VI - 2 CELLULE ET APPAREILS DE MESURES

Toutes nos mesures ont &té& effectu&es en utilisant
des cellules 3 &lectrodes de mercure ( Figure 23 ), parce
gue le mercure &pouse bien les formes des échantcillons ( pas
d'interstices d'air ). D'autre part, la pression excercée
sur les feuilles est alors faible et les é&chantillons recris-
tallisés, qui sont fragiles, ne sont pas endommagés,

Pour les mesures électrigques, nous avons employé,

pour les basses tensions :

1) Un pont GENERAL RADIO 1615 pour les frégquences de 100 Hz
d 100 kHz.

2) Un pont GENERAL RADIO 1621 pour les frégquences de 10 Hz
a 100 Hz.
3) Un montage particulier pour les fréquences de 10_3 Hz 3

5 Hz, voir la Figure 24.
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FIGURE 23 : CELLULE DE MESURE
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Cellule de Mesure,
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Ci;) Table Tracante .

FIGURE 24 : MONTAGE BASSES FREQUENCES
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VI - 3 ECHANTILLONS NON - IMPREGNES

La Figure 25 montre les variations de la tangente
de l'angle de perte ( tgd ) pour les é&chantillons de P.P.
et P.B. non-imprégnés. La constante di&lectrique de ces
échantillons est trés sensiblement constante dans la gamme
de fréquences &tudiée.

Il a été démontré&, pour le Polyéthyléne ( P.E. )
[ 54 - 55 1, le Poly-Tetrafluoréthyléne { P.T.F.E. ) [ 56 ]
et le Polyisobutyléne ( P.I.B.V) [ 56 ] et il est généralement
admis pour le P.P. et P.B. [ 57 ] gue les pics d'absorption
obtenus sur les spectres de tgd, dans le cas de ces polyméres

non-polaires, sont dus & des phénoménes se produisant dans

la phase- amorphe.

Ces absorpticns sont essentiellement dues & l'oscil-
lation des groupes carbonyles, produits par l'oxydation des
extrémités de chaines pendant la fabrication, et au mouvement
des segments de chaine contenant des impuretés polaires.

En effet, nous avons pu montrer que l'amplitude de
ces pics, dans le P.B., diminue de 5 3 10 %, apré&s la disso-
lution et l'extraction de 5 % de la mati&re amorphe. Par
ailleurs, la Figure 26 montre que l'amplitude du pic d'abscrp-
tion diminue, lorsque le taux de cristallinité ( x ) augmente.
{ Dans ce cas, la recristallisation fait passer x de 45 % &

70 % ). La valeur maximale de tgd diminue d'environ 30 2
pour une ré&duction de 30 % de la fraction amorphe.

Une explication possible proposée pour cette réduc-
tion d'ampliitude [ 56 ] est gque, pendant une recristallisation
trés lente, les groupes polaires sont incorporés dans les
cristallites ol ils sont rendus quasiment immobiles.

Nos cbservations sont en accord avec le fait gé&né-
ralement admis que 1l'absorption observée pour le P.B. est

liée & la phase amorphe.
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Dans le cas du P.P. gue nous avons employ& aucun
pic n'apparalit dans la gamme de fréquences &tudide. ILes
pertes sont quasi-constantes et tré&s faibles ce qui indique
une trés grande pureté.

REMARQUE

_ Lors de la transformation du P.B. aprés recristal-
lisation { Chapitre I ) le maximum de tgd se déplace de

10 kHz a 5 kHz. Celd peut nous servir 3 indiquer guand la

transformation est terminée.
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VI - 4 LES EFFETS D' IMPREGNATION

Rappelons d'abord que la présence de 1'impré&gnant
plastifie la matiére amorphe ( Tg décroit ) : ainsgi il
donne plus de liberté de mouvement aux chaines moléculaires
et donc aux groupes polaires fixés sur ces chaines [ 56 - 58 ].
La Figure 27 montre que c'est précisément ce qui
se passe dans le cas du P.B. vierge imprégné de P. 1460 ou
de B.N.C. Le maximum de tgé se déplace de 5 kHz i 30 kHz
( les dipoles du polymére oscillent plus librement ).
Ajoutons que la position du maximum dépend, de

fagon trés sensible, de la température.

REMARQUE

Toutes nos expériences ( sauf indication contraire )
ont &té effectuges en utilisant des feuilles ayant déji subi
un cycle d'imprégnation/extraction. Par ce moyen, nous nous
assurons que les conditions sont identigues pour toutes nos

mesures.
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A - POLYBUTENE

La Figure 28 montre l'effet d'imprégnation ( avec
du P. 1460 ou du B.N.C. pur ) des feuilles de P.B.

recristallis@es contenant de trds gros sphérolites ( disques

( la courbe pour le P.B. vierge imprégné est donnée pour
référence ).

Deux effets sont observés :
1) Le maximum de tgd8 se déplace de 5 kHz & environ 30 kHz.
2) Une remontée de tgd, d basse fréquence se manifeste.

La Figure 29 montre les variations de tgd en fonc-
tion de la fréguence entre 10“2 Hz et lo4 Hz, pour le P.B.
vierge et recristallis& et le P.P.

Nous remargquerons une grande similarité entre les
résultats pour le P.B. et ceux pour le P.P. vierge.

Pour le P.B. vierge et le P.P. tgd varie comme
F* avec a = - 1, ce qui impligue un processus de conduction.
Par contre, pour le P.B. recristallisé tgd wvarie comme
F® avec a = - 1/2.

Pour rendre les valeurs de tgd plus facilement
mesurables 3 basse fréquence ( £ < 10 Hz ) nous avons, pour
ces expériences, rendu l'imprégnant plus conducteur en ajou-
tant 107° mole/litre de sel ( Bu

1L "

NPi ). Les wvaleurs de "o

ne varient sensiblement pas avec4la concentration de sel
ajouté.

Pour les essais empleyant le P. 1460 ou le B.N.C.
purs, la constante diélectrique des feuilles impré&gnées
( £ ) ne varie pratiquement pas, ( moins de 1 % ) entre
10™° Hz et 10° Hz.

Nous avons pu remarguer guatre autres différences
importantes entre les échantillons de P.B. vierges et recris-

tallisés.

)
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1} Aux fréquences inférieures 3 2 kHz, pour les feuilles

imprégnées, de P. 1460 ou B.N.C. contenant des concen-
trations de sels de O 3 10_2 mole/litre, les valeurs de
tgd pour les é&chantillons recristallisés sont de 10 &

100 fois plus élevées que celles obtenues pour les feuil-

les vierges imprégnées.

RAPPEL

. Les feuilles recristallizsées contiennent de trés

gros sphérolites ( disques ).

2)

Les courants continus, mesurés avec électrodes de mercure,
sont de 10 & 50 fois plus é&levés pour les &chantillons

de P.B. recristallisés pour les tensions de 1 volt i

100 volts.

La Figure 30 montre la courbe obtenuse pour le P.B. recris-
tallisé employant le P. 1460 contenant 107> mole/litre de
Bu4 NPi, comme impré&gnant ( l'allure est la mé&me pour le
P.B. vierge ).

Il v a de trés fortes variations de capacité& i basse
fréquence pour les feuilles recristallisées et imprégnées.
Les feuilles vierges montrent des variations faibles méme
4NPi ).

La Figure 31 montre les variations de capacité&, relatives

quand 1'imprégnant est saturé de sels ( Bu

d la capacité mesurée & 100 kHz, pour les différentes
concentrations de sels ( Bu4 NPi ) dans l'imprégnant
( P. 1460 ).,

4) La rigidité diélectrique des feuilles non-imprégnées

; C n .
recristallisées { E, ~ 30 V/u ) mesurées sous courant

M
continu, est inférieure a celle des feuilles vierges

(EM>,100 vV/u ).
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REMARQUES

Par les observations en microscopie, nous avons pu
voir que, pour les feuilles contenant de grands sphérolites
( disques ), les clagquages avaient lieu dans les zones entre
sphérolites. Cette observation est en accord avec celle de
WAGNER [ 59 ] dans le P.E.

Les mesures d basses fré&quences ( lO_3 Hz &8 2 Hz )
sont effectuées 3 1 volt cré&te. Pour les tensions plus &le-
vées les mesures sont impossibles car la figure obtenue,
par le montage de la Figure 24 n'est plus elliptique,

Figure 32. Cecil est d@ a8 la relation non-lin&aire entre V

et I montrée sur la Figure 30.

Les variations de capacité mesurées sont trésg vrai-
semblablement dvues aux déplacements des ions libres de
1'imprégnant. Ces ions, en se déplagant, sous l'influence
du champ électrique, formeraient des couches de charges
d'espace au voisinage des €lectrodes [ 60 - 61 - 62 ]. Les
couches chargées donnent lieu & une capacité gui est effec-
tivement en paralléle avec le diélectrique, la capacité
mesurée augmente et dépasse la valeur géométrique [ 63 -~ 64 ~
65 - 66 1.

Pour la formation de ces couches de charges, les
ions, contenus par les feuilles imprégnées, doivent se dé-
placer vers les &lectrodes par l'intermédiaire des régions
amorphes gonflées de liguide. Ils se déplacent avec une
vitesse K E, ou X est la mobilité de l'ion dans ce milieu,
et E est le champ Electrigque au voisinage de 1l'icon. A basse
fréquence, la charge accumul&e, par demi-cycle, serait plus

importante et donc la capacitZ mesurée serait plus &levée.
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Le fait que les variations de capacité soient plus
importantes, et se manifestent & des fré&quences plus &levées,
pour les feullles recristallisées, pourrait s'expliquer par
une mobilit& ionique plus &levée dans ces échantillons.

Nous suggérons gue la raison pour lagquelle la con=-
duction observée n'est pas ohmigque est due au fait qu'il
s'agit de phé&noménes ayant lieu dans un mélancge, plus ou
moins intime, de phase amorphe et de ligquide. Les propriétés
Electriques de ce mélange nous sont actuellement inconnues.
Cependant, les observations suivantes peuvent nous aider 3
expliquer qualitativement la différence entre les courbes
de tg6m (£ ) pour les cas de P.B. vierges et recriétallisés,

Figure 31, pour les tensions faibles.

1) La constante diélectrique effective des feuilles recris-
tallisées et imprégnées ( € ) varie comme fl/2

( Figure 31 ).
1

Prenons le cas simple ou tgém = Yr e
o m‘m

ol P, ast la

résistivité des feuilles imprégnées et est considérée

comme &tant constante. Nous voyons gque dans ce cas tgé

m

varie comme ce qui est la variation exp&rimentale

observée,

2) Nous avons signalé ( Chapitre IV ) que, pendant la recris-
tallisation lente des feuilles, les impuretés vrésentes
sont exclues des cristallites ou lamellies et s'accumulent,
dans la phase amorphe et en particulier dans les joints
entre sphérolites.

L'imprégnant pénétrant dans ces régions a de fortes chan-
ces d'étre contaminé et de voir sa résistivité considéra-
blement affaiblie. La diminution de la résistivité de
l'imprégnant, contenu dans les feuilles, nécessaire a
donner les résultats obtenus, serait de l'ordre de 10 3
100 feois.

Etant donné le faible volume de liquide en jeu
( 10“2 cm3 ) nous n'avons pas pu vérifier cette hypothése
par des mesures sur l'imprégnant extrait.

Remargquons aﬁssi, comme nous 1'avons déja fait,
gu'il semble probable gue la mobilité des ions soit plus

glevée dans les feuilles recristallisées.
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B - POLYPROPYLENE

Pour les expériences décrites ici, les imprégnations
ont été effectuées & 80°C.ou 100°C, durant 9%C minutes. Les
prises de poids ont &té& mesurées dans tous les cas.

La Figure 33 montre 1l'effet de 1l'imprégnation du
P.P. avec du P. 1460 3 80°C. Si, aprés 90 minutes d'imprégna-
tion, nous mesurons les'pertes, nous trouvons la courbe ( B )
qui évolue dans le temps pour atteindre la courbe ( C )} aprés
un laps de temps d'environ 10 heures.

Si 1l'impré&gnation s'effectue & 100°C pour 90 minutes,
nous trouvons tout de suite les courbes de forme ( C ) sans
évolution dans le temps. Nous remarquerons que l'évolution
dans le temps a peu d'effet sur les pertes en hautes fréquen-

ces. D'autre part, les pertes & basses fréquences | 10_2 a

1O2 Hz )} montrent une pente d'environ - 1 indigquant une
conduction ohmigue.

L'explication de 1l'é&volution dans le temps est
preobablement la suivante : pendant l'imprégnaticn, le liquide
pénétre des deux cdtés des feuilles. Les effets de conduction
ne gse manifestent gu'aprés la rencontre des deux fronts 1li-
quides et 1l'établissement de l'association finale, liquide/
phase amorphe. A haute température, 1'imprégnation est rapide,
( le liquide est moing visqueux et a un meilleur pouvoir
solvant ) ; l'état final s'établit rapidement. A des tempé-
ratures plus basses, l'imprégnation est lente ; les fronts
liguides n'ont pas le temps de se rencontrer pendant les
90 minutes de l'imprégnation ( immersion dans le liguide ).
L'imprégnant, néanmoins, continue d diffuser vers le centre
des feuilles, pendant et aprés refroidissement, mais beaucoup
plus lentement. L'asscciation finale ne s'é&tablit donc
gu'aprés un temps assez long. Il est donc trés important de
s'assurer que l'état stationnaire 4d'impré&gnation a &té

atteint avant de mesurer les propriétés électriques.
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Tournons notre attention maintenant vers la remontée
de tgd en haute fréquence.

La possibilit& gue ces pertes scient dues i des
résistances de contact est &liminée car l'effet disparait
8l nous remplagons la feuille de P.P. imprégnée par du P.P.
sec ou du P.B. impré&gné.

Nous avons pensé que la remontée en H.F. observée
pourrait &tre due & des pertes dipolaires associées & 1'im-
prégnant, dont le maximum se situerait vers J.O7 Hz.

A 20°C le maximum de tgé pour le P. 1460 se trouve

1 [ 8 1. 81 1l'imprégnant

vers 10° Hz et a la valeur de 3 x 10°
absorbé par les polyméres se comporte comme dans 1l'é&tat libre,
nous pourrions estimer que sa contribution ( dipolaire )

aux pertes 3 lO5 Hz serait inférieure & 10_6 et donec négli-
geable.

Dans le cas réel, une partie du liquide forme une
association intime avec la phase amorphe. Cette association
intime peut gé&ner, par sa grande viscosité, l'oscillation
des dipoles de 1'imprégnant, ceci donnant une fréquence cen-
trale moins élevée et une grande distribution des temps de
relaxation. Dans ces conditions, il est possible qu'un effet
soit mesurable aux fréquences qui nous intéressent. Pour
vérifier cette hypothése, nous avons choisi d'opérer & basse

température.
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La Figure 34 montre l'effet du refroidissement des
échantillons ( impr&gnés & 100°C ) a - 35°C et 3-44°C.

Nous observons trés nettement les pics de tgd qui
se déplacent avec la température. Ces pics sont considérable-
ment plus larges que des pics de type DEBYE mais les varia-
tions de tgé ( £ ) et de la constante diélectrique £ (£ )
sont en faveur d'une relaxation dipolaire.

Sur la Figure 37, nous montrons le résultat de la
Figure 34 en représentation Lg—Lg avec les spectres de per~
tes pour le P. 1460, & 1l'état libre, pour les températures
de 20°C et - 35°C. Nous observons que la fréguence centrale
( = 35°C ) due aux dipoles du liquide se déplace, de trois
décades, vers les basses fréquences aprés 1l'imprégnation.
Cette observation et le fait gu'aprés l'imprégnation le pic
est trés aplati, indique une association trés intime entre
le liguide et la phase amocrphe.

Comme, dans ces cas, les feuilles absorbent environ
10 3 en volume du ligquide, nous pouvons estimer approximati-
vement la valeur maximale de tgd possible en prenant 10 3
des pertes maximales du P. 1460, 3 1'état libre. Cecl nous
donne une valeur d'environ 3 X 10_2. La valeur maximale mesu-
rée pour les feuilles imprégnées est 2 x 107% ce qui est
trés proche des valeurs estimées.

Ce dernier pcint nous indique gque la plupart de
1'imprégnant absorbé forme une association intime avec la
phase amorphe. Nous ne pouvong pas exclure enti&rement la
présence de cavités de liquide, mais 1l semblerait que le
volume total de celles-ci soit trés faible. La Figure 35
montre la variation du maximum de tgém avec la température.
L'énergie d'activation calculée de cette courbe { la pente )
est de l'ordre de 1,8 eV. Pour le P. 1460 seul ( Figure 36 )
1'énergie d'activation est de l'ordre de 1,5 eV ( ces deux
valeurs sont assez importantes ).

Les pics observés sont, sans doute, dus 3 des dipo-
les du liguide. Leurs oscillations sont tré&s gé@&nées par le

milieu dans lequel ils se trouvent.
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La Figure 38 montre l'effet d'un refroidissement
des &chantillons ( imprégnés 3 BO°C ) & + 20°C et & - 35°C.

Cette fois aucun pic de tgd n'est visible dans la gamme de
fréguences é&tudiées. Le maximum est donc au-deld de 105 Hz.

La décroissance de la constante diélectrique, € en haute

m!’
frégquence ( elle est constante entre 10 Hz et lo4 Hz )} semble

en accord avec cette idée.

La disparition de la remontée de tgd en basse fré-
quence, aprés refroidissement peut &tre due & une augmenta-
tion de la résistivité de la phase amorphe gonflée de liquide.

Nos observations montrent gue la tempé&rature d'im-
prégnation joue un rdle important en déterminant les proprié-
t&s électriques des feullles imprégnées.

La différence entre les deux températures d'impré-
gnation est probablement due & la différence de solubilité
aux deux températures. A 100°C la partie amorphe se dissout
facilement dans le P. 1460 ( =lle ne quitté pas forcément la
feuille ) et forme donc une solution trés concentrée. Aprés
imprégnation l'asscociation entre le liquide et la phase
amorphe dissoute est donc intime. A 80°C le pouvoir solvant
est moindre et l'association entre le liguide et la phase
amorphe est probablement moins intime ( les dipoles du 1i-

guide sont moins g&nés ).
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L'influence d'un réchauffement lent
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Si aprés un séjour a basse tempé&rature, nous rechauf-
fons rapidement l'é&chantillon & 20°C, dans la cellule, nous
retrouvons les pertes obtenues avant le refroidissement. Si
par contre, nous laissons 1'échantillon se ré&chauffer, lente-
ment ( de l'ordre de 5 heures ) & 20°C, nous observons des
variations é&normes de tgd, sur toute la gamme de fréguences.
I.a Figure 39 Courbe 3 montre 1l'effet aprés refroidissement
5 - 35°C et est identigque & celle obtenue aprés refroidisse-
ment 4 - 20°C et - 10°C. Les pertes a IOEE différent peu
mais & 10 Hz la différence est trés grande,

S1i nous effectucons un deuxiéme refroldissement,
nous ne retrouveons pas les spectres des pertes obtenus lors
du premier refroidissement ; Figure 39 Courbe 4.

Ceci indigue gue, lorg du premier refroidissement,
une altération irréversible se produit. Aprés réchauffement
d 20°C, nous retrouvons les mémes pertes gu'aprés le premier
réchauffement.

Les faits suilvants nous indiquent que cet effet est
la manifestation des effets MAXWELL - WAGNER & l'interface

mercure/polymére induite pas le réchauffement :

1) L'effet ne se manifeste pas si les é&chantillons subissent
le méme traitement thermique hors la cellule de mesure

d mercure.

2) Le nettoyage de la surface des feuilles, gui manifestent

ces pertes importantes, supprime 1l'effet.

3) Les pertes passent par un maximum vers lO_2 Hz puis

décroilssent ( Figure 40 }.
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4) La capacité montre d'importantes variations dans la région

du maximum Figure 40.

5) Les dépdts d'oxydes sont visibles sur les feuilles.

6) Les courants continus sont plus faibles aprés un réchauf-

fement lent.

Ces observations impliguent la présence de couches
isolantes mais nous ne sommes pas actuellement en mesure

d'exnligquer nourquoi l'effet ne se manifeste cgu'anrés un

réchauffement lent.




- 111 -

VI - 5 ABSORPTION D'IONS

INTRODUCTION

Comme nous l'avons dé&ji remargué, 1l y a guelques
années TOBAZEON [ 3 ] découvrait, qu'en présence d'un champ
@lectrique suffisamment &levé, des feuilles de polyméres
immersées dans un liquide absorbaient fortement les ions
présents dans ce dernier. TOBAZEON ne . disposait que de
films de P.P. ayant des structures et taux de cristal-
linit& fixes. Il ne lui &tait donc pas possible d'é&tudier
les effets de la variation de ces paramétres sur l'absorption
d'ions.

Etant donné la facilité& avec lagquelle nous pouvons
faire wvarier la structure macroscopique et le taux de cristal-
linité du P.B., nous avons jugé intéressant d'&tudier 1'ah-

sorption d'ions de ce dernier afin d'éclaircir ce phé&noméne.
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A - PRCCEDURE EXPERIMENTALE ET CELLULE DE MESURE

Nous avons choisi d'employer le nitrobenz@&ne comme
liguide afin de permettre la comparaison avec les travaux
de TOBAZEON [ 3 ]. Notons que la résistivité de départ du
nitrobenzéne é&tait de 5 x lO7 2 cm { mesuré&e en basse ten-
sion }.

Afin de permettre la séparation des effets de l'im-
prégnation des échantilions et de l'absorption d'ions, nous
n'avons &tudié l'absorption d'ions gue par des feuilles préa-

-

lablement impré&gnées. L'imprégnation s'effectue 3 25°C

({ la températu:e de la mesure de l'absorption d'ions } et est
sensiblement compléte aprés 1 heure. Notons que le P.B. n'est
pas soluble dans le nitrobenzéne 3 25°C.
La cellule de mesure emplovée est montrée sur la
Figure 41 . Elle possé&de des &lectrodes de mercure et l'inters-
tice liquide ( entre les deux feuilles de P.B., ) est de 1 mm.
Aprés l'impré&gnation des échantillons est leur mon-
tage dans la cellule nous avons mesuré tgé et C' entre 10
et 105 Hz avant d'appliquer une tension de 2000 volts ( 50
.Hz ) & la cellule.
L'évolution de tgd et de la capacité en fonction

du temps est suivie avec un pont de SCHERING ( TETTEX ).
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B - RESULTATS

Les Figures 42, 44 montrent l'é&volution, dans le
temps, de tgdé de la cellule sous tension, et du nitrobenzéne
contenu entre les deux feuilles de P.B. La tgéd du nitrcobenzéne
se calcule & partir du tgd global comme montrée sur la
Figure 45 [ 3 1.

L'épuration du nitrobenzéne obtenue est assez fai-
ble ; cecli est dil &4 la faiblesse du champ &€lectrigue agissant
sur les feuilles de polyméres ( initialement E ~ 20 V/u ).

TOBAZEON [ 3 ] a d&j& montré que, pour le 2.P.,
l'épuration est une fonction du champ &lectrique appligué
et de sa fréquence.

Malgr& la faiblesse de l'effet, il est clair gue
le démarrage de 1l'épuration du liquide est beaucoup plus
facile gquand les é&chantillons recristallisés sont employés.
La différence entre les temps de démarrage de 1l'épuration
pour les deux cas est de l'ordre de 100 minutes.

Comme le P.P. bi-&tiré se comporte de fagon sembla-
ble au P.B. vierge, & basse tension { 2000 V, 50 Hz ) nous
pouvons suggérer gue c'est la différence structurelle entre
le P.B. vierge et celui recristallisé qui change son pouvoir
absorbeur d'ions.

Nous tirons cette conclusion car la structure macros-
copigue deg feuilles de P.P. est trés semblable & celle du
P.B. vierge tandis que son taux de cristallinité ( 75 % )
est semblable a celui du P.B. recristallisé ( 70 & ) mais
trés différent de celui du P.B. vierge ( 40 % ).

Il est donc intéressant de noter que 1l'imprégnant
( nitrobenzéne ) et ses icons ne pé&nétrent gue dans les régilons
amorphes ( pour des températures inférieures a 120°C } et,
bien gque le P.B. recristallisé contienne seulement 30 % de
matiére amorphe, 1l absorbe les ions plus facilement que le

P.B. vierge gqui en contient 6C %.
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Nous pouvons nous demander ; oa vont les ions sup-
plémentaires absorbés ?

En réponse, 11 faut remarquer que les échantillons
vierges et recristallisés contiennent respectivement 60 % et
30 % de matidre amorphe. Les volumes d'impr&gnant absorbés
sont respectivement 3 % et 5 %. Il y a donc beaucoup de
phase amorphe entourant le liquide et dans laquelle les ions

{ avec leurs coquilles de solvatation ) peuvent pénétrer.

REMARQUE

Les pourcentages globaux notés doivent &tre ramenés

-

& des pourcentages de liquide dans la phase amorphe. Ceci

donne environ 5 % pour le P.B. vierge et 17 % pour le P.B.
recristallisé.
Nous avons pu montrer que les feuilles ( P.B. )

imprégnées n'absorbent pas plus de nitrobenzéne aprés appli-

cation des tensicns alternatives ( 2000 V ).

Remarquons par ailleurs, que les ions ne sont pas
piégés par la phase amorphe ; ils retournent lentement dans
le liquide aprés suppression du champ &lectrique. Cecil a &té
déja noté& par TOBAZEON [ 3 1.
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Un mécanisme par lequel les ions pénétrent, et sont
absorbés, par les polyméres a &té proposé par FELICI [ 4 - 5 ]
l1'absorption des ions serait essentiellement due & des fluc-
tuations de la mobilité& {( AK ) autour de sa valeur moyenne
( K ). Ces fluctuations sont liges aux vibrations thermiques
de la structure irréguli&re, gqui est la phase amorphe des
polyméres.

Il montre, en supposant une répartition Gaussienne
pour ( AK ) que les ions diffusent, sous l'action du champ
8lectrique, dans les polyméres. Le mécanisme proposé donne
1'allure de l'absorption d'ions en accord qualitatif avec
1'expérience.

I1 nous reste 3 expliquer la différence observée
entre l'absorption d'ions par le P.B. vierge et recristallisé.

Nous avons mentionné que les feuilles recristalli-
sées présentent une structure macroscopigque quasi bi-dimen-
sionnelle. Il se peut que cette structure facilite le dépla-
cement des ions vers les régions susceptibles de les absorber.

Une autre explication possible dépend de la plasti-
fication des é&chantillons par 1l'imprégnant. Retournant a la
théorie de FELICI, nous voyons que les variations de la mobi-
lité ( AR ), et donc la vitesse de pénétration des ions,
seront d'autant plus rapides et plus importantes gque 1'écart
entre la température expérimentale ( T ) et celle de la
transition vitreuse ( Tg ) serait plus grande.

A partir de l'éguation ( 1 )} du Chapitre II, nous
pouvons estimer les effets de la plastification ( abaisse-
ment de Tg ) pour les deux cas.

L'abalssement de Tg estimé est de 4°C dans le cas
de P.B. vierge et 16°C pour le P.B. recristallisé. L'écart
entre T et Tg est donc plus important dans le cas du P.B.
recristallisé.

Il n'est pas encore clair dans dquelle mesure la
plastification influe sur 1'absorption d'ions. Une expérience
gqui pourrait éclaircir ce probléme serait d'étudier 1'absorp=-
tion d'ions & des températures au dessous et au dessus de
la température de transition vitreuse ( Tg ) pour les diffé-

rents cas.




- 119 -

VI - 6 DISCUSSION SUR LES REPRESENTATIONS POUR LES
POLYMERES IMPREGNES

Comme nous l'avons déja mentionné, il y a une ten-
dance, chez certains fabriquants de condensateurs haute ten-
sion [ 66 — 67 ] & supprimer les feuilles de papier qui ser-
vent actuellement comme méches, aidant a l'imprégnation des
bobinages. Une nouvelle génération de condensateurs H.T.
commence donc d apparaltre ; se sont les condensateurs
"Tout f£ilm".

Dans le passé, les calculs des pertes diélectriques
et de la constante diglectrique pour les condensateurs mixtes
( Papier/P.P. ) prenaient en compte seules les variations de
tgd et €. du papier dues & 1l'imprégnation ( les proprié&tés
électriques du P.P. &taient supposées constantes ).

Afin de pouvoir &valuer les propriétés électriques
d'un condensateur "Tout film" il nous faut donc une représen-
tation expliquant le comportement électrigue des feuilles de
polyméres imprégnées.

Il n'existe que deux &tudes publiées concernant les
modé&les macroscopiques pcur des polyméreg impré&gnés ; celle
de YASUFUKU et al. [ 68 1 et celle de TOBAZEON [ 5 - 69 ]
YASUFUKU et al., ont &laboré un modé&le pour les feuilles de
P.P. imprégnées : l'impré&gnant est dispersé&, sous la forme
d'éllipsoides, dans le polymére sec. Un axe des éllipsoides
est trés grand devant les deux autres et le champ &lectrique
est paralléle 3 cet axe long.

En effet, leur modéle et les hypothéses simplifi-
catrices employées, n'ont aucune base physiques et donc aucun

pouvoir de prédiction, ignorant, comme ils le font, la nature

hétérogéne ( semi-cristalline } des polyméres et méme 1l'é&tan-
chéité des cristallites. Les expressions présentées ( sans
vérifications exp&rimentales ) sont finalement celles

d'une asscociaticon paralléle entre 1'imprégnant et du polymére .
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Les travaux de TOBAZEON traitent en détail du com-
portement &€lectrique des feuilles de P.P. imprégnées. Les
caractéristiques tension/courant et les courants transitoires
y sont traités.

La partie de ces travaux 1ia plus importante, vis-a-
vis de notre étude est 1'étude des variations de la constante
diélectrique, des feuilles impré&gnées, en fonction de la
nature de l'imprégnant. Cette é&tude concluait & la présence
d'une forte composante "parall&le" attribuée 3 l'existence
possible de micropores contenant. du liquide.

Un résultat particuliérement important mis en évi-
dence par TOBAZEON concerne la mobilité des ions qui ont
pénétré dans le polymé&re en méme temps gque 1'imprégnant. Les
mesures eg régimg transitoire dennent des mobilités dans la

a 10

plus faible que dans le liquide considéré.

gamme 10~ cm2/V.S., c'est-3-dire environ 10% fois

Dans cette section, nous allons discuter des repré-
sentations des feuilles de polyméres imprégnées.

Nous alleons, tout d'abord, montrer ( sous forme de
table ) les résultats concernant les variations de la cons-
tante diélectrique des feuilles impr&gnées en fonction de
la nature de 1l'impré&gnant. |

Ensuite, tenant compte de nos résultats concernant
les pertes des feuilles imprégnées ( Figure 29 ), nous allons
établir dans quelle mesure le schéma "série/paralléle" proposé
pour le papier pour condensateur [ 74 ], est applicable pour
les polyméres imprégnés.

Enfin, nous allons discuter des autres représenta-

tions applicables compte-tenu de nos observations.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons d'abord fait varier la nature, et en
particulier, la constante diélectrique de 1'imprégnant €t
et pour celd nous avons employé soit des liquides purs soit
des mélanges de liquides.

La constante diélectrique des feuilles imprégnées
( € ) est calculée 3 partir de l'expression C = €5 € ( % Y,
mais un certain nombre de phénoménes doivent &tre pris en

considération.

1) La capacité& des échantillons recristallisés wvarie, de
fagon non négligeable, & basse fréquence. Nous avons donc
hasé& tous nos calculs de £, Sur les capacités mesurées a

100 kHz ( la capacité varie trés peu dans cette région ).

2) L'épaisseur ( d ) des échantillons varie généralement avec
le volume de 1l'impré&gnant absorbé. Il est donc essentiel
de connaitre avec précision 1l'épaisseur des é&chantillons
pour les cas traités. Cette mesure a été& effectuée géné-

ralement par interférométrie I.R.

Le Tableau VII montre les variations expérimentales
de la constante diélectrique des feuilles du P.B. vierge
comme exemple, imprégnées ( € ) en fonction de la nature de
1'imprégnant. La Figure 46 montre les variations de €, €n
fonction de la constante dié&lectrique de 1'imprégnant ( ey ).
Nos résultats sur le P.P. bi-&tiré sont en parfait accord
avec ceux obtenus anté&rieurement [ 7, 692 1, Pour les valeurs
de e, > 36, € décroit parce que la décroissance du volume
de liguide absorbé vy ) est plus rapilde gue la croissance
de €,. Pour les valeurs faibles de e; les trois échantillons

ont sensiblement les mé&mes valeurs de €
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Constantes didlectriques pour Les modélfes
"sEndie" et "parallfzle" pour Les diffirentes

combinaisons de Liguddes cas de P.B. vierge.
: | : : SERIE  :PARALIFIE :
f LICUIDE f 8 o f g € €q f ep i
:P. 1460 1 ~ 20 0,115 : 5,9 2,42 2,35 : 2,58
:70% P.1460 : : : :
:30% N.B. : 0,084 : 15 2,50 : 2,36 3,19
:50% P146Q :
1502 N.B. 0,077 21 2,52 2,35 3,54
:30% Pl1460 : : : :
:70% N.B. 0,058 : 27 2,57 ¢+ 2,32 : 3,5
NITROBENZENZ : : H : :
WN.B.) : v 21 : 0,039 : 36 2,67 = 2,28 3,47
1CARBONATE H : :
DR : : :
:PROPYLENE : :
:C.P. 1 27 0,001 68 2,22 : 2,20 2,27
:B.N.C. : A 19 0,125 3,8 2,30 2,31 2,38
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Les grandes différences entre les résultats obtenus
pour le P.B. vierge et le P.B., recristallis& montrent une
fois de plus que la recristallisation du polybuté&ne change
complétement ses propriétés &lectriques.

Rappelons briévement ce gqu'est la représentation
série/paralléle. Dans ce modéle, développé pour le papier
imprégné , par Sakamoto et al (cité& dans 74}, le solide
(papier) joue le r8le de matrice dans lacuelle le liquide

est distrihué, sous forme de canaux et de couches.

La Figure 47 montre schématiquement le modéle série-parailéle

et le schéma électrique &quivalent. e
Considérons d'abord le cas extréme ou tout 1'impré-
gnant est sous forme de canaux ( paralléle ) de grand dia-
métre et.conserve ses propriétés initiales. Dans ce cas,
nous avons

m T ( 1+a ) Ep toa ey )
et tgd = _
wpiE

Prenons comme exemple numérigue le cas d'imprégnation de
P. 1460 rendu conducteur Py ™ 106 Qm) a v 0,1,

Nous trouvons e = 2,6 et tgd = 700. La valeur de e, est
d'environ 10 % trop élevée ( Tableau VII } mais celle de

tgd est de l'ordre de 105 fois trop élevée. Pour tenir compte
de la valeur de tgd, il faudrait que seule, une fraction
infime {1072 du volume total) de liguide libre soit contenue
dans des canaux. Tout le reste serait donc sous forme de
couches (série).

Considérons maintenant l'autre cas extr@me ou tout
1'impragnant est sous forme de couches (série). Dans ce cas
nous avons
e = (14 €, Ep/(el + o ep). Cette expressiocn ne

m
donne pas la bonne allure pour (em) (voir Tableau VII).
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Ligut de(parallee?.

L iquide. (serie).

Solide.

FIGURE 47 :

Modele "sindle/paralldle”
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Par ailleurs, l'association C3, C4, Ry donne lieu
4 un maximum de tgd de l'ordre de 5 x 10 ™, et une augmen-
tation de €7 gitués vers 1 kHz. Ceg derniéres remarques
nous montrent gqu'un modéle série -ou paralléle ne peut
pas expliquer le comportement des feuilles de polvméres
imprégnées. D'ailleurs, le fait que ce modéle prédit que la
presgque totalité du liquide absorbé est gous forme d'inclu-
sions isolées est, bien sfir, en opposition avec les autres
observations faites pendant cette thése.

Rappelons ici quelgues faits mis en é&vidence sus-
ceptibles de nous aider. Nos études sur la perméabilité aux
gaz ont montré l1l'absence de canaux, ou passages libres, entre
les deux faces des &chantillons. Nos &études sur la modifica-
tion des propriétés mécaniques ( plastification ), sur le
déplacement des pics de tgd de P.B. sec, et sur l'abaissement
du maximum de +tgd de 1l'imprégnant aprés imprégnation indi-
quent une association intime ( &chelle moléculaire ) entre
1'imprégnant et la phase amorphe.

Les observations de TOBAZEON sur l'abaissement de
la mobilité semble bien renforcer cette idée.

Les observations suivantes peuvent donc¢ nous aider
dans la recherche d'un modéle pour les feuilles de polyméres
imprégnées :

1) Il existe une conduction électrique ( ohmigque a basse

tension ( V v 1 volt ) mals autrement non-ohmigque ).

2) I1 y a une assgoclation intime entre 1l'impré&gnant et le

polymére.

3) L'impré&gnant est contenu exclusivement dans la phase

amorphe.

4) La mobilité apparente des ions de 1l'impré&gnant, contenue
par les polyméres, est de l'ordre de 104 fois plus faible

gue dans le liquide libre [ 7 1.




5) La constante diélectrique des feuilles impré&gnées est

relativement &levée,

6) Le rapport liquide/phase amorphe, dans les feuilles impré-

gnées est compris entre 1/2 et 1/5 pour rnos expériences.

L'observation ( 1 ) nous indique gue des chemins
conducteurs existent entre les deux cdtés des échantillons.
Les observations ( 2 ) &8 ( 4 ) indiquent que ces chemins
sont constitués d'une association intime entre la phase amor-
phe et 1'imprégnant.

I1 est clair donc gu'une représentation ( modéle )
pour les feuilles de polyméres impré&gnées doit obligatoirement
prendre en compte ces indications.

Comme premiére approximation, nous pouvons proposer
un modéle "série/paralléle” ; dans lequel la phase
liquide est remplacée par un mélange intime de phase amorphe
et de 1'imprégnant. Ce type de représentation dconne les expres-
sions qui surestiment considérablement la constante diélec-
trigue. Par ailleurs, elles prédisent un pic de tgd et une
variation de €n situés vers O,1 Hz pour les cas condidérés.

La détermination de la permittivité et les pertes
diélectriques des mélanges hétérogénes de deux constituants,
a donné lieu & un trés grand nombre de travaux théoriques et
expérimentaux. Pour la plus grande partie, les théories font
appel & des distributions d'une phase dans 1l'autre sous la
forme de sphéres, ellipsoides, cylindres ou lamelles. Les
plus importantes de ces études ont &té résumées par VAN BEEK
[ 70 1, GROSSE et GREEFE [ 71 ] et POLETTO et al. [ 72 ].

Il est intéressant de neoter que la formule empirique
pour e ( €,y V ) proposée par PIERCE [ 75 ] ;

(l—v)ei + v 52(1—K)

€ = T =% ] ' K = coefficient empirique

donne souvent un meilleur accord avec les résultats expérimen-
taux gue toute autre expression [ 73 ]. Nous obtenons un
accord relativement bon avec nos résultats expérimentaux en
posant K = ¢,7. Cependant, PIERCE n'a pas prcposé une expres-
sion pour tgd ou p. Il est d'ailleurs intéressant de noter

que pour K = O l'expression proposée est celle d'une associa-

tion paralléle.
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De fagon générale, les expressions pour e,

€laborées pour les associations mentionnées conduisent 3 des
valeurs trop faibles par rapport & nos valeurs expérimentales.
D'autre part, cesgs modéles ne peuvent en aucun cas expliquer
les pertes par conduction gue nous observons : 1'imprégnant
se trouve sous forme d'inclusions, isolées dans la matrice
isolante du polymére.

Nous avons cependant &tudié en détail un grand nom-
bre de ces modéles, soit en appligquant directement les expres-
sions proposées pour les associations hétérogénes [ 70 - 73 1],
soit en les modifiant pour tenir compte de l'association
entre la phase amorphe et l'imprégnant. Tous les modéles de
ce type, étudiés, donnent des erreurs importantes dans l'es-
timation de tgd. Cependant, pour les fréguences &levéeg
{ 105 Hz ), tous les modéles &tudiés estiment €1 ad mieux que
5 % prés pour ey < 6. Pour les frégquences faibles ( 1 Hz )
ou pour £, > 6 l'erreur en calculant €, augmente considéra-
blement.

La raison de cet &chec général semble principalement
due aux approximations et hypothéses simplificatrices que
nous scommes amenées i faire. Pour mieux situer le probléme,
considérons les peoints suivants :

Nous avons la preuve gue la mobilité des ions du
liquide est réduite par un facteur d'environ lO4 aprés absorp-
tion par les polymé&res, Cependant, nous n'avons aucun rensei-
gnement sur la concentration d'ions dans l1'impré&gnant absorbé.
Si donc nous faisons l'hypothése que la‘concentration d'ions
n'est pas changée pendant absorption ceci peut entraIner de
tr&s grandes erreurs dans le calcul de la résistivité de
l'association phase amorphe/liquide.

L'estimation de la constante di&lectrique du mé&lange
phase amorphe/liquide & partir de la loi linéaire ;
€n = Y €1 + (1 - vy ) En est certainement discutakble surtout
quand la fraction liguide est grande ( elle atteint 0,5 dans
certains cas ) [ 75 - 78 1. D'autre part l'erreur, pour une
fraction en volume de liguide donné, varie de fagon importante

selon le liquide employé [ 79 1.
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Le taux de cristallinité de nos polyméres ( X )
yll
égal qAQ + [ 1 -X 1 (aest le volume fraction de 1l'impré-

intervient dans tous les calculs. En effet, le terme

gnant ). La valeur obtenue pour "X" dépend sensiblement de

la moyenne enployée pour la mesurer ; nous avons trouver,
pour P.P., un Ecart d'environ 10 % entre les valeurs obtenues
par I.R. et par mesures de densité.

Nous avons l'évidence d'une association intime entre
la phase amorphe et le liquide, nous avons choisi initiale-
ment de représenter celle-ci par un mélange homogéne. Prati-
quement, i1l est possible qu'il existe des régions amorphes
non-imprégnées, des régions contenant des fractions liguide
importantes et méme des cavités remplies de liquide.

Le probléme peut-&tre, le plus fondamental, est
celui concernant le choix des représentations de la phase
cristalline et de l'associlation entre la phase cristalline
et le mélange liguide/phase amorphe. Nous avons choisi de
représenter la phase cristalline ( cristallité& ) par des
lamelles isolantes de constante diélectrigque 2,2.

Pour décrire 1l'ensemble, nous pouvons choisir, par
exemple, d'employer le modéle de BRUGGEMANN [ 80 ] qui a
développé des expressions pour la constante dié&lectrique d'un
systéme de lamelles dispersées de fagon aléatoire dans le
composant continu. Le désavantage de ce modéle, comme avec
beaucoup d'autres, est gu'il a &té dé&veloppé pour des concen-—
trations { lamelles ) faibles. Dans notre cas, la concentra-
tion est importante et varie de 0,4 &8 0,7 et nous pouvons
nous attendre 3 des erreurs importantes d'estimation de €0

Considérons les points précé&dents, il est clair que
la forme du modéle dépendra de facon critique d'un nombre de
variables sur lesquelles nous ne disposons pas actuellement
de renseignements suffisants. Nous jugeons donc prématuré de
proposer un modéle pour les polymé&res semi-cristallins impré&-
gnés avant de connaitre le comportement &lectrigue des parties
constituantes : ( phase amorphe/imprégnant ).

Dans la praticue industriellie, les imprégnants ont
de trés faibles conductivités. Aussi, les nertes diélectri-
gques des feuilles de P.P. et FP.B. imprécnées diffeérent peu
des valeurs obtenues pour les feuilles non-imoprécnes

(1 Ez < £ < 105 Ez) .




Dang le cas d'imprégnants fortement gonflants que
nous avons emplovés, si : 2 < €1 < 20, la relation expérimen-

tale liant la constante diélectrigue de feuilles imprégnées

(em) et celle de l'imprégnant & 25°C correspond 3 la loi

Em = 0,42 Log(sl) + 2,05

Dans la prochaine et derniére section, nous allons
discuter des résultats obtenus et proposer un nombre d'expé-
riences vis&es sur la clarification des propriétés électri-
ques des feuilles de polyméres imprégnées afin de permettre

1'&laboration d'un modéle complet.
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CHAPITRE VII

DISCUSSION ET CONCLUSION
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Nous avons étudié& en détail les effets de la tempé-
rature de la nature du liquide employé et de la recristalli-
sation ( P.B. ) sur l'imprégnation des feuilles de P.P. et
de P.B. Les modifications structurales provoquées par 1'impré-
gnant et l'action de la température ont &té bien séparées.
Les effets de cycles d'imprégnation/désimprégnation successifs
ont aussi été &tudiés.

Un des premiers résultats importants obtenu est gque
la recristallisation des feuilles de P.B., de 50 um, change
de fagon remarcuable les propriétés mécaniques et &€lectriques
de celles—-ci : la rigidité mécanique et &lectrique des feuil-
les de P.B., imprégnées ou séches est considérablement rédui-
te. Pour les feuilles imprégnées les pertes diélectriques
augmentent considérablement et leur variation avec la fré-
quence passe de f-l a f—o’5 ; des variations importantes de
la capacité des échantillons imprégnés se manifestent. Nous
avons pu montrer que ces différences sont essentiellement
dues d4 la structure sphérolitique exceptionnelle produite par
la recristallisation.

' Nos é&tudes confirment totalement le fait que, pour
les températures d'imprégnation normales, 1'imprégnant ne
pénétre gque dans la phase amorphe. Ce fait est d'une impor-
tance capitale pour tous les calculs concernant les effets
d'imprégnation gue ce soit pour les propriétés mécaniques ou
électriques.

Nos études optiques des effets de 1l'imprégnation
sur les feuilles contenant de trés graﬁds sphérolites
{ disques : d = 7 mm }, montrent que les bords de ceux-ci
sont préférentiellement attaqués par les solvants. Malgré
celd, l'attaque par les solvants ne semble pas changer sen-
siblement la résistance mécanique de ces ré&gions.

Nous avons mis en &vidence deg effets de blanchiement
réversible des &chantillons, sous contrainte mé&canique et

avons proposé un effet de production de micro-craquelures.
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Dans le Chapitre concernant les propriétés électri-
ques, nous avons montré les effets de 1l'imprégnation sur les
pertes diélectriques. L'effet de la "plastification" de la
phase amorphe par 1'impr&gnant est clairement montré : l'os-
cillation des dipoles présents est facilit&e. Par ailleurs,
nous montrons la pré&sence de pertes par conduction aprés
1'imprégnation.

Nos mesures de perméabilité ont montré& que le passage

partie de la phase amorphe ( 3 8 5 % ). Nous avons aussi mon-
tré que le passage de gaz était d4 essentiellement & un pro-
cessus de diffusion. Il n'y a donc pas de pores ouverts dans
nos feuilles de P.P. ou P.B. vierge.

Nous avons montré que les propriétés électrigques &
basse température ( - 10°C 2 T ) ou en haute fréquence
( £ > 104 Hz ) sont déterminées essentiellement par la tempé&-
rature d‘imp;égnation { Ti }. L'association entre la phase
amorphe et l'imprégnant semble plus intime ( les dipoles du
liquide sont plus gé&né&s ) guand Ti est plus grande.

Sous tension alternative, nous avons montré les
effets de la recristallisation du P.B. sur l'absorption d'ions

par les feuilles imprégnées. Les feuilles recristallisées

absorbent plus facilement les ions que les feuilles vierges.
Nous avons proposé d'attribuer cet effet 3 la "plastification"
( dépression de Tg ) de la phase amorphe par 1'impré&gnant qui
est beaucoup plus importante dans le cas de feuilles recris-
tallis@es,

Enfin, nous avons montré que les modé&les physiques
comprenant un mélange intime de la phase amorphe et de 1'im-
prégnant correspondent de fagon plus nette aux observations
faites gu'un modéle ofi une partie de 1l'imprégnant est contenue

dans des micro-pores.
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Pour confirmer les hypothéses faites et permettre
l'élaboration d'un modéle physique précis, pour les feuilles
de polyméres imprégnées, il faudrait mieux connaitre les
propriétés du mélange phase amorphe/imprégnant. Il est vrai-
semblable que le comportement E&lectrique des feuilles impré-
gnées de polym&res solt contrdlé par l'association intime ;
aussi est-il donc essentiel de connaitre le comportement &lec-—
trigue de cette association.

Ainsi pourrait-on envisager d'effectuer des mesures
glectriques sur des mélanges d'imprégnant liguide et de
polyméres totalement amorphes disponibles dans le commerce :
il existe en effet des huiles polybuténe et polypropyléne
[ 81 ] constituges de chalines polymériques de masse molécu-

=

laire allant jusqu'a 2000, donc relativement proches de la
masse moléculaire moyenne des chalines "amorphes" dans nos
dchantillons ( % 20.000 ).

Noug pourrons aussi envisager de faire varier dans
une large gamme la cristallinité des feuilles employées mais,
comme nous l'avons vu, cecl engendre des variations structu-

relles qui noient généralement l'effet de la cristallinité.
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APPENDICE

LE PARAMETRE DE SOLUBILITE D'HILDEBRAND
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La dissolution d'un polymére dans un solvant est

gouvernée par 1'éguation thermodynamique d'énergie libre :
AF = AH - TAS - (1)
AF = le changement de 1'énergie libre ( GIBBS ) .

AH
T

la chaleur du mé&lange

It

la température absolue
AS = 1'entropie de mélange
Des valeurs négatives pour AF prédirent que la
dissolution aurait lieu spontanément sans apport de chaleur.
Pratiquement AS est toujours et grand pour
la dissolution des polyméres c'est le terme AH gui détermine
le signe de AF et donc la facilité de dissolution pour un
engemble polymére/solvant donné.
HILDEBRAND [ 40 - 48 ] a proposé dgue

AHM=VM[(-A;£)1/2-(A;)1/2]2¢1¢2 (2)
1 2
AHy = la chaleur totale du m&lange
AE = l'énergle de vaporisation des composants
VM = volume total du mélange
v = volume molaire des composants
¢ = volume fracticn des composants
é% est 1l'énergie volumigue de vaporisation et est

parfois appelé l'énergie de cohésion..

Il est commode d'écrire

"§" est le paramétre d'HILDEBRAND et 3 des dimensions de
( cal }1/2 ( cm )-3/2, ou ( Jouls )l/2 ( cm )_3/2.
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Réarangeant égqu. {( 2 ) nous avons donc

AHM

( 1
VM ¢1 ¢2

y = [ 6, =8 (4)

le premier terme est la chaleur du mé&lange volumigue pour
une concentration donnée et est &gale au carré de la diffé-
rence des paramétres de solubilité des deux composants.

Tl nous faut donc une valeur de { 61 - 62 )2 relati-
vement petite pour la dissolution.

Si 51 - 62 )2 = 0 la dissolution est assurée par
la valeur négative de=TAS.

| Par exemple le polypropyléne ( & = 17 ) est trés

soluble dans le benzéne ( § = 18 ) moins soluble dans le
nitro-méthane ( § = 25 ) et pas du tout dans l'eau { ¢ = 48 )
)1/2 ( )—3/2 < 10—3 .

La théorie ci-dessus est développée pcour le cas

( valeurs en ( J cm
des polyméres totalement amorphes et des liguides non-polai-
reg, et dans l'absence des liaisons hydrogénes.

Les valeurs pour "&8" des polyméres se trouvent dans
la littérature [ 34 - 48 1].

Expérimentalement, nous trouvons gue le polymére
se dissout plus facilement dans les liquides ayant des molé-~
cules semblables 3 ceux des monomers ayvant aussi les mémes
degrés de liaisons hydrogénes ou et les mé@mes groupes pclaires.

Il est commode de séparer les solvants en trois
groupes selon leur degré de liaison hydrogé&ne. Un polymére
est plus facilement soluble dans les liquides du groupe cor-—
respondant 34 sa structure. Par exemple P.P. ( & = 17 ) se
dissout plus facilement dans le benzéne ( § = 18,7 } que
dans l'acétate &thylique ( & = 18,6 ).
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REMARQUE

Comme nous l'avons dit la dérivation du paramétre
de solubilité est basée sur l'emploi des polyméres amorphes.
Les indications expérimentales impligquent que les régles
développées sont applicables dans les parties amorphes des.
polyméres hautement cristallines et gqu'elles sont obéies
complétement si la température dépasse 90 % de la température
de fusion du polymére.
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