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La vie d’un isolateur organique soumis & une composante électrique tangentielle élevée dans
I"air peut étre décrite de la facon suivante:

- dans une premitre phase appelée «phase silencieuse » du fait de 1'absence de décharges
€lectriques détectables, la surface de I'isolateur évolue lentement sous 1’ action conjuguée des
facteurs de dégradation climatiques (UV, humidité, pollution, pluie, ...) et électriques
(conduction de surface, éventuellement micro-décharges, effluves provenant de défauts de
connexion environnants, ...). Cette évolution se traduit par une oxydation progressive de la
surface provoquant une augmentation de la mouillabilité d’une part, et de la conduction de
surface d’autre part.

- dans une seconde phase appelée phase des «Décharges Partielles » (décharges qui ne
concernent qu’une partie de I'isolation), des décharges électriques importantes se développent
dans I’air, au voisinage de la surface. Ces décharges sont également appelées « décharges
chaudes » parce qu’elles dégagent une énergie capable de provoquer une dégradation
thermique importante du matériau. Ces décharges provoquent une aggravation de la
dégradation de la surface par accélération du processus d’oxydation.

- dans la troisiéme et derniére phase appelée «phase finale », I'énergie dégagée par les
Décharges Partielles devient telle qu’elle aboutit & la carbonisation de la surface du
diélectrique polymere, donnant ainsi naissance 2 un chemin conducteur constitué de carbone :
c’est Pamorce du processus de cheminement. La propagation de ce cheminement d’une
¢lectrode & autre conduit rapidement et irrémédiablement au claquage en surface de
Iisolateur par «contournement », c’est 4 dire par amorcage d’un ultime arc électrique trés
intense entre I’€lectrode et la téte du chemin conducteur le plus proche. Dés lors, I'isolateur
est court-circuité d’une €lectrode 4 1’autre par le chemin conducteur constitué de carbone, il
n’est plus capable de maintenir une différence de potentiel 4 ses bornes.

La phase qui détermine la durée de vie de I’isolateur est la phase « silencieuse » car elle est
tres souvent la plus longue. Elle est aussi la plus mal comprise, du fait du peu d’informations
disponibles pour I’expérimentateur. Son étude nécessite des moyens d’investigation sensibles,
donc délicats a utiliser sur des isolateurs réels, et une parfaite maitrise des conditions
d’application du champ électrique, ainsi que la prise en compte des facteurs climatiques.

Dans le cas des isolateurs d’extérieur, beaucoup d’interrogations subsistent concernant la
phase précoce du vieillissement : les résultats seraient-ils identiques avec ou sans champ
électrique dans cette phase de vieillissement en 1'absence de décharges « détectables »? Ou
bien au contraire le champ électrique joue-t-il un réle majeur? Y a-t-il un effet de synergie
entre I’action du champ électrique et celle des autres contraintes d’origine climatique?

Dans le cas des isolateurs d’intérieur, 1initiation-méme du vieillissement reste
particuliérement obscure et mal connue, probablement du fait de la durée des essais de
vieillissement nécessaire pour engendrer des évolutions détectables.
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Dans ce contexte, ’objet de notre étude est de déterminer le mode de dégradation sous
contraintes électrique et climatiques d’isolateurs en résine époxy dans Ia phase précoce,
en 1’absence de décharges électriques détectables. L’objectif majeur est d’évaluer le réle et
Pimportance du facteur champ électrique par rapport aux contraintes climatiques, dans
cette phase du vieillissement qui détermine la durée de vie de l'isolateur. Notre second
objectif consiste a évaluer I’intérét du rayonnement UV pour simuler ou méme accélérer le
vieillissement électrique dans cette phase. Pour cela, une premiére étape sera de déterminer le
mode de dégradation des résines époxy sous contraintes climatiques seules - notamment sous
UV - afin de disposer d’une référence solide pour étudier le réle du champ électrique dans une
seconde étape.

Apres un premier chapitre - bibliographique - consacré & une mise au point des connaissances
actuelles sur le vieillissement des isolateurs (d’extérieur et d’intérieur) et sur la
photodégradation des polymeéres, puis un second chapitre sur les aspects expérimentaux
généraux de I'étude (matériaux étudiés, méthodes expérimentales de vieillissement et de
caractérisation), nous abordons donc - au chapitre C - I’étude du mode de dégradation de
systemes époxy-anhydride sous UV. Nous étudions 1’évolution de la structure chimique du
polymere, les mécanismes impliqués, et les conséquences de la dégradation sur la modification
des propriétés isolantes de surface. Le mode de dégradation correspondant a 1’action
spécifique des UV est discuté 2 la fin de ce chapitre. Dans le chapitre D, nous abordons 1’étude
du mode de dégradation des mémes systémes sous 1'action combinée du champ électrique et
des UV, puis sous ’action du champ électrique seul. La synthése finale de tous les résultats
obtenus sous UV, sous champ électrique et sous I'action combinée des deux contraintes est
présentée a la fin de ce quatriéme chapitre dans la partie discussion.

Dans la conclusion générale, nous rappelons les résultats principaux de notre travail, nous
dégageons les rbles respectifs du champ électrique et des UV dans la dégradation, et nous
statuons sur I’intérét du rayonnement UV pour simuler ou accélérer le vieillissement électrique.
Par ailleurs, nous soulignons les conséquences que peuvent avoir les conclusions de ce travail
sur fe choix de matériaux isolants en fonction des conditions d’utilisation des isolateurs.

14



A - BIBLIOGRAPHIE

I- VIEILLISSEMENT D’ISOLATEURS

I-1 Vieillissement d’isolateurs d’extérieur
I-2 Vieillissement d’isolateurs d’intérieur

II- VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DES POLYMERES

II-1  Principes de la photochimie
II-2  La photodégradation
II-3  Conclusion

15




16



I VIEILLISSEMENT D’ISOLATEURS

Le vieillissement d’isolateurs polymeres - soumis au champ électrique - dans ’air conduit
irrémédiablement 4 une dégradation localisée sur la surface de isolateur pour la raison
suivante : la répartition des composantes normales du champ électrique a I'interface de deux
diélectriques parfaits 1 et 2 (de constantes diélectriques respectives £1 et £2) placés en série se
fait suivant la loi :

g E = & B,
ou E; est le champ dans le di€lectrique 1, et E, la valeur du champ dans le diélectrique 2.

Le cas de Uinterface isolateur/air n'y fait pas exception, bien que dans ce cas la loi ne
s’applique qu’a la composante perpendiculaire du champ électrique. Comme la constante
diclectrique de Dair (£4=1) est quatre & cing fois plus faible que celle d’un diélectrique
polymere comme la résine €poxy (Egpomy= 4.5), le champ électrique est donc 4 & 5 fois plus
grand dans |air que dans le diélectrique. C’est pourquoi le dimensionnement des isolateurs est
conditionné avant tout par des problemes de tenue diélectrique dans I'air qui limite
considérablement le niveau de tension applicable par rapport 4 ce que sont capables de
supporter les matériaux diélectriques. La conséquence an point de vue du vicillissement est que
le phénomene d’amorgage des décharges électriques commence systématiquement dans 1’air.
Les manifestations de dégradation « visibles « sur I’isolant concernent donc toujours la surface
du fait de son exposition aux effets des décharges dans 1’air. Inversement, les phénomenes de
claquage volumique rencontrés par exemple dans le cas des cébles isolés ne sont pas impliqués
dans le vieillissernent d’isolateurs dans 1’ air.

Par ailleurs, I’environnement climatique dans lequel Iisolateur fonctionne joue un role qui est
loin d’étre négligeable sur la dégradation de surface par les effets du vieillissement climatique
(UV, pluie, pollution, etc.). En outre, des travaux récents ont démontré que 1’état de la surface
avait une influence considérable sur la caractéristique des décharges pouvant survenir dans 1’air
[HUDON-93]. Autant de raisons qui nous ont conduit & présenter séparément le vieillissement
des isolateurs d’extérieur et celui des isolateurs d’intérieur.
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I-1  Vieillissement d’isolateurs d’extérienr

De nombreux travaux de recherche ont été réalisés dans les trente derniéres années sur le
vieillissement d’isolateurs polyméres sous contraintes combinées €lectriques et climatiques.

I-1-1 Les facteurs de dégradation

Dans un des premiers articles de mise au point sur ce sujet [PRATT-78], I’auteur décrit les
deux modes de dégradation qui affectent principalement les isolations électriques en service i
I'extérieur; il s’agit du vieillissement climatique d’une part (« weathering ») et du vieillissement
€lectrique (conduisant au « tracking » ou cheminement) d’autre part. Pour ces deux types de
vieillissement dont il rappelle les définitions, il décrit les facteurs de vieillissement impliqués ou
soupconnés et leurs effets respectifs sur la surface :

. Vieillissement climatique
Le vieillissement climatique est le résultat de P'action des facteurs de dégradation de
I'environnement. A 1’air libre, la surface des isolations électriques va étre affectée par :

. les radiations UV (photodégradation) et IR (effet thermique)

. I’eau (hydrolyse)

. la pollution (dégradation chimique par 1’ozone, le SO2, le NO2, ...)

. 1a pression hydrostatique

. Vieillissement électrique: cheminement
Le vieillissement €lectrique conduit irrémédiablement au phénomeéne de « cheminement » qui
est un phénomene propre aux isolateurs organiques : la structore hydrocarbonée du polymeére
peut étre réduite & du carbone €lémentaire par carbonisation. L’une des conditions pour obtenir
ce phénomene est I’application d’une haute tension sur 'isolation. Le cheminement est le
résultat d’une chafne d’événements faisant intervenir une modification de la surface due aux
facteurs de dégradation suivants : '

- le courant de fuite (oxydation thermique et réactions électrochimiques)

. les décharges partielles (oxydation et carbonisation)

. les arcs €lectriques (carbonisation et érosion)

Concernant le vieillissement climatique, 1’auteur souligne I’importance particuliére des UV par
rapport aux autres facteurs de dégradation. Concernant le phénoméne de cheminement, les
décharges sont le phénoméne principalement responsable du développement de la
« carbonisation » de la surface. Finalement, il ressort de cette mise au point que si les
prncipaux facteurs de vieillissement climatique et électrique sont identifiés ainsi que les
dégradations qu’ils engendrent (oxydation par les UV, dégradation thermique ou carbonisation
par les décharges, ...), levr importance respective - notamment celle du vieillissement
climatique par rapport au vieillissement électrique - dans la phase précoce reste mal définie.
Les deux phénomenes apparaissent comme relativement déconnectés, méme si I’auteur émet
I'hypothése (non vérifiée) que le vieillissement climatique peut fournir des sites préférentiels
d’initiation des phénoménes de cheminement.
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Simultanément, une étude basée sur des résultats expérimentaux obtenus lors d’essais de
résistance au cheminement, de vieillissement climatique et d’absorption d’eau par des isolateurs
polymeres haute tension [TANAKA-78] souligne I’importance des propriétés d’absorption
d’eau (et de perte d’hydrophobicité) sur ’augmentation du courant de fuite a la surface
ainsi que I'influence prépondérante de la forme des isolateurs sur leurs performances relatives.

Beaucoup plus récemment, dans une mise au point sur P'état de développement actuel des
standards d’essais pour isolateurs d’extérieurs [STARR-90], I’auteur liste de nouveau I’action
respective des différents facteurs de dégradation. Il souléve un nouveau point important, celui
de I'importance prépondérante de I’alternance de phases « séches » et « humides » dans
les cycles de vieillissement artificiels imposés aux isolateurs. En effet, cette alternance permet
un certain «rétablissement » de I’état hydrophobe initial dans le cas de certains matériaux
comme les silicones, rétablissement qui leur est interdit dans les procédures de dégradation
continues, de ce fait beaucoup plus sévéres.

Entre temps, une multitude de travaux est parue concernant le vieillissement sous contraintes
combinées €lectriques et climatiques, sur des isolateurs de formes diverses (donc dans des
conditions d’application du champ €lectrique différentes), et dans des conditions climatiques
variées (donc difficilement comparables) [HALL-93]. Il en résulte une accumulation
considérable de résultats dont il ressort finalement le schéma de dégradation présenté figure 1
pour le mode de dégradation d’isolateurs d’extérieur et les faits principaux suivants.

1) L’action combinée de décharges électriques en surface et des contraintes de vieillissement
climatique provoque I’oxydation progressive de la surface; il en résulte une angmentation
progressive de la mouillabilité (principalement évaluée par des variations d’angle de goutte)
dont Peffet est d’augmenter la conduction de surface et donc Pintensité du courant de
fuite.

2) En conditions de forte humidité (pluie, brouillard), I*intensité du courant devient de plus
en plus importante au point d’étre capable d’assécher la surface dans certaines zones par
effet Joule. Les zones humides situées entre les zones séches représentent alors des passages
obligés pour le courant dont I'intensité s’intensifie davantage dans ces passages ol les
équipotentielles sont resserrées. Ceci provoque 1’€largissement des zones séches qui finissent
par toutes se rejoindre pour finalement ceinturer I’isolateur. Toute la tension se reporte alors
sur la « bande séche » isolante ainsi constituée, et dans ces conditions, la tension de rupture
di€lectrique dans I’air peut étre atteinte, provoquant ’amorcage d’une décharge an dessus
de cette bande séche [HURAUX-85, KONIG-91]. Suivant les conditions (niveau de tension
appliqué, degré de sévérité de la pollution, profil de I’isolateur, ...), la décharge une fois
amorcée, peut s’étendre le long de 1'isolateur jusqu’a mettre en court-circuit la tension et la
masse : ¢’est ce phénoméne qu’on appelle le « contournement électrique ».
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Figure 1 Vieillissement d’isolateurs en exposition extérieure

1-1-2 Les transformations chimiques et physiques mises en jeu

La majorité des travaux sur le vieillissement des isolateurs d’extérieur porte en effet sur la
phase des décharges partielles et la plupart d’entre eux sont réalisés sur des matériels. Aucune
investigation n’a été faite & notre connaissance sur la phase précoce de vieillissement des
isolateurs d’extérieur, en 'absence de décharge. Mais par ailleurs, certaines études ont été
réalisées dans le but d’une meilleure compréhension des transformations subies par le matériau
bien en amont de 'apparition du phénoméne des bandes séches. Nous en résumons les
conclusions majeures ci-apres.

a. Interactions entre les décharges électriques et la surface d’isolants

. Influence d’un traitement par décharge couronne

Jestin [JESTIN-87] est I'un des premiers a s’étre intéressé aux modifications physico-
chimiques impliquées lors d’un vieillissement de type électrique, et leurs conséquences sur les
propriétés électriques de surface. Il a étudié I'influence du vieillissement par la décharge
couronne sur les transformations chimiques et sur les propriétés électriques de surface de
résines époxy. Il montre que le traitement par décharge provoque une oxydation importante de
la surface qui se traduit par [’apparition de gouttelettes constituées de produits oxydés ainsi
qu'une augmentation de Ja mouillabilité. Parallélement, il montre I’effet d’augmentation de
conductivité de surface qu’il évalue par des mesures de déclin de potentiel. Par contre, 1'effet
d’un lavage a ’eau provoque la disparition des gouttelettes et la restauration de 1’état initial.
Un peu plus tard, la nature chimique des gouttelettes (ou nodules) a été analysée dans le détail
[FOULON-93]; I’auteur démontre la présence d’acides carboxyliques en grande concentration
dans ces nodules, capables de se transformer progressivement en cristaux [FOULON-93].
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- Influence de la conductibilité de surface sur la nature des décharges

Tres récemment, Hudon et coll. [HUDON-93] ont étudié la transition de décharges de type
« spark » (étincelle} caractérisées par des durées de 10 & 100 ns et des transferts de charge
d’au moins 100 pC & des décharges de type « glow » (décharge couronne) caractérisées par
des durées beaucoup plus longues et impliquant des transferts de charge beaucoup moins
€levés. Nous remarquons que cette transition est en sens inverse par rapport aux évolutions
couramment observées dans la pratique sur des isolateurs réels : dans ce cas les phénoménes
vont de petites décharges de type couronne a des décharges plus intenses de type étincelle.
Mais cette transition - étincelle a2 couronne - avait déja été observée lors de traitements de
longue durée par des décharges partielles sous champ électrique alternatif de surfaces en résine
époxy par Reynders [REYNDERS-79]. L’étude montre que les décharges de type étincelle
sont responsables des modifications initiales de la surface conduisant 4 une augmentation de
conductibilité de surface qui favorise Ia transition 2 une décharge de type couronne.
L’intérét majeur de cette étude est de montrer I'influence de la conduction de surface du
matériau sur le type de décharge électrique mis en jeu. Par ailleurs, la nature des produits de
dégradation (nodules et cristaux) qui se forment en surface en fonction des deux types de
décharges a également ét€ étudi€e [HUDON-91]. Parmi de nombreux autres produits
d’oxydation, 1’auteur montre que le principal constituant des cristaux - considérés comme la
forme de dégradation prédominante dans leurs conditions d’analyse - est I'acide oxalique
hydraté C,H,O,, 2H,0.

. Caractérisation d’un phénomeéne particulier du cheminement : 1a « chenille »

Un certain nombre de travaux [ABULZAHAB-79], [PLUEKSAWAN-82] ont été réalisés sur
la caractérisation du phénomeéne de « chenille », dénomination imagée décrivant le cas d’une
décharge se fixant sur la surface de Pisolant (décharges «rampantes »), et provoquant
I'initiation d’un processus de propagation de la décharge le long de la surface entre la « téte »
du chemin conducteur formé par la décharge et 1’électrode qui lui fait face. Ces phénoménes
ont €té€ principalement observés sur des surfaces volontairement recouvertes d’une couche de
pollution. L une des conclusions étonnantes de ces travaux concerne le fait que la disposition
d’une couche légérement conductrice en surface peut retarder ’apparition de P’effet de
chenille [HURAUX-85].

b. Influence de facteurs d’environnement sur les propriétés électrigues

. Influence de Phumidité sur la conductibilité de surface d’isolants

1l existe dans la littérature de nombreux travaux sur I'influence de 1’humidité sur les propriétés
€lectriques d’isolants, notamment sur leurs propriétés de conduction de surface. Dans un
article de synthése rassemblant de nombreux résultats [DAS GUPTA-92], Das Gupta relate
I"influence plus ou moins grande que peut avoir "humidité relative sur la conduction de surface
en fonction de la composition chimique du polymére [DOUGHTY-84], [DAS GUPTA-85],
[DAS GUPTA-86], ainsi que de son oxydation [SAWA-71], [DAS GUPTA-87]. La plupart
des résultats sont interprétés en terme de quantité d’eau absorbée par le polymere en volume
ou adsorbée en surface. Cependant, ni les mécanismes de conduction électrique, ni les porteurs
de charges impliqués, ni le rdle précis joué par 1’ean n’ont pu étre précisés.
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- Influence de I’intensité de I’irradiation sur les propriétés électriques de résines époxy
Gilfrich et coll. ont publié récemment une série d’articles portant sur une expérience de
vieillissement 2 long terme sous irradiation de plusieurs matériaux isolants parmi lesquels les
plastiques phénoliques [GILFRICH-91] et les plastiques époxy [GILFRICH-92]. Par rapport
aux trés nombreux essais climatiques et (ou) électriques décrits dans la littérature et dont la
représentativité est parfois douteuse, ce travail est le premier & notre connaissance 3 mettre en
évidence le role primordial de la diffusion de ’oxygéne et de I'intensité de I’irradiation
sur la profondeur de dégradation et son influence sur les propriétés électriques. Une
distinction trés claire a pu étre faite entre les évolutions respectives des propriétés électriques
en volume et en surface. En effet, si la représentativité des essais commence & étre
correctement maitrisée dans le domaine de la photodégradation des polymeéres, beaucoup
d’efforts restent a faire du c6té des essais électriques, combinés ou non avec le vieillissement
climatique.

I-1-3 Conclusion

Le nombre important de publications - souvent trés appliquées - sur le vieillissement des
1solateurs exposés en extérieur témoigne de la diversité de situations que 1’on peut rencontrer
selon les matériaux, la forme des isolateurs, les conditions climatiques de vieillissement, etc. Un
gros effort de standardisation des essais reste 2 faire si 'on veut pouvoir envisager de
comparer les différents résultats et d’en tirer des lois générales. Concernant les différents
phénomeénes observés, un certain nombre de travaux récents concernent 1’étude des
modifications chimiques de la surface et leurs conséquences au niveau des propriétés
électriques. Ainsi, un certain nombre de facteurs d’influences ont pu étre dégagés : il semble en
particulier que I’état plus ou moins conducteur de la surface de P’isolateur ait une
influence notable a différents instants de la dégradation, soit au niveau de !'initiation des
phénomeénes de chenille, soit au niveau de la transition de décharges filamentaires & des
décharges couronnes, soit encore au niveau des conditions de formation des bandes séches. La
conductibilité de surface apparait donc comme un paramétre essentiel caractérisant la
dégradation de surface d’isolateurs extérieurs.
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1-2  Vieillissement d’isolateurs d’intérieur

Le vieillissement électrique d’isolateurs d’intérieur soumis 2 une contrainte électrique
tangentielle (en surface) conjugue deux difficultés principales :

- les durées de vieillissernent sans évolution apparente peuvent s’avérer extrémement longues,
ce qui rend difficile I’analyse et la détection des mécanismes mis en jeu

- les défaillances sont plus souvent liées & la présence de défauts pouvant étre présents
initialement (aspérité¢ de I’électrode, défaut de moulage, bulle d’air en surface, défaut
d’interface résine-électrode, ...) ou pouvant intervenir en cours de vieillissement (dépot de
poussiéres en surface, ...).

Ces défauts peuvent dans certains cas provogquer la «mort » de Iisolant en créant les
conditions favorables & I'apparition de décharges de forte intensité puis au claquage par
contournement.

Tout semble donc se passer - dans la phase de vieillissement précoce - selon la loi du tout ou
rien.

Ces deux difficultés majeures sont probablement 2 I’origine du nombre trés réduit de résultats
disponibles dans la littérature sur ce cas particulier de vieillissement dont les mécanismes
initiaux restent particuliérement obscurs. Cependant, il existe actuellement deux fagons
d’aborder ce type de vieillissement que nous nous proposons de résumer ci-apres.

I-2-1 Effet de la condensation sur le vieillissement d’isolateurs d’intérieur

Cette premiére approche du vieillissement des isolateurs d’intérieur concerne principalement
les travaux de KONIG dont la théorie est la suivante [KONIG-89] :

les isolateurs d’intérieur subissent en service des cycles thermiques qui peuvent conduire 2 la
formation de condensation 4 la surface. Comme les isolateurs neufs sont hydrophobes, cette
condensation se présente au départ sous la forme de gouttes bien rondes (avec un angle de
contact élevé), disposées aléatoirement sur la surface. Il en résulte une distorsion du champ
électrique, et des micro-décharges peuvent alors s’amorcer entre les gouttes, provoguant la
décomposition de I'air et la formation d’ozone et d’oxydes nitriques. Il en résulte une
oxydation progressive de la surface par l'action conjuguée des facteurs de dégradation
¢lectriques (micro-décharges) et chimiques (ozone essentiellement) résultant en la diminution
progressive de 1’hydrophobicité [KONIG-91]. On retombe donc petit & petit dans le cas du
vieillissement des isolateurs d’extérieur, comme le résume le schéma de principe proposé par
QUINT et KONIG (figure 2).

1-2-2 Effet d’un défaut en surface

Cette seconde approche consiste 4 supposer la présence en surface d’un défaut pouvant étre

d’origine extérieure (poussiére, éclat métallique...) ou bien présent initialement (cas d’un défaut
de mise en oceuvre...).

En effet, dans un environnement naturel - méme en intérieur -, des dépdts d’origine diverses
(poussieres, suies, ...) peuvent s’ accumuler de facon non homogene sur la surface d’un
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isolateur, provoquant une modification de la répartition de potentiel le long de la ligne de fuite
[HURAUX-85]. Cette hétérogénéité du champ électrique sur les différentes parties de
I'isolateur peut encore étre accentuée par '’humidification de la couche en conditions de
condensation par exemple. Dans ce cas, la tension de rupture de I’air entre deux points voisins
sur la surface de I'isolateur peut étre atteinte et une décharge peut s’amorcer.

Par ailleurs, des défauts de surface (bulle d’air, défant d’interface, ...} peuvent conduire au
méme résultat en provoquant I’apparition de petites décharges, I’accumulation de charges sur
la surface, et donc de nouveaux points de renforcement du champ électrique. Avec le temps, le
champ peut devenir suffisamment important en ces points pour provoquer I’amorcage de
décharges partielles pouvant conduire au claquage par contournement de V’isolateur.

Les travaux concernant cette deuxiéme approche sont i rechercher dans les travaux portant
soit sur des essais expérimentaux réalisés sur des « défauts modeles » ou sur I'analyse des
Décharges Partielles initifes dans des conditions bien précises [ABULZAHAB-79],
[PLUEKSAW AN-82], soit sur des modeles théoriques permettant la simulation numérique de
P'influence de tels défauts sur les conditions électriques d’initiation du contournement. Pour
davantage de détails sur ces travaux et les développements récents, on pourra se référer a la
these de Plueksawan [PLUEKSAWAN-82] et 4 I’exposé de synthése de Huraux [HURAUX-
85] qui rappellent les différents modéles proposés dans la littérature, les schémas électriques
équivalents ainsi que les paramétres de décharge ou de contournement qu’ils permettent de
calculer.

I-2-3 Conclusion

La difficulté¢ de I’étude du vieillissement des isolateurs d’intérieur provient de la durée
importante de la phase « silencieuse » ou toute premiére phase du vieillissement, dans laquelle
il ne se passe apparemment rien. Les deux théories développées dans la littérature sur ce sujet
respectivement par KONIG et par HURAUX prennent en compte pour la premiére une
évolution lente et continue de la surface conduisant progressivement 4 un processus de
dégradation d’isolateurs d’extérieur, alors que la seconde fait au contraire I’hypothése de
Iintervention d’un défaut en surface dont la présence va provoquer I’amorce de décharges.
L’une comme l'autre interviennent donc dans des cas de figure trés différents, ce qui nous
conduit une fois de plus a attirer I’attention sur 'influence prépondérante que peuvent avoir les
facteurs d’environnement sur le mode de dégradation des isolations. En pratique, dans le cadre
de tests de matériaux, il est important de prendre en compte les deux possibilités de
vieillissement pouvant &tre mis en jeu.
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II- VIEILLISSEMENT PHOTOCHIMIQUE DES POLYMERES

Il est couramment admis que le vieillissement photochimique est la composante majeure du
vieillissement climatique (« weathering ») des polyméres, sauf dans certains cas ol le
vieillissement hydrolytique prédomine (comme dans le cas de certains polyesters).

Le vieillissement photochimique des polymeres est le résultat de 1’exposition du polymére 4 un
rayonnement solaire ou artificiel. Néanmoins, s’il est initié par ’interaction directe de photons
avec la matiere, le vieillissement photochimique est un processus complexe faisant intervenir de
nombreux autres facteurs d’influence dont les plus importants sont la température et la
concentration en oxygene. En effet, si la création de radicaux libres par des actes primaires est
nécessairement photochimique, la propagation de la dégradation et notamment sa cinétique
sont la plupart du temps dominés par ces deux facteurs.

C’est pourquoi dans cette partie sur la photodégradation des polyméres nous rappellerons dans
un premier paragraphe les principes de photochimie concernant 1’absorption de la lumigre par
les polymeres, et les conditions & remplir pour que cette absorption conduise & une réaction
photochimique. Dans le second paragraphe, nous présenterons les mécanismes principalement
impliqués dans les processus de photodégradation.

II-1 Principes de la photochimie

Un aspect essentiel des réactions photochimiques par rapport aux autres réactions chimiques
est que ces réactions font intervenir des molécules 4 1’état excité par une absorption préalable
de la lumiére.

Par conséquent, la premiere condition pour qu’une réaction photochimique puisse s’initier est
que le polymére comporte des molécules - soit dans sa structure propre, soit dans des
impuretés - capables d’absorber la lumiére. De telles molécules sont appelées
« chromophores ». Mais cette premiere condition - Iabsorption - n’est pas suffisante : en effet,
un deuxiéme point essentiel est que la réaction chimique n’est pas la seule alternative 3 la
désexcitation de la molécule excitée. De nombreux processus physiques de désexcitation sont
possibles tels que la fluorescence, la phosphorescence, les transitions non radiatives, etc.

L’objet de ce paragraphe n’est pas de recenser les différents types d’états excités ni tous les
processus de désexcitation possibles, qu’ils soient physiques ou chimiques. Il suffit pour cela
de se référer & des ouvrages spécialisés [BAMFORD-75], [RANBY-75], [JELLINEK-78],
[MARCH-85]. Nous nous proposons plut6t de rappeler les conditions nécessaires 4 remplir
pour qu’il y ait absorption de la lumiére d’une part, et que cette absorption conduise & un acte
photochimique primaire d’autre part.
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II-1-1 Conditions d’absorption de la lumiére

L’énergie nécessaire pour les transitions €lectroniques correspond i celle de la lumiére dans les

régions visible, UV, et lointain UV du spectre :

loinlaim Y, Ultraviolet Visible Poche IR Infra roge. LoivlainTe.
| : e — : ; +—
150 nm 200 400 800 1000
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La condition pour qu’une molécule diatomique, ayant un diagramme d’énergie du type de celui
présenté figure 3, absorbe la lumiére est que I’énergie fournie E=hv soit au moins égale a la
quantité d’énergie AE nécessaire pour assurer la transition de I’état fondmental E, au premier

état excité E;.
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Figure 3 Diagramme d’énergie d’une molécule diatomique

-

Bien entendu, malgré la quantification des niveaux d’énergie, une molécule donnée peut en fait
absorber des rayonnements de différentes longueur d’onde du fait de I’existence de nombreux
états vibrationnels et rotationnels qui élargissent le domaine d’absorption de la molécule. C’est
pourquoi I'effet d’une source d’irradiation ayant un spectre de raies peut étre équivalent 2 celui

d’une source ayant un spectre continu.
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II-1-2 Conditions pour que 1’absorption soit suivie d’une réaction chimique

Une molécule portée & un €tat d’excitation donné, par absorption de la lumiére, a beaucoup de
possibilités de se désexciter, soit par des processus physiques (fluorescence, phosphorescence,
conversion interne,...), soit par des processus chimiques (réarrangements intramoléculaires,
coupures de liaison, photo-isomérisation,...) [MARCH-85].

Parmi tous ces processus, les plus importants du point de vue du vieillissement sont ceux qui
sont susceptibles de conduire a des coupures de liaison avec formation de radicaux libres car ce
sont eux qui peuvent initier une dégradation rapide des propriétés du matériau. Il s’agit du
«clivage photolytique » dans le cas des processus chimiques, et du processus de
« photosensibilisation » dans le cas des processus physiques. Nous allons donc rappeler les
conditions a remplir pour que 1’absorption de lumiére soit suivie de I'un ou 1’autre de ces deux
processus photochimiques majeurs.

. Clivage photolytique

Un clivage photolytique peut casser la molécule en deux molécules plus petites ou en deux
radicaux libres. En reprenant le cas de la molécule diatomique ayant un diagramme d’énergie
présenté figure 3, nous constatons qu’il y a trois situations dans lesquelles la molécule excitée
peut se rompre [MARCH-85] :

1. L’énergie absorbée peut porter la molécule 3 un niveau suffisamment élevé pour gu’elle
reste dans la partie droite de la courbe E2 (ligne A figure 3). Dans un tel cas, la molécule
excitée se rompt a la premiére vibration.

2. Méme lorsque I’énergie absorbée conduit & un état vibrationnel plus faible que dans le cas
précédent, il est encore possible que la molécule se casse: le principe de « Franck Condon «
établit le fait que le processus d’excitation d’un électron est beaucoup plus rapide qu’une
simple vibration de la molécule. Ainsi, lorsqu’un électron est soudainement excité par
absorption, méme 2 un faible niveau vibrationnel, la distance entre les atomes est
essentiellement inchangée et la liaison se trouve en condition compressée; 1'énergie libérée par
Ja relaxation de cette situation peut dans certains cas étre suffisante pour provoquer la
coupure.

3. Dans certains cas, 1’état excité est entierement dissociatif, c’est i dire qu’il n’existe pas de
distance pour laquelle les forces d’attraction 1’emportent sur les forces de répulsion et la liaison
doit donc se rompre.

Dans tous les cas, nous constatons que la possibilité que la molécule se coupe par un processus
photolytique est liée non seulement 4 I’énergie nécessaire pour I’exciter (qui est différente de
I’énergie de dissociation), mais également, et c’est fondamental, 4 la forme du niveau
d’énergie du premier état excité. En effet, plus la branche dissociative (4 droite de la courbe)
est plate, plus la molécule a de chances de se casser si elle est préalablement excitée. Par
ailleurs, il est important de remarquer que le classement des groupes « chromophores » est
totalement indépendant du classement des groupes chimiques par leur énergie de dissociation,
puisque les conditions nécessaires 2 ’absorption sont radicalement différentes de celles
nécessaires pour qu’il y ait clivage.
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. Photosensibilisation (ou transfert de I’énergie absorbée)

Dans certains cas, I'énergie de I’état excité « primaire » peut étre transférée de Iespéce
absorbante a une autre espéce éventuellement non absorbante. C’est ce processus qui est
appelé « photosensibilisation »: la molécule excitée (que lon peut repérer D comme
«donneur ») retourne a I'état fondamental S, alors que l'autre molécule (A comme
« accepteur ») est promue a son premier état excité 1'état S,. Le processus peut s’écrire sous la
forme :

hv
D --> D¥*
D* + A --> D + A*
La molécule accepteur A* étant & son tour excitée peut se désexciter suivant différents

processus, parmi lesquels un éventuel clivage photolytique.

-2 La photodégradation

Les mécanismes de photodégradation des polymeres résultant de leur exposition 2 la lumiére
peuvent &tre de deux types : il peut s’agir de « photodégradation intrinseque » si le
polymere contient Jui-méme des chromophores dans son motif régulier; la dégradation
radicalaire oxydative qui s’ensuit ayant pour origine un acte primaire au niveau d’un motif
propre du polymere; il peut s’agir de « photodégradation induite » si 1’absorption de la
lumiere se fait au niveau d’impuretés chromophores (défauts de structure, hydroperoxydes
résultant d’une dégradation thermique au cours de la mise en oeuvre, ...) responsables de
Pinitiation d’une dégradation de type radicalaire oxydative. C’est cette deuxidme forme de
dégradation qui est responsable de la photodégradation de la majorité des polyméres
n’absorbant pas dans le spectre solaire, comme le polyéthyléne ou encore le polypropyléne.
Dans certains cas comme le poly-oxyphényléne [RIVATON-93], ou le- poly-butyléne
terephtalate [RTVATON-93],, les deux voies réactionnelles peuvent coexister.

Dans les deux cas, les mécanismes chimiques impliqués dans la propagation de la dégradation
sont les mécanismes classiques d’oxydation que nous allons rappeler ci-aprés. Nous
soulignerons ensuite quelques aspects caractéristiques de la photo-oxydation.
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II-2-1 Mécanisme général

Les deux processus - intrinséque ou induit - conduisent généralement & la formation de
radicaux libres qui - en présence d’air - sont susceptibles de subir 1’action de 1’oxygéne selon le
schéma d’oxydation radicalaire standard suivant :

Polymére (ou impureté) --->  R°(radicaux libres)

R° + 0O, -—->  ROO° (réaction immédiate}
ROO® + PH ~-->  ROOH (hydroperoxyde)
ROOQO°® ou POO° --->  cétones, alcools, acides, etc...

En outre, un certain nombre de réactions photochimiques particulieres telles que les processus
de NORRISH I et NORRISH II dans le cas des cétones ou encore le réarrangement de Photo-
Fries dans le cas du polycarbonate sont trés souvent cités dans la littérature [RANBY-75],
[BAMFORD-75], [JELLINEK-78]. Cependant, il semble que ces processus particuliers ne
solent pas majoritaires dans le cas de radiations de type solaire, c’est & dire & des longueurs
d’onde > 300 nm [ANDRALDY-92].

I1-2-2 Quelques caractéristiques de la photodégradation

De I’ensemble des réactions issues de la photo-oxydation des polymeéres, il ressort plusieurs
constatations importantes [VERDU-84] qu’il nous a paru utile de rappeler ici.

. Du CO et du CO; peuvent étre dégagés en quantité importante pendant la photo-
oxydation, ainsi que H,O provenant du radical OH°. [l faut donc garder a P’esprit le fait que
pour obtenir le véritable taux d’avancement de la réaction, il faudrait faire le bilan a la fois des
especes oxydées formées dans le polymeére et des produits volatils issus de 1”oxydation.

. La photo-oxydation conduit & un mélange trés complexe de produits d’oxydation :
cétones, acides, esters, anhydrides, ...dont les bandes d’absorption sont trés voisines dans le
spectre IR. L’absorbance de la bande des carbonyles C=0 - souvent prise 4 son maximum - est
donc un indice de vieillissement ne permettant qu'une appréciation globale de 1’avancement de
la réaction.

. I.a photo-oxydation est fortement influencée par I’« arrachabilité » des hydrogénes : ce
parameétre structural est méme 1'un des plus importants facteurs contrdlant la sensibilité a
I'oxydation photochimique des polymeres, ce qui explique que l’on retrouve souvent les
mémes classements de stabilité qu’en thermo-oxydation, bien que les mécanismes d’amorcage
soient différents.

. La pénétration de la dégradation dans I’épaisseur du polymére irradié dépend de plusieurs
facteurs principaux: son absorbance dans le domaine spectral considéré, |’éventualité de la
formation de photoproduits absorbants en surface, et un dernier paramétre mais non des
moindres, sa perméabilité a I’oxygéne.
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II-3 Conclusion

Les points marquants qui ressortent des aspects physiques et chimiques caractéristiques de la
photodégradation des polyméres sont les suivants :

- la photodégradation ne peut avoir lien que si la lumitre est absorbée par un
chromophore (propre du polymere ou issu d’une impureté), et que le motif chromophore soit
capable de se désactiver par des actes chimiques directs ou indirects (faisant suite 3 un
transfert d’énergie 4 une autre molécule)

. la propagation de la dégradation en présence d’oxygéne fait intervenir le schéma standard
d’oxydation radicalaire, ce qui implique que les polyméres les plus photo-oxydables sont
souvent aussi les plus thermo-oxydables

- Pavancement de la réaction est non seulement li€ 2 la formation de produits oxydés mais
également an dégagement de CO, de CO, et d’H,O dont il faut tenir compte

. la dégradation est trés souvent confinée en surface, & cause de la diffusion trés lente de
I’oxygene dans le volume, et de I’absorption de la lumiére en surface.
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B-1 MATERIAUX ETUDIES

Les systémes époxy-anhydride a base de Diglycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA) sont
utilisés depuis de nombreuses années dans le domaine de I'électrotechnique pour la fabrication
d'isolateurs. Depuis quelques années, un nouveau mélange - résine DGEBA & chaines courtes
(Mn=415) /durcisseur anhydride /flexibilisateur acide carboxylique (systéme II) - remplace le
mélange classiquement utilisé jusqu'alors - résine DGEBA 4 chaines longues (Mn=872)
/anhydride (systéme II) -. Les propriétés mécaniques et électriques initiales des deux systémes
sont tout a fait comparables. Par contre, leurs comportements en vieillissement sont
sensiblement différents.

Dans ce contexte, cette partie a pour objectif de déterminer les différences de structure
chimique qui pourraient expliquer les écarts de comportement observés entre les deux
systemes.

Pour cela, nous avons tout d'abord réalisé la caractérisation de chacun des constituants du
mélange (résine, durcisseur, flexibilisateur). Nous avons ensuite recherché parmis les nombreux
cas de figure présentés dans la littérature le mécanisme de réticulation propre A chacun de nos
systémes. A partir de ces éléments, nous avons pu proposer une modélisation structurale des
deux systtmes thermodurcis, en s'inspirant de modgles de la littérature. Enfin, nous avons
confronté ces modeles aux résultats d'une analyse structurale comparée par IRTF des deux
systémes réticulés.

Un troisiéme systéme -fortement différent car cycloaliphatique A application en extérieur

(systéme IID- a également été étudié en vieillisserment pour comparaison. Il sera présenté
succintement dans ce chapitre.
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I- CONSTITUANTS DE BASE

Les formulations époxy-anhydride utilisées pour la fabrication d'isolateurs sont généralement
composées d'une résine époxy de type DGEBA ou cycloaliphatique, d'un durcisseur anhydride,
d'un catalyseur amine tertiaire et, éventuellement d'un flexibilisateur diester-diacide
carboxylique. Comme chacun de ces constituants est souvent lui-méme un mélange de
plusieurs produits, nous avons utilisé dune part la spectrophotométrie Infra Rouge 2
Transformée de Fourier (IRTF) afin de caractériser les structures chimiques, et d'autre part la
Chromatographie par Perméation sur Gel (GPC) pour déterminer les masses moléculaires de
chacun des composés en présence.

I-1 Présentation des matériaux

Trois systemes ont ét€ choisis pour conduire l'étude : deux systtmes bisphénoliques utilisés
pour des applications en intérieur (systémes I et II), et un systéme cycloaliphatique (systéme
IM) utilis€ dans les applications extérieures. Nous présentons ici les trois systémes étudiés. Afin
d’éviter toute confusion due a I’ambiguité du terme “ résine époxy ” qui ne précise pas son &tat
réticulé ou non, nous entendrons dans tout ce qui suit par le terme “ résine ” le composé résine
€poxy non réticulé, et par le terme “systéme époxy-anhydride " le réticulat résine époxy-
durcisseur anhydride.

a. Systeme I (résine Ciba Geigy B46- durcisseur Ciba Geigy HY918)

La résine Ciba Geigy B46 est un mélange d'oligomeéres & chaines longues (Mn=872) du
Diglycidy! Ether de Bisphénol A (DGEBA) :

o CHg - OH CHg 0
CH;CHCH5 0 C@O—CHECHCHZO c@—o-cr@CHsz
CHg ] CHg

M = 340 + n(284)

Le durcisseur Ciba Geigy HY918 est un anhydride de la famille des anhydrides phtaliques :

0 7N o=¢” “c=0 2
_ _ =Cc.  ¢=0 = 0=C_  c=0
H H o H H
H H H H H
H H  CHy HH HH
PA (M=148) THPA (M=152) MTHPA (M=166) HHPA (M=154)

Ce durcisseur a été utilisé en proportion stoechiométrique (deux moles d'anhydride pour une
mole de di-époxyde) selon les recommandations du fournisseur.
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Le catalyseur Ciba Geigy DY062 est une amine tertiaire:

_R
Ry—N_ 2
R3

Ce catalyseur a été ajouté dans des proportions (0.2% du poids de la résine B46) déterminées
expérimentalement de fagon a obtenir la méme réactivité que dans le cas du systéme I (c'est &
dire un temps de gel de 20 minutes a 130°C), laquelle est imposée i l'avance; en effet, dans le
cas du systeme II, le catalyseur est pré-mélangé avec le durcisseur par le fournisseur de
maticre.

b. Systeme II ("résine liquide” Ciba Geigy CY225 - durcisseur Ciba Geigy HY925)

La résine Ciba Geigy CY225 est un mélange d'oligoméres & chaines courtes (M=415) du
DGEBA.

Le durcisseur Ciba Geigy HY925 est un mélange d'anhydride de la famille des anhydrides
phtaliques et d'un flexibilisateur di-ester di-acide carboxylique du type:

M = 338+MR
ol R est un motif aliphatique de masse My

Le catalyseur amine tertiaire est quant 4 lui intégré 4 la résine.

c. Systeme I1I (résine Ciba Geigy CY184-durcisseur Ciba Geigy HT907)

Ce systeme se distingue par I'absence totale de structures aromatiques.
La résine Ciba Geigy CY 184 est une résine cycloaliphatique :

O 0
SN
O:CwO—CH2—CHACH2
C~0~CHy~CH~CH,
¢! o
M =284
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Le durcisseur Ciba Geigy HT907 serait un anhydride du type Hexahydrophtalique HHPA,
totalement saturé:

0=C C=0
H H
H H
H H
HH HH
M =148

Le catalyseur Ciba Geigy DY(71 serait un organométallique.

I-2 Analyse et caractérisation des constituants de base

I-2-1 Meéthodes de caractérisation

Les méthodes de caractérisations utilisées sont an nombre de deux : la chromatographie par
Perméation sur gel (GPC) et la spectrophotométrie Infra Rouge 4 Transformée de Fourier
(IRTF).

a. Chromatographie par Perméation sur Gel (GPC)

Cette technique permet de déterminer les masses moléculaires de différents constituants d'un
mélange. En particulier, elle offre la possibilité de caractériser la distribution moléculaire des
oligomeres de DGEBA des résines, ou encore de connaitre les proportions massiques d'un
mélange anhydride-flexibilisateur,

L'appareil utilisé est un Beckman HPC 500V équipé de quatre colonnes "microsphérogel”
10008, 5004, 1002 et 50X. Les analyses ont &té réalisées en solution dans du THE
(Tetrahydrofurane), avec un débit de 1ml/mn. Deux détecteurs ont été utilisés simultanément,
un détecteur UV et un réfractometre différentiel. Seul ce dernier permet de calculer des
répartitions quantitatives a partir du rapport des hauteurs des pics car ces hauteurs ne font pas
intervenir de coefficient d’absorption propre a chaque constituant comme c’est le cas pour le
détecteur UV. L'étalonnage des masses moléculaires en fonction du volume élué a été réalisé 2
l'aide du toluéne (M=92) et de quelques autres produits de masse moléculaire connue :
DGEBA n=0 (M=340) et n=2 (M=908), THPA (M=148) et PA (M=154).

b. Spectrophotométrie IRTF

Cette technique permet de déterminer la nature et la répartition des fonctions chimiques
caractéristiques constitutives du matériau analysé. Elle permet par exemple de mettre en
¢évidence les fonctions chimiques caractéristiques d'un flexibilisateur acide carboxylique dans un
durcisseur anhydride modifié. Le principe de la technique est décrit dans la deuxiéme partie de
ce chapitre (voir B-2). Les analyses ont ét€ réalisées en transmission, avec une résolution de
8 cm-1.
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1-2-2 Résultats

Les analyses GPC et IRTF concernent exclusivement les constituants des formulations a base
de résine DGEBA pour lesquelles elles se justifient. En effet, elles vont nous permettre de
déterminer la répartition moléculaire des oligomeres de DGEBA de chacune des deux résines
ainsi que la répartition moléculaire d'anhydride MTHPA et de flexibilisateur dans le durcisseur
HY925.

a. Analyse GPC

-Résines

Les spectres obtenus pour les deux résines sont présentés figure 4. Nous pouvons constater
une répartition moléculaire trés différente entre les deux résines. Les résultats quantitatifs
correspondants, obtenus aprés étalorinage, sont donnés dans le tableau 1. Les résultats
présentés pour les masses des différents composés sont une moyenne réalisée sur deux
échantillons et deux détecteurs -spectrométre UV et réfractométre différentiel- (soit 4 valeurs)
par composé analys€. Concerant les répartitions respectives en masse, les valeurs sont celles
obtenues sur deux mesures par composé mais avec le réfractométre différentiel seulement. En
effet, si le détecteur UV nécessite de connaitre les coefficients d’absorption UV des différents
constituants, le réfractométre -lui- donne des résultats ne nécessitant pratiquement aucune
correction puisque tous les composés ont un indice de réfraction voisin. Les écarts observés
entre les différentes valeurs sont de l'ordre de 5% pour les masses et de 2% pour les
répartitions massiques. Cependant, la plus grosse erreur est faite lors du relevé notamment
dans le cas des é€paulements: les masses et les proportions déterminées sont alors trés
approximatives du fait de la difficulté de déterminer la position du maximum et son intensité.

M=i . . ——— I }

Figure 4q Résine B46 ' Figure 4b Résine CY225
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Nous constatons que la résine B46 comporte une répartition en masse équilibrée de DGEBA
=0 (M=340), DGEBA n=2 (M=908), DGEBA n=4 (M=1476) et DGEBA n=6 (M=2044). Par
contre, la résine CY225 est constituée en majeure partiec de DGEBA n=0 (M=340) et, dans

une moindre proportion, de DGEBA n=2 (M=908).

Ces compositions font intervenir presque exclusivement des oligoméres de DGEBA a n pairs,
ce qui est caractéristique dun mode de préparation de DGEBA par avancement. D'autre part,
les deux résines contiennent un constituant supplémentaire de masse M comprise entre 665 et

765 pouvant étre un homopolymére de DGEBA n=0,

\

Résine M (g) Attribution Mg % en masse % en nombre
mesurée du pic caiculée
Etalon. - Toluéne 92
B46 340 DGEBA n=0 340 22% 48%

665 Dimere 680 6% 6%
908 DGEBA n=2 208 32% 27%
1350 DGEBA n=4 1476 27% 14%
1388 DGEBA n=6 2044 13% 5%

CY225 340 DGEBA n=0 340 75% 87%
765 Dimeére 680 9% 5%
908 DGEBA n=2 908 16% 8%
Tablean I Analyse GPC des résines B46 et CY225

o
a ¢Hs e
CH,~CHCH, C OCHz-CI:H ? CH, /O\
CH ,CH—CHZO@C@OCHQCH—CHg
H

O\C

2

M=680

1

CH,

Ce composé serait présent dans des proportions assez faibles (de 1'ordre de 6%).

Durcisseurs
Les spectres obtenus pour les deux durcisseurs sont présentés figure 5. Les résultats

quantitatifs correspondants sont présentés tableau 2 ci-dessous:

Durcisseur M (g) Attribution Mg) % en masse
mesurée du pic calculée
HY918 166 MTHPA 166 99%
375 Impureté - 1%
166 MTHPA 166 74%
HY925 285 Non identifié - T%
416 Flexibilisateur 408 19%
Tableau 2 Analyses GPC des deux durcisseurs HY918 et HY925
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Figure 5a Durcisseur HY918 Figure 5b  Durcisseur HY925

Nous constatons que le durcisseur HY918 est constitué presque exclusivement d’un composé
de masse M=166 pouvant correspondre au MTHPA, alors que HY925 est un mélange de
plusieurs constituants pouvant étre principalement le MTHPA de masse M=166, un second
composé non identifié de masse M=285, et un troisieme composé de masse M=416 pouvant
correspondre & un flexibilisateur diacide diester & base de néopentyl glycol ou de propyléne

glycol:

@ 9 CHg o 0
OH-C  C-O-CHp C-CHp-O-C_ C-OH
CHg

Diacide diester de néopentyl glycol (M= 408)

> ¢ 0 ! T 9
OH-C C-0-GC~CHy8-C—CHy 0 C C—OH
CH;  CHg

Diacide diester de propyléne glycol (M=438)
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- la bande d’absorption & 670cm-1 caractéristique d’une double liaison C=C di-substituée en
configuration cis (VCH) [LIN-VIEN-91] est absente du spectre de HY918 alors quelle est
nettement visible sur le spectre de HY925.

La présence de toutes ces bandes supplémentaires dans le durcisseur HY925 confirme la
présence - outre I’anhydride de base dont les bandes sont identiques a celles de I'anhydride
HYO918 - d’un second composé dont la structure chimique correspond bien a celle d’un di-
acide di-ester proposé plus haut.

Quant au composé principal contenu 2 la fois dans HY918 et HY925 et dont nous avons
déterminé la masse par GPC (M~166), il se caractérise par un doublet caractéristique des
anhydrides constitué de deux bandes d’intensité inégale & 1855 cm-1(la moins intense) et
1785 cm-1 (la plus intense) dans la région des carbonyles (vC=0 anhydrides) [LIN-VIEN-91].
En outre, les deux spectres présentent un épaulement a 1772 cm-1 qui est caractéristique d’un
anhydride de type THPA (c¢’est A dire contenant une insaturation C=C dans le cycle) si I'on
reste dans la famille des phtaliques. La présence de cette double liaison di-substituée (dialkyl)
est confirmée par la bande d’absorption caractéristique de la vibration CH 4 3030 cm-1 d’une
part, et par I'épaulement & 987 cm-1 d’autre part, qui n’existent pas dans le spectre d’un
HHPA totalement saturé. Cependant, Dintensité relativement faible de ces bandes
caractéristiques du THPA - notamment par rapport 2 un THPA pur - et la présence de bandes
caractéristiques d’un HHPA nous améne 2 la conclusion que nous sommes en présence d’un
mélange d’anhydrides de type HHPA et THPA plus ou moins méthylés, et ce i des positions
différentes dans le cycle.

Le tableau 3 résume les bandes caractéristiques des différentes configurations d’insaturations
possibles pour ce type d’anhydrides. La configuration Méthyl-5 THPA (M=166) est
¢ventuellement compatible avec la version trans-Dialkyl pour les deux anhydrides. La
configuration cis-dialkyl est - elle - attribuable au flexibilisateur grice a la bande 4 665 cm-1
présente dans HY925 et absente du spectre de HY918. La configuration Méthyl-3 THPA est
¢galement compatible avec la version trialkyl mais les bandes correspondantes apparaissent
avec des intensités trés faibles. Quant  la configuration Tetraalkyl qui pouvait également étre
envisagée (pour du diméthyl THPA M=167), aucune bande caractéristique n’est observable en
IR d’apres la bibliographie [LIN-VIEN-91]. Cela n’exclut pas - au contraire - que ce composé
puisse faire partie du mélange.

Motif Fréquence Intensité Attribution HY918 HY925

H. R 13010-2995 m CIH str. oui (3037cm-1) | oui (3035c¢m-1)

C=C. 1676-1665 YW C=C str. (non) oui (1672¢m-1)

R ~H 1325-1300 vs CH sym. rock oui (1334cm-1) oui {1336¢m-1)

trans-Dialkyl | ¢4 1295 mw CHasym.rock | oui (1288cm-1) | oui (1288cm-1)
(THPA) 980-965 vs oui (987cm-1) oui (987cm-1)




R, R 3020-2995 m CH str. non oui (3035cm-1)
C=C, 1662-1631 mw C=C str. non oui {1650cm-1)
H H 1429-1397 m cis CH asy. rock | {oui) oui (1440cm-1)
cis-Dialkyl | 1270-1250 w cis CH sym. rock | {oui) oui (1244cm-1)
(THPA) 730-650 ms cis CH wag non oui {665 cm-1)
R. R 3040-3020 w CH str. oui (3037cm-1) oui (3035¢cm-1)
.C=C, 1680-1664 w C=C str. {non) {non)
R H 1360-1322 - CH rock - -
Trialkyl 840-790 m CH wag oui (820cm1) w oui (820cm-1) w
(MTHPA)
R, R Aucune  bande
Cc=C caractéristique
R R
Tetraalky
(M, THPA)I
Tableau 3 Fréquences caractéristiques des configurations Di- Tri- et Tetra-alkyl des

ligisons C=C [LIN-VIEN-91] pouvant étre présentes dans les durcisseurs
HYZ18 (Systéme I) et HY925 (Systéme II)

1-2-3 Conclusions

A partir des résultats obtenus en GPC et en IRTF, nous pouvons conclure sur la composition
de nos résines et durcisseurs.

a. Systeme I (B46/HY918)

La résine B46 est constituée principalement d'un mélange d'oligoméres de DGEBA avec n pair
allant de 0 & 6. La masse moléculaire moyenne qui en résulte est Mn=760 soit un degré de
polymérisation moyen n =1,5. Elle est peut-&tre un peu sous-estimée i cause de I'imprécision
des mesures dans la région des masses élevées (pics larges avec épaulements).

Le durcisseur HY918 est quant 4 lui constitué d’un mélange de THPA et de HHPA mono ou
di-méthylés dont nous n’avons pas pu déterminer exactement les structures. La masse
moléculaire moyenne déterminée par GPC pour ce composé est M=166 ce qui n’empéche
aucunement de regrouper de nombreuses variantes aux masses trés voisines.

b. Systeme I (CY225/HY925)

La résine CY225 est principalement constituée de DGEBA n=0, mais contient €galement une
petite proportion de DGEBA n=2. La masse moléculaire moyenne qui résulte de ces analyses
est Mn=403 soit un indice de polymérisation moyen n= 0,2,

Le durcisseur HY925 est constitué d'un mélange de trois types de composés dont le majoritaire
est identique au HY918 (mélange d’anhydrides de masse moléculaire moyenne 166), le second
¢tant non identifié (mais en faible proportion) et le troisiéme ayant été identifié comme étant un
di-acide di-ester a base de néopentyl glycol (M=408) ou de propyléne glycol (M=438).

Les deux résines contiennent également (en faibles proportions) un composé autre que
DGEBA que nous avons identifié comme pouvant étre I'homopolymeére de DGEBA n=0.
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II- REACTION DE RETICULATION: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Depuis le début du sieécle, beaucoup d'auteurs se sont penchés sur les mécanismes de
durcissement des résines époxy. Toutes sortes de techniques ont été utilisées pour suivre ces
réactions chimiques, mais la variété des composants et la multiplicité des réactions mises en jeu
rendent les mécanismes difficiles a €lucider.

Le but de ce chapitre n'est pas d'étre exhaustif sur toutes les possibilités proposées dans la
littérature pour les réactions de durcissement des résines époxy, c'est le fait d'ouvrages fort
réputés [SCHRADE-57], [LEE-67], [MAY-88]. Nous nous limiterons au cas des systdmes
époxy-anhydride catalysés amine tertiaire (avec et sans flexibilisateur) qui nous concernent.

II-1  Svsteme Epoxy-Anhydride non flexibilisé

Ce paragraphe concerne les systtmes époxy-anhydride catalysés par un accélérateur de type
amine tertiaire ou organomeétallique, et non flexibilisés (cas des systémes B46/HY918/DY062
et CY184/HT907/DY071).

1-1-1 Réaction de réticulation

Dans le cas de systémes époxy-anhydride non catalysés, de nombreux auteurs ont montré que
deux réactions pouvaient entrer en compétition :

- addition par ESTERIFICATION

Ry
O 0, 0. 0 CHp O O
Ry-CHy~CH-CHy-R, + C ¢ —» HcCcoOC C-OH (1)
© o
R2
R4 Ry
tHa © © A CHy O O oH
H-C-0-C C-OH + CHp CH-Rg — % H-C-OC C-O-CHy-CH-R3 (2)
CHy CHa
Ry Ro

- addition par ETHERIFICATION (homopolymérisation):

Ry
|
OH 9 Anhydride CHy OH
Ry-CHp~CH-CHy-Ry + CHy-CH-Ry ————®  H-C-0-CHy—CH-Rg (3)
-COOH CHyp
|
Ra
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Stevens [STEVENS-81] a montré que dans le cas de la réaction non catalysée, les groupes
OH de chaine ont un réle limité: ils interviennent seulement comme initiateurs en ouvrant les
cycles anhydrides pour générer une fonction acide carboxylique et un lien mono-ester, réaction
(1); les réactions (2) et (3) en effet régénérent des groupes (-OH) libres, qui sont
potentiellement disponibles pour d'autres réactions.

Fischer [FISCHER-60] des 1960, avait déja insisté sur le fait que l'activation de I'anhydride
par I'amine tertiaire interdit une homopolymérisation de la résine. En effet, en présence
de I'amine tertiaire comme catalyseur, 'époxy et l'anhydride disparaissent  la méme vitesse, ce
qui démontre I'absence de réaction compétitive 4 TESTERIFICATION, réaction (2). Dans ce
cas, les OH de chaine ne jouent plus aucun réle, puisque l'initiation est réalisée par l'amine
tertiaire, et que la réaction d'éthérification par homopolymérisation de la résine (réaction (3))
ne se fait pas.

Le mécanisme de réticulation dans le cas d'un systéme époxy/anhydride/amine tertiaire est donc
clair et reconnu, il est présenté ci-dessous :

1) AMORCAGE : activation de I'anhydride par I'amine tertiaire

©
C C-NRg
c~ + FRgN g c-o
O 0]
anhydride ion carboxylate
2} PROPAGATION : estérification époxy - ion carboxylate
0O .
c-o 7 = CH2 - c. o CH2~CHM~
O
0 2 o
QOress o
C-O CHy—CHw  — > C-O—CHp—CHow
O o 0O |
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3) TERMINAISON: restitution du catalyseur

:
o | 0
C—NR '
3 + W C—0O—CHy—CHww
C~O—CHy—CHw~ o
o - .
O.
;
o)

!
W C=0=CHy — CHw

I-1-2 Réseau tridimensionnel de la matrice réticulée
a) Réseau idéal

Dans le cas du systeme catalysé, la représentation de la structure chimique du résean
tridimensionnel obtenu est relativement simple puisque le mécanisme de réticulation lui-méme
est simple. Elle correspond au réseau idéal proposé par Batzer et Lohse [BATZER-73],
[BATZER-80] qui s'appuient sur I'hypothése suivante:

L'estérification est majoritaire, on néglige toute réaction compétitive, en particulier
'éthérification par homopolymérisation de la résine. Le réseau tridimensionnel peut alors
étre représenté schématiquement comme sur la figure 8.

b) Réseaun réel

Dans la réalité, tous les groupements fonctionnels ne réagissent pas totalement du fait de
I'encombrement stérigue croissant au fur et a mesure de la réticulation. Les morceaux de chaine
pendants qui en résultent sont considérés comme responsables de 1'écart observé entre les
caractéristiques physiques théoriques (Tg, module cacutchoutique,...) du réseau idéal et celles,
moindres, du réseau réel. Le Huy dans sa these [LE HUY-90] propose une représentation
schématique complexe susceptible de mieux représenter le réseau réel en faisant intervenir des
défauts sous forme de chaines pendantes au coeur du réseau réticulé. Cette représentation a
ensuite été reprise par Tcharkhtchi [THARKHTCHI-93}] dans une étude sur la
chemiluminescence de ces réseaux. Le schéma correspondant est présenté figure 9.

Cette représentation, quoique plus performante quant aux propriétés physiques théoriques
qu'elle permet de prévoir, présente cependant l'inconvénient d'étre difficilement utilisable pour
comparer les structures chimiques impliquées.

Nous utiliserons donc par la suite la représentation schématique de Batzer et Lohse
(figure 8), plus adaptée a la suite de notre étude.
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Figure 8

Représentation schématique du réseau idéal [BATZER-73]
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II-2 Systéme Epoxy-Anhydride flexibilisé par un di-acide

La réaction époxy-anhydride + di-acide catalysée concerne les systémes faisant intervenir un
flexibilisateur de type di-acide carboxylique {(cas du systeme CY225/HY925). Il n'y a pas de
bibliographie explicite traitant du mode de réticulation de ce type de systémes, mais on dispose
cependant de certaines indications:

1) La réaction époxy-acide carboxylique est immédiate et totale. En effet, 'ion carboxylate
est tres facilement formé en milieu basique; il est donc immédiatement disponible pour réagir
avec 1'époxy, ce qui n'est pas le cas de l'anhydride.

2) Certaines publications [CASANOVA-72], [BATZER-76] suggerent que la résine réagit
dans un premier temps avec le di-acide pour former des molécules di-époxyde allongées :

- O CHg O o o o 0
Gy —CHCH,0 - @QQ?OCHchfCHz + OHC C-O—-R0OC C-OH
CHg < >
| j _ —
DGEBA n=0 i FLEXIBILISATEUR
o) OH 0O 0 o 0 OH o

¢ T
P i : i i P
Gfp—CHCHp0—|  |-~OCHLHCH0 6 C-0—R—0-C_ C—OCHaCHCH0—|- 1 OCH,CH—CHy

Les molécules di-époxyde "allongées" ainsi obtenues, et les molécules de DGEBA restantes
seraient ensuite réticulées par l'anhydride comme un systéme époxy-anhydride classique.
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III-1-2 Calcul des Indices Fonctionnels

A partir des hypothéses formulées au paragraphe précédent, nous pouvons calculer les "Indices
Fonctionnels" IF(X) (par généralisation de l'indice époxy a d'autres motifs chimiques X), des
systemes I et II & partir de leurs UCR:

IF(X)= nombre de motifs (X) dans 'UCR / masse de I'UCR

Les IF sont donc exprimés en nombre de motifs par kg de résine. Dans le cas d'un systéme
comportant plusieurs UCR (cas du systéme II), Ie calcul se fait comme suit:

IFX)=Xg. IF;j(X)/ M;
ol aj est le pourcentage massique de 'UCR i et M; sa masse.

Les résultats pour les systemes I et II ont présentés ci-dessous, en supposant que le motif R est
celui correspondant & la formule de flexibilisateur 3 base de néopentyl glycol :

Motif chimique X IF, (X) (kg IF (X)(kg!) IF /TF,(X)
OH 1.36 0.88 1.54
CH3 6.37 5.93 1.07
CH2 10.02 10.32 0.97
C=0 ester 3.64 5.28 0.68
C=C arom. 13.66 9.85 1.43
C-0O arom. 4.55 3.28 1.38
C-O ester 3.64 5.28 0.68
C-H arom. 18.21 13.54 1.34
Tableau 4 Indices fonctionnels calculés & partir des modéles d'UCR

III-2 Caractérisation structurale et validation des modeéles
==& Zcalatitrisauon struciurale et validation des modeles

I11-2-1 Attribution des bandes IR

Lee et Neville [LEE-67] rapportent dés 1967 les attributions des principales bandes infra-rouge
pour la résine DGEBA non réticulée.

Lin, Bulkin et Pearce en 1979 [LIN-79] proposent une attribution nettement plus détaillée mais
pas vraiment vérifiée expérimentalement.

Stevens [STEVENS-81} en 1981, parvient finalement 4 une attribution sérieuse du réseaun
réticulé, fondée sur une importante recherche bibliographique et, surtout, basée sur le suivi
intégral par IRTF de la réaction de réticulation.
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A partir de ces références, d’ouvrages plus généraux de la littérature [BELLAMY-58],
[INAKANISHI-62], [LIN-VIEN-91], et par la comparaison de nos différents systemes avant et
aprés réticulation, nous avons pu attribuer la majeure partie des bandes IR. Ces attributions
sont présentées tableau 5, elles seront systématiquement utilisées dans la suite.

GROUPE FONCTIONNEL | NOMBRE D'ONDE (cm-1) | MODE VIBRATIONNEL
Hydroxyle (-OH) 3500 v(O-H)
Aryléne (C-H) 3052 v(C-H)
Aryléne (C-H) 3033 v(C-H)
Meéthyl (CH3) 2966 v(C-H) asymétrique
Meéthyléne (CH2) 2931 v(C-H)
Méthyl (CH3) 2872 v(C-H) symétrique
Ester (OC=0) 1739 v(C=0)
Phenyléne 1610 (Quadrant stretching)
Phényléne 1580 v(C=C) aromatique
Phényléne 1510 Quadrant stretching
Phényl di-subtitué ortho 1458 Semi circle stretching
Diméthyl -C(CH3)2 1381
Diméthyl -C(CH3)2 1363
Ether aromatique $-0-C 1240 v(C-0-C)
Phényl-C(CH3)2-Phényl 1184 v(C-C)
Ester (0=C-0) 1152 v(C-0)
Ether aliphatique ®-0O-C 1042 v(C-0-C)
p-phényléne 830 QOut of plane 8(C-H) arom.
C(CH?3)2 807 C(CH3)2 skeletal
Tableau 5 ~  Attribution des bandes IR

I11-2-2 Comparaison par spectroscopie IRTF des systemes I et II

a. Observations qualitatives

En superposant les spectres (figure 11) des deux systémes réficulés obtenus sur des
échantillons de méme épaisseur (10 microns), nous pouvons faire immédiatement les
observations suivantes :

- la bande correspondant aux hydroxyles (liaison O-H a 3500 cm-1) du systéme I a une
intensité supérieure 4 celle du systéme II

- les bandes correspondant aux aromatiques (liaisons C=C aromatiques a 1510 et 1610 cm-
I, liaison C-H aromatigues du bisphényl & 830 cm-1, liaison éther aromatique C-O a 1240 cm-
1 et liaison éther aliphatique 4 1038 cm-1) du systéme I ont, relativement aux autres bandes,
des intensités nettement supérieures a celles du systeme IT

- les bandes correspondant aux esters (liaisons C=0 4 1739 cm-1 et C-O a 1160 cm-1) du
systéme I sont, relativement aux autres bandes, nettement inférieures a celles du systéeme 1I.
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Figure 11 Spectres IRTF des systémes [ ( --- ) et Il (- ) superposés

b. Analyse quantitative

Les résultats de l'analyse quantitative réalisée a partir des deux systémes I et II sont présentés
dans le tableau 6 (les rapports présentés sont les rapports obtenus 2 partir des absorbances
enregistrées sur des films de méme épaisseur). La derniére colonne permet de confronter ces

valeurs aux valeurs des Indices Fonctionnel

s calculées a partir des UCR.
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enregistrées sur des films de méme €paisseur). La derniere colonne permet de confronter ces
valeurs aux valeurs des Indices Fonctionnels calculées a partir des UCR.

Motif Chimigue X Bande IR X (cm-1) Rapport [X],/ [X]; TIF((X) / IF(X)
(valeurs mesurées) (Valeurs calculées)

OH 3500 1.43 1.54

CH, 29635 1.04 1.07

CH, 2932 (.93 0.97

CH, 2874 1.00 1.07

C=0 ester 1739 (.50 0.63

C=C aromatique 1610 1.39 1.43

C=C aromatique 1510 1.40 1.43

F-O aromatique 1245 1.36 1.38

C-0 ester 1160 (épaulement) 0.68 0.68

@-0O-C aro-aliph. 10338 1.48 1.38

C-H aromatique 830 1.31 1.34
Tableau 6 Rapports des absorbances pour les systémes I et 11 et valeurs calculées

Nous constatons que pour I’ensemble des liaisons chimiques hydroxyle (OH), méthyl (-CH3),
méthyléne (-CH2), ester (O=C-0), éther aromatique (P-O-C) et aromatique (C=C et C-H), la
correspondance est excellente; la moins bonne correspondance de la bande concernant la
liaison C=0 de I'ester peut s’expliquer par une erreur absolue plus importante liée a la forte
intensité de cette bande d’absorption; |’ordre de grandeur est par contre tout a fait correct.
Finalement, I'adéquation constatée pour l'ensemble des fonctions chimiques principales des
deux systtmes nous permet de conclure que les UCR (Unit€é Constitutive du Réseau)
proposées pour les deux systémes sont bien représentatives des réseaux au point de vue
structure chimique puisqu'elles permettent de prédire les principales différences structurales
observées en IRTFE.

II-2-3 Conclusion

Les modeles proposés pour la représentation des réseaux des systémes "solide" (systéme I) et
"liquide” (systeme IT) réticulés s'averent particulierement utiles pour détecter et prévoir les
différences de structure chimique entre les deux systémes. On pourra donc s'en inspirer pour
tenter d'expliquer les différences de comportement observées en vieillissement photochimique
et électrique.
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IV- CONCLUSION

Les matériaux étudiés sont complexes pour plusieurs raisons distinctes:

- 1l s'agit de maticres industrielles dont la formulation exacte est difficile a obtenir, et pouvant
contenir des impuretés dont on ne maitrise pas la structure ni I'impact qu'elles peuvent avoir sur
le vieillisserment;

- 1l s'agit de matériaux résultant d'une réaction de réticulation dont le mécanisme est
complexe et conduit & une structure tridimensionnelle que l'on imagine difficilement étre
parfaitement homogeéne.

Cependant, la représentation modélisée des deux systmes I et Il que nous proposons fait
ressortir des différences structurales notables que 1'on retrouve par analyse IRTF
comparée des deux systemes. C'est donc avec une certaine confiance que nous pourrons nous
appuyer sur ces modeles pour tenter d'expliquer les différences de comportements entre les
deux systémes au cours de leur vieillissement.
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B-2 METHODES EXPERIMENTALES

Cette partie concerne tous les aspects expérimentaux - dispositifs et méthodes - développés ou
utilisés an cours de 1'étude. Nous présentons dans un premier temps les différents dispositifs de
vieillissement puis, dans un second temps, les critéres de vieillissement choisis et les méthodes
de caractérisation correspondantes.
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I- DISPOSITIFS DE VIEILLISSEMENT

I-1 Enceinte de vieillissement en laboratoire

Ce dispositif a été spécialement concu pour permettre la mise en oeuvre d'un vieillissement
sous contraintes combinées UV, tension électrique et humidité.
Un schéma du dispositif est présenté figure 12.

Lompes UV

Fifre & sau

Armenges
de tenslon

Hurnidiflcateuwr Echantllion

FPore &chantllon

Flateau fournant

)
p
T o

né&raieur
T

HT

Mateur

ENCEINTE A ATMOSPHERE CONTROLEE

Courenne
g o H

Couronne
@ lg rers

VUE DE DESSUS DU PLATEAU TOURNANT

Figure 12 Enceinte de vieillissement en atmosphére contrilée

La forme de 'enceinte s'explique par le compromis réalisé entre

-nécessité de disposer d'une certaine hauteur pour pouvoir manipuler les échantillons dans
I'enceinte (prélévements, installation...)

-contrainte d'une hauteur maximum permettant l'observation in situ des éprouvettes au cours
du vieillissement au moyen d'une binoculaire.
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Concernant la partie UV, nous nous sommes largement inspirés des développements
actuellement appliqués par les photochimistes pour la simulation du vieillissement solaire.
Notamment, la plupart des précautions 2 respecter pour garantir la représentativité d'un tel
essal par rapport a I'exposition extéricure (en naturel) ont &té respectées, i savoir :

- lampes UV a vapeur de Mercure haute pression (OSRAM "Utravitalux” 300W), dont les
raies de longueur d'onde inférieures & 300 nm sont filtrées par Fenveloppe en borosilicate de la
lampe; le spectre correspondant est présenté en annexe I En outre, la majeure partie des
rayons infra rouge est filtrée par un sysitme de filtre 4 eau (figure 12). Selon les
photochimistes, ce type de lampe est le meilleur compromis représentativité - économie. En
effet, constitué de quelques raies dans les UV et d'un fond continu dans le visible et linfra
rouge, leur rayonnement permet de reproduire le vieillissement solaire aussi bien que le font
des lampes de type Xénon dont le spectre continu est certes beaucoup plus proche du spectre
solaire mais d'un cofit nettement plus élevé et d'un emploi plus complexe.

Ces lampes ont été régulitrement contrdlées en intensité a I'aide d'un radiométre (UVX
ORIEL) spécialement adapté 4 ce type de lampes. Il est muni de trois capteurs UV centrés sur
les longueurs d'onde 254 nm, 310 nm et 365 nm. Il est ainsi possible de vérifier I'absence de
rayonnement a 254 nm et de garantir la reproductibilité des essais en s'appuyant sur les
mesures réalisées & 310 nm et 365 nm. Les courbes de réponse caractéristiques de ces
différents capteurs en fonction du domaine spectral exploré sont présentées en annexe 1. Elles
montrent que si les filtres sont centrés sur des longueurs d’ondes particulidres, ce sont en
réalité des régions spectrales qui contribuent a la mesure. C’est en particulier ce qui explique
la valeur faible mais non nulle mesurée avec le filtre centré sur 254 nm qui prend en compte
des longueurs d’onde pouvant aller jusqu’a 380 nm (voir courbes annexe I). Par contre, les
mesures réalis€es dans la région de longueur d'onde centrée sur 365nm respectivement i la
surface des échantillons et en plein soleil 2 midi en ét¢ montrent que le niveau d'intensité de
l'irradiation appliqué est de J'ordre de la constante solaire (tableau 1).

Filtre région centrée 4 254nm région centrée 4 310nm région centrée 4 365nm

Mesures & la surface des
échantillons 0.7 W/m® 5.5 Wim* 20 Wim?®
(Lampes & 25cm)

Mesures au niveau du sol,
N ,y . - 2
4 Grenoble en été non mesuré non mesuré 18 W/m
{Soleil & midi)

Tableau 7 Mesures d'intensité des lampes et du soleil

- température régulée 4 60°C lampes allumées, et 40°C lampes éteintes, pas trop élevée
pour ne pas favoriser exagérément la thermodégradation par rapport 2 la photodégradation.
Pour ce faire, les rayons Infra rouge des lampes sont filtrés par un filtre 4 eau afin d'éviter une
surchauffe de l'enceinte et surtout une différence de température de surface entre échantillons
de couleurs différente. Par contre, le dispositif ne permet pas de réguler la température de
surface des échantillons. Mais dans notre cas, les résines étudides ayant des formulations et
des couleurs trés proches, nous pouvons considérer que leur température de surface au cours
du vicillissement est identique.
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- échantillons placés sur un plateaun tournant (figure 12) afin de garantir une dégradation
strictement équivalente a tous les échantillons. Cette précaution est essentielle du fait de
l'inhomogénéité de l'intensité du rayonnement émis par les trois lampes au niveaun de la surface
des échantillons.

- échantillonnage adapté

Il est bien connu que l'action des UV induit dans les polymeres la formation directe ou
indirecte de radicaux libres P sur lesquels l'oxygéne de l'air - lorsqu'il est présent - réagit
immédiatement pour former un radical peroxy POO" :

PP o > POO

Dans la réalité, les processus sont lents et la plupart du temps a l'équilibre; la diffusion de
l'oxygéne de l'air assure donc une concentration constante dans tout le matériau. Par contre,
dans le cas d'un vieillissement accéléré, 'oxygeéne est rapidement consommeé en surface par les
radicaux formés. Les radicaux en exces peuvent alors se recombiner et les mécanismes qui en
découlent ne sont plus représentatifs de la réalité. Il en résulte un profil de dégradation lié€ a
une oxydation hétérogéne du matériau due & un processus limité par la diffusion de I'oxygéne.
Pour éviter ce phénomene, les photochimistes travaillent en priorité sur des films minces dans
lesquels I'oxygéne est en permanence a saturation.

Dans notre cas, la nécessité de pouvoir appliquer une tension électrique par l'intermédiaire
d'électrodes moulées dans la masse nous interdisait de travailler sur films. Pour résoudre le
probléme, nous avons procédé systématiquement a la dégradation simultanée de films minces
en parallele avec celle des éprouvettes épaisses. En faisant ’hypothése que la dégradation des
films est représentative de la dégradation en surface des €prouvettes, nous pourrons relier les
propriétés électriques de surface mesurées sur éprouvettes a la dégradation chimique analysée
sur les films minces.

Pour la partie haute tension, un effort tout particulier a été porté sur la nécessité d'éviter toute
décharge électrique au niveau des échantillons et des contacts €lectriques afin de pouvoir
garantir un vieillissement "sans décharge électrique détectable". Pour ce faire, les efforts
développés ont été les suivants :

- fabrication d'éprouvettes selon un procédé permettant d'éviter an maximum Ja présence de
bulles d'air ou de défauts a l'interface résine-insert {voir annexe II “ mise en oeuvre )

- utilisation de contacts électriques arrondis et de géométries d'électrodes visant a éviter tout
renforcement de champ involontaire (figure 13). Les calculs de simulation du champ électrique
montrent que le champ maximal -obtenu a la surface de l'insert (au point triple)- est de
0.24V/mm pour une différence de potentiel de 1V entre les deux inserts (annexe III).
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(D = 35mm}
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VUE DE DESSUS VUE EN COUPE

Figure 13 Eprouvette et ses contacts électriques

- mise en place d'un détecteur de décharge relié 4 un relais permettant de couper la tension
€lectrique a la moindre étincelle se produisant dans 1'enceinte.

En outre, I'atmosphere de I'enceinte de dégradation est contrdlée en humidité au moyen d'un
systtme de circulation d'air sec ou saturé en humidité. En effet, I'humidité est un facteur
particulierement important dans la dégradation électrique. Un ventilateur assure I'homogénéité
de I'atmosphere en forgant la-convection.

I-2  Installations en « conditions de service »

Afin de disposer dune référence "réelle” , c'est a dire d'éprouvettes vieillies en conditions
réelles d'utilisation, nous avons mis en place deux essais de vieillissement correspondant
chacun au mode d'utilisation réel des formulations de résine époxy étudiées :

- exposition a lintérieur d'un bétiment non chauffé et non protégé des poussidres pour les
résines bisphénoliques (ambiance "poste")

- exposition a I'extérieur sans aucune protection ni contre les UV ni la pluie ni les poussiéres
pour les cycloaliphatiques.

Les éprouvettes utilisées sont identiques & celles mises en oeuvre pour les essais en laboratoire

de facon & pouvoir caractériser le vieillissement par les mémes méthodes (essentiellement
déclin de potentiel et IRTF, dont les principes sont décrits en B-2 §1I).
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Les deux montages utilisés sont identiques a Ia tension appliquée pres (2000V sur le montage
d’intérieur, et 1000V sur le montage d’extérieur); 1ls sont schématisés figure 14.

R = 300 kKOhm

. R = 1.82 MOhm
(\ID TkOhrm/V
|

Fusible 250 mA R = 340 Ohm

zz g W

VARIAC
220V/250v ;RngQ?zFS%UV
Figure 14 Montages utilisés pour les expériences en ''conditions de service”'

Dans les deux cas, les contacts électriques utilisés sont identiques a ceux utilisés en laboratoire
et les éprouvettes exposées ont été préparées avec le méme som. La répartition du champ
électrique simulé pour cette configuration «en conditions de service » est analogue a celle
correspondant a la configuration « en enceinte de laboratoire » (annexe III}. Le champ maximal
est de 0.23V/mm pour une ddp de 1V, ce qui est trés proche de la valeur déterminée pour le
montage «en laboratoire ».

Afin de garder une trace des conditions climatiques subies, nous avons enregistré dans les deux
cas les variations de température et dhumidité tout au long du vieillissement. Un exemple
d'enregistrement caractéristique de chacun des deux sites d'exposition (en extérieur et en
intérieur) est présenté figure 15.
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Figure 15a Exposition extérieure {Mai-juin) Figure 150  Exposition intérieure (Avril-mai)

Nous constatons une différence importante entre les deux types d'enregistrements qui reflétent
bien des conditions climatiques radicalement différentes entre les deux sites d'exposition: de
fortes varlations aussi bien en température qu’en humidité avec une période de 1’ordre de la
journée pour le cas de I'exposition extérieure, contre des variations beaucoup plus amorties
avec une période de 1’ordre des saisons pour le cas de I’exposition intérieure.
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Il CARACTERISATION DU VIEILLISSEMENT

Le choix des techniques de caractérisation peut étre prépondérant quant aux conclusions que
l'on peut tirer des résultats obtenus au cours d'essais de vieillissement. Plus précisément, le
choix du critére de vieillissement et de sa caractérisation sont essentiels pour une bonne
approche du probleme. Nous nous sommes attachés  réaliser ce choix sur la base des réponses
aux questions suivantes :

a. Critere de vieillissement basé sur une propriété physique

- quelle est la propriété du matériau dont la dégradation est reconnue comme étant 3 la source
ou a l'origine des pertes de performances au cours du vieillissement en conditions réelles
d'utilisation (et sous les contraintes de laboratoire choisies pour les simuler) du matériel
concerné?

- quelles sont les méthodes de caractérisation les mieux adaptées 4 la détection et au suivi de
cette propriété au cours du vieillissement?

b. Critére de vieillissement basé sur la structure chimigue

- quels sont les transformations de la structure chimiques pouvant étre responsables de la
dégradation de la propriété d'usage concemée par le vieillissement?

- quelles sont les méthodes de caractérisation les mieux adaptées 2 1'étude et au suivi de cette
transformation de la structure chimique?

II-1 Choix des techniques de caractérisation

Nous avons vu au chapitre A que le vieillissement des isolateurs en résine époxy en conditions
réelles d'utilisation se traduisait par une augmentation de leur mouillabilité en surface due aux
poussieres déposées et & l'oxydation dont 'association parait responsable du développement
dune certaine conduction superficielle. La propriété physique concernée est donc la
conductibilité de surface. Les modifications de structure chimique du matériau sont - elles -
attribuées a l'oxydation du polymére & plus ou moins court terme. Quant au vieillissement sous
Taction des UV, nous savons qu'il s'agit également d'une dégradation qul affecte la surface du
matériau par des mécanismes faisant presque toujours intervenir 'oxydation du materlau Ces
considérations nous ont conduit au choix des méthodes de caractérisation suivantes

1) Critere de vieillissement basé sur la propriété d'usage : conduction de surface
- Technique du Déclin de Potentiel de Surface (DPS)
- Mesures de courants de surface

2) Critere de vieillissement basé sur la structure chimique : oxydation de surface

- Spectrophotométrie Infra Rouge & Transformée de Fourier
- Analyse X par dispersion d’énergie (EDX)
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II-2 Caractérisation de la conduction de surface

I1-2-1 Technique du Déclin de Potentiel de Surface (DPS)

La méthode de caractérisation électrique choisie pour évaluer le vieillissement au fur et a
mesure de la dégradation devait nécessairement é&tre une méthode sensible, précise,
reproductible, et si possible non destructive pour limiter le nombre d'éprouvettes. Ce dernier
point est particuliérement crucial dans les expériences de vielllissement & long terme pour
lesquelles la préparation des éprouvettes et la durée des essais sont particulierement longs.

La technique de Déclin de Potentiel de Surface ayant déja fait ses preuves en termes de
sensibilité et reproductibilité [JESTIN-87], [MOLINIE-92], et présentant d'autre part le grand
avantage d'étre non destructive, a été choisie malgré certaines difficultés an niveau de la
compréhension des phénomenes impliqués.

. Principe

Le principe consiste a charger la surface des éprouvettes au moyen d'une décharge électrique
réalisée par une pointe portée a4 une haute tension négative (- 5000V). Une grille métallique
placée entre la pointe et 'éprouvette et reliée & la terre par un circuit RC permet de fixer le
potentiel de surface initial 4 la valeur désirée (-1000V) : sous l'action de la décharge, la surface
de l'échantillon se charge jusqu'a atteindre le potentiel de la grlle (figure 16). On enregistre
ensuite le déclin de potentiel de surface dii a la neutralisation des charges en fonction du temps
grice a une sonde de potentiel a condensateur vibrant (type MONROE) permettant de mesurer
le potentiel de surface sans contact (figure 16). En cas de conduction de surface, les charges
peuvent s’écouler vers la terre par 'intermédiaire des vis a téte ronde reliées 4 un anneau
métallique & la terre. Ainsi, le mouvement des charges se fait alors dans une direction
préférentielle suivant I’axe entre-inserts. Bien entendu, d’autres phénomenes peuvent entrer en
jeu pour neutraliser la charge déposée.

Alimentation HT Voltmeétre
Giill +
2
Métallique Vis 4 téte ronde 1 Sonde Monroe
Anneau
Métallique
Insert Inox
E Eprouvatte
Y %\\\ RN
Poste de charge Poste de mesure
Figure 16 Géométries utilisées pour les mesures de DPS
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L’alimentation Haute Tension permettant la charge, le moteur permettant le déplacement du
poste de charge au poste de mesure (en moins de 0,5 seconde), et le multimétre relié 3 la sonde
de potentiel permettant 1’acquisition de données sont tous contrélés par PC (figure 17).

Bus Bus
Alimentation HT -—IEEE | Multimétre [EEE
| Numérique
|
' Voltmetre
Electrostatique
v;
Vers la Vers la
pointe sohde
. ‘ Poste de Charge1 Poste de Mesure ‘
. Liagison
Moteur RS232
Figure 17 Schéma synoptique de [’ensemble du montage

JInterprétation des résultats
La figure 18 montre des courbes DPS (V(t)-V(o) en fonction du temps), obtenues sur un
méme échantillon & différents temps d'irradiation sous UV.

Temps de mesure (secondes)
o 100 200 300 400 500 §00
0 + . + 4 : |
—_eh

g -200 T
g =&~ 22h
g -400 1
(]
] ~#~52h
%)
w -600 1
=
E —%—72h
5 -800 + J
s |
a .‘ wees10Zh

~1000 e >

Vo = 1000V
-1200 +
Figure 18 Courbes DPS a différenis temps d’irradiation

En particulier, I'évolution de la pente 4 Porigine avec le temps de dégradation est indicative
de I’augmentation progressive de I’aptitude de I’éprouvette a neutraliser les charges.
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Cependant, le ou les phénomenes pouvant rendre compte de cet écoulement des charges sont
encore controversés :

- s'agit-il d'un écoulement de surface transversal par un mécanisme de conduction [JESTIN-85]
- s'agit-il plutdt d'un écoulement des charges transversal par un mécanisme de diffusion [DAS
GUPTA-88] ? Ou encore dinjection de charges dans des piéges plus ou moins profonds
[COELHO-89} 7

Dans le cas d’échantillons épais (e ~ 6 mm), il a ét€ démontré dans une étude récente
[MOILINIE-92] que le déclin de potentiel sur des €poxy non vieillis pouvait étre attribué i des
phénomeénes de polarisation volumique lente. Dans le cas d’échantillons présentant en outre
une conduction de surface, les deux mécanismes se superposeraient, la polarisation dominant Ja
neutralisation aux temps courts, et la conduction de surface dominant aux temps longs.

Quoiqu'il en soit, plusieurs travaux antérieurs ont démontré que cette technique était bien
adaptée au suivi d'un vieillissement de type superficiel faisant intervenir la conduction de
surface a plus ou moins longue échéance [JESTIN-87], [MOLINIE-92]. Nous l'utiliserons
donc comme une technique de caractérisation électrique de la surface du matériau, sans
présumer a priori des phénomenes réellement impliqués. Plus loin, et notamment & partir des
résultats obtenus avec cette technique au cours du vieillissément, nous analyserons le
phénomene principalement responsable de cette neutralisation dans le cas d'éprouvettes vieillies
sous UV.

1I-2-2 Mesures de courants

La technique DPS a été choisie pour sa sensibilité élevée et son aspect non destructif.
L'inconvénient majeur de ce choix est que cette méthode n'est que qualitative et que les
phénomeénes impliqués ne sont pas totalement maitrisés. C'est pourquoi nous avons utilisé par
ailleurs une méthode de mesure de courants de surface sur des éprouvettes du méme type afin
de déterminer des valeurs quantitatives de résistance de surface et de pouveir ainsi quantifier la
dégradation. Un schéma du montage utilisé est présenté figure 19.

enceinte hermétique
blindée

\ ‘[Isonde '/-\ 75— o
£ ) 1
=]

/ ——* | ENREGISTREUR

solution isotenique

Figure 19 Montage de mesure de courants de surface
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Bien entendu, les mesures de courant de surface sur les isolants nécessitent un montage
rigoureux et des appareils de mesure sensibles compte tenu de l'ordre de grandeur des courants
a mesurer - le dixiéme de picoampere -. Et [a encore, de nombreuses controverses existent au

niveau de l'interprétation des courants mesurés dans les isolants et des mécanismes mis en jeu
[LEWIS-78], [CHAPMAN-80], [LOWELL-82}, [WINTLE-90].

. Principe de mesure

Les dimensions des éprouvettes utilisées pour ces mesures sont analogues a celles des
¢prouvettes utilisées en DPS. Les électrodes sont déposées 4 la surface par évaporation
d'Aluminium sous vide. Cette technique permet d'obtenir le meilleur contact possible avec le
matériau ce qui est essentiel pour ce type de mesures. Par contre, on ne maftrise pas les
renforcement de champ en bord d’électrode. La géométrie utilisée est présentée figure 20.

Electrode 1 mm

4 la tere

Electrode
ala HT
ro 4mm

Résine
Epoxy

ASSNNN NANN

Figure 20 Configuration des électrodes (mesures de courants de surface)

Cette géométrie permet d’optimiser la contribution du courant de surface par rapport a la
contribution volumique. D’autre part, elle permet 1 utilisation de faibles tensions (de 10 & 100
Volts) ce qui limite les risques de phénoméne d’injection de charges qui interviennent aux
champs élevés. La mesure de la capacité entre les électrodes a donné C= 2,102 F.

. Interprétation des résultats

Lorsqu'on soumet un isolant polymere a un créneau de tension continue, le courant mesuré en
fonction du temps a l'allure présentée figure 21. Le courant mesuré dans le circuit extérieur -
appelé courant de charge est composé d'un terme transitoire appelé courant d’absorption Iabs
correspondant au courant capacitif et d'un terme stationnaire Icond correspondant au courant
de conduction [FALLOU-83]. Si l'on court-circuite l'échantillon au bout d'un temps t, le
courant qui circule dans le pico-ampéremétre est appelé courant de décharge. Ce courant est
égal et opposé an courant d'absorption (figure 21).

S1le courant stationnaire est non nul et qu'il suit une loi ohmique en fonction de la tension, une
valeur de résistance apparente peut étre calculée : c’est la pente de la droite Fcond=f(U).
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[ courant de deécharge
IT  courant d'abaorption
IIT courant de conduction
IV courant de charge -

Figure 21 Allure des courants dans les polyméres [FALLOU-83]

II-3 Caractérisation de I'oxvdation de surface

II-3-1 Spectrophotométrie Infra Rouge a Transformée de Fourier

La technique de Spectrophotométrie a transformée de Fourier permet l'analyse des liaisons
chimiques entre atomes dans les polyméres. Un spectre IRTF est ainsi caractéristique de la
structure chimique du polymére dont il constitue une sorte de "signature", qui est bien entendu
susceptible d'évoluer au cours de la dégradation.

Le principe consiste & exciter les molécules par un faisceau Infra Rouge polychromatique a des
niveaux d'énergie correspondant a une excitation vibrationnelle des liaisons chimiques qui la
constituent. L'analyse du faisceau réfléchi ou transmis permet de détecter les bandes
d'absorption caractéristiques des différentes liaisons chimiques en présence dans le composé
analysé€. C'est la distribution des bandes en fréquence et leur intensité relative qui rendent
chaque spectre unique et caractéristique du composé analysé.

En transmission, le spectre obtenu est constitué de bandes d'absorption réparties a différents
nombres d'onde exprimés en cm-1 (inverse de la longueur d'onde); l'intensité de chaque bande
d’absorption est proportionnelle & la concentration, & I'épaisseur analysée et au coefficient
d'absorption molaire propre i cette liaison :

AX) =¢€cl (Loi de Beer Lambert)
avec € = Coefficient d'absorption melaire de la liaison chimique X

¢ = concentration molaire du motif X dans le polymére
| = épaisseur de 1'échantillon
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1l existe différentes techniques IRTF correspondant chacune & un échantillonnage particulier.
Nous ne décrirons pas ici toutes ces techniques, des ouvrages trés complets existent sur ce
sujet. Nous décrirons simplement les deux techniques principalement utilisées au cours de cette
étude: la microscopie Infra Rouge par transmission d'une part et par Réflexion Totale Atténuée
(Attenuated Total Reflectance) d'autre part.

a. La microscopie IRTF par transmission est 'une des techniques IR les plus couramment
utilisées par les photochimistes. Elle consiste 4 utiliser un faisceau Infra Rouge concentré grice
4 un microscope et un détecteur MCT d’une grande sensibilité. On peut ainsi analyser des
zones délimitées par un masque et comprises entre 100 et 40000 umz.

Les analyses doivent se faire sur des films minces pour limiter l'absorbance et éviter la
saturation. Des films de différentes épaisseurs peuvent étre facilement obtenus a l'aide d'un
microtome motorisé et nous avons ainsi pu procéder  un étalonnage en épaisseur en tracant la
courbe A(2967cm-1) = f(e). L'avantage de cette technique d’analyse est que nous avons pu
suivre I'évolution du méme film tout au long de la dégradation, le film étant considéré comme
représentatif du vieillissement de 1a surface des éprouvettes épaisses.

b. La technique de microscopie ATR, beaucoup plus récente, permet l'acquisition d’un
spectre en une seule réflexion sur I'échantillon, contrairement a la plus ancienne technique ATR
macroscopique qui nécessite plusieurs réflexions successives. D’une part, la taille
microscopique du cristal permet la réalisation d'un bon contact avec l'échantillon quelle que
soit sa dureté. D'autre part, cette technique a l'immense avantage d'étre non destructive. Clest
donc la technique idéale pour travailler sur des éprouvettes épaisses soumises & un
vicillissement de type superficiel. Par contre, elle n’est pas aussi quantitative que Ia
transmission et de plus on ne maitrise pas |’épaisseur analysée. Afin de vérifier la qualité et la
fidélité des spectres obtenus par microscopie ATR sur éprouvetles épaisses par rapport i ceux
obtenus en microscopie en transmission sur film mince, nous avons réalisé un spectre avec
chaque technique sur des échantillons de méme nature.

La figure 22 permet de comparer les spectres obtenus avec les deux techniques sur des
échantillons de méme nature. L allure des deux spectres est trés comparable, 4 I’exception de
P'importance relative de certaines bandes (notamment celle des C=0 ester & 1740cm-1 ou celle
des CH aromatiques & 830cm-1). Les différences que nous constatons au niveau des
hydroxyles peuvent par contre s’expliquer par une légére oxydation de la surface de
I"éprouvette analysée par ATR résultant du processus de mise en oeuvre; ceci n’est pas le cas
du film analysé par transmission puisque ce film est prélevé par coupe au coeur du matériau.
Par ailleurs, nous constatons un léger déplacement des bandes d’absorption vers des nombres
d’onde plus faibles pour le spectre ATR par rapport au spectre en transmission.
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Figure 22 Superposition de specires ATR ( --- ) et transmission (=== )
sur une éprouvetie et un film de méme composition

L’appareil utilisé pour toutes ces analyses IRTF est un NICOLET 510 équipé d’un microscope
SPECTRATECH (modele IR-PLAN).

II-3-2 Microanalyse X par dispersion d’énergie (EDX)

L’utilisation d’un Microscope Electronique a Balayage récent (PHILIPS série XL) équipé
d’une anode basse tension permettant de travailler a une tension de quelques centaines de
Volts seulement a permis I'observation et ['analyse chimique des surfaces de nos éprouvettes
sans meétallisation ni dépdt de carbone préalable. En particulier, nous avons pu accéder a des
mesures de concentration en oxygeéne et en carbone atomiques, que nous avons tenté
d’exploiter pour déterminer I’état d’oxydation de la surface.

L’évaluation de cette technique pour quantifier la dégradation oxydative de la surface a été
faite a I'aide des résultats obtenus sous vieillissement UV elle sera donc discutée plus loin. On
pouvait en effet s’attendre a des difficultés de quantification du fait des quantités considérables
d’oxygene et de carbone atomiques présents dans ce type de polymeéres, mais ’expérience a
montré qu’il était possible d’exploiter ces mesures. Par ailleurs, cette technique permet bien
entendu I’analyse de traces d’éléments plus lourds de facon plus classique.
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C- PHOTODEGRADATION

C-1 MODIFICATION DE LA STRUCTURE CHIMIQUE

1i-

111

EVOLUTION DE LA STRUCTURE CHIMIQUE PAR IRTF
I-1 Systémes bisphénoliques (I et II)

1-2 Systeme cycloaliphatique (III)
I-3 Comparaison des trois systémes

MECANISMES CHIMIQUES DE LA PHOTODEGRADATION

1I-1  Photodégradation intrinséque
II-2  Photo-oxydation induite

CONCLUSIONS

C-2 MODIFICATION DES PROPRIETES ELECTRIQUES

|

EVOLUTION DE LA CONDUCTION SUPERFICIELLE
I-1 Modification de la neutralisation de charges déposées : mesures DPS
[-2 Mesures de résistances de surface

I-3 Conclusions

DISCUSSION : Mode de dégradation des propriétés isolantes sous UV
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C-1 MODIFICATION DE LA STRUCTURE CHIMIQUE

L'objectif de cette premier partie est de déterminer quelles sont les modifications subies par e
matériau apres exposition aux UV d'un point de vue chimique. Nous nous intéresserons dans
un premier temps au cas des systémes bisphénoliques pour lesquels nous aborderons
successivement l'aspect microscopique de la dégradation (modifications des fonctions
chimiques, produits formés, ..), l'aspect macroscopique (épaisseur de la dégradation,
topographie de la dégradation), 1'aspect cinétique et enfin I'aspect “représentativité de
I’essai 7. Dans un second temps, le cas du systéme cycloaliphatique sera étudié et interprété, La
derniére partie concerne logiquement la comparaison des trois sysiémes pour lesquels nous
dégagerons les comportements respectifs sous UV, Dans toute cette partie - 4 ’exception du
§1-1-5 Comparaison avec la photodégradation “ en naturel - | le dispositif d’irradiation
utilisé est I’enceinte de laboratoire en atmosphére contrlée décrite en B-2 dans le paragraphe
“ dispositifs de vieillissement ”. Les attributions des bandes IR que nous utiliserons ont été
pour la plupart présentées au chapitre B (B-1 §III-2).
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I- EVOLUTION DE LA STRUCTURE CHIMIQUE PAR IRTF

~

L'analyse IRTF donne l'accés a un véritable bilan de la dégradation en terme de structure
chimique. Elle permet en effet d'identifier :

- les fonctions chimiques attaquées (bandes d’absorption dont I’intensité diminue)

- les produits formés (bandes d’absorption nouvelles qui apparaissent).

Par ailleurs, elle donne accés a une évaluation de I’épaisseur de la couche de dégradation, ainsi
qu’a la cinétique apparente qui la gouverne. Enfin, elle permet de comparer les modifications
chimiques subies par des films exposés respectivement en laboratoire et en exposition
“naturelle 7 (& I'extérieur), d’oit la possibilité de vérifier la représentativité de 'essail de
laboratoire.

I-1  Systemes bisphénoliques

I-1-1 Fonctions chimiques attaquées
. Etat de dégradation a 100h

Les deux systtmes ont montré une évolution rapide sous irradiation, observable des les
premieres heures d'exposition aux UV. Les spectres obtenus sur des films neufs puis sur les
mémes films irradiés 100h 2 une intensité équivalente a celle de la constante solaire sont
présentés figures 23 et 24 respectivement pour les systémes I et II. Nous avons vérifié que ces
spectres étaient reproductibles d’un échantillon a I’autre (6 films de chaque formulation ont été
dégradés simultanément), et d’'une expérience a I’ autre.

Nous constatons que dans les deux cas, beaucoup de bandes sont modifiées, la plupart
diminuent et certaines se déplacent. Parallélement, la bande des hydroxyles OH augmente
fortement, ¢t la bande des carbonyles C=0 s’élargit. Ces constatations sont caractéristiques
d’un phénomeéne d’oxydation.

Dans le cas particulier du systéme i, nous constatons une évolution générale plus marquée,

indiquant une oxydation plus rapide, et nous remarquons la disparition particuliérement
importante des esters (bandes C=0 et C-O).
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. Probleme de la bande de référence

L’identification d’une bande inchangée par la dégradation permet dans certains cas d’utiliser
cette bande comme référence pour réaliser des spectres de différence. Ainsi, dans le cas de la
dégradation thermique de systémes analogues, la bande C=C aromatique 2 1610 cm-1 a pu étre
prise comme bande de référence puisque les aromatiques n’étaient pas attaqués dans ce type de
dégradation thermo-oxydative [LE HUY-91]. Le choix de cette bande était en effet judicieux
du fait de la stabilité 4 I’oxydation des structures aromatiques.

Dans notre cas, la diminution de pratiquement toutes les bandes initiales de nos systémes, y
compris celle de la bande aromatique 4 1610 cm-1, nous a conduit 4 douter de la possibilité de
trouver une bande de référence pour effectuer des spectres de différence. Par ailleurs, les
nombreuses tentatives de compensation en utilisant la bande 4 1610 cm-1 comme référence
nous ont conduit a2 des spectres de différence visiblement incorrects, c’est a dire ne
représentant pas les observations faites en superposant les spectres directs, et de plus, non
reproductibles d’un film & I’autre.

Nous avons finalement résolu le probléme en travaillant sur des films d’épaisseur trés réguligre
obtenus au moyen d’un microtome motorisé performant (Microtome universel JUNG Autocut
2055, LEICA), que nous avons suivis tout au long du vieillissement. Nous nous affranchissons
ainsi du probléme de mauvaise compensation di 4 1 ’absence de bande de référence fiable. Par
contre, il convient dans ce cas de rester attentif au phénoméne de diminution générale de toutes
les bandes attribuable & une augmentation de rugosité ou d’opacité.

. Evolution en fonction du temps de dégradation

Les modifications structurales observées a un instant bien précis de la dégradation ne sont pas
forcément valables a tout instant et peuvent évoluer au fur et & mesure que l'irradiation se
poursuit. Nous avons donc procédé a l'analyse de l'ensemble des spectres enregistrés entre O et
240 heures (un spectre toutes les 10 heures de 0 & 100 heures, puis toutes les 24 heures jusqu'a
180 heures, puis un dernier & 240 heures). Les spectres obtenus & 50h, 100h, 150h et 240h sont
présentés figures 25 et 26 respectivement pour les systémes I et II.

Les spectres de différences correspondant sont présentés figures 27a (région des hydroxyles et
des C-H aromatiques et aliphatiques), 27b (région des carbonyles et des C=C aromatiques), et
27c (région des ¢thers et des C-H aromatiques). Tls sont volontairement présentés sans
compensation afin de s'assurer de ne négliger aucune évolution. Tous les spectres présentés ont
ét¢ réalisés sur des films de méme épaisseur (environ 10 microns) afin de pouvoir comparer
quantitativement les modifications subies par les deux systémes.
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L’analyse des évolutions spectrales en fonction du temps d’irradiation présentées figures 25,
26, et 27 permet de confirmer et de compléter les observations déja réalisées aprés une
irradhation de 100h (figures 23 et 24) :

a- Concernant I’évolution globale commune aux deux systémes (c’est 2 dire en dehors du
cas particulier des esters), les évolutions sont pratiquement identiques, & savoir :

- diminution forte et réguliére des bandes propres aux aromatiques (bandes C=C
aromatiques para-disubstitués i 1610 cm-1 et 1510 cm-1, bandes CH aromatiques a 3032 cm-1
et 830 cm-1)

- diminution réguliére des éthers aliphatiques (bande 4 1042 cm-1) associée 4 la diminution
progressive de la bande éther aromatique (bande 4 1245 cm-1)

- diminution réguli¢re des aliphatiques (bande C(CH3), & 1184 cm-1, bande (CH3), a
807cm-1, et bandes CH3 4 2966 cm-1 et 2874 cm-1 et bande CH2 4 2933 cm-1)

- augmentation forte des hydroxyles OH libres (bandes & 3600 cm-1 et 3460 ¢cm-1) laissant
progressivement la place a des hydroxyles davantage liés (bandes 4 3250 et 2600 cm-1)

- apparition progressive de plusieurs motifs carbonyles et carboxyles avec deux maxima
principaux a 1764 cm-1 (lactones ou peresters) et 4 1715 cm-1 (cétones ou acides
carboxyliques) et plusieurs maxima secondaires, notamment 3 1787 cm-1, 1724 em-1,

1704 cm-1 et 1690 cm-1.

Bien entendu, I'importance relative des différentes diminutions oun augmentations est a

ponctuer par les coefficients d’absorption relative € des différentes bandes d’absorption
concernées.

b- Concernant le cas particulier de la forte disparition des esters du systéme II, nous
constatons une disparition importante et rapide des bandes C=0 et C-O esters entre Oh et 50h
dans le cas du systeme II que nous n’observons pas dans le cas du systéme I pour lequel ces
bandes diminuent faiblement et régulirement au cours du temps. Par ailleurs, les bandes
aliphatiques CH2 diminuent elles aussi trés rapidement. A partir de 50h par contre, I’évolution
du systéme II semble ralentir et les différences avec le systéme I s’estompent. Ces observations
sont particuli¢rement nettes sur les figures 28a et 28b représentant les spectres de différence
des deux systémes en superposition & 50h puis & 250h. A 250h, seule la bande des OH & 3400
cm-1, et dans une moindre mesure celle des C=0 4 1715 cm-1, sont supéricures dans le cas du
systéme I par rapport au systéme 1. La forte bande négative correspondant au C=0 ester dans
le cas du systéme II est quant a elle attribuable 2 la disparition trés rapide des esters observée
entre 0 et 50h de dégradation pour ce systéme.

Les évolutions comparées des deux systémes en fonction du temps d’irradiation pour des
bande d’évolution comparable (par exemple les CH aromatiques) et pour des bandes
d’évolution différente (par exemple les OH hydroxyles) sont présentées un peu pius loin dans
ce chapitre au paragraphe “ cinétique .
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Groupe
Structurat 30%HR 50%HR 70%HR 90%HR 100%HR
{motif)
-CH3 1.510-5 2.510-5 3310-5 4.510-5 510-5
-CH2 .
-CH
-Phényl 1 10-3 210-3 310-3 4 10-3 510-3
-C=0 (cétone) 2.5 10-2 5.510-2 1.1 10-1 2 10-1 3101
-C=0 2.510-2 510-2 7.510-2 1.4 10-1 2 10-1
O (ester)
-C-0- 610-3 110-2 210-2 6 10-2 110-1
{ether)
-OH 3.5 10-1 5101 7.5 10-1 1.5 2
(alcool)
-COOH 2101 310-1 6 10-1 1 1.3
{acide)
-COO- 1.1 2.1 42 - -
(carboxylaie)

Tableau 8 Nombre de moles d’eau par groupe structural dans les polyméres a différentes

humidités & 25°C [VAN KREVELEN-76]

Nous constatons d’apres ce tableau que les groupements OH et COOH sont de loin les plus
hydrophiles, et que d’autre part le motif OH (alcool) est 1égérement plus hydrophile que le
motif COOH (acide carboxylique). Par contre, les acides carboxyliques sont également
susceptibles de se dissocier pour fournir des ions H+ fortement mobiles, et des ions
carboxylates COO" fortement hydrophiles!

Pour tenter d’évaluer la part respective des deux contributions (hydrophilie et aptitude a la

dissociation), nous avons procédé & divers traitements chimiques spécifiques aux fonctions
alcool et acide carboxylique. -

90




. Réaction avec SF4

Dans une matrice polymeére, SF4 gaz réagit sur les acides, les alcools et les hydroperoxydes
selon le bilan [HEACOK-63] :

0 SR, 0 SF, i
R-C ~——» R-C. () —» R-C—F ()
OH F £
SF,
ROH , ROOH e RF (Il

Apres traitement, les bandes propres aux acides (principalement vOH vers 3300 cm-1, 8OH-
vC=0 bande large vers 2600 cm-1, vC=0 bande intense vers 1710 cm-1, et vC-O bande forte
entre 1315 et 1280 cm-1) doivent disparaitre pour laisser la place aux bandes d'absorption
propres aux dérivés fluorés correspondant : vC=0 entre 1850 et 1800 cm-1. De méme, les
bandes propres aux alcools ou aux hydroperoxydes (vOH a 3400 cm-1) doivent disparaitre au
profit des bandes d'absorption propres aux composés monofluorés correspondant (vers 1080
cm-1).

Les aldéhydes et les cétones prises a ["état pur peuvent réagir avec SF4 mais au sein d’une
matrice polymeére, ils ne réagissent généralement pas lorsque le traitement s’effectue &
température ambiante {[WILHEIM-94].

Quant a une éventuelle réaction sur les esters enfin, nous avons pu vérifier qu'elle n'avait pas
(ou trés peu) lieu dans les conditions opératoires utilisées puisqu'au bout de 60 heures de
traiternent, seules de trés faibles modification sont apparues dans le cas des résines neuves qui
sont tres riches en esters.

Les expériences ont été réalisées au Laboratoire de Photochimie de Clermont Ferrand.

La figure 29 illustre 1'évolution des modifications spectrales subies 4 différents temps de
traitement (5 minutes, 20 heures et 60 heures) par des films vieillis 100 heures. Les évolutions
observées sont identiques pour les deux systémes :

- diminution (incompléte) de la bande des hydroxyles OH (3600-3000 ¢m-1)

- diminution compléte de la bande large vC=0-60H & 2600 c¢m-1 attribuée aux acides

- diminution importante de la bande des carbonyles vC=0 & différents nombres d’onde : 1738
cm-1, 1725 cm-1, et 1710 cm-1 (acides). Parallélement, apparition de bandes de faible
intensité & 1850 cm-1 et 1800 cm-1 (dérivés d’acides fluorés).

- diminution de trois bandes dans la région C-O 4 1275, 1235 et 1185 cm-1

- apparition de bandes intenses & 1027 et 1101 em-1 et 1100 cm-1 (produits RF) ainsi qu'a
1262 et 806 cm-1 (produits RF3 ou fluorures benzéniques ®F [LIN-VIEN-917)
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. Conclusions du traitement avec SF4

La disparition de la large bande hydroxyle a 3450 cm-1, associée & 1’apparition de plusieurs
bandes correspondant a des produits RF dans la région 1000 a 1100 cm-1 permet de conclure &
la présence d’alcools en proportions assez importantes dans le polymére oxydé. Les
produits RF paraissent assez instables puisque nous constatons une fluctuation notable des
bandes correspondantes en fonction du temps (figure 29).

La diminution de la bande C=0 a 1710 cm-1, associ€ée & |’apparition de dérivés fluorés
absorbant vers 1850 cm-1 et 1800 cm-1, démontre la présence d’acides carboxyliques en
concentration relativement faible. En effet, la diminution des bandes acides, aussi bien que
I’angmentation des dérivés fluorés correspondant restent d’intensité assez faible. La diminution
de la bande carbonyle C=0 & 1738 cm-1 pourrait s’expliquer par une réaction entre SF4 et les
fonctions ester du polymere, réaction rendue possible par sa dégradation générale.

Enfin, les bandes apparaissant a 1262 cm-1 et entre 800 et 900 cm-1 peuvent &tre attribuées a
des produits RF3 (ultimes dérivés des acides fluorés), ou plus probablement a2 des motifs

benzéniques fluorés pouvant résulter de 1’action de SF4 sur des phénols.

Cependant, un traitement chimique supplémentaire nous a semblé nécessaire pour contirmer ou
infirmer ces conclusions. :
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. Réaction avec NH3 puis HCL

NH3 réagit sur les acides carboxyliques selon une réaction, acide base classique pour former
les ions ammonium et carboxylates correspondant :

0 NHs O
R-C’ —»  R-C - +  NHg
OH O
Cette réaction doit donc provoquer la disparition des bandes caractéristiques des acides (3300
cm-1, 2500 cm-1 et 1700 cm-1) et I'apparition des bandes propres aux ions ammonium (vCH

vers 3200 cm-1) et carboxylate (vC=0 asymétrique entre 1550 cm-1 et 1600 cm-1 ainsi qu'une
bande symétrique entre 1300 cm-1 et 1400 cm-1) [WILHEIM-94].

NH3 peut également réagir sur les peresters ou les anhydrides pour former des amides dont
l'absorption se manifeste vers 1665 cm-1 [RIVATON-93]; :

NH3 + RCOOR!/ -->  RCONH2

Par contre, a I'état gazeux, NH3 ne réagit pas sur les alcools, pas plus que sur les aldéhydes
ou les cétones. Moyennant des conditions opératoires douces, il ne réagit pas non plus sur les
esters, ce que nous avons pu vérifier en traitant des films neufs.

Enfin, si I'on effectue un "retour acide” par HCL (vapeurs) les ions carboxylates reforment
immeédiatement l'acide carboxylique [LACOSTE-92], {RIVATON-931,.

L'influence d'un traitement par des vapeurs de NH3 (20 heures) sur un film vieilli 100 heures
est présentée figure 30. L’influence du traitement par des vapeurs de HCL (3 heures), suivi
d’un rincage & I'eau distillée, et d’un séchage a vide est présentée sur la méme figure. Nous
avons pu constater que la réaction avec NH3 était rapide (forte évolution dés 15 minutes de
traitement) mais qu’elle se prolongeait dans le temps, probablement pour des raisons de
diffusion du réactif. Les évolutions significatives observées sont les suivantes:

1. L’action de NH3 se traduit par une diminution générale de I'intensité du spectre attribuable
a une brutale augmentation de 1’absorption générale du film. Pour obtenir la superposition
d’une bande de référence inchangée par ce traitement (bande C=C a 1510 cm-1), nous avons
d multiplier le spectre obtenu aprés traitement par un facteur 1.4, ce qui est considérable. Par
comparaison de ce spectre compensé avec le spectre du film vieilli (avant traitement NH3),
nous pouvons constater une diminution importante de 1’absorbance dans les régions C=0 et
C-0, au profit de Papparition de bandes caractéristiques d’amides (a 1665 cm-1) et de
carboxylates (& 1575 cm-1). Parallélement, nous constatons une augmentation d’absorbance
vers 3200 cm-1 attribuable a la vibration vINH des ions NH4+ ou des amides NH2.

2. Le traitement par des vapeurs acides d’"HCL, suivi d’un rincage a I’eau distillée a pour effet
de faire disparaitre les bandes a 1575 cm-1 (carboxylates) et 1665 cm-1 (amides), ainsi que
I’effet de soulévement du spectre observé aprés traitement NH3.
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. Conclusions du traitement NH3, HCL

L’évolution observée par action de NH3 a permis de confirmer la présence d’acides
carboxyliques - en faible quantité - par la formation d’une bande caractéristique des ions
carboxylates conjuguée a la disparition de 1’épaulement cers 1710 cm-1.

Par contre, le traitement par NH3 entraine une diminution de presque toutes les bandes du
spectre initial du film vieilli. Ce phénomeéne peut étre attribué a la formation d’une couche
superficielle fortement absorbante, résultant de la réaction de NH3 avec les produits de
dégradation présents en forte concentration en surface. Le traitement par HCL, suivi d’'un
lavage a I’eau distillée, restituerait donc une surface neutralisée puis lavée de cette fine couche
fortement dégradée et attaquée par NH3. L’intensité du spectre correspondant est donc
comparable 2 celle du spectre avant traitement NH3, moins les bandes correspondant aux
produits qui ont réagi puis ont été lavés par 1’eau distillée.

. Traitement par KOH en solution

Afin de wvérifier les interprétations précédentes fondées sur 1'existence d’une couche
superficielle tres fortement dégradée (a la surface de films de 15 microns!), nous avons réalisé
un traitement par KOH en solution dans du méthanol (10” M) pendant 15 heures, sur des
échantillons massifs, vieillis 500h sous UV. Des observations au Microscope Electronique a
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aSpect tes crevassé témoin de Pexistence d"une couche trés dégradée en surface (figure 3 ia).
-Par traitement 15h dans une solution de KOH 107 M dans dn méthanol, Jeg Echantillons
présentent une surface totalement “ rénovée *, ctest 3 dire avec un rapport O/C de Pordre de
celui d’une éprouvette BeUVe, et un aspect de surface trig homogéne d'o toutes les crevasses
semblent avoir disparu (figure 31b).

.40 0.60

Figure 3Ta Effet d’un simple frempage danys dy méthanol pur

0.20 0.40

Figure 3715 Effet d’un traitemneny par KOH en solution dgns du méthanol (10°° M}
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. Traitement Nacl

Compte tenu de I’action relativement “ décapante » du traitement par NH3, et de sa fa

en milieu aqueux - de favoriser 1’hydrolyse des esters par catalyse basique, nous avons I
oeuvre un dernier traitement chimique destiné a prouver Jdéfinitivement la présence d’aci
carboxyliques dans nos systemes bisphénoliques photo—oxydés.

Fn effet, si NaCl - en tant que sel en solution - provoque des modification structurales, c'es
nécessairement par échange ionique avec des ions de la matrice, que les acides carboxyliques

sont capables de fournir selon la réaction
Na*+ RCOOH®  —> RCOO Na" + HCL

Bien entendu, la production 4’ acide chlorhydrique HCL est ensuite susceptible de réagir i son
tour, mais sa présence nécessite un échange préalable antre les Na© et les H' provenant du
polymere oxydé.

[’évolution IR provoquée par il traiternent en solution de NaCl 0.1N suivi d’un ringage a
I’eau distillée est présentée figure 32. Les évolutions significatives sont :

- une diminution des carbonyles 2 1750 em-1, 1730 cm-1 et 1710 cm-1

- ]’apparition de deux bandes attribuables aux carboxylates (vibration anti-symétrique CO0 a
1575 cm-1 et vibration symétrique COO 3 1410 cm-1 [LIN VIEN-91])

_ une augmentation des hydroxyles (a 3380 cm-1), qui persiste malgré un séchage sous vide

prolonge.
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Figure 32 Echange ionique avec NaCi
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. Conclusions du traitement par NaCl

Malgré une évolution IR difficile & interpréter dans sa totalité (diminution des carbonyles 2
1750 cm-1, & 1730 cm-1 et augmentation des hydroxyles), la conclusion majeure est que nous
confirmons définitivement la présence d’acides carboxyliques dans le polymere oxydé. En effet,
I"apparition des deux bandes caractéristiques des ions carboxylates, associée & la disparition de
la bande acide carboxylique & 1710 cm-1 obtenue par simple échange ionique en sont I"ultime
preuve.

. Analyse par ATR

L’évolution des spectres IR réalisés par transmission sur films minces & différents temps
d’irradiation a permis d’identifier certains produits notamment les plus hydrophiles comme les
acides ou les alcools. Cependant, les spectres réalisés en transmission ne suffisent pas 2
distinguer la composition chimique de surface qui peut étre 1égérement différente de celle du
reste de I’échantillon, méme s’il s’agit d’un film de 15 microns.

Afin d’évaluer cette différence de composition chimique, tant qualitative (nature des produits)
que quantitative (concentration), nous avons procédé a une analyse par microscopie ATR
(Réflexion Totale Atténuée) dont le principe est présenté en B-2. Cette technique permet
I’acquisition d’un spectre par réflexion sur la surface; ce spectre traduit la structure chimique
des premiers microns.

Les spectres obtenus par ATR sur un film de 50 microns neuf puis irradié 160h sont présentés
figure 33 en superposition. Le spectre réalisé sur le film vieilli a été multiplié par un facteur 1,5.
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Figure 33 Spectres ATR du film neuf ( --- ), puis irradié 160 heures (- ) (Systeme I)
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Les observations majeures sont les suivantes:

1. Le spectre ATR du film vieilli témoigne par rapport au spectre ATR du film neuf d’une
diminution générale de toutes les bandes initiales qui témoigne d’une forte dégradation
physique du polymere en surface (augmentation de rugosité, fissuration, ...) responsable de
I’ opacification du film. Malgré une multiplication par un facteur 1.5 du spectre obtenu sur le
film vieilli (figure 33), nous constatons les évolutions suivantes par rapport a celui obtenu sur
le film neuf :

- la trés forte diminution des bandes aromatiques (C=C a 1510 cm-1, C-H 4 830 cm-1), la forte
diminution des bandes éther aromatique (®-C-O a 1245 cm-1) et éther aliphatique (1042 cm-
1) au profit d’un élargissement de ces bandes

- la forte diminution également des aliphatiques (-C(CH3), & 1184 cm-1, CH3 et CH2 4 2966
cm-1, 2933 cm-1 et 2974 cm-1).

2. Parallelement a la diminution générale de toutes les bandes initiales du polymeére, nous
constatons la présence de bandes d’oxydation particulicrement fortes :

- la bande d’absorption C=0 est intense, et fortement décalée vers les faibles nombres d’onde
(maximum 2 1727cm-1 avec épaulements importants & 1710 et 1690 cm-1), indiquant une
concentration en produits acides importante. Par ailleurs, on retrouve les épaulements
secondaires déja observés en transmission a 1820 cm-1, 1787 cm-1, 1764 cm-1, et 1724 cm-1.

- dans la région des hydroxyles, outre une bande trés large avec un maximum a 3450 cm-1
(attribué aux alcools aliphatiques), nous constatons la présence d’une bande de forte intensité
présentant un maximum a 3250cm-1. Il est fortement probable que cette bande corresponde a
des produits phénoliques qui sont des photoproduits classiques des polyméres aromatiques. Par
ailleurs, nous constatons I'importance de I'intensité da la large bande des OH acides a 2600
cm- qui confirme la présence d’acides en concentration importante en surface.

- dans la région des C-O, nous constatons 1’émergence de deux épaulement forts & 1225 cm-1
(attribuable aux phénols) et 4 1180 cm-1 (attribuable & des alcools aliphatiques) ainsi qu’a
I’augmentation de I’absorbance vers 1275 cm-1 (attribuable aux acides carboxyliques) [LIN
VIEN-91].

. Conclusions sur les produits formés

A partir de I'analyse de I’ensemble des spectres IR obtenus par transmission sur les deux
systémes photovieillis puis traités par différents réactifs spécifiques, et de la comparaison entre
spectres obtenus par transmission et par réflexion sur des films vieillis, nous pouvons tirer les
conclusions suivantes :

1. Les photoproduits issus de la dégradation sont similaires et de répartition analogue pour les
deux systémes bisphénoliques étudiés. En effet, les bandes nouvelles qui se forment dans les
deux cas apparaissent en méme temps, et aux mémes nombres d’onde dans les deux cas. En
outre, les réactifs chimiques ont tous eu le méme effet sur les deux systémes photo-oxydés.
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2. Concernant les photoproduits hydrophiles, il semble que trois produits majoritaires soient
présents dans la matrice oxydée :

- des alcools tertiaires auxquels on peut attribuer la bande & 3450 cm-1 ainsi que la bande
C-O correspondante 2 1180 cm-1 et les diverses absorptions vers 1000 cm-1

- des phénols auxquels on peut attribuer les bandes d’absorption intenses 3 3300 cm-1 (OH),
1225 em-1 (C-C-0), et 1420 cm-1 (C-OH) [LIN-VIEN-91]

- des acides carboxyliques auxquels on peut attribuer les bandes C=0 2 1715 et 1704 cm-1
ainsi que la bande C-O & 1275 cm-1, la large bande hydroxyle entre 2600 cm-1 et 2900 cm-1,
et la bande d’absorption vers 950 cm-1 (interaction OH -O)

En s’appuyant sur les attributions proposées ci-dessus, et compte tenu des évolutions
constatées plus haut (figures 23 et 26), les alcools aliphatiques et les phénols se forment dés le
début de la dégradation et continuent & se former jusqu’a un temps d’irradiation d’environ
150heures. Au dela de ce temps, les alcools aliphatiques cessent de se former alors que les
phénols continuent de croitre. Les acides carboxyliques quant 3 eux sont concentrés
essentiellement en surface (ce qui explique les faibles concentrations apparentes observées par

transmission), et se formeraient réguliérement depuis le début de la dégradation.

3. Concernant les autres produits, moins hydrophiles, nous pouvons soupgonner la présence de
cétones saturées (1724 cm-1), et de cétones conjuguées (1690 cm-1) ainsi que des lactones &
1764 cm-1. En outre, une petite quantité d’anhydrides a été repérée vers 1787 et 1820 cm-1
mais en concentrations relativement faibles.

4. La dégradation en profondeur - méme sur des films minces de 15 microns - est trés
hétérogeéne : la différence nette entre des spectres obtenus par réflexion et par transmission,
Peffet décapant de certains traitements chimiques, et les observations par microscopie
€lectronique a balayage (figure 31b) suggeérent Iexistence d’une couche fine trés fortement
dégradée en surface.

I-1-3 Epaisseur de la dégradation

La photodégradation des polyméres conduit trés souvent A une dégradation hétérogéne du
matériau pour plusieurs raisons :

- si le matériau absorbe les UV, seule la zone o les UV arrivent sera affectée par la
dégradation; le reste du volume du matériau restera vierge de toute dégradation puisque les
UV sont arrétés par les premiéres couches de polymére.

- si le matériau n'absorbe pas, ou trés peu, une seconde cause importante d'hétérogénéité de la
dégradation. consiste en la limitation de l'oxydation par diffusion de l'oxygéne. En effet, la
diffusion de I'oxygene €tant un phénomene trés lent dans les solides, l'oxygéne consommé par
la dégradation oxydative n'est pas renouvelé assez vite dans l'épaisseur du matériau pour
assurer une dégradation homogene dans 1'épaisseur. Le profil d'oxydation qui en résulte est
tout simplement régi par la diffusion de l'oxygéne au sein de la matrice. C'est pour éviter ce
phénomene que l'on choisit généralement de travailler sur des films de manidre 3 ce que
I'oxygéne soit en permanence a sa concentration d'équilibre.
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- si les produits issus de la dégradation absorbent les UV, une troisiéme source d'hétérogénéité

congiste en la formation progressive d'un "écran absorbant" qui peut protéger le reste du
matériau de I’action des UV.

Dans ce paragraphe, nous allons rechercher dans un premier temps 1’épaisseur maximale de la
dégradation atteinte sur des éprouvettes épaisses. Puis nous analyserons l'influence de
I’épaisseur de films sur leur évolution en IR. Enfin, nous comparerons les spectres obtenus par
transmission et par réflexion sur un méme film afin d’évaluer 1’épaisseur de la couche
fortement dégradée en surface dont la présence a été révélée par les traitements chimiques
précédents.

. Cartographie IRTF

Dans le but de déterminer la profondeur maximale de la dégradation d’éprouvettes épaisses
(utilisées pour les mesures de propriétés électriques de surface), nous avons réalisé une
cartographie IRTF sur une coupe prélevée transversalement dans un barreau massif aprés une
exposition aux UV d’environ 200 heures (figure 34). Le déplacement minimum permis par la
table micrométrique étant de vingt microns, la résolution spatiale est supérieure ou égale 2
vingt microns. La bande d’absorption choisie pour effectuer la cartographie est celle des
hydroxyles a 3500 cm-1 qui apparaissent au cours de ’oxydation. Pour des raisons de
«quantit¢ de matiére analysée » (notamment dans le cas du premier spectre qui est « 2
cheval » entre le vide et le bord du film), la bande a 1610 cm-1 a été prise pour référence.

| .502
f . 469
o —
Figure 34 Détermination de l'épaisseur dégradée par cartographie IRTF
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Nous constatons que la premi¢re couche (de 0 & 20 microns) est trés fortement dégradée (le
spectre a été multiplié par 1.5) par rapport aux couches plus profondes. Cependant, les
spectres obtenus juqu’a 80 microns témoignent encore de la présence d’une oxydation certe
plus faible, mais néanmoins trés nette (figure 35).
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1l semblerait donc que la dégradation soit répartie principalement dans une couche superficielle
trés fortement dégradée et d’épaisseur inférieure & 20 microns, qui serait suivie d’une couche
d’oxydation moins développée mais sur une épaisseur plus importante, pouvant atteindre la
centaine de microns.

. Influence de I'épaisseur du film

Pour déterminer l'influence de I'épaisseur de nos films sur la dégradation, nous avons entrepris
la dégradation en paralléle de films d'épaisseur respective 15, 20 et 30 microns. Les résultats
obtenus en suivant I'évolution de la bande des hydroxyles sont présentés fisure 36. Dans les
trois cas, 'augmentation de I’absorbance des hydroxyles A(OH) suit dans un premier temps
(de 0 & 100 heures) une loi pratiquement linéaire en fonction du temps d’irradiation, suivie
dans un deuxieme temps d’un ralentissement (& partir de 100 heures) de la cinétique. L’effet de
I'épaisseur apparait relativement faiblement dans la premiére période; il semble un peu plus
marqué dans la seconde.
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Influence de I'épaisseur sur I'augmentation des
hydroxyles
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Figure 36 Influence de l'épaisseur sur U'évolution des hydroxyles

Ces constations paraissent cohérentes et complémentaires par rapport aux observations faites &
partir de la cartographie IR: il apparait que dans un premier temps {(de 0 & 100 heures
d’irradiation), la dégradation concerne une couche superficielle qui se dégrade trés rapidement,
masquant de ce fait la lente dégradation de volume qui affecte toute I’épaisseur des films et qui
se déroule simultanément. Le passage a la seconde phase -pouvant correspondre A une
modification du régime de dégradation de la surface- intervient donc logiquement au méme
instant de dégradation quelque soit I’épaisseur du film (entre 80 et 100 heures). Par contre, la
quantité d’hydroxyles formés en fonction du temps dans la seconde phase -plus représentative
de la dégradation du volume- est quant a elle une fonction croissante de 1’épaisseur des films.

. Comparaison de spectres obtenus par transmission et par réflexion ATR

La suite de notre étude est fortement basée sur le suivi en paralléle des modifications chimiques
de la surface avec les modifications des propriétés électriques de surface. Afin de mesurer
l'erreur effectuée en faisant I'hypothese que nos films de 10 microns (analysés en transmission)
sont représentatifs de la dégradation de la surface, nous avons procédé A une analyse par
transmission et par réflexion ATR sur I'un de ces films avant et aprés vieillissement (figure 37).
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Figure 37 Superposition de spectres IR obtenus sur un méme film irradié
par transmission ( == ) par réflexion ATR ( - )

La différence flagrante constatée entre les deux spectres nous permet d'avancer que nous
sommes en présence d'un effet d'écran particuliérement prononcé, a l'origine d'une épaisseur de
dégradation particulierement fine de l'ordre du - micron. Cette observation confirme
l'interprétation sur l'influence de 1'épaisseur faite au paragraphe précédent. -

Par la suite, il conviendra donc de garder en mémoire le fait que la plupart des produits de
dégradation sont concentrés a la surface dans une couche dont I’épaisseur n’excéde pas
quelques microns. Cependant, la cartographie IRTF a montré que la dégradation se
poursuivait plus lentement mais indéniablement 4 des profondeurs nettement plus importantes,
de I'ordre de plusieurs dizaines de microns. Ce dernier point est confirmé par le fait que tous
les films finissent par tomber en poussiére au terme d’une dégradation sufflsamment poussée.
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I-1-4 Cinétique

Il est difficile de parler de cinétique lorsque l'on est en présence de nombreuses réactions
concurrentes comme c'est pratiquement toujours le cas en dégradation. Lorsqu’il s’agit en plus
d’une dégradation hétérogeéne (répartie différemment dans I’épaisseur du matérian), le
probléme se complique encore davantage.

Cependant, le suivi cinétique de I’absorbance de certaines bandes d’absorption en fonction du
temps d’irradiation peut apporter des informations complémentaires intéressantes au reste de
I’investigation, notamment sur deux points :

- I’intérét pour I’étude mécanistique de connaitre la spécificité de 1’attaque des UV sur telle ou
telle fonction chimique particulieére par rapport 4 d’autres

- 'intérét pour I'étude ultérieure des relations structure/propriété en fonction du temps de
vieillissement pour connaitre la corrélation entre la cinétique de formation de certains produits
avec celle de I’évolution des propriétés électriques.

Dans le but d’évaluer la cinétique de dégradation du motif régulier du réseau, et de celle de
I’apparition simultanée de produits hydrophiles en surface, nous avons représenté 1’évolution
de quatre bandes caractéristiques respectivement :

- de la disparition des CH aromatiques a 830 cm-1 (figure 38a)

- de la disparition des aliphatiques CH2 et CH3 a 2933 et 2967 cm-1 (figures 38b et 38¢)

-de I’augmentation des hydroxyles OH 4 3450 cm-1 (figure 38d)

Ces bandes d’absorption semblent dans notre cas assez bien adaptées du fait de leur position
isolée dans le spectre. En effet, ces bandes sont les seules bandes d’absorption évoluant avec
la dégradation qui ne soient pas “ noyées ” au milieu d’autres bandes de la résine susceptibler
d’évoluer aussi et de géner I'analyse. Les films utilisés pour ces mesures, pour les deux
systémes bisphénoliques étudiés, font la méme épaisseur, de 1’ordre de 10 microns; ainsi, les
absorbances mesurées sont représentatives de Ia concentration des produits correspondants.

. Cas des aromatiques

Les CH aromatiques correspondent a des motifs qui disparaissent au cours de 1a dégradation,
et peuvent donc témoigner de 1’attaque progressive du polymeére en fonction du temps.

Dans le cas du systéme I, la figure 38a permet de constater qu’'entre 0 et 200 heures,
I’absorbance correspondant a ces motifs diminue exponentiellement avec le temps ce qui est
représentatif d’une cinétique apparente de dégradation du premier ordre :

A= Aoexp(-kt),  aveck=-0,0025h" =4,16.10-5 s

oll A = absorbance = e.cl, si € est le coefficient d’absorption molaire en l.mol.cm™

concentration en mol.l”} , et 1 I’épaisseur du film en cm.

,cla
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DISPARITION D'AROMATIQUES
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Figure 38a Evolution des aromatiques en fonction du temps d’irradiation

Dans le cas du systeme 11, il semblerait que la dégradation soit dominée dans un premier temps
par un processus tres rapide entre 0 et 50 heures, suivi d’une phase dominée par une cinétique
du premier ordre, analogue i celle du systtme I, et avec la méme constante de vitesse
apparente : A = Ao.exp(-kt), avec k =-0,0025h"' =4,2.10-5s" .

Par conséquent, en dehors de la premiére phase trés rapide entre O et 50 heures, il semblerait
que la dégradation soit gouvernée dans les deux cas par une cinétique du premier ordre, avec
une constante de vitesse identique pour les deux systémes.

.Cas des aliphatiques CH2 et CH3

Les évolutions respectives des bandes d’absorption caractéristiques des groupements CH2 (a
2933cm-1) et CH3 (a 2967cm-1) en fonction du temps d’irradiation pour les deux systémes
bisphénoliques sont présentées figures 38b et 38c.

L’ évolution des CH2 s’avere tout a fait similaire a celle que nous avons constatée dans le cas
des aromatiques: en dehors de la premiére phase de dégradation rapide propre au sysigéme II
entre 0 et 50h, les deux systémes ont une cinétique de dégradation identique, du premier ordre.
La constante de vitesse est égale i celle que nous avons mesurée dans le cas des aromatiques:

-

k(CH2) = k(CHarom.) = 0,0025 h”" =42 10-5 s

Par contre, celle des CH3 suit également une loi exponentielle -exception faite des premiers
instants pour le systéme II, mais avec une constante de vitesse plus faible:

k(CH3)=0,0021 h'=3,510-5s"
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DISPARITION D'ALIPHATIQUES CH2
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Figure 38b Evolution des CH2 en fonction du temps d’irradiation
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Figure 38¢c Evelution des CH3 en fonction du temps d’irradiation
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.Cas des hydroxyles

Nous retrouvons I’évolution en deux étapes déja constatée lors de 1’étude de l'influence de
I’épaisseur sur I’évolution des hydroxyles (figure 36):

-dans un premier temps une évolution presque linéatre avec le temps d'irradiation, jusqu'a
environ 100 heures de dégradation; la pente plus forte dans le cas du systéme 1T indique une
dégradation plus rapide de ce systéme par rapport au systéme I

-dans un deuxiéme temps, 'évolution semble ralentir puis se poursuivre a une vitesse apparente
constante (figure 38d).

0 <t < 100h: A(OH)-A(OH)o = kt ,

avec kr=, 0.0015h'=2510-5s"
et  kp=00021h'=351055¢"

t > 100h: A(OH)-A(OH)o = A(100h) -A(OH)o + k't ,

avec k’;=0.0004 h'' = 6,7 10-6 57!
et k'p=00006h"=110-55s"

Nous remarquons que la vitesse d’augmentation des hydroxyles du systéme II reste encore
supérieure a celle du systéme I dans la seconde phase.

APPARITION D'HYDROXYLES
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Figure 384 Evolution des hvdroxyles en fonction du temps d’irradiation

JInterprétation des résultats

De I’ensemble de toutes les courbes d’évolution présentées figure 38, nous pouvons tirer les
conclusions suivantes pour les deux systémes.
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Dans le cas du systeme I, les aromatiques et les aliphatiques CH2 sont attaqués suivant une
dégradation contrdlée par une cinétique apparente d’ordre 1, avec une constante de vitesse
identique. Ce comportement affecte de fagcon équivalente les aromatiques et les groupements
méthyléniques CH2. Par contre, les groupements méthyl CH3 sont attaqués suivant une
cinétique apparente du premier ordre également, mais avec une constante de vitesse moins
élevée ce qui témoigne d’une certaine spécificité dans I’attaque induite par les UV.
Parallélement 4 ces diminutions, nous contentons une augmentation quasiment linéaire des
hydroxyles OH de 0 4 100 heures environ, suivie d’une phase moins rapide a vitesse plus
lente. Trois hypothéses peuvent permettre d’expliquer ce ralentissement:

- la formation d’un écran UV constitué par des photoproduits -fortement absorbants- en
concentration importante en surface, capables de limiter la quantité d’UV pénétrant dans le
reste du film

- I’évaporation de produits formés au fur et a mesure de la dégradation

- le ralentissement de la vitesse de diffusion de l'oxygéne dans la couche superficielle
fortement réticulée

Parmi ces trois hypothéses, les deux premiéres paraissent les plus probables. Afin d’évaluer la
validité de la premiére, nous avons réalisé le spectre d’absorption UV d’un film irradi¢ 100
heures. Le résultat est similaire pour les deux systemes I et II, & savoir que nous constatons
effectivement le développement d’une forte absorption des UV largement au dela de 300 nm
(figure 39). Cette forte augmentation de I’absorbance UV peut parfaitement étre a I'origine du
ralentissement de I”augmentation des hydroxyles par limitation de I'essentiel de ta dégradation
a la seule couche superficielle.

1.6600

0.8088

8.6000 '
0.4000 | '

B.2608

a . 6300 i ) F i
200.0 250.4 300.0 359.0 400.0 449.9 £a6.0

1 M |

Figure 39 Spectres d’absorption UV d’un film neuf { --- ) puis vieilli 100h { -~ } - Systéme [
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-augmentation de la bande hydroxyle OH

-apparition d’une bande & 1630cm-1 attribuable 2 de I’eau liée avec le polymere (qui doit

¢galement augmenter la bande des OH); ’hypothése de Dattribution de cette bande & une

double liaison C=C a été rejetée du fait de ’absence totale des autre bandes d’absorption
- intenses normalement associées 4 ces liaisons, notamment dans la région 700-900cm-1.
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1-2-2 Interprétation des résultats
Les évolutions constatées sur la figure 43 peuvent se résumer selon le bilan:
ester -2 acide + alcool

ce qui n’est pas sans nous faire penser a un processus d’hydrolyse. Plusieurs arguments militent
en ce sens, par rapport a un processus d’oxydation:

- I’absence totale d’autre produits carbonylés dans la région des C=0 est trés inhabituelle pour
un polymere oxydé ce qui nous conduit a douter d’un mécanisme de type oxydatif

- I’absence de diminution des bandes aliphatiques parait également €tonnante du fait de
I’oxydabilité particuliére de ces motifs.

Cependant, I’hypothése de 1’oxydation n’est peut-étre pas a rejeter totalement, dans la mesure
ou des segments de chalne oxydés dans ce systtme ont une aptitude particuliere &
I’évaporation:

- 1a structure trés réticulée du réseau - constitué de segments trés courts -, sans aucune double
linison susceptible de créer des points d’accrochage par réticulation oxydante avec le réseau
rend ce systéme particulitrement sensible a 1’érosion (€évaporation de produits de dégradation)
- une étude antérieure [LE HUY-91] a montré que des systémes bisphénoliques réticulés par le
durcisseur cycloaliphatique HHPA ont fait preuve d’une perte de masse beaucoup plus
importante que celle des mémes systémes réticulés par un durcisseur insaturé MTHPA. Ce
phénomeéne a été attribué a 1'aptitude du MTHPA de rester li€ au réseau par ouverture de la
double liaison C=C et réticulation oxydante, contrairement au HHPA qui ne contient pas de
double liaison.

Pour conclure, nous pouvons dire que la dégradation du systéme cycloaliphatique semble
dominée par ’hydrolyse, 4 laquelle on peut attribuer I’ensemble des modifications de surface
observées par microscopie ATR (IRTF). Cette technique n’a pas permis de constater de trace
flagrante de photo-oxydation de la surface, ce qui n’exclut pas ’hypothese d’une attaque suivie
de 1’évaporation immédiate des photoproduits - dont nous pouvons soupgonner qu’ils sont
particuliérement volatils -.

I-3  Comparaison des trois systémes

De I’ensemble des résultats qui précédent, nous pouvons dessiner deux tendances:

- les sytémes bisphénoliques se dégradent rapidement sous UV, par un processus de type
photo-oxydatif
- le systtme cycloaliphatique témoigne d’une évolution beaucoup plus lente, et les
modifications structurales observées semblent plutdt indiquer un processus de type
hydrolytique.
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Deux hypothéses peuvent étre proposées pour expliquer ces différences:

1. Le systéme cycloaliphatique ne contient aucun cycle aromatique, que 1'on soupconne d'étre
4 lorigine de I'absorption des UV dans le cas des systmes bisphénoliques. Or la
photodégradation ne peut étre initi€e que si 'énergie des UV est préalablement absorbée puis
transférée sur les sites fragiles. Par conséquent la dégradation de la résine cycloaliphatique ne
pourrait s'initier que trés lentement, grice 4 quelques impuretés absorbantes.

2. La structure de la résine cycloaliphatique est trés riche en ponts de réticulation, qui relient
entre eux des morceaux aliphatiques courts 4 bas poids moléculaire. I se pourrait donc que
suite a des cassures trés nombreuses, la dégradation conduise rapidement 2 1'élimination pure et
simple des courtes séquences situées entre ces ponts. La dégradation serait en fait extrémement
rapide, mais laisserait derriére elle une surface vierge de toute trace d'oxydation...

En fait, la réalité fait probablement intervenir ces deux phénoménes. Mais pour en déterminer
I'importance relative, nous avons enregistré le spectre d'absorption UV des trois systémes
(figure 44a).
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Figure 44a Spectres d'absorption UV des frois systémes

Le spectre d'absorption UV du systéme III montre que ce systdme n'absorbe aucune irradiation
avant 250 nm ce qui est trés loin du domaine d'émission de nos lampes ou du soleil qui se
limite & 300 nm. Par contre, les spectres des systémes bisphénoliques montrent .que leur
domaine d'absorption est trés proche de 300 nm. Les aromatiques seraient donc l'origine de
I'absorption des UV par ces résines, et l'énergie ainsi absorbée peut alors contribuer a
l'initiation d'un mécanisme d'oxydation. Cette hypothése est confortée par la diminution trés
rapide des bandes IR aromatiques (C=C a 1610 et 1510 cm-1 et CH & 830cm-1), diminution
qui n’a pas été observée en thermooxydation [LE HUY-92],.
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D’autre part, le spectre UV du systeme II présente un petit épaulement au dela de 300nm; pour
en déterminer 1’origine, nous avons enregistré les spectres UV des deux durcisseurs respectifs
des systémes I et II (figure 44b).
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Figure 44b Spectres d’absorption UV des durcisseurs des systémes I (— ) et I ( ~-- )

La figure 44b montre clairement que le durcisseur du systeme II (contenant le flexibilisateur)
contient une substance absorbant au dela de 300nm. cette constatation est cohérente avec
1’observation faite 4 I’oeil nu: ce durcisseur (systéme II) montre une coloration nettement plus
jauné que celui du systéme 1.

Nous pouvons alors proposer {rois hypothéses pour justifier de la dégradation plus rapide du
systéme II par rapport au systéme I:

1- une partie du motif structural du flexibilisateur est directement capable d’absorber les UV
(outre les aromatiques) ce qui conduit 2 la dégradation rapide des liaisons fragiles au voisinage
de ce motif

2- le flexibilisateur contient un motif structural particulitrement sensible a 1’oxydation
(hydrogéne tertiaire trés labile par exemple) ou une liaison chimique particuliérement fragile
conduisant & une dégradation trés rapide de ce motif

3- ¢’est la configuration linéaire et trés aliphatique du flexibilisateur qui rendrait la propagation

de oxydation particulierement facile par rapport au systtme I qui comporte davantage
d’aromatiques.

Ces trois hypothéses seront discutées au paragraphe suivant (C-1 §II) sur les mécanismes
chimiques de photodégradation.
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II- MECANISMES CHIMIQUES DE LA PHOTODEGRADATION

Dans ce paragraphe sur les mécanismes de photodégradation, le cas du systtme III
(cycloaliphatique) ne sera pas évoqué compte tenu de sa dégradation trés lente, apparemment
dominée par un processus d’hydrolyse. Nous nous concentrerons plutdt sur le cas des systémes
I et II (bisphénoliques) dont nous avons constaté la dégradation trés rapide sous UV. En nous
basant sur les observations expérimentales des fonctions chimiques attaquées et des produits
formés, et en nous appuyant sur des considérations mécanistiques et sur les données de la
littérature, nous tenterons de dégager les mécanismes chimiques principalement impliqués dans
la photodégradation de ces systtmes. Par ailleurs, certains des mécanismes que nous
discuterons peuvent &tre directement applicables au systéme IIT dont la structure chimique est
beaucoup plus simple.

A partir des résultats de spectroscopie d’absorption UV et de spectrophotométrie IRTF nous
avons pu déterminer le role de chromophores joué par les noyaux aromatiques, capables
d’absorber les UV puis d’engendrer des mécanismes de photodégradation intrinséque. Par
ailleurs, il parait vraisemblable que l'attaque des aromatiques - en faisant intervenir la
formation d’hydroperoxydes - soit & lorigine dun second type de dégradation de type
oxydation radicalaire initiéc par des radicaux libres provenant de la décomposition des
hydroperoxydes. Cette superposition de la photodégradation intrinséque avec la photo-
oxydation induite a déja été démontrée pour des polyméres trés voisins tels que le PBT ou le
Polycarbonate [RIVATON-93]. Ce sont ces deux aspects de la dégradation que nous nous
proposons de détailler dans les paragraphes qui suivent. :

II-1 Photodégradation intrinseque

II-1-1 Identification des liaisons fragiles

En dehors des phénomenes d’oxydation classiques qui seront abordés au paragraphe suivant, la
photodégradation de polymeres contenant des chromophores dans la chaine principale (tels que
les aromatiques dans nos systtmes) est susceptible de conduire 4 des coupures de chaine
résultant d’actes primaires (photodégradation intrinséque). D’une fagon générale, il y a deux
chemins réactionnels possibles :

(1) Des groupes latéraux sont coupés dans le processus primaire:

R hv
JWWW\LV\M’WWN —_— PAMAAAAAAANAAA + Re

(2) Des liaisons chimiques de la chaine principale sont coupées dans le processus primaire,
conduisant 4 la formation d’une paire de radicaux libres:

hy
AWANAAAANAAAAAAAANN, e — VWA + & - SANAANAN
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Des exemples cités dans la littérature montrent que dans le cas de chromophores aromatiques,
les coupures résultant de ces processus primaires n’interviennent pas systématiquement sur les
liaisons chimiques directement liées au noyau, elles peuvent intervenir sur des liaisons situées
dans le voisinage [SCHNABEL-78].

A partir des tables disponibles dans la littérature [VAN KREVELEN-76] nous pouvons
comparer la fragilit¢ des différentes liaisons directement li€es - ou non - aux noyaux
aromatiques des motifs bisphénoliques (figure 45). En particulier, certaines liaisons ont leur
énergie de dissociation nettement abaissée par leur position en conjugaison avec le systéme
d’électrons 7t du noyau benzénique.

327
469 411
423
268
268
Figure 45 Energies de dissociation des Haisons chimigues d’un motif bisphénolique

Cependant, la fragilité de la liaison n’est pas un critére suffisant, car c’est avant tout la forme
plus ou moins dissociative de 1’état excité qui importe. Comumne il n’existe pas de données sur
les niveaux d’énergie de molécules aussi complexes, les photochimistes s’appuient
principalement sur 1’observation expérimentale des liaisons attaquées.

11-1-2 Réactions impliguées, produits obtenus

Compte tenu des observations expérimentales, les mécanismes suivant sont envisageables :
1) Coupure d’un groupe latéral

?Hg hv ?HS

—<: :>—C—<: :>‘-‘ E— *“<: :)**C“"{: :>— + .CHS
| -
CH3

2) Coupure de la chaine principale

@@ @ - <O
@@ m..@@ oy
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Les coupures de la molécule a d’autres endroits paraissent peu probables compte tenu des
énergies de dissociation impliquées. Par contre, les réactions d’abstraction du groupe méthyle
CH3 (1) et de dissociation de la liaison aryl-propylidéne (2a) ont déja été proposées par
Paterson Jones en 1974 pour un systtme DGEBA réticulé amine, en s’appuyant sur une
analyse des produits de pyrolyse. Ces réactions ont été reprises par Lin [LIN-79] dans ses
travaux sur la dégradation thermale, themo-oxydative et photo-oxydative d’homopolymeéres du
DGEBA. Par ailleurs, les produits majoritaires analysés par Lee [LEE-65] dans son étude de la
pyrolyse & 475°C dans le vide de DGEBA réticulé par un anhydride sont respectivement le
phénol, I'isopropylénylphénol, et I'isopropylphénol ce qui renforce I"hypothése de la coupure
du motif C(CH3),-phényl. Quant 2 nos propres observations expérimentales en Infra Rouge,
elles permettent de supposer I’intervention effective de ces réactions :

- la réaction (1) implique la diminution en IRTF des bandes CH3 (2 2967 cm-1) et -C(CH3)2-
{(a 1184 cm-1) ce que nous avons observée '

- la réaction (2a) implique le déplacement de Ia bande -C(CH3)2- et la diminution des bandes
aromatiques para-disubstitué (a2 1510 cm-1) ce que nous avons également observés.

La réaction de dissociation de la liaison éther aliphatique enfin, est confortée par la faible
énergie de dissociation de cette liaison proche des noyaux aromatiques, et par 1’observation -
effective en IRTF de la disparition de la bande éther aliphatique (4 1042 cm-1) associée au
déplacement de la bande éther aromatique (2 1245 cm-1).

Une fois le processus primaire réalisé, les radicaux formés vont immédiatement subir une
attaque par I’oxygéne pour ensuite conduire a la formation d’hydroperoxyde suivant un
mécanisme classique d’oxydation radicalaire en présence d’oxygéne : ces hydroperoxydes sont
instables aux UV (ainsi qu’a la température) : leur décomposition conduit dans un premier
temps a la création du radical alkoxy correspondant (R-O°) et d’un radical OH® trés agressif,
puis dans un second temps a I’obtention du produit final du mécanisme par coupure en B ou
par réaction cage (figure 46). Ces deux alternatives dn mécanisme classique d’oxydation -
coupure en [3 et réaction en cage - sont rappelées plus loin (§1I-2 sur les mécanismes de photo-
oxydation induite).

1) Formation de I’hydroperoxyde:
02 PH

Hydroperoxyde

2) Décomposition de I’hydroperoxyde

hv, T
POOH — PCe + OH
Hydroperoxyde Radical alkoxy
Coupure beta Réaction cage
Figure 46 Mécanisme d’oxydation classique faisant intervenir des hydroperoxydes
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L’ application de ce mécanisme classique aux radicaux issus des processus primaires, en tenant
compte des énergies de dissociation présentées figure 45 pour déterminer les coupures les plus
probables, conduit au schéma réactionnel présenté figure 47.

Remargues -

1. Dans le cas de la coupure en P, la rupture de chaine intervient préférentiellement sur la
liaison chimique de plus faible énergie.

2. Les radicaux OH® issus de la décomposition d’hydroperoxydes sont extrémement réactifs.
Nous pouvons donc nous attendre a ce qu’ils attaquent immédiatement une autre liaison
chimique voisine, et méme provoquer la formation d’un phénol par substitution d’un
hydrogéne du noyau aromatique.

Remarque importante : évolution des radicaux « secondaires »

L’évolution de tous les radicaux n’a pas été représentée sur le schéma réactionnel figure 47
pour un souci de clarté et de simplicité. Certains d’entre eux peuvent cependant avoir des
évolutions tout 2 fait différentes selon qu’il s’agit du systéme I ou du systéme II. En effet, si le
petit radical CH;® issu de la réaction 1 va probablement conduire 2 la formation de
formaldéhyde, puis a de I’acide formique, 1’évolution du radical -CH,° issus de la réaction 2b
peut étre trés différente selon les cas':

- elle peut conduire dans le cas du systéme II 2 la propagation trés rapide de 1’oxydation
dans la longue chaine linéaire constituée par le motif flexibilisatenr par coupures de
chaine successives (phénoméne de « nibbling », qui signifie grignoter, mordiller);

- par conire, elle sera rapidement stoppée dans le cas du systéeme I par formation d’un
motif phénol ou quinone - relativement stable - dés qu’elle atteindra le motif
aromatique.

Ces deux mécanismes de propagation de la dégradation - qui font partie des mécanismes de
photo-oxydation induite - sont décrits au paragraphe I1-2.

Les mécanismes proposés figure 47 permettent d'expliquer les évolutions IRTF suivantes:

- disparition des bandes caractéristiques des aromatiques (bandes C=C aromatiques & 1510 cm-
1 et 1610 cm-1 et bandes C-H aromatique a et 3032 cm-1) par modification de la substitution
(attague du noyau par des radicaux OH® ou coupure d’une des liaisons en position para)
associée & l'apparition de bandes propres aux motifs phénoliques (OH i 3250cm-1, C=C-CH a
1420 cm-1,C-0 4 1225 cm-1, ....)

- disparition des bandes -C{(CH3)2 & 1184 cm-1 et CH3 (& 2967 cm-1) par coupure de la
structure -C{CH3)2- entre les deux noyaux aromatiques, associé & !’apparition de cétones
conjuguées identifiées (4 1690 cm-1), d’alcools tertiaires (& 3450 cm-1 et 1180 cm-1) et de
benzophénone (a 1650 cm-1) ‘
- disparition des bandes éther aliphatique (& 1042 cm-1) et éther aromatique (a 1245 cm-1)
associées a 1’apparition de phénol, d’alcools et d’acides carboxyliques (2 1704 et 3300 cm-1).

Cependant, ce seul schéma de dégradation intrinséque ne suffit pas a expliquer les autres

évolutions observées en IR, notamment concernant la disparition d’esters et d’aliphatiques
CH2.
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Figure 47 Mécanismes de dégradation intrinséque

123




II-2 Photo-oxvdation induite

Nous savons que la photo-oxydation ne se différencie de la thermo-oxydation que du point de
vue du rapport entre le nombre de réactions d'initiation comparés au nombre de réactions de
propagation. Par contre, les points faibles susceptibles d'étre attaqués par les radicaux libres et
les mécanismes impliqués sont a priori les mémes dans les deux cas. Nous nous inspirerons
donc des résultats et de l'analyse réalisée par Le Huy sur la thermo-oxydation de systémes
époxy-anhydride [LE HUY-92].

Dans le cas de l'oxydation, la dégradation est gouvernée par la plus ou moins grande
“"arrachabilit€” des hydrogénes de la macromolécule susceptibles d'étre attaqués par des
radicaux libres [VERDU-84]. En se basant sur les concepts de stabilité classiquement cités en
thermochimie et sur les modgles de structure de nos systémes déterminés en B-1, nous allons
tenter de déterminer les points faibles de nos macromolécules, les réactions impliquées par
attaque radicalaire de ces points et les produits intermédiaires ou finaux auxquels elles
conduisent. Finalement, la confrontation de ces prévisions théoriques avec les résultats obtenus
par IRTF concernant les fonctions chimiques attaquées et les produits observés nous permettra
de dégager les mécanismes les plus probablement impliqués dans la dégradation sous UV de
nos systémes.

H-2-1 Identification des hydrogénes labiles

Les deux demi-UCR caractéristiques des différences structurales des systémes I et II sont
rappelées ci-dessous:

l 4
H OH CH
? : ? 2¢ 3a \C 3 i 3
—0-C C—-O-—CH—CHQ-O C O—CHZ—CH—CHZ—O ([D———
1 i | 2b
2
: a ?H23b CH3 (?Hs
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Les hydrogénes susceptibles d'&tre arrachés ont été numérotés de 1 2 4 selon leur degre de
labilité [VAN KREVELEN-76], [VERDU-84] :

H1 H2 |;| 3 Il-l a
i
R1—Ci:—CHﬁC——- > R1—C—— > R1—CE)—O > -—?—H
E = 327 kd.mol-1 E < 381 kJ.mol-1 E < 394 kJ.mol-1 E =411 kd.mol-{

Par ailleurs, la double liaison porté par le motif durcisseur est elle aussi susceptible d'étre
attaquée et notamment de conduire 2 une réticulation oxydante, mais nous aborderons ce point
particulier plus loin.

Nous constatons que chacun des points faibles identifié est commun aux deux systémes; par
contre, leur répartition relative est nettement différente : le tablean 2 indique le nombre
d’hydrogenes labiles (anotés de 1 4 4) calculé par kg de matiére. Ces valeurs ont été calculées
en supposant que le flexibilisateur diacide diester est constitué 2 base de néopentyl glycol (soit
R= -[CH2-(CH3),-CH,]-, cf B-1).

Label 1 2a 2b 2c 3a 3b 4
Systéme I 3.22 3.22 1.61 1.61 4.84 1.61 4.84
(kg-1)
Systéme I 528 5.28 0.88 2.08 3.28 3.20 592
(kg-1)
Tableau 9 Indices fonctionnels de motifs contenant des hydrogénes labiles (en kg-1)

Le tableau 9 indique que, méme en prenant en compte un faible degré d’oxydabilité pour le
motif R propre au flexibilisateur (les hydrogénes portés par le motif néopentyl utilisé pour le
calcul ne sont pas particulirement labiles), le systéme II contient nettement plus d’hydrogénes
tres labiles (1 et 2a) que le systeme I. Ceci peut &tre un premier élément d’explication pour la
dégradation plus rapide de ce systéme sous UV,

I1-2-2 Réactions impliquées, produits obtenus

A partir des points faibles repérés ci-dessus, plusieurs types de réactions sont possibles; 1’objet
n’est pas ici de les détailler toutes, nous ne nous intéresserons principalement qu’aux plus
probables, ¢’est a dire 4 celles qui impliquent les hydrogénes 1, 2a et 2b, de loin les plus labiles.
Les réactions comrespondant a I’hydrogéne 2b seront particuliérement discutées, car leur
évolution peut étre différente pour les deux systémes. De plus, la position de 1’hydrogéne 2b
dans une partie lin€aire le rend d’autant plus vulnérable par rapport & son homologue anoté 2c.

Les réactions correspondant & I'arrachement des hydrogénes anotés 2c, 3a et 3b ont été

largement détaillées dans I'étude de la thermooxydation [LE HUY-92], : elles conduisent
respectivement 2 la formation de formiate et d’anhydrides, produits que nous n’observons dans
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notre cas qu’en tres faibles quantités. Quant i la réaction correspondant & I’arrachement de
I’hydrogéne anoté 4, elle correspond a un mécanisme particulier largement discuté dans la
littérature pour le cas de la photo-oxydation induite du polycarbonate. Les produits auxguels
elle conduit sont pour la plupart identiques a ceux obtenus par les mécanismes décrits pour la
photodégradation intrinséque (figure 47). Mais dans le cas de nos systemes époxy-anhydrides,
un tel mécanisme parait improbable compte tenu de ['énergie requise pour arracher un
hydrogéne du CH3 comparée a celle nécessaire pour arracher des hydrogénes de type 1 ou 2,
présents en grand nombre dans la molécule (ce qui n’est pas le cas du polycarbonate).
Concernant 1’attaque des hydrogénes 1, 2a et 2b, les différentes réactions possibles
correspondent 4 deux mécanismes principaux (oxydation classique) : coupure en P (figure 48a)
et réaction « cage » (figure 48b).

Remarques:

Dans le cas de la coupure en B, différents types de radicaux peuvent se former selon la nature
des groupes R1, R2, et R3 (figure 48), mais certains peuvent &tre favorisés si la coupure
intervient préférentiellement sur une liaison particuliére plus fragile. Concernant Ja réaction en
«cage », c’est une réaction qui fait généralement intervenir I’attaque du radical trés réactif |
°OH sur un hydrogene labile disponible dans le voisinage.

1. Formation d'un hydroperoxyde
H R 05 oloy PH QOH
Ry—C-Rg —» Ry~C-Rg —» Ry~G-Ry —» Ry{=C-Ry
Hydroperoxyde
2. Décomposition de I'hydroperoxyde suivie d’une coupure béta
oon v ¢ :
Ro Ro
Hydroperoxyde Alkoxy
o* Coupure beta C
— - R -
Ri-C-Rg ——» 1+ C-Rg
Ro Ro
Alkoxy
0
Ré + R-' —C- Ra
2
F{é + R1 - ?
Ro
Figure 48a Mécanisme classique d’oxydation impliquant une coupure en P
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1. Formation d'un hydroperoxyde.

H (?OH
' - :
R1—(?—H2 — R1—(|3—F{2 — R1f(%—H2
H H H
Hydroperoxyde

2. Décomposition de I'hydroperoxyde suivie d’une réaction cage:

oH'
?OH uv (? Cage 9
R-[_CI:“Rz — R1_?_F{2 e R-I_C_Rz
H H Cétone
Hydroperoxyde
Figure 48b Mécanisme classique d’oxydation impliquant une réaction cage

En appliquant ces mécanismes & nos différents cas repérés 1, 2aet gb nous obtenons les bilans
réactionnels présentés ci-apreés.

. Attaque du CH2 en position allylique sur les cycles THPA ou MTHPA (anoté 1)

En s’appuyant sur les mécanismes classiques rappelés figure 48, nous présentons ci-dessous les
mécanismes d’oxydation les plus probable suivant I’attaque radicalaire d’un hydrogéne situé en
position allylique :

o 0 o o) Plusieurs 0 o
I I Re I I étapes I i
—0—C c—Q— —» —0—C c—0— —» —0—C cC—0—
N ) . 02, hv 0
H H H
Radical alkoxy
ﬁ) (I? Coupure béta 0 0
I )
—Q0—C C—0— —_— —0—C C—Q—
L ]
H "
— O0=C—=—=
|
Réaction )
cage @ OH
#OH) ﬂ ﬁ
\ —o0—cC C-0— +  HO
O %
Cétone conjuguée
{IR: 1680cm-1)
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La coupure de chaine impliquée dans la coupure B a davantage de chances de se produire sur
la liaison placée en double conjugaison avec les systémes d’électrons 1 du groupe carbonyl et
de la double liaison C=C, du fait de son énergie de dissociation plus faible (effet d’abaissement
de l'énergic de dissociation par conjugaison avec un systtme d’électrons n [VAN
KREVELEN-76].)

Par ailleurs, il a ét€é démontré dans une étude sur la photodégradation de I’ ABS (Acrylonitrile
Butadiéne Styréne) que la partie aldéhyde P-insaturée des produits intermédiaire de type (I)
évoluait généralement vers des acides carboxyliques [GARDETTE-94]. Les mécanismes de
cette évolution n’ont pas été €lucidé, mais les acides carboxyliques obtenus ont été - dans le
cas de PABS - formellement identifiés a 1718 cm-1 en IR [GARDETTE-94]. Par ailleurs,
I’autre partie (radicalaire) du méme produit intermédiaire (I) est susceptible d’engendrer
d’autres mécanismes d’oxydation pouvant conduire a une totale destruction du cycle.

Quant au mécanisme de réaction en cage - particuliérement envisageable dans le cas des cycles
situés au niveau des points de réticulation du réseau du fait de I’encombrement considérable de
ces points -, il conduit 4 la formation de cétones conjuguées absorbant en IRTF vers 1690 cm-
1, ce que nous observons. Par ailleurs, ces produits sont fortement absorbants en UV et
peuvent étre a 1’origine de la formation d’un écran protecteur.

. Attaque des CH tertaires situés sur les cycles (anotés 2a)

Toujours en s’appuyant sur les mécanismes classiques d’oxydation, nous présentons ci-dessous
les mécanismes les plus probables svivant I’attaque radicalaire d’un hydrogeéne situé sur le
carbone tertiaire d'un cycle THPA ou MTHPA :

fe) O o o Plusieurs o) fa)

I I Re i Il étapes Il li
—0—C cC—0— - —O0—C c—0— —_— —0—C C—Q-—

Hé .Z:/> -

Radical alkoxy

T + Coupure beta (ﬁ 0

—O0—C C—0— _— —0—C c—o—
.
O
i WCH, ——

Radical alkoxy (1

Coupure béta

b
—0—¢C c—0—

()

Dans le cas du mécanisme de coupure en f3, le produit intermédiaire (IT) est le plus probable,
car la encore, il fait intervenir la coupure d’une liaison particuliérement affaiblie par sa double
conjugaison avec les systémes d’électrons © du groupement carbonyl et de la double liaison
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C=C. La coupure de liaison impliquée dans le mécanisme conduisant au produit intermédiaire
(III) concerne également une liaison doublement conjuguée avec deux groupements
carbonyles; mais I'effet d’affaiblissement est moins fort dans le cas d’un carbonyl C=0 que
dans celui d’une double liaison C=C. Quant a la coupure c6té carbonyle, elle est improbable
car elle conduirait dans tous les cas & une décarboxylation que nous n’observons pas dans le
cas du systéme I qui contient pourtant ces motifs.

Dans tous les cas, les produits obtenus ne sont que des produits intermédiaires pour deux
raisons principales : la présence de motifs C=O conjugués fortement absorbants en UV risque
de conduire a une dégradation ultérieure de ces produits; 1’obtention d’un radical porté par un
segment de chaine aliphatique va conduire irrémédiablement a la propagation de I’oxydation.

. Attaque des CH tertiaires en o du OH dans la chaine principale (anoté 2b)

Toujours en s’appuyant sur les mécanismes classiques d’oxydation, nous présentons ci-dessous
les mécanismes les plus probable suivant I’attaque radicalaire d’un hydrogéne situé sur le
carbone tertiaire en o du motif OH situé dans la chaine principale :

CH OH Plusieurs oM
[ Re i étapes ‘

v’\f\“MO“s‘.‘,‘Hz—(l:—CHE—ON\N — MOwCHz—g——CHé—OvWV ——e MNO—CHE—(")—CHz—ONw

H 02, kv o

cl)H bC;l;pure (|3H Radical alkoxy
v’\MO—CHg“C]:fCHz-OM — MO*CHz—lc‘: + ® CHy Oww

0 o

[

Radical alkoxy Acide carboxylique
(IR: 1704 cm-1) (V)

Cas du systeme I

Piusieurs Coupure
étapes béta
sonpo(O)— —— .o_%_o@ e w
(V) Radical alkoxy l
Phénol ou semi-quinone
Cas du systeme II:
Plusisurs Coupure
ﬁ ﬁ étapes ﬁ (!3‘ béta : ‘C‘)
*CH5-0—C C— —» %0—-CH;0—C C— —» o0 C— + O=CH,
(V) Radical alkoxy l
Décarboxylation
et propagation
de l'oxydation
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Outre la formation de I’acide carboxylique (observé a 1704 cm-1 en IRTF) au cours de la
premieére étape de ce mécanisme, nous constatons que les évolutions respectives du radical
(IV) ne sont pas du tout les mémes dans le cas du systéme II que dans celui du systeme I. En
effet, le radical aryl-oxy - formé dans le cas du systéme I - a toutes les chances de conduire a la
formation de phénol ou de semi-quinone qui sont des produits relativernent stables sous UV;
alors que le radical formé dans le cas du systeme II a toutes les chances de conduire a une
décarboxylation (observée trés nettement & 1739 ¢cm-1 en IRTF) et a4 une propagation rapide
de I'oxydation du motif flexibilisateur (€galement observé en IRTF). Cette différence
importante de propagation de Poxydation entre les deux systemes, combinée avec la
présence d’un plus grand nombre d’hydrogeénes tres labiles (types 1 et 2) dans le systeme
IT pourrait éventuellement expliquer I’oxydation plus rapide de ce systeme, notamment
au niveau du motif flexibilisateur.

. Attaque de la double liaison portée par les cycles THPA ou MTHPA

Outre les hydrogénes labiles, la double liaison portée par les cycles THPA ou MTHPA est elle
aussi susceptible de subir une attaque radicalaire par un radical de type POO°. Le mécanisme
correspondant a déja été proposé lors de 1’étude de la thermodégradation de ces systémes [LE
HUY-90j :

o 0O POO" o 9
w(O-C C-Owm —» wQO-C C-Owmn
CHy POO CHy
Q2 Q 9
—> wQO-C C-Om
CD.
ﬁ PQO CHg
s o 0
R wQO-C C-Om
CH
POO 4 3
o
CHy
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Nous avons vu au chapitre B-1 que la double liaison portée par le cycle MTHPA n’était pas
facile & identifier en IRTF compte tenu des différentes configurations en présence(due au fait
que les durcisseurs des systeme I et II ne sont pas purs mais constitués d’un mélange). Par
conséquent, hormis la configuration THPA cis-dialkyl propre au flexibilisateur et identifiée
665cm-1 dont nous avons constaté la disparition, nous manquons d’éléments expérimentaux
pouvant valider ou réfuter un tel mécanisme.

. Attaque du noyau aromatique

La présence de nombreux radicaux trés réactifs comme les alcoxy (RO°) ou les hydroxyles
OH® - capables de s’additionner sur les noyaux benzéniques - peut conduire 2 la formation de
phénols ou de quinones suivant le mécanisme suivant [LE HUY-90] :

RO
RO® )
\ Phéno!
— —_ > ou
\\ Quinones
.
Ce mécanisme - bien qu’hypothétique - présente intérét d’étre le seul & expliquer la

diminution d’aromaticité pouvant &tre & Iorigine de la diminution des bandes C=C
correspondantes en IR.

III- CONCLUSIONS

1. Les systémes époxy-anhydride bisphénoliques subissent sous UV une dégradation rapide,
attribuable 4 la présence de noyaux aromatiques qui jouent le réle de chromophores
photo-sensibilisateurs : ils absorbent la Jumidre puis transmettent 1'énergie absorbée sur les
sites voisins. La fixation immédiate de 1’oxygeéne sur les radicaux issus des processus primaires
conduit & des réactions d’oxydation suivant des mécanismes classiques impliquant la formation
d’hydroperoxydes instables sous UV. Leur décomposition conduit 4 la propagation de réaction
oxydantes et a |’initiation de réactions de photo-oxydation induite.

2. La photodégradation intrinséque - résultant de coupures de liaisons directement
attribuables a 1’énergie des UV absorbée par les aromatiques puis transmise 2 ces liaisons -
affecte principalement le motif bisphénolique. Les mécanismes proposés rendent bien
compte des disparitions de liaisons observées en IRTF ainsi que des produits formés. Par
ailleurs, il semble logique que la disparition des aromatiques - résultant de mécanismes
typiquement photochimiques - n’ait pas été observée en thermo-oxydation, et que d’autre part
leur cinétique de disparition en photodégradation soit la méme pour les deux systemes.

3. Des considérations mécanistiques permettent de penser que la photo-oxydation induite -

concernant 1’attaque d’hydrogenes labiles par des radicaux issus de la photodégradation
intrinseque - affecte principalement les cycles provenant des durcisseurs anhydrides, qui
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portent deux sites particulitrement oxydables. Par ailleurs, il semble que les CH tertiaires
situés en o du motif OH soient également attaqués, probablement du fait de leur position
particuliérement exposée au milieu d’un long segment de chaine linéaire. Mais la vérification
expérimentale de ces présomptions reste floue du fait du nombre de réactions et de produits
différents possibles ainsi que de la difficulté de les différencier en IRTF.

4. La différence entre les cinétiques de photo-oxydation des deux systémes bisphénoliques
observée en début de dégradation par IRTF peut éventuellement s expliquer du seul point de
vue de la stabilité a I'oxydation & partir des deux arguments suivants : 1- I’attaque du CH
tertiaire en o du motif OH ou la coupure primaire de la liaison ®O-CH2 conduit dans le cas
du systéme I i une propagation rapide de ’oxydation par le phénomene de « nibbling »
(propagation linéaire en chaine) le long du segment aliphatique du flexibilisateur alors
que dans le cas du systéme I, la propagation est stoppée net par la formation d’un produit
phénolique (ou quinonique) stable, et non associée & la formation d’un nouveau radical
(réaction de terminaison); 2- le systéme II possede un nombre d’hydrogénes labiles nettement
plus important que le systeme I

Mais la dégradation trés rapide et spécifique du motif flexibilisateur peut tre aussi attribuable
a la présence dans ce composé d’une structure chromophore absorbant les UV. Cette .
hypothése est appuyée par la présence d’un épanlement dans le spectre UV du durcisseur de ce
systéme (figure 44b) comparé a celui du durcisseur du systeme 1.

5. La dégradation de ces syst&émes conduit & I’apparition de nombreux produits d’oxydation
trés hydrophiles dont les principaux sont des alcools tertaires et des phénols présents en
grande quantité et assez bien répartis dans la couche dégradée, alors que la présence d’acides
carboxyliques n’a pu étre mise en évidence qu’en surface. D’autre produits - moins
hydrophiles - sont formés au cours de la dégradation, notamment des lactones (ou peresters?)
identifiés a 1762 cm-1, des cétones a 1724 cm-1, des cétones conjuguées a 1690 cm-1, et une
petite quantité d’anhydrides dont le doublet est visible a 1820 et 1785 cm-1.

6. La dégradation s’est avérée fortement hétérogéne : la majeure partie des produits de
dégradation est concentrée dans une couche trés superficielle de quelques microns d’épaisseur.
Le reste du volume se dégrade beaucoup plus lentement, probablement a cause du
développement d’un écran UV en surface attribuable a la formation de produits conjugués
fortement absorbants.

7. Concernant le systéme cycloaliphatique, ’absence de noyaux aromatiques explique la
lenteur de la dégradation oxydative de ce systéme. Par ailleurs, les résultats obtenus apreés un
an et demi d’exposition en extérieur ont permis de constater une légére dégradation attribuable
a une hydrolyse. Cette interprétation est cohérente avec 1’absence d’absorption UV par ce
systeéme et la présence de nombreux motifs esters particuliérement sensibles 4 1’hydrolyse.

8. La représentativité de Pessai de laboratoire a pu étre démontrée par comparaison des
spectres IR obtenus sur des films des trois systémes exposés en laboratoire et en extérieur au
mois d’aofit. De cette analyse nous avons pu vérifier I’excellente simulation solaire réalisée par
de simples lampes & vapeur de Mercure haute pression, fournissant 1’équivalent de la constante
solaire a la surface des échantillons.
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C-2 MODIFICATION DES PROPRIETES ELECTRIQUES

L'objectif de cette seconde partie est de déterminer le mode de dégradation des propriétés
isolantes sous UV. Pour cela, nous analyserons expérimentalement les conséquences de la
photodégradation sur les propriétés électriques de surface de nos trois systtmes époxy-
- anhydride. A la lumigre des résultats obtenus, et en s’appuyant sur les conclusions de la partie
chimique C-1, nous discuterons 2 la fin de cette partie le mode de dégradation des propriétés
1solantes sous UV.
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1I- EVOLUTION DE LA CONDUCTION SUPERFICIELLE

La technique de caractérisation principalement employée dans ce paragraphe est le déclin de
potentiel de surface décrit dans la partie B-2. Cette technique, principalement qualitative, ne
permet pas de mesurer une résistance de surface. Des mesures de courants de surface ont donc
été effectuées afin d'obtenir un aspect quantitatif de la dégradation et une confirmation des
résultats obtenus par déclin de potentiel.

I-1  Mesures de Déclin de Potentiel de Surface (DPS

Seuls les systémes bisphénoliques ont €té traités ici. Le systtme cycloaliphatique ayant fait
preuve d'une €volution extrémement lente en IR et en déclin de potentiel (trés faible évolution
au bout de 500 heures d'irradiation...), il était plus judicieux de choisir les deux systémes a

évolution plus rapide pour étudier l'influence de la dégradation sur les propriétés électriques.

I-1-1 Influence de Pirradiation

Les courbes V(t) obtenues a différents temps d'irradiation sont représentées figure 49a pour le
systeme I. Nous constatons que la vitesse de neutralisation des charges augmente fortement.

Temps (Secondes)

0 100 200 300 400 500 800

-200 T

400 T

600 -

-800 T

-1000C 4

Potentie! de surface (Volts})

-1200 ~

Figure 49a Evolution des courbes de Déclin de Potentiel de Surface  (Systéeme I)
(Mesures réalisées i 509%HR)

La figure 49b montre les mémes courbes en représentation Log(V/Vo)=f(t). Nous constatons
que la courbe obtenue a 102h varie linéairement avec le temps, ce qui témoigne d’un déclin de
type exponentiel V=Voexp-kt. Les courbes obtenues avant 100 heures sont différentes : aprés
un régime transitoire plus ou moins rapide, le déclin devient exponentiel aux temps longs.
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Figure 49b Evolution des courbes Log(V/Vo)=f(t) & 50%HR (Systéme I)

Ces observations paraissent - au premier abord - correctement illustrer la théorie de Molinié
sur le déclin de potentiel d’éprouvettes présentant une conduction de surface [MOLINIE-92]
- aux temps courts, le déclin est dominé par des phénomenes de polarisation volumique lente

- aux temps longs, il est gouverné par la conduction de surface.

Cependant, le phénoméne de polarisation semble insuffisant pour expliquer I’évolution du
déclin de potentiel avec 'irradiation aux temps courts. Des phénomeénes transitoires tel que
I’évolution du profil de charge aux premiers instants du déclin contribuent probablement 2
I’allure non linéaire des courbes de déclin de potentiel aux temps courts.

Les deux systtmes I et II ont une évolution similaire en allure et en amplitude, mais
l'augmentation de vitesse de neutralisation des charges s'est avérée plus précoce et plus
importante dans le cas du systéme II (figure 50a). Les vitesses reportées ont été évaludes 2
partir de la mesure de la pente 4 I’origine des courbes de déclin de potentiel V=f{(t).

<

o Systeme 1l ——m <
6 A

A /

X /
5 4 N

x Systéme | !

o =

Vitesse de déclinat=0 (V.S ™)

100

0 20 40 80 80
Temps d'irradiation (h)

120

Figure 50a Evolution des vitesses de DPS avec le temps d'irradiation (mesures réalisées & 50%HR)
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Si I’on effectue les mémes mesures a 20%HR (aprés un conditionnement d’au moins 5h au
préalable), nous obtenons par contre une évolution plus lente (figure 50b).

— ¢ 20%HR

-=-11 530%HR

Vitesse de déclin & t=0 (V.s-1)

0 100 200 300 400 500
Temps d'irradiation (h)

Figure 50b Evolution des vitesses de DPS avec le temps d'irradiation
Influence de I’humidité relative (& 20%HR et 50%HR)- Systéme IT

Nous constatons que I’humidité a une influence prépondérante sur les propriétés d’écoulement
de charges mesurées par DPS sur les éprouvettes vieillies, ce que nous nous proposons
d’analyser plus en détail dans le paragraphe suivant.

I-1-2 Influence de I'humidité a différents états de dégradation

Au fur et & mesure de la dégradation de nos éprouvettes, nous avons pu constater une
influence de plus en plus importante de I'humidité. La figure 51 illustre l'influence de I'humidité
relative sur les courbes DPS enregistrées sur des éprouvettes neuves (51a) et vieillies (51b).
Les temps de conditionnement sont ici assez courts (environ 1 heure), ce qui témoigne de la
rapidité de réponse des éprouvettes vieillies.

107
- £ SO%HR (1)
> 8 (1) i
5 TRAR °
) 8 ABHR(N) =2 a 4072 (1h)
S >
s = 8 30%HR (1)
&0 800
T demesue 5 Terrps de mesure (5)
Figure 51a  Influence de ['humidité sur Figure 51b  Influence de U'humidité sur
des éprouvettes neuves des éprouvettes vieillies

L’écart entre les ordres de grandeur des ordonnées des deux figures 23a et 23b donne une idée
de I'importance du phénoméne.
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Pour évaluer la sensibilité & I'humidité en fonction de I'état de dégradation de la surface, nous
avons réalisé des mesures a différentes humidités sur des systémes dégradés a différents temps
d'iradiation. La figure 52 illustre la perte de potentiel au bout de 10 minutes
AV(10mn)=V(10mn)-Vo - indicative de la vitesse du déclin - sur des éprouvettes vieillies 3 des
temps différents, en fonction de I’humidité.

1000 T
£ o]
= 1
> -
£ 7007 on
1 a 94h
8 4600 ]
> 5007 150h
é 400 7 ° 208h
E 3007 * 496n
¥ 2007
100 Oh
0 + 1
0] 20 40 60 80
HUMIDIT E RELAT IVE (%HR)
Figure 52 Influence de 'humidité sur des éprouvettes vieillies

a des temps différents (Oh, 96k, 150k, 208h, 496h)

-

Nous constatons qu'effectivement, la sensibilité a 'humidité augmente rapidement avec 1'état de
dégradation de la surface. '

Les mesures DPS effectuées a différentes humidités sur des éprouvettes vieillies 160h sous UV
sont présentées en représentation logV/Vo=f(t) figure 53a. Nous constatons que presque
toutes les courbes sont proches de droites, témoignant d’un déclin de « nature » exponentielle.

Temps de mesure (secondes)
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~—50%HR
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28%HR
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Figure 53a Influence de I’humidité sur les courbes Log(V/Va)
(éprouvettes vieillies 160h sous UV - systéme I)
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L’évolution de la vitesse du déclin de potentiel (pente & I'origine des droites V=£(t) en fonction
du %HR est présentée figure 53b. Nous remarquons que son évolution est pratiquement
exponentielle en fonction du taux d”humidité relative.
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Figure 53b Influence de l'humidité sur la vitesse de déclin
Mesures réalisées sur des éprouvettes vieillies 160h

Nous constatons également une sensibilit¢ plus importante a I'humidité du systéme II par
rapport au systéme I. Ceci est en accord avec le fait observé en IR que pour un méme temps
d'irradiation le systéme II est davantage dégradé par rapport au systeme L.

I-1-3 Aspect topographique de la neutralisation des charges

Depuis que la technique du déclin de potentiel existe, de nombreuses polémiques ont eu lieu
concernant le mode d'écoulement des charges et sa topographie: s'agit-il d'injection de charges
en volume a des niveaux de pieges plus ou moins profonds? Ou bien s'agit-il de relaxation des
charges par simple polarisation volumique? Ou bien peut-on plutdt parler d'écoulement de
charges en surface par des mécanismes de conduction? Selon les matériaux, les géométries
d'éprouvettes et les conditions opératoires utilisées, toutes les théories ont été défendues avec
plus ou moins de succes. D'autre part, il est possible que plusieurs de ces phénomeénes
coexistent. Mais dans notre cas (éprouvettes épaisses et dégradation essentiellement
superficielle), I'hypotheése de 1'écoulement des charges le long de la surface par conduction
superficielle paraissait particulitrement favorisée. Nous avons donc réalis€ quelques
expériences pour tenter d'en évaluer la validité. En particulier, nous avons vu (figure 51b)
I'influence de I'humidité sur les éprouvettes vieillies. Nous avons donc pensé a utiliser la
comparaison des cinétiques d’absorption d’ean en volume et en surface pour évaluer 1’aspect
volumique ou superficiel de la neutralisation des charges.
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a. Comparaison a la cinétique d'absorption d'eau.

L'absorption d'eau par les polymeres suit classiquement une courbe du type:
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— Cinétique de diffusion de |'eau dans un composite.
Figure 54 Absorption d'eau par les polymeres (courbe type) [VERDU]

L'équilibre est atteint lorsque la prisé d'eau se stabilise a la valeur palier. Mais I'eau absorbée
est constituée de deux composantes: _

-I'eau adsorbée en surface qui a une cinétique rapide mais une masse négligeable

-l'eau absorbée en volume qui a une cinétique lente, mais représente l'essentiel de la masse
totale absorbée.

Afin d'évaluer les roles respectifs de la surface et du volume dans la neutralisation des charges
responsable du déclin de potentiel de surface de nos éprouvettes vieillies, nous avons procédé
au suivi en fonction du temps de conditionnement & un %HR fixé:

-de la quantité d'eau absorbée (par gravimétrie)

-du déclin de potentiel.

Le cycle de conditionnement imposé a été le suivant:

-vieillissement sous UV, & 10%HR et 50°C (parallélement, conditionnement des éprouvettes de
référence non vieillies dans la méme enceinte, & 10%HR et 50°C)

-conditionnement des éprouvettes neuves et vieillies 4 S0%HR et 25°C -pour ré-initialisation-
Jusqu’a I’équilibre (phase « 1ére prise d’eau »)

-séchage 4 10%HR et 50°C jusqu’a atteinte de I"équilibre (phase « séchage »)
-conditionnement & S0%HR et 25°C jusqu’a I’équilibre (phase « reprise d’humidité »)

L'expérience a été réalisée en paraliele sur des éprouvettes neuves et vieillies 100h sous UV.

Les résultats obtenus respectivement par gravimétrie et par Déclin de Potentiel sont présentés
figures 55 et 56.
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Figure 55 Désorption et absorption d'eau par gravimétrie (systéeme I1)
Eprouvettes nenves (réf.1 et réf.2) et vieillies 100h (sér.1 et sér.2)

Nous constatons que la courbe d'absorption d'eau (indexée "Reprise dhumidité" sur le graphe)
a bien l'allure classique rappelée figure 54, et que la cinétique d'absorption d'eau est semblable
pour les échantillons neufs ou vieillis. Seule la masse d'eau totale atteinte 2 1’équilibre est
légérement supérieure dans le cas des éprouvettes vieillies par rapport aux neuves. Tout ceci
s'explique par le fait que la couche dégradée étant extrémement fine par rapport a 1'épaisseur
totale de 1'échantillon (quelques microns par rapport a 7 millimétres), la différence de quantité
d'eau absorbée due a cette couche est trés faible par rapport 4 la masse absorbée dans tout le
volume.
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Figure 56a Influence du séchage (10%HR)  Figure 56b Influence de la réhumidification

Nous vérifions que contrairement aux éprouvettes neuves qui restent insensibles 4 la prise
d'eau, les courbes DPS des éprouvettes vieillies ont une évolution fulgurante avec le temps de
conditionnement a I'humidité (figure 56).

Nous constatons par exemple dans le cas de la réhumidification, qu'au bout de deux heures
seulement, I'absorption d'ean est encore minime (on peut dire que l'eau n'a pas encore été
absorbée en volume) alors que les courbes DPS ont déja fortement évolué (figures 55 et 56b).

140



Ce résultat démontre que l'écoulement des charges se déroule bien en surface et non en
volume. Par contre, la réversibilité semble ne pas £tre totale puisqu'au bout de 30 heures de ré-
humidification la courbe DPS n'a pas exactement retrouvé l'allure de la courbe enregistrée au
méme taux d'’humidité juste avant d'entamer le s€chage (courbe indexée Oh figure 56a).

Une autre expérience nous a permis de visualiser la prise d'eau "in situ” de la surface, par
mesure du déclin de potentiel de surface en fonction du temps de conditionnement 4 un %HR
fixé. L'éprouvette a été préalablement séchée, et nous l'avons brusquement plongée dans une
atmosphére régulée 4 50%HR. L'enregistrement de la courbe de DPS s'est donc fait en
paralléle avec la reprise d'humidité de I'éprouvette (figure 57).
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Figure 57 Courbe DPS d'une éprouvette préalablement séchée

et brutalement plongée dans une atmosphére & 50%HR

Nous constatons une allure de courbe DPS trés inhabituelle (voir figure 49a) qui illustre
particulierement bien l'augmentation progressive de la conductibilité de surface au fur et a
mesure de 'humidification de 1'éprouvette.

b. Domaine de validité du phénoméne « conduction de surface »

Nous avons constaté figure 49b que les déclins ne devenaient exponentiels qu’a partir d’un état

de dégradation d’environ 100h. A 160h par contre, les déclins mesurés 3 différentes humidités

relatives (voir figure 53a) sont presque tous exponentiels et nous pouvons écrire:
V=Vgexp-t/1

ol T est la constante de temps caractéristique de Ia décharge .

Si T'on représente maintenant T en fonction dn taux d’humidité relative (figure 58) nous
constatons une évolution exponentielle :

T =Ty .eXp —a(%HR) =Tg .exp -aX, avec X=%HR
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II- DISCUSSION : Mode de dégradation des propriétés isolantes

Les résultats obtenus en IRTF ont montré que les systtmes I et II subissaient une forte
dégradation sous UV dés les premiéres heures d'exposition. Cette dégradation se traduit au
niveau structural par l'apparition de nombreux produits oxygénés (OH, C=0, O=C-OH, ...)
indicateurs d'une forte oxydation.

Nous nous intéressons ici au mode de dégradation des propriétés isolantes de nos systeémes
sous l'action des UV, c'est 4 dire 2 la manitre dont les transformations chimiques observées
affectent les propriétés isolantes.

Les résultats présentés au II font ressortir la sensibilité croissante des éprouvettes vieillies a
I'humidité au fur et 2 mesure de la dégradation. Nous avons vu en effet que si le caractére
isolant était conservé -malgré la dégradation- aux faibles taux dhumidité relative, nos
éprouvettes vieillies faisaient preuve par contre d'une forte diminution de leurs propriétés
isolantes 4 des taux dhumidité moyens et élevés. Bien entendu, les propriétés isolantes
d'éprouvettes neuves ne sont initialement pas du tout affectées par de telles variations du taux
d'humidité relative. Par ailleurs, nous avons démontré aussi bien en IRTF qu'avec les mesures
DPS que la dégradation induite par les UV n'affectait qu'une couche trés fine en surface des
éprouvettes.

L'hydrophilie de la surface nous est donc apparue comme étant le parametre-clé
contrdlant la dégradation des propriétés isolantes des résines époxy-anhydride.

L'hydrophilie d'un polymere se mesure généralement par la teneur en eau, a I'équilibre, a une
humidité relative constante X. Mais des travaux antérieurs [VAN KREVELEN-76] ont montré
que cette hydrophilie pouvait par ailleurs étre calculée a partir des considérations suivantes sur
la structure chimique :

si le polymeére a un motif constitutif de masse M contenant les groupes structuraux i, k, k, alors
le nombre de moles d'HpO absorbées par cette unité de base est:

H= aiHi + ajHJ + aka

ol H; est le nombre de molécules d'eau fixées par le groupe i et a; le nombre de groupes i dans
le motif constitutif.

En faisant 'hypothése que les contributions des différents groupes sont indépendantes, il est
donc possible de calculer 'hydrophilie du polymére & partir de la connaissance de sa structure
chimique de base [VERDU]. Les valeurs respectives des Hi sont disponibles dans la littérature
(voir tableau 8 partie'C-1 §1-1-2) [VAN KREVELEN-76].
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Les analyses FTIR présentées respectivement en B-1 et dans la partie C-1 de ce chapitre nous
ont permis de déterminer d'une part les unités constitutives des systémes I et II et d'autre part
le bilan structural de la dégradation de ces systémes :

ESTERS HYDROXYLES
ETHERS AROMATIQUES =~ —--ereeeee > ' CARBOXYLES
(H; =0.1) (H=12a2)

Les groupes acides et hydroxyles absorbant 10 fois plus de moles d'H)O que les esters ou
éther aromatiques initiaux, I'hydrophilie de nos résines est donc considérablement augmentée
par photooxydation. Nous comprenons également que davantage de sites hydrophiles soient
formés dans le cas du systéme II puisque nous avons vu que ce systdme produisait davantage
de produits hydroxyles sous UV pour un temps d'irradiation donné (figure 38d). Enfin, la
sensibilité plus importante 2 l'humidité de ce systtme pour un état de dégradation fixé
s'explique également par la présence de produits hydrophiles en plus grande concentration 2 la
surface,

Nous déduisons de tout ceci qu'en théorie, & partir de la connaissance précise des mécanismes
de dégradation impliqués (fonctions attaquées, produits obtenus,...), il est possible de calculer
Yhydrophilie au fur et & mesure de la dégradation et donc de faire quelques prédictions sur la
diminution des propriétés d'isolation de surface qui en résulte. En pratique, une telle démarche
parait difficile du fait de la difficulté de connaitre la répartition des différents motifs chimiques
en surface et surtout de savoir quelle "épaisseur de la surface” doit étre considérée pour le
calcul...

Cependant, les résultats obtenus avec les systtmes I, II et III permettent d'avancer que
I'évaluation de la dégradation par le critéere '"hydrophilie de surface" est tout a fait
valable pour évaluer -au moins sur le plan qualitatif- la dégradation relative des
propriétés isolantes de ces trois systémes.
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D- DEGRADATION SOUS CHAMP ELECTRIQUE

I  ESSAIS SOUS CONTRAINTES COMBINEES UV+CHAMP

I-1 Essai en laboratoire
I-2 Essai sur site

II ESSAI SOUS CONTRAINTE ELECTRIQUE SEULE

II-1  Conditions opératoires
II-2 Résultats
II-3  Conclusion

II- DISCUSSION
III-1 Interprétation des résultats

III-2  Mécanismes impliqués
II-3 UV et champ électrique : synergie ou antagonisme ?
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Dans le chapitre précédent - dégradation sous UV - nous avons pu qualifier le vieillissement
sous UV de nos systtmes : initiation de la dégradation, nature et répartition des produits
formés, et mode de dégradation des propriétés isolantes associé. Le chapitre que nous
abordons maintenant a pour objectif de qualifier le mode de dégradation de ces systémes sous
contraintes combinées champ électrique tangentiel et contraintes d’environnement telles que
UV, poussiéres et humidité.

Dans une premiére partie, nous présentons les résultats obtenus au cours d’essais de
vieillissement sous contraintes combinées UV et champ électrique tangentiel réalisés en
laboratoire et sur site.

Dans une seconde partie, nous abordons les observations et les analyses réalisées au terme d’un
essai de vieillissement sous champ électrique tangentiel seul - sans UV ni fortes variations
d’humidité -.

La technique de Déclin de Potentiel de Surface a été utilisée pour qualifier I’évolution des
propriétés d’isolation de surface des éprouvettes vieillies dans les différents essais. Par ailleurs,
les techniques de caractérisation chimique principalement utilisées dans ce chapitre sont 'IRTF
par Réflexion Totale Atténuée (plus connue sous la dénomination anglophone ATR) et la
microanalyse X associée au Microscope Electronique & Balayage (MEB). L’intérét majeur de
ces deux techniques est de pouvoir réaliser des analyses de la surface sur des zones trés locales
ce qui permet - entre autre - d’analyser la composition chimique au voisinage immédiat des
électrodes.
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I-  ESSAIS SOUS CONTRAINTES COMBINEES UV+CHAMP

I-1 Essai en laboratoire

Dans tout ce paragraphe, le dispositif de vieillissernent utilisé€ est “ I’enceinte de vieillissement
en laboratoire ” décrite au chapitre B (B-2, § I-1, figure 1), et les éprouvettes sont celles
décrites dans ce méme chapitre (§I-1, figure 13).

I-1-1 Conditions opératoires

Le vieillissement d'isolateurs placés sous champ électrique a généralement pour caractéristique
d'étre d’abord trés lent (longue phase “ silencieuse ), puis brutalement trés rapide, d'ol la
difficulté de le mettre en évidence et de le caractériser. Afin de déterminer le mieux possible
" action du champ par rapport a celle des UV, nous nous sommes placés dans les conditions de
vieillissement qui nous semblaient étre les plus favorables 4 son développement :

- choix du matériau le plus sensible a I'oxydation sous UV (systeme II)

- application d'une contrainte électrique assez élevée (8kV efficaces sur 15mm)

- alternance toutes les 3h de phases séches (20%HR) et trés humides (100%HR)

- durée de vieillissement longue (2 mois sous tension; dont 500h sous UV)

Au total, 9 éprouvettes ont subit Ie cycle climatique précisé ci-dessus, parmi lesquelles 6
étaient placées sous tension €lectrique, et 3 hors tension. En outre, I'absence de décharges a pu
étre vérifiée pendant toute l'expérience grace 4 un détecteur de décharges placé dans l'enceinte
et reli€ a un relais chargé de couper ['alimentation & la moindre décharge.

I-1-2 Choix des techniques d’analyse

Concernant la caractérisation chimique, les méthodes d’analyse se devaient d'étre les mieux
adaptées possibles a4 la détection d'une action éventuelle du champ électrique. Or si le champ -
alternatif - devait se manifester, nous pouvons nous attendre en premier lieu 2 une action plutét
locale au voisinage des électrodes. Nous avons donc recherché des techniques d'analyse locale
permettant d'analyser et de comparer la composition chimique du polymére au voisinage des
électrodes avec celle du centre des éprouvettes (figure 61).

Centre
Eprouvetta

Voisinage

Voisinage
Eiadmge Contact Electrode

Electrode

Figure 61 Analyses prés de Uélectrode et au centre des éprouvettes
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Les techniques d'analyse choisies sont:
- la micro-spectrophotométrie IRTF par ATR (Attenuated Total Reflectance)
- la microanalyse X associée au Microscope Electronique 4 Balayage

Les principes de ces deux techniques sont décrits au chapitre B (B-2 ).

Concernant la caractérisation des propriétés électriques, nous avons démontré au chapitre C
I"aptitude de la technique DPS 2 rendre compte de 1’état de conductivité de la surface au cours
du vieillissement UV. Nous utiliserons donc de nouveau cette technique dans les essais sous
contraintes combinées pour évaluer le vieillissement d’un point de vue électrique.

I-1-3 Observation microscopique et analyses chimiques

. Observation des transformations morphologiques de la surface (MEB)

Au terme de l’essai, nous avons observé d’importantes transformations morphologiques de
toute la surface des éprouvettes: la surface parait plus lisse, mais présente de nombreuses
crevasses (figure 62a). Ces observations sont indicatives de la formation d’une peau
superficielle craquelée en de nombreux points. Au niveau de I'interface, dans le cas des
éprouvettes vieillies sous UV+champ comme dans celui d’éprouvettes vieillies sous UV seuls,
nous observons une forte dégradation impliquant parfois un décollement de la résine (figure
62b). Aucune différence flagrante ni reproductible n’a été observée entre les éprouvettes
vieillies sous UV+champ par rapport a celles vieillies simplement sous UV.

. Microanalyse X par dispersion d’énergie (MEB)

Le tableau 10 donne les résultats obtenus par micro-analyse X au centre et au voisinage des
électrodes pour trois éprouvettes vieillies sous UV et sous tension électrique. Les valeurs
présentées sont des moyennes sur six a neuf mesures (deux a trois mesures par éprouvette et
par zone, sur trois éprouvettes) ainsi que la fourchette de pourcentage la plus représentée. On
donne également les valeurs moyennes mesurées sur trois éprouvettes vieillies sous UV seuls,
ainsi que les valeurs de référence mesurées sur une éprouvette neuve.

VIEILLISSEMENT CENTRE EPROUVETTE VOISINAGE ELECTRODES
Moyenne [Fourchette la plus Moyenne [Fourchette 1a plus
représentative) représentative]
Neuves 50%C [49 - 511 %C 52%C [51-53]%C
50%0 49 - 511 %0 48%0 {47 - 49] %0
UV 36%C [35- 401 %C
64%0 [60 - 65] %0
UV + Champ Trés grande [45 - 60] %C
dispersion [40 - 551 %0

Tableau 10 Résultats de Microanalyse X
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Surface neuve Surface vieillie et lavée avec du méthanol

Figure 62a Observation de état de surface d’éprouvettes neuves puis vieillies 2 mois
en enceinte de laboratoire (dont 500k UV)

Interface vieillie sous UV seuls (non lavée} Interface vieillie sous UV+champ {non lavée)

Figure 62b Allure de Uinterface apreés vieillissement sous UV seuls, ef sous UVschamp
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. Interprétation des résultats de microanalyse X
Plusieurs observations peuvent étre faites a partir des résultats présentés tableau 10 :

1. La microapalyse X est apte a rendre compte de 1'état d’oxydation de la surface (nette
augmentation du rapport 0/C entre 1’état vieilli UV et 1’état neuf).

2. Les écarts trés importants entre les mesures réalisées sur les échantillons vieillis (par rapport
a ceux déterminés sur éprouvettes neuves) témoignent de 1’hétérogénéité importante de la
dégradation de la surface; cette hétérogénéité peut étre imputée au cycle de forte humidité
impliquant la présence de gouttes d’eau en surface capables de dissoudre ou de laver une partie
des produits de dégradation; deux arguments militent en faveur de cette explication:

- d’autres mesures réalisées dans les mémes conditions sur des éprouvettes vieillies sous
UV en atmosphére non condensante ont des écarts aussi faibles (de ’ordre de 1%) que
ceux mesurés sur des éprouvettes neuves

- des observations au microscope optique (figure 63a) ou €lectronique (figure 63b) ont
montré la présence de “ronds ” sur la surface attribuables aux marques laissées par des
gouttes d’ean s’étant évaporées aprés avoir rassemblé un certain nombre de produits
oxydés; cette interprétation est renforcée par les résultats de la microanalyse X réalisée
au centre du rond et *“ dans > son bord (figure 63b): le rapport O/C mesuré dans le bord
est nettement inférieur a celui mesuré au centre de I'anneau. Par ailleurs, 1’observation
microscopique au MEB montre un état de surface encore crevassé mais qui apparait
comme “ décapé ” par rapport a la surface environnante treés perturbée et trés oxydée.

3. Une tendance sembie se dessiner a partir de la comparaison de toutes les mesures réalisées.
Il semblerait en effet que la région proche de 1’électrode des éprouvettes vieillies sous UV +
champ soit en moyenne nettement plus riche en carbone qu’en oxygéne, par comparaison avec
le reste de I’éprouvette ou avec la méme zone sur des éprouvettes simplement vieillies sous
UV (tableau 10, zones grisées). Cependant, la dispersion des mesures (représentative de
I’hétérogénéité des surfaces vieillies) laisse subsister le doute.

4. Enfin, il faut également remarquer que dans le cas des éprouvettes simplement vieillies sous
UV, la zone proche des électrodes semble moins oxydée qu’au centre (mais dans une moindre -
mesure ue dans le cas des éprouvettes sous UV + champ). Ceci peut simplement s expliquer
par effet d’ombre sur cette zone par les contacts métalliques placés & 1’aplomb des électrodes.
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Grossissement 50X

Figure 63a Observation des “ ronds 7 a la surface des éprouvettes vieillies
(2 mois sous UV, avec alternance de phases a 20%HR et a 100%HR)

Dans le bord du rond:
(% atomique)

52% 8 67% C
32% a48% O

Au centre du rond:
(% atomique)

47% C
53% O
Vue du bord du rond au MEB
(tension 1kV, grossissement  0X)
Figure 63b Observation MEB et Microanalyse du bord du rond et de son centre
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Par ailleurs, des techniques d’analyse chimique trés locales, la microscopie IRTF par ATR et la
microanalyse X- ont permis de détecter une certaine différence de composition chimique entre
le voisinage des €lectrodes et le centre des éprouvettes vieillies sous UV+champ électrique.
L’inversion du rapport O/C observé au voisinage de 1’électrode pourrait étre attribuable 4 des
réactions de type électrochimique impliquant la décarbonylation (ou la décarboxylation) de
certains produits de photooxydation. Cependant, Ia forte dispersion des mesures -aussi bien en
ATR qu’en microanalyse X- due a I’hétérogénéité de la dégradation et & I’emploi de techniques
tres locales- ne nous permet pas d’étre trés affirmatif. Des essais complémentaires de
vieillissement sous champ électrique -pendant une longue durée- d’éprouvettes préalablement
vieillies sous UV pourraient peut-étre permettre de conclure.

I-2 Essais sur site

Dans tout ce paragraphe, le dispositif de vieillissement utilisé est le montage présenté au
chapitre B (partie B-2 §I-2 figure 14) pour les expériences en “ conditions de service ”. Les
éprouvettes sont identiques & celles utilisées pour I’essai en laboratoire.

I-2-1 Conditions opératoires

Vingt éprouvettes du systeme cycloaliphatique (systéme III) ont été placées sur le montage
présenté au chapitre B (B-1 §I-2 figure 3) pour les expériences en “ conditions de service ”. Le
montage est placé en extérieur, en région grenobloise, sans protection contre la pluie, la
poussiére ou la pollution. Les éprouvettes sont installées a4 un angle de 45 degrés par rapport
au sol, en exposttion sud. La tension appliquée était de 1000V efficaces entre électrodes (soit
sur 15 mm). Un enregistrement en permanence de la température et de 'humidité relative a
permis de contrller la sévérité des conditions climatiques subies (voir B-2 §1-2 figure 15b).

Deux éprouvettes ont été prélevées tous les deux mois et conservées en enceinte régulée a
50%HR et 25°C jusqu'a la fin de l'essai, de fagon & pouvoir détecter une éventuelle évolution.
Chaque éprouvette a ¢té au préalable testée en déclin de potentiel de surface aprés nettoyage
soigné a l'alcool, et tous les profils d'interface résine-insert ont été vérifiés au moyen d'un
profilométre afin de supprimer les éprouvettes présentant d'éventuels défauts de mise en
oeuvre (voir Annexe II « Mise en oeuvre »). Par contre, cet essai ne permet en aucun cas de
repérer d’éventuels défauts de forme de I’insert (aspérités, marches, ...).

A la fin de 'essai, les éprouvettes ont été observées au microscope optique ainsi qu’au MEB,

puis caractérisées a l'aide de la technique DPS et des analyses chimiques de surface IRTF par
ATR et microanalyse X.
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I-2-2 Observation microscopique et analyses chimiques
. Observation microscopique et microanalyse X (MEB)

La surface des échantillons présente un aspect trés sale (poussiéres, pollution), notamment au
niveau des électrodes oli 'on peut observer I'avancée progressive d'un dépét d'aspect “ rouille ”
(figure 66). Par contre, nous n’observons pas de “ crevasses ” comme celles observées sur les
systemes bisphénoliques (figures 62a et 62b). Les résultats obtenus par microanalyse X sur la
surface au centre des éprouvettes et au voisinage de 1’électrode sont présentés figure 67
(surfaces non lavées). Ils indiquent une forte oxydation de la surface, de répartition trés
hétérogene (figures 67a et 67b) avec la présence par endroits de cristaux constitués de matiére
fortement oxydée -probablement un acide cristallisé- (figure 67c). D’autre part, nous avons
constaté la présence d’oxydes meétalliques en concentration de plus en plus importante
lorsqu’on se rapproche de 1’électrode (figure 67d).

e o

Grossissement 90X

Figure 66 Observation de I'interface et de la surface d’une éprouvette vieillie
sous UV+champ pendant lan et demi en extérieur (systeme III)
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Microanaivse:  32%C  68%0 Observation:  grossissemment 200X

Figure 67a Microanalyse X au centre d’wne éprouvette vicillie 1 an % sous 1kV
en exposition extérienre- zone fortement oxydée

Microanalyse:  72%C  28%0 Observation: grossissement Z00X
Figure 675 Microanalyse X an centre d'une éprouvette vieillie 1 an ¥ sous 15V

en exposition extérienre- rone faiblement oxyddée
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0,60

Microanalyse:  10%C  90%0 Observation: grossissement 1200X
Figure 67¢ Microanalyse X au centre d’une éprouvette vieiflie I an 5 sous 1kV en

exposition extérienre- produit d’oxydation cristollisé

0.50 0.80 100

Microanalyse: 4 %C 533 %0 34% Fe 4% Cu Observation: 200X
Figuire 67d Microanalyse X au voisinage de Uélectrode d’une éprouvetie vieillie

I an ¥z sous 15V en exposition extérienre (rouille)
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.Analyse de la structure chimique de la surface par microscopie ATR (IRTF)

Afin de détecter d’éventuelles différences de structure chimique du polymere au voisinage des
¢lectrodes par rapport au centre des éprouvettes vieillies sous UV+champ électrique, nous
avons enregistré plusieurs spectres dans ces différentes zomes. La figure 68a montre un
exemple-type de spectre obtenu par réflexion sur la surface dans la zone proche de 1’électrode,
par rapport a un spectre-type obtenu au centre.
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Figure 68a Spectres IRTF par réflexion (ATR) sur la surface d’'éprouvefttes vieillies
{--- ) au centre (--- ) prés de I’électrode (& 0.3mm)
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L analyse de I’ensemble des spectres effectués en différents points au centre et au voisinage de
I’électrode a conduit aux conclusions suivantes:

1. La surface des éprouvettes est nettement oxydée (augmentation de la bande des hydroxyles
OH et €largissement de celle des carbonyles C=0) mais cette oxydation est répartie de facon
relativement hétérogene. Ceci s "explique peut-étre par un effet de lavage par la pluie capable
de “ nettoyer ” certaines zones de la surface.

2. Au voisinage des électrodes, nous constatons 1’augmentation de deux bandes IR vers
1020cm-1 (trés intense) et 1630cm-1 (attribuable a de I'eau liée [NAKAMOTO-78]) dont
I'intensité augmente de plus en plus lorsqu’on se rapproche de I’interface. La réalisation d’un
spectre par ATR sur un contact métallique (utilisé dans 1’essai) oxydé a permis de démontrer
que ces bandes étaient en partie attribuables aux oxydes métalliques (ou hydroxydes) déja
détectés par microanalyse X. En effet, la plupart des bandes de ce spectre se superposent
parfaitement au spectre de différence obtenu entre les spectres enregistrés au voisinage de
I’électrode et au centre de 1’éprouvette vieillie (figure 68b). Cependant, la bande négative a
1716¢cm-1 -attribuable a la disparition ou a la non-formation d’un acide carboxylique- et la trés
forte intensité de la bande positive a2 1020cm-1 ne peuvent pas s’expliquer uniquement par la
présence des oxydes (ou hydroxydes) métalliques.
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Figure 68b (---) Spectre de différence obtenu au voisinage de I'électrode en
prenant un spectre du cenire comme référence (ATR cristal diamant)
{—-) Spectre obtenu sur un contact métallique rouillé (ATR diamant)

3. L’augmentation de la bande trés intense a 1020cm-1, associée a un vieillisserment électrique et
un appauvrissement en groupements C=O par rapport au reste de la surface, rappelle les
observations qui ont ét€ faites dans des travaux sur le vieillissement électrique du polypropyléne:

~

I'apparition d’une bande trés intense 2 1018cm-1 -uniquement dans la zone sous champ

164



électrique infense- a pu étre attribuée a la formation d’un composé cyclique ou hétérocyclique
sous I’action du champ électrique. Par ailleurs, la faible inténsité de la bande C=0 au voisinage
de I’électrode pourrait s "expliquer par un effet d’écran protecteur des UV offert par la rouille
dans cette région. Dans ce cas, I'oxydation de la surface serait naturellement moins importante
dans cette zone qu’au centre. Mais nous avons vu au chapitre C que la dégradation de la résine
cycloaliphatique se traduisait non pas par une augmentation de la bande C=0 mais plutdt par
une diminution des esters & 1739cm-1 associée & un élargissement dans la zone des acides. Par
ailleurs, la figure 68b montre que le maximum de la bande C=0 en négatif apparait non pas a
1738¢m-1 (esters), mais & 1716cm-1 (acides carboxyliques). Nous en déduisons que la plus
faible intensité du maximum de la bande C=0 au voisinage des électrodes par rapport au centre
est due non pas & une oxydation moins importante mais au contraire 4 une oxydation plus
avancée des produits acides par réaction électrochimique avec I'électrode impliquant une
décarboxylation [BAIZER-83]. La recombinaison des radicanx issus de cette décarboxylation
pourrait expliquer la formation de produits cycliques.

1-2-3 Evolution des propriétés électrique par DPS

Aprés chaque prélévement (tous les deux mois), les éprouvettes ont été stockées en enceinte
régulée en humidité & S0%HR afin de pouvoir les mesurer finalement toutes ensemble dans des
conditions strictement identiques de conditionnement. La figure 69a illustre ]’évolution des
vitesses de déclin a I’origine mesurées sur des éprouvettes vieillies 8 mois en fonction du temps
de conditionnement & S0%HR.
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Durée de conditionnement 4 50%HR aprés prélévement (jours)

Figure 69a Evolution de la vitesse de Déclin de Potentiel en fonction
de la durée de stockage a 50%HR (éprouvettes vieillies 8 mois)

Nous constatons que la vitesse de DPS peu de temps aprés le prélévement est trés rapide, puis
diminue fortement pour ensuite se stabiliser a4 une valeur « palier ». Seule 1'évolution de cette
valeur « palier » a un sens au cours du temps d’exposition. Au terme d’un an d’exposition,
nous avons donc attendu 25 jours aprés le dernier prélévement pour mesurer les vitesses de
déclin de toutes les éprouvettes (prélevées tous les deux mois depuis le début de I’essai). Les
vitesses « palier » de déclin de potentiel a I’origine des courbes DPS mesurées au terme de 12
mois d’exposition sont présentées figure 69b.
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Evolution de la vitesse de Déclin de Potentiel
{mesures a 12 mois)

Vitesse de DPS (Volt.s-1)
A3 Sdn [+)] ~ @ o

10 12

8
Durée d'exposition (mois)

Figure 6%a Evolution de la vitesse de Déclin de Potentiel - (aprés 12 mois)
(les derniéres éprouvettes ont été prélevées le ler mars et
conditionnées pendant 25 jours a 50%HR)

Nous constatons qu’a 12 mois, les mesures témoignent d’une évolution réguliére avec le
temps d’exposition, et ’allure de la courbe rappelle celle des courbes d’évolution observées
au chapitre C au cours du vieillissement sous UV des systémes bisphénoliques. Par ailleurs,
- Iévolution importante des vitesses de déclin pendant le stockage peut s’expliquer par plusieurs
hypothéses:

.ne évaporation progressive des certains produits oxydés de la surface

.une restitution progressive de 1’eau contenue en excés dans le volume

.un déplacement de 1’équilibre d’hydrolyse favorisant la réaction inverse, c’est & dire la
reconstitution des esters initiaux par recombinaison d’acides et d’alcools.

Cette derniére hypotheése a pu étre réfutée par une analyse IRTF par ATR réalisée aprés un
mois de stockage sur éprouvette vieillie 18 mois : la surface était toujours oxydée.

I-2-4 Conchlusion

Concernant l’analyse par Déclin de Potentiel de Surface, nous avons pu constater une
évolution des propriétés de conduction de surface avec le vieillissement dans le sens d’une
augmentation de conductivité. Par contre, les mesures révélent une capacité de
récupération de I’état isolant initial au cours du temps de stockage & S0%HR en enceinte
régulée apres prélévement.

Concernant les analyses chimiques, les résultats obtenus par IRTF (en microscopie ATR)
permettent de conclure a une action particuliére du champ électrique dans la dégradation du
polymere au voisinage des électrodes. En effet, la formation d’oxydes (ou d’hydroxydes)
métalliques au voisinage de 1’électrode aurait tout aussi bien pu apparaitre sur des éprouvettes
a électrodes placées hors tension. Par contre, la constatation d’une décarboxylation dans cette
méme zone ne peut s’expliquer que par une action électrochimique. Les réactions pourraient
étre du méme type que celles proposées plus haut pour rendre compte des modifications de
composition chimique au voisinage des électrodes des éprouvettes testées en laboratoire.
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II- ESSAI SOUS CONTRAINTE ELECTRIQUE SEULE

Dans tout ce paragraphe, le dispositif de vieillissement utilisé est le montage présenté au
chapitre B (B-2 §I-2 figure 14) pour les expériences en “conditions de service ”. Les
€prouvettes sont identiques a toutes les précédentes.

1I-1 Conditions opératoires

Vingt éprouvettes de chaque formulation (systemes I et I} ont été installées sur le montage
d’intérieur rappelé ci-dessus. De méme que pour I’essai réalisé en extérieur, chaque éprouvette
a €té au préalable testée en déclin de potentiel de surface aprés nettoyage soigné a l'alcool, et
tous les profils d'interface résine-insert ont été vérifiés. L'environnement du montage est un
local fermé, non chauffé et non régulé en température ni en humidité relative. Cependant, Jes
enregistrements de température et d'humidité relative réalisés tout au long de Fessai témoignent ‘
de variations lentes et de faible amplitude (B2, §I-2 figure 15b). Par contre, le local est
constitué de murs en béton et la poussiére environnante est importante. La tension appliquée
est de 2kV eff.

II-2 Résultats

Les éprouvettes ont €t€ testées pendant une durée totale d’environ 10000 heures (soit un peu
plus d’un an). Durant cette période, les contrdles visuels & distance (environ 3 métres) n'ont
témoigné d'aucune évolution marquée. Au terme de cette période d'exposition, 30 éprouvettes
ont été prélevées pour une observation plus fine aux microscopes optique et électronique, ainsi
que pour un contrdle électrique par la technique DPS. Les observations ont révélé sur un
certain nombre d'éprouvettes des traces de vieillissement d'origine clairement électrique du fait
de sa localisation entre Ies électrodes ou au niveau de celles-ci. D'autre éprouvettes par contre
ne présentaient aucune trace de vieillissement. Par ailleurs, quelques éprouvettes présentaient
des traces deffluves aléatoires, généralement localisées entre la patte métallique servant de
contact €lectrique et les bords de |'éprouvette.

Nous présentons dans ce qui suit les observations réalisées au microscope optique ainsi qu'au
MERB, les analyses chimiques par microanalyse X des traces de dégradation pré-citées, et enfin
les mesures de DPS réalisées sur ces éprouvettes.

I1-2.1 Observation microscopique et analyses chimiques

Un certain nombre d'éprouvettes présentent en surface les marques d'un vieillissement -
visiblement dii au champ €lectrique de par sa localisation- entre les électrodes. Ce phénoméne a
€té observé sur des éprouvettes de type I (systéme bisphénolique non flexibilisé) comme sur
des éprouvettes de type II (systéme bisphénolique flexibilisé). En dehors de ces observations,
d'autres éprouvettes ne présentent aucune trace de vieillissement.
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Le vieillissement se traduit par des zones linéaires de couleur sombre, parfois interrompues
partiellement ou totalement, et souvent entourées de * gouttelettes ” en concentration plus ou
moins importante (figures 70a et 71a). Les analyses effectuées dans ces zones révelent qu'elles
sont constituées de matiére extrémement oxydée (trés forte proportion d'oxygeéne pour peu de
carbone), avec une concentration notable d’atomes de sodium Na (figure 70b). Dans certains
cas, les filaments peuvent étre doubles ou ramifiés et leur aspect peut prendre-les allures
illustrées figures 71a (deux filaments dont un trés lin€aire et trés sombre, I’autre filament étant
comme "enrobé" avec des bulles). La composition des filaments « entourés de gouttelettes »
s’est révélée identique dans tous les cas. Par contre, le cas du filament trés sombre est différent
: la microanalyse X a révélé la présence d’une trés forte concentration en carbone (charbon), et
I’absence de toute trace de Na (figure 71d). Par ailleurs, ce filament ne disparait pas apres
ringage par un mélange d’ean et d’alcool, contrairement aux filaments «avec bulles » qui
disparaissent complétement.

Enfin, certaines analyses réveélent la présence ponctuelle d’atomes de Si, toujours accompagnés
d’une trés forte proportion d’oxygeéne permettant d’identifier tout simplement une particule de
Si02. Ce type de charges est couramment employé dans les ateliers de fabrication d’isolateurs,
c’est donc une impureté classique que 1’on retrouve d’ailleurs en dehors des zones vieillies. |

En dehors de ces zones, les analyses révélent que le polymére n'est pas spécialement dégradé, il
n'y a ni oxydation, ni présence de Na comme il a été presque systématiquement observé dans
les zones dégradées. On retrouve littéralement la composition chimique du polymeére neuf.

A l'interface résine-insert, nous avons pu observer dans plusieurs cas un dépbt rouge a I'aplomb
des filaments sombres (figure 72a). La microanalyse X de ces dépots (figure 72b) révele quils
sont constitués essentiellement d'oxygeéne et de Fer (auquel s’ajoutent parfois de légéres
concentrations de Cuivre et de Nickel) ce qui nous conduit naturellement a l'hypothese d'un
oxyde de Fer.

Les pourcentages relatifs d'éprouvettes avec filament direct, avec filaments al€atoires ou
effluves, et éprouvettes ne présentant aucun signe de vieillissement sont présentés ci-dessous:
Eprouvettes avec filament direct :

SysttmeI: 33%

. Systeme II:  33%

Eprouvettes avec filaments aléatoires :

SysttmeI: 40%

Systéme II:  <20%
Eprouvettes sans aucune marque de vieillisssment apparent :

SystemeI: 25%

Systeme II:  20%
Dans le cas du systéme II, nous n’atteignons pas les 100% car certaines éprouvettes ayant des
allures douteuses (présence de poussiéres pouvant relever -ou pas- d’un vieillissement) , nous
n’avons as pu les classer dans 1'une ou 1'autre rubriques.
Nous constatons que le pourcentage d’éprouvettes avec filaments directs est strictement
identique pour les deux systémes. Par contre, le nombre d’éprouvettes avec “filament
aléatoire” (marques d’effluves ou filament indirect partant d’une électrode vers les bords) est
nettement inférieur pour le systéme II par rapport au systéme I.
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Grossissement 450X

Figure 70a Observation d’une zone vieillie, d’aspect linéaire, entre les électrodes

Dans la zone vieillie:
5% C
75% O
18 % Na

Hors de la zone vieillie:

50% C
50% O
0.20 0.40 0.60 0.80 T.00 1.20 1.40 160
Microanalyse dans la zone vieillie
Figure 70b Résultats de microanalyse X a Dintérieur et a extérieur de la zone vieillie
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Grossissement 180X

Figure 71a Double filament: linéaire et trés sombre, et “ enrobé ” avec gouttelettes

Dans le filament sombre:

67% C
33% O
0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Microanalyse dans le filament sombre
Figure 71b Résultats de microanalyse X du filament linéuaire et trés sombre
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Grossissement 185X

Figure 72a Observation microscopique d’un dépot rouge a Uinterface résine-insert

Dans le dépot * rouge ”:

10% C
42 % O
28 % Fe
1% Ni
2% Na
17 % Si

bsErvation a de [a me ze (493%)

Figure 72b Observation au MEB et microanalyse X du dépot rouge a Pinterface
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I-2-2 Evolution des propriétés électriques (DPS)

Toutes les éprouvettes ont ét€ caractérisées au terme de l'essai & l'aide de la technique DPS afin
de détecter une éventuelle modification des propriétés d'écoulement des charges. Les résultats
obtenus en mesurant les pentes a I'origine sont présentés dans le tableau 11 en séparant les
éprouvettes avec vieillissement ““ direct ”, avec vieillissement “ indirect ” et les éprouvettes sans
vieillissement apparent. Les valeurs présentées sont des moyennes sur trois  six éprouvettes
par formulation et par type de vieillissement.

Trace de cheminement | Trace de cheminement | Aucun vieillissement | Référence (éprouvettes
“ direct ” “ indirect apparent neuves)
Systéme I 28.50 0.93 0.11 0.06
Systéme II 22.75 2.41 0.24 0.1
Tableau 11 Valeurs moyennes des pentes & Porigine (en Volt par seconde): des courbes DPS

mesurées sur éprouvettes vieillies 1 an sous contrainte électrique seule

Nous constatons qu'un certain nombre d'éprouvettes sans "vieillissement apparent " ont
conservé une cinétique de déclin de potentiel identique & celle d’éprouvettes neuves (soit une
vitesse de déclin de I’ordre de 0.1 Volt par seconde). Par contre, les éprouvettes présentant un
vieillissement sous forme de "filament direct” ont des cinétiques de déclin trés rapides qui
témoignent d'une forte dégradation des propriétés isolantes. Par ailleurs, nous avons pu
constater que certaines éprouvettes présentaient des comportements intermédiaires
(vieillissement visible mais déclin de potentiel lent, vieillissement invisible mais déclin de
potentiel rapide), ce qui peut s'expliquer par deux raisons principales:

- certaines ont des traces de vieillissement non interconnectées ou situées en dehors de la zone
ot I'on dépose les charges pour mesurer le déclin de potentiel; les charges ne peuvent rejoindre

la terre facilement du fait des bonnes propriétés isolantes subsistant hors des zones vieillies;

- certaines ont un déclin de potentiel relativement rapide alors qu'elles ne présentent pas de
trace de vieillissement; mais peuvent &tre suffisamment sales ou poussiéreuses pour permettre
alors un €coulement des charges relativement rapide.

II-3 Conclusion

Pour conclure, nous pouvons dire que parmi toutes les éprouvettes en essai sous contrainte
électrique seule, deux types de comportements ont été observés:

- aucun vieillisserment apparent dans certains cas, que ce soit du point de vue de l'oxydation de
la surface ou de ses propriétés électriques

- un net vieillissernent localis€ se présentant sous la forme d'un chemin conducteur -le plus
souvent inter-€lectrodes- constitué de matiére organique fortement oxydée et de Na en
concentration importante, ou , dans certains cas, de matiére riche en carbone et sans Na; le
reste de I'éprouvette semble &tre rest€ intact, tant du point de vue de son aspect que de celui de
sa composition chimique qui est comparable & celle de I'éprouvette neuve et qui ne contient pas
de Na. Par ailleurs, toutes les observations faites sont valables pour les deux formulations
bisphénoliques étudiés dans cet essai,
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HI- DISCUSSION

Les essais réalisés en laboratoire et sur site sous champ électrique tangentiel ont révélé deux
comportements extrémes associés 4 deux types d’environnement tout a fait opposés:

1- une dégradation progressive et relativement uniforme de la surface des éprouvettes placées
sous contraintes combinées climatiques (UV, pluie, pollution, poussiére) et champ électrique
tangentiel avec une relativement faible contribution du champ électrique au voisinage des
électrodes. Cette contribution se traduit par une composition chimique différente au voisinage
immédiat des électrodes par rapport au reste de la surface des éprouvettes. Cette différence
pourrait résulter de réactions électrochimiques impliquant les produits de dégradation formés
sous UV (par photo-oxydation) ou sous 1’action de 1’eau (par hydrolyse).

2- une dégradation fortement localisée -le plus souvent sur des lignes ou le champ était
maximal- d’éprouvettes placées sous champ électrique en atmospheére “seche ” (50%HR en
moyenne, avec variations faibles) et protégée du rayonnement solaire.

Ces observations peuvent se résumer selon un schéma gouverné par la cinétique
d’augmentation de conductivité de surface du systéme :

Augmentation A
de conductivité
de surface
Forte Dégradation "homogéne” de la surface ¢ Systome Il UVaH20
ppar pr}otooxydatlon ou par hydrolyse < Systdme Il UV+H20
eu d'effet du champ +poliution
Pas d'oxydation de surface .
Nulle Cheminement trés localisé <« Systémes | et I,
par décharges entre les électrodes pas d'UV et peu d'H2O

En effet, nous constatons que dans les deux cas d’augmentation rapide de la conductivité de
surface (systeme III en extérieur ou systéme II sous UV), aucun vieillissement de type
cheminement n’est apparu. Par contre, dans le cas d’une augmentation nulle ou trés lente
(systemes I et II en intérieur), 33% des éprouvettes ont commencé un vieillissement de type
cheminement au terme d’un an d’exposition.
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Nous en concluons que le mode de dégradation sous champ électrique est gouverné par la
cinétique d’augmentation de la conductivité de surface du systéme (matériau, environnement) :
- si 'oxydation de surface est rapide (cas des bisphénoliques sous UV), alors la conductivité de
surface augmente trés vite en présence d’eau, permettant d’éviter le développement de zones
fort renforcement de champ

- si 'oxydation de surface est lente mais que I’environnement est fortement humide et pollué
(cas du systeme III en extérieur), alors la conductivité de surface augmente rapidement et
I’effet répartiteur est équivalent an précédent

- si I'oxydation de surface est lente, que I’environnement reste moyennement humide (et
surtout n’atteint jamais les 100%HR), alors des points de renforcement de champ peuvent
apparaitre et ne pas se dissiper, pouvant ainsi conduire 4 1’occurrence d’un cheminement i la
moindre occasion (poussiére, défaut, ...)

Bien entendu, toutes ces interprétations restent trés intuitives. Cependant, cette description
phénoménologique semble satisfaisante pour rendre compte de I'ensemble des observations
que nous avons pu faire au cours des divers essais de vieillissement entrepris dans cette étude.
Par ailleurs, des travaux antérieurs ont déja été réalisés dans le but de rechercher une
amélioration de la tenue de surfaces isolantes au contournement: certains auraient méme
montré qu’en disposant une couche légérement conductrice 2 la surface de 1’isolateur, on
pourrait améliorer sa tenue en assurant une meilleure répartition du potentiel le long de 1a ligne
de fuoite, mais encore en retardant l’apparition des conditions qui déclenchent le
contournement, [HURAUX-85].

III-1 Vieillissement sous UV+champ électrigue

Concernant le cas précis du vieillissement sous UV+champ, outre la dégradation de surface
attribuable aux UV ou & Ieay, les mesures réalisées permettent de soupgonner une action de
type €lectrochimique. Il existe dans la littérature des ouvrages trés complets sur I'électrochimie
des produits organiques dans lesquels on peut trouver un grand nombre de réactions pouvant
concerner la plupart des composés oxygénés [BAIZER-83]. Cependant, parmi toutes ces
réactions, celle qui concerne 1’oxydation des acides carboxyliques nous a paru particuliérement
simple et cohérente avec nos observations expérimentales (figure 72).

1) Dissociation de I’acide carboxylique:
RCOOH-->  RCOO + H

2) Elimination d’un électron du carboxylate

RCOO™ --> RCOO + g
3) Décarboxylation du radical ROO*
RCOO" - R + coz
Figure 72 Oxydation anodigue des acides carboxyliques [BAIZER-83]
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En effet, le mécanisme invoqué implique une décarboxylation avec dégagement de CO2,
pouvant rendre compte aussi bien de 1’inversion du rapport O/C (microanalyse X) au voisinage
des électrodes par rapport au reste de 1'éprouvette que de la diminution de la bande
caractéristique des carbonyles (IRTF par ATR) dans cette méme zone. De plus, le radical R®
issu de la décarboxylation peut a son tour amorcer une cyclisation pouvant expliquer la bande
intense a2 1020cm-1, déja observée dans la littérature dans des expériences de vieillissement
sous champ électrique [GOSSE-92].

Si cette interprétation est valide, alors le développement de ce type de vieillissernent pourrait
conduire & la formation d’une zone plus résistante aun voisinage de 1’électrode. Cette
interprétation a déja été avancée par [TANAKA-93] pour rendre compte des formes de
cheminement observées sur des surfaces isolantes au voisinage des €électrodes : aprés formation
d’une zone & haute résistance (par rapport au reste de la surface rendu plus conducteur par
contamination) par des réactions électrochimiques au voisinage des €lectrodes, tout le champ
se reporte sur cette zone et provoque |’apparition de Décharges Partielles dans cette zone. A
terme, ce phénomene peut conduire au cheminement de toute la zone proche des €lectrodes en
tension alternative (figure 74).

ny Y
N N
Electrode _ N
] =~
N N
Y — et
R ]
NN Ny
-] =
] T~
Fora e e ——
i i ML ar o on,
réactions électrochmiques) hydrolyse gt Sollution)
1) Formation d'une zone 2) Claquage partiel
a haute résistance de la zone
Figure 74 Claguage partiel au voisinage de Uélectrode

par formation d’une zone & haute résistance

Inversement, si les réactions électrochimiques conduisaient & une région davantage oxydée, le
champ pourrait se reporter progressivement sur une distance de plus en plus petite et conduire
12 aussi au claquage partiel mais cette fois dans une région plus centrale de I’isolateur.

Ce type de vieillissement est différent du mécanisme plus connu des “bandes séches ” qui
intervient -lui- sur des surfaces fortement polluées et humides [YAZIMA-80] : ,
I'intensité du courant de fuite devient localement suffisante pour sécher une bande de
I’isolateur sur laquelle tout le champ se reporte ce qui conduit au claquage partiel de cette zone
(figure 75).
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Zone & haute résistance
titw séch Zone 2 faible résistance
(restitube par age) {diminuée par oxydation,
hydrolyse et pollution+H20)

1) Formation d'une zone
a haute résistance
(bande séche)

2) Claquage partiel
de la zone

Figure 75 Phénoméne de claquage partiel par formation de “ bandes séches ”

Notons que ce dernier phénoméne pouvait difficilement se produire dans la configuration de
nos essals puisque tous les montages étaient protégés soit par des résistances placées en série
pour limiter le courant (cas des montages “sur site ”, soit par un détecteur de décharges
chargé de couper la tension a la moindre étincelle (cas des essais en “enceinte de
laboratoire ™).

III-2 Vieillissement sous champ seul

Concernant le cas du vieillissement sous champ électrique seul (sans UV), les amorces de
cheminement observées sur 33% des éprouvettes présentent tous les symptomes de la phase
précoce d’une carbonisation die 4 des décharges « rampantes » sur la surface (phénomene de
« chenille »), entre les électrodes.

En effet, les analyses démontrent que -dans la plupart des cas- le chemin conducteur est
constitué de matiére fortement oxydée; d’autre part, nous avons pu constater la présence de
nombreuses gouttelettes autour ou dans ce chemin conducteur. Toutes ces observations
concordent avec les analyses de produits de décharge couronne réalisées lors de travaux
antérieurs sur des €prouvettes en résine époxy [FOULON-93].

Le fait que le chemin oxydé ne soit pas transformé en carbone (carbonisation) s’explique par
Paction protectrice et limitatrice des résistances ohmiques placées en série avec les
éprouvettes. Ce que nous avons observé correspondrait donc i la phase “initiale ” d’une
carbonisation interrompue du fait de la limitation du courant. Plusieurs phases d’avancement
du phénomene ont €té observées puisque certains chemins conducteurs partent d’une électrode
mais n’ont pas encore rejoint la seconde, alors que d’autres I’on rejointe. Enfin, dans quelques
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cas particuliers, des formes de cheminements différentes ont été observées: il s’agit de
filaments trés linéaires et trés riches en carbone dont la formation est probablement différente.
Par rapport aux essais classiquement réalisés sur des isolateurs d’intérieur de type poste (ol les
conditions d’humidité et de température sont extrémement variables et permettent la formation
de figures de condensation sur la surface), qui se rapproche davantage d’un vieillissement de
type extérieur (UV-+champ), cet essai semble n’avoir fait intervenir que des défauts (de type
poussiére, défaut d’électrode, ...), sources de renforcement de champ puis de décharges
partielles. Par contre, les conditions exactes de linitiation et de la propagation de ces
phénomenes pourraient faire I’objet d’une étude complete, car peu de travaux sont disponibles
sur ce sujet.

II-3 UV et champ électrique : synergie ou antagonisme ?

Toute la difficulté -pour répondre & cette question- est de savoir dans quel domaine de
vieillissement on se place : '

- si ’on considere le mécanisme de cheminement initi€ par renforcement de champ, il semble
que les UV soient plutdt inhibiteurs (en présence d’eau) de ce type de phénomene. En effet les
UV - par leur action d’augmentation de conductibilité aprés oxydation de la surface -, peuvent
aider 2 I’annihilation des points de renforcement de champ et donc une meilleure répartition du
champ électrique. Cette interprétation a l’avantage d’expliquer le fait qu’aucune des
éprouvettes vieillies sous UV-+champ n’ai présenté de cheminement du type de ceux observés
sur 33% des éprouvettes vieillies seulement sous champ.

- si I’on considére maintenant les mécanismes de formation de zone a forte résistance au
voisinage des €lectrodes, ou de formation de bandes seches, les conclusions sont différentes.
En effet, ces mécanismes nécessitent: pour le premier, que la surface ait subit au préalable une
oxydation suffisamment importante pour permettre 1’intervention de réactions €lectrochimiques
a I’électrode; pour le second, le passage d’un courant suffisamment important pour assécher la
surface. Donc, dans les deux cas, I'action du champ électrique ne peut se manifester qu’apres
oxydation préalable de la surface par les UV. Mais dans les deux cas toujours, les actions
respectives des UV et du champ électrique ne font que s’ajouter, et I’on n’observe pas de réelle
synergie entre les deux contraintes.

Pour conclure, compte tenu de ’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de cette étude et
des interprétations qui ont été faites, nous pouvons affirmer qu’il 0’y a pas de synergie
flagrante entre les contraintes UV et champ électrique. 1l y aurait méme plutdt un effet * frein ”
puisque d’un c6té les réactions électrochimiques induites par le champ tendent a diminuer la
concentration de produits d’oxydation formés sous UV, et que V'augmentation de conduction
de surface induite par les UV tend a éliminer les points de renforcement de champ.
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Les principaux résultats que nous avons obtenus dans cette étude sont les suivants :

1. La sensibilité a la photodégradation des systémes époxy-anhydride dépend de leur
teneur en noyaux aromatiques. En effet, les syst®émes bisphénoliques - riches en aromatiques
- se dégradent trés rapidement sous UV alors que le systeme cycloaliphatique - sans
aromatique - ne se dégrade que trés peu. Ceci a pu étre attribué au role de chromophores
sensibilisateurs joué par les noyaux aromatiques du motif bisphénolique : ils permettent
’absorption des UV solaires, puis transmettent I’énergie absorbée a des liaisons voisines
capables de se couper. La dégradation qui s’ensuit met donc en jeu deux voies réactionnelles.
La premiére est intrinséque et concerne les motifs aliphatiques du bisphénol : elle est
consécutive au processus primaire d’absorption suivi du transfert d’énergie. La seconde est
induite et concerne la photo-oxydation par attaque radicalaire des structures sensibles a
I’ oxydation situées notamment sur les cycles des durcisseurs. '

Par ailleurs, la photodégradation plus rapide du systéme bisphénolique flexibilisé a pu
étre attribuée & D’attaque trés rapide et spécifique du flexibilisateur (impliquant
notamument une décarboxylation de I'ester) dans les premiers instants de la dégradation. Ce
systéme se dégrade ensuite de fagon analogue a celle du systeme non flexibilisé.

2. Dans le cas de la photodégradation des systémes bisphénoliques, nous avons constaté la
formation d’une couche extrémement dégradée de quelques microns d’épaisseur, suivie
d’une couche nettement moins vieillie mais beaucoup plus épaisse. Ce phénomeéne a pu étre
attribué & la formation rapide de produits fortement absorbant en surface limitant la
pénétration des UV dans le volume, et favorisant 1’établissement d’un profil d’oxydation
trés prononcé.

3. Dans le cas du systéeme cycloaliphatique soumis & un vieillissement “naturel” en
extérieur pendant un an et demi, nous avons mis en évidence un processus de dégradation
hydrolytique responsable de la transformation d’esters en acides et alcools. Cette dégradation
par hydrolyse est cohérente avec ’absence totale d’absorption des UV solaires par le polymere
qui explique I'absence de photo-oxydation, et avec trés forte teneur en motifs esters
hydrolysables de ce systeme. Par ailleurs, la sensibilité particuliere des systtmes &poxy-
anhydride a I’hydrolyse est un fait reconnu et déja démontré par d’autres auteurs.

4. Le vieillissement climatique (dominé par la photodégradation pour les systémes
bisphénoliques et par I’hydrolyse pour les cycloaliphatiques) se traduit par wune
augmentation de conductibilité de surface - en présence d’eau - due a Papparition de
produits oxydés trés hydrophiles. Ces produits sont principalement des acides et des alcools
aliphatiques, auxquels s’ajoutent des phénols dans le cas des systemes bisphénoliques, et sont
tous fortement concentrés en surface. Leur pouvoir hydrophile - dix fois plus fort que celui des
fonctions chimiques initiales - explique la trés grande sensibilité¢ 2 I’humidité des éprouvettes
vieillies.
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5. Dans une atmosphére protégée des UV et de la pluie, initiation de phénomenes de
« cheminement » directement entre les électrodes a été observée sur plus de 30% des
éprouvettes. Dans ce cas, e reste de la surface est comme neuf, ne montrant nj trace
d’oxydation, ni trace de conduction. Alors que lorsqu’une augmentation de conduction de
surface - due au vieillissement climatique - est permise (par oxydation ou par formation d’une
couche humide), ces phénoménes n’ont jamais été constatés. Seules des réactions
électrochimiques 4 I'interface résine-insert sont observées. En consommant des produits
hydrophiles, ces réactions conduisent 4 la formation d’une zone moins oxydée et donc plus
résistante au voisinage des électrodes. A long terme, cette hétérogénéité de conductibilité
superficielle est susceptible de favoriser I'amorcage de décharges pouvant entrainer la
carbonisation progressive de cette zone, ce qui serait intéressant de vérifier 4 1’avenir.

De I’ensemble de ces observations nous avons pu déduire le réle-clé Joué par la conduction
de surface - due au vieillissement - sur les conditions d’initiation de phénomeénes de
cheminement 4 la surface des éprouvettes. Nous rejoignons 13 une idée déja proposée dans la
littérature concernant I’effet “retardateur ” d’un revétement I€gérement conducteur sur la
surface. L’utilisation d'un tel revétement a pour conséquence une meilleure répartition du
potentiel, et permet surtout d’éviter I’accumulation de charges en certains points. |
En définitive, nous constatons que le vieillissement climatique retarde la manifestation dn
champ électrique sous forme de « cheminement ». 1l est donc - contrairerent & toute
attente - responsable d’une prolongation de la phase silencieuse.

Ces considérations nous permettent de statuer sur 1"intérét des UV pour simuler ou accélérer le
vieillissement électrique d’isolateurs en phase précoce : dans le cas d’isolateurs d’intérieur, leur
utilisation est & rejeter puisqu’ils ont pour effet de modifier le mode de dégradation; dans le cas
d’isolateurs d’extérieur, leur action est le plus souvent limitée par le simple fait que les
matériaux utilisés en extérieur sont particulitrement résistants & leur action.

Par conséquent, cette étude nous conduit 4 repousser ’idée d’utiliser le rayonnement UV
pour simuler ou accélérer le vieillissement d’isolateurs en phase précoce, puisque son
action - lorsqu’il en a une - retarde Vinitiation de phénoménes de cheminement.

Par ailleurs, & la lumiére de l’action bénéfique d’une légére conduction de surface sur

Iinitiation de «cheminements», nous pouvons rechercher des solutions techniques
intéressantes pour améliorer la tenue de certains matériels dans le temps.
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Annexe | : Caractéristiques des lampes UV et des filtres du détecteur UV

1) Spectre d’émission caractéristique des lampes ULTRAVITALUX OSRAM 300W
(& vapeur de Mercure Haute Pression)
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2) Réponses spectrales des fiitres « UVX » correspondant au « Radiométre ORIEL »
(utilisé pour les mesures d’intensité d’UV)
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TYPICAL ABSOQLUTE SPECTRAL RESPONSE: UVX-31 SENSOR

The UVX-36 Sensor is designed and calibrated to accurately measure 385nm radiant
incidence from iine-type mercury arc sources. .

The abova absolute response curve is typical, Individual sensors may exhibit response
variations of £ 10% &t wavelengths distant from the calibration point, but afl are accuratety_
calibrated to 2 respansef 1.00 st the 365nm calibration wavelengths.

Ultra-Violet Products. recommends recalibeaton/ receriification every six months. The actual
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suggested that the sensor ba axposed only for tha amount of time necassary (0 actually take a
measyrgment.

The UVX-31 Sensor is designed and calibrated to accurately measure radiant
incidence irem UVB lamps {310 nm peak),

Uttra-Viotet Products, Inc. recommendes recalibration/recertification every
six months. The actual time that a sensor will remain within tolerance,
however, is dependent on factors such as care of handiing and total dosage of
radiation to the sensor filters. To minimize this dosage it is suggested that the
sensor be exposed only {or the amount of time necessary to actually take 2
measurement.
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Anpexe [ : Mise en ceuvre de éprouvettes

1) Etude d’éprouvettes adaptées

L'objectif était de disposer d'éprouvetics en résine époxy non chargée, dont les
caractéristiques soient représentatives de celles d'isolateurs réels, et qui soient de plus adaptées
aux techniques de caractérisation utilisées dans notre étude du vieillissement.

Les exigences fixées étaient:

- un état de surface défini et controlé (surface moulée, rugosité contrdllée, pas d'agent de
moulage polluant la surface)

- une géométrie reproductible, compatible avec les mesures de DPS (Déclin de Potentiel de
Surface)

- présence d'inserts métalliques permettant d'appliquer une tension électrique

- une interface résine-insert de qualité, sans défaut (pas de bulle d'air, de retrait de
résine,...).

Pour obtenir un tel résultat de fagon reproductible, de nombreux essais ont été nécessaires, et
plusieurs prototypes de moules ont été successivement €laborés. Le tableau 2 rassemble les
principales modifications successives qui ont été essayées avant d’obtenir le moule final .
présenté page suivante.

2) Conditions de mise en oeuvre

Le tableau 1 présente la procédure de mise en oeuvre utilisee.

conditions opératoires
‘ résine A résine B
mise en chauffe des moules dans l'étuve au moins_2 heures
140 °C 130 °C
CY 225 (100 pp) B 46 (100 pp)
préparation des mélanges HY 925 (80 pp) HY 918 (38 pp)
DY 062 (0.2 pp)
40 °C 110 °C
dégazage quelques minutes
coulée aussi rapide que possible, pour éviter
la formation de bulles
cuisson 140 °C 1 130°C
pendant 3 fois le temps de gel
démoulage
post-cuisson 140 °C pendant 8 heures

Les éprouvettes sont réalisées par coulée & la pression atmosphérique. Le mode opératoire est
résumé dans le tableau ci-dessus. Le temps de gel est l'instant au bout duquel la résine commence a
prendre en masse. Il est d'environ 17-18 minutes pour les deux résines dans nos conditions
opératoires. Aprés la post-cuisson, les éprouvettes sont laissées dans I'étuve pour refroidir lentement.

Tableau 1
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3) Schéma du moule utilisé
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4) Essais successifs avant d’arriver au moule définitif présenté ci-dessus
Modification Avantage(s) Inconvénient(s) Résultat
Eviter le refroidisse- Aucun Positif

Serrage des inserts par
l'intermédiaire de
ressorts

pour vis porte-insert

ment de l'insert par la
matiére fraiche

Eviter de marquer le
téflon et assurer un
serrage reproductible

Infiltrations de résine sur
les inserts (ressorts trop
faibles)

Négatif (infiltrations
fréquentes de résine sur
les inserts)

Elargissement du trou

Téflonnage des inserts

Serrage important mais | serrage délicat & doser Positif

permettant une

compensation

Donner un jeu latéral Mauvais contrfle de Négatif

aux inserts pour I'horizontalité des inserts | (inserts penchés et
accompagner le retrait infiltrations)
Assurer I'étanchéité au Pollution de l'interface Négatif

niveau des inserts en
empéchant I'infiltration

résine-insert

(présence de téflon a
Pinterface) )

Polissage des inserts

Améliorer I'étanchéité Le polissage rend I'insert | Négatif

insert-téflon bombé en surface {(infiltrations locales non
prévisibles)

Eviter les bulles Aucun Positif

provenant de 1'air {plus aucune bulle)

emprisonné

Eviter le réchauffement | Aocun Positif

de la résine dans la (bonne compensation)

+ coulée

Eviter 'emprisonnement | Aucun Positif

de bulles dans la coulée (coulée facilitée et sans
les glouglous)

Tableau 2
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5) Résultats

L'état de surface final est celui d'une face moulée, et non polluée par un agent de démoulage
grace 4 l'emploi d'un couvercle téflon. La rugosité moyenne est de l'ordre de 2 microns.
La reproductibilité de la géométrie est assurée par I'emploi d'un moule fermé au Leu du
moule ouvert initial qui donnait libre cours 2 des ménisques de formes incontrdlées. De plus,
un choix adapté des températures respectives moule-matiére permet d'assurer un bon état de
surface pour toutes les faces en contact avec le moule.
L'interface résine-insert a été controlée de fagon systématique:
-par examen visuel et par microscopie optique, pour détecter la présence des bulles
éventuelles, dont I'apparition inévitable lors des premiers essais a pu étre finalement supprimée.
-par profilométrie  l'aide d'un palpeur mécanique, pour détecter les infiltrations ou les
retraits de résine au niveau des inserts. Le pourcentage d'éprouvettes présentant des défauts de
ce type a pu étre diminué grice A différentes astuces, mais pas complétement annulé.
L'état de réticulation a également été vérifié grice a des mesures de températures de
transition vitreuse par DSC. Cela nous a permis d'éliminer les éprouvettes présentant des €tats
de réticulation défectueux (mauvais lots de matiére, mauvais mélange, ...).

6) Conclusion
La procédure de coulée mise au point a permis la fabrication d'une centaine d'éprouvettes
répondant aux caractéristiques définies an départ. La sélection effectuée nous permettra

d'exploiter au mieux les résultats en vieillissernent (sans avoir  mettre en cause des défauts de
fabrication).
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Annexe III : Calculs de répartition du champ électrique sur les éprouvettes

1) Configuration « en enceinte de laboratoire » (maillage)

2) Configuration « en conditions de service » (maillage)
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3) Configuration « en enceinte de laboratoire »: valeurs du module du champ €lectrique:
le champ maximal est 0.24V/mm au voisinage immédiat de I’insert intérieur (pour AV=1 Volf)

Teo~.aleur: du champ electrique {module) anNsys 5.0 &

E nov 29 1994
14:57:42
NODAL SOLUTION

SM¥ =0.1089
SMHB=0.1089
-0.01

cooDooDoOoOo
o
(53]

Eprouvettes resine-Rails circulaires-Coupe plan Z2=-0.01

4) Configuration « en conditions de service » : valeurs du module du champ €lectrique :
le champ maximal est 0.23V/mm au voisinage immédiat de I"insert (pour AV = 1 volt)

[“Chomp elechrique dans la resine (module) AHEYS 3.0 02
DEC 2z 1994
Coupe plan 2=-0.01 13:35:03

NODAL SOLUTION
STEP=1

SUB =1

IIH[H].IIIIII'II
I
ocooOooCcOoOoDOoOoO
=
w"n

Eprouvettes resine-Rails rectilignes-Zoom sur sprouvetts 1
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Résume

L'objectif principal de I'étude est de déterminer les réles respectifs de deux types de contraintes -
climatiques et électrique - dans la phase précoce du vieillissement des isolateurs électriques, en
l'absence de décharges électriques détectables. Deux systemes époxy-anhydride bisphénoliques
différents et un systéme cycloaliphatique ont été ¢tudiés. Les résultats obtenus montrent que le
vieillissement climatique est dominé par la photodégradation dans le cas des systémes
bisphénoliques et par 'hydrolyse dans le cas du systéme cycloaliphatique. I'analyse des fonctions
chimiques attaquées et des produits formés a permis 1'élaboration des schémas réactionnels de
dégradation les plus probables. Concernant les propriétés €lectriques, le vieillissement climatique
se traduit par une augmentation de conduction de surface - en présence d'eau - attribuable a la
formation de produits trés hydrophiles. Des phénoménes de vieillissement purement €lectriques
appelés "cheminements" ont été observés uniquement dans une atmosphére protégée des UV et
de la pluie. Ces phénomenes n'ont par contre jamais €t€ constatés lorsqu'une augmentation de
conduction de surface - due au vieillissement climatique - était permise. Seules des réactions
électrochimiques a l'interface résine-insert sont alors observées. De ces résultats nous avons pu
déduire le role-clé joué par 'augmentation de conduction de surface : par ce biais, le vieillissement
climatique retarde les manifestations violentes du champ électrique. Cette étude a également
permis de repousser l'idée d'utiliser les UV pour simuler ou accélérer le vieillissement électrique
d'isolateurs. Par contre, l'effet bénéfique d'une légére conduction de surface pourrait étre utilisé
pour améliorer la tenue a long terme des isolations.

Abstract

It has been determined the respective roles of both types of stresses - electrical and environmental
- in the very early stage of insulators ageing when no electrical discharges can be detected. Two
different bisphenolic epoxy-anhydride systems and a cycloaliphatic one - respectively used in
indoor and outdoor conditions - have been investigated. Our results show that weathering is
dominated by photodegradation in the case of bisphenolic systems and by hydrolysis in the
cycloaliphatic’s one. From the analysis of both the attacked chemical bonds and the resulting
degradation products we propose probable degradation mechanisms. From the electrical point of
view weathering causes a strong increase of the surface conduction when water 1s present. This
could be attributed to the appearance of highly hydrophilic degradation products on the surface of
aged samples. On the other hand a pure electrical ageing phenomenon called tracking has been
observed on samples placed in an atmosphere free of rain and UV. This phenomenon i8 not
observed when an increase of surface conduction is caused by weathering. We conclude on the
key-role of the surface conduction concerning the appearance of strong electrical degradation of
the insulator surface. This study also allows to dismiss the idea of using UV to simulate or
accelerate the electrical ageing. However the beneficial effect of a slight surface conduction could
be used in the future to improve the long term ageing resistance of high voltage insulation.

Mot-clés

RESINE EPOXY DECLIN DE POTENTIEL
PHOTODEGRADATION CONDUCTION DE SURFACE
VIEILLISSEMET ELECTRIQUE HYDROPHILIE

IRTF MECANISMES DE DEGRADATION
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