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Procédé de traitement d’'un matériau choisi parmi un polyamide, un polyester et un poly(méth)acrylate.

La présente invention se rapporte a un procédé de
traitement d'un matériau choisi parmi un polyamide, un po-
lyester et un poly(méth)acrylate.

Selon l'invention, ce procédé comprenant une étape de
mise en contact, dans un fluide supercritique, de ce maté-
riau avec un solvant organique polaire.

L'invention se rapporte également a un procédé de fabri-
cation d'une piéce a partir d'un matériau choisi parmi un po-
lyamide, un polyester et un poly(méth)acrylate se
présentant sous forme divisée.

L'invention se rapporte enfin a l'utilisation du matériau
traité par ce procédé de traitement ainsi qu'a I'utilisation de
la piece fabriquée par le procédé de fabrication dans l'indus-
trie électrique basse, moyenne ou haute tension.




Description

Titre de I'invention : Procédé de traitement d'un matériau choisi
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parmi un polyamide, un polyester et un poly(méth)acrylate

Domaine technique

La présente invention se rapporte a un nouveau procédé de traitement d'un matériau
d'un composant d'un appareil électrique pour conférer des propriétés de résistance a
I'humidité améliorées au matériau ainsi traité.

La présente invention se rapporte ¢galement a un procédé de fabrication d'une piece
d'un tel composant ainsi qu'aux utilisations, dans l'industrie électrique basse, moyenne

ou haute tension, du matériau traité et de la piece fabriquée.

Etat de la technique antérieure

Dans le domaine de 1'industrie électrique, le ou les composants électriquement
isolants des appareils électriques sont classiquement fabriqués en un matériau
polymere. Ce matériau peut en particulier étre un matériau composite, c'est-a-dire en
un matériau comprenant une matrice polymérique et des charges, ou renforts, qui
peuvent se présenter sous la forme de particules ou de fibres.

A titre d'exemples, des composants de ces appareils électriques sont formés par un
matériau composite qui est a base de polyamide et qui comprend des charges de silice,
en l'espece des fibres de verre. Ces fibres de verre sont typiquement présentes en une
proportion massique comprise entre 30 % m et 50 % m par rapport a la masse totale du
matériau composite.

L'utilisation d'un matériau polymérique dans des composants des appareils
électriques est de plus en plus courant. Toutefois, il est nécessaire de s'assurer du
maintien de propriétés di€lectriques et/ou mécaniques particulicrement performantes
de ces composants, qui sont fortement sollicités tout au long de leur durée d'utilisation,
et dont les propri€té€s peuvent €tre dégradées en cas de reprise en eau du matériau.

Pour limiter la reprise en eau d'un matériau composite a base de polyamide et
comprenant des charges de silice, le document WO 2018/078114, ci-apres référencé
[1], propose un procédé de traitement de ce matériau composite par imprégnation de
celui-ci par au moins un additif hydrophobe dans le dioxyde de carbone CO, super-
critique. Un tel additif hydrophobe est plus particulierement choisi parmi les huiles si-
liconées diélectriques et les composés fluorés hydrophobes, ces huiles et composés
étant solubles dans le CO, supercritique.

Bien que le procédé décrit par le document [1] soit tout a fait satisfaisant dans le sens
ol le matériau composite traité se caractérise par une reprise en eau inférieure ou égale

a 1 % apres une immersion dans 1'eau a 90 °C pendant 3 semaines, les Inventeurs se
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sont fixé comme objectif de rechercher un procédé de traitement alternatif permettant
d'obtenir un matériau qui, apres exposition dans un environnement humide et chaud
pendant une période de pres de 6 semaines, se caractérise par de faibles valeurs de
reprise en eau, typiquement inférieures ou égales a 3 %, et de tres bonnes propriétés di-
électriques et/ou mécaniques.

Exposé de l'invention

Cet objectif ainsi que d'autres encore sont atteints, en premier lieu, par un procédé de
traitement d'un matériau d'un composant d'un appareil électrique, le matériau étant
choisi parmi un polyamide, un polyester et un poly(méth)acrylate.

Selon l'invention, ce procédé comprenant une étape (1) de mise en contact, dans un
fluide supercritique, noté SC1, de ce matériau avec un solvant organique polaire.

Les Inventeurs ont constaté que, de maniére inattendue et surprenante, la mise en
contact d'un tel matériau avec un fluide supercritique en présence d'un solvant
organique polaire permet d'extraire, de manicre particulicrement significative et pra-
tiquement définitive, I'eau résiduelle contenue dans le matériau et, ce faisant, de
conférer a ce matériau des propri€té€s de résistance a I'humidité améliorées.

Il est de surcroit particulicrement intéressant de noter que le procédé de traitement
selon l'invention est de mise en ceuvre industrielle aisée, rapide et économique.

Le procédé selon l'invention permet donc non seulement de réduire la teneur en eau
mais également de réduire la reprise en eau d'un matériau polymérique particulier, le
polymere formant le matériau étant choisi parmi un polyamide, un polyester et un
poly(méth)acrylate.

Le ou les polyesters sont des polymeres qui contiennent des fonctions ester résultant
de la polycondensation de fonctions acide carboxylique et diol d'un ou plusieurs
monomeres choisis parmi les polyols, les anhydrides et les acides carboxyliques.

Ces polyesters peuvent étre des homopolyesters ou copolyesters aliphatiques, des po-
lyesters semi-aromatiques, ou bien encore des polyesters aromatiques.

A titre d'exemples d'homopolyesters aliphatiques, on peut citer le poly(acide
glycolique) PGA, le poly(acide lactique) PLA, le polycaprolactone PCL, le polyhy-
droxyalcanoate PHA et le poly-3-hydroxybutyrate PHB.

A titre d'exemples de copolyesters aliphatiques, on peut citer le polyéthylene adipate
PEA et le polybutyléne succinate PBS.

A titre d'exemples de polyesters semi-aromatiques ou aromatiques, on peut citer le
polytéréphtalate d'éthylene PET, le polytéréphtalate de butylene PBT, le polyté-
réphtalate de triméthylene PTT, le polyéthyléne naphtalate IPEN et le polyarylate.

Le ou les poly(méth)acrylates sont des polymeres dérivés de I'acide (méth)acrylique,

I'expression "acide (méth)acrylique” couvrant aussi bien 1'acide acrylique que 1'acide
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méthacrylique.

Ces polyesters peuvent étre des sels ou des esters de I'acide poly(méth)acrylique .

A titre d'exemples de sels de poly(méth)acrylate, on peut citer le poly(méth)acrylate
de lithium et le poly(méth)acrylate de sodium.

A titre d'exemples d'esters de polyméthacrylate, on peut citer le polyméthacrylate de
méthyle PMMA, le polyméthacrylate d'éthyle PEMA, le polyméthacrylate de buthyle
PBMA et le polyméthacrylate de lauryle.

Le ou les polyamides sont des polymeres qui contiennent des fonctions amide
résultant de la polycondensation de fonctions acide carboxylique et amine d'un ou
plusieurs monomeres choisis parmi les lactames, les aminoacides carboxyliques, les
acides dicarboxyliques et les diamines.

Ces polyamides peuvent €tre des homopolymeres ou copolymeres aliphatiques (notés
PA), des polyamides semi-aromatiques ou polyphtalamides (notés PPA), ou bien
encore des polyamides aromatiques ou aramides (notés PAA).

A titre d'exemples d'homopolymeres aliphatiques, on peut citer le PA 6, le PA 4.6, le
PA 6.6,1e PA 6.9, 1e PA 6.10, le PA 6.12, le PA 10.10 et 1e PA 10.12.

A titre d'exemples de copolyméres aliphatiques, on peut citer le PA 6/6, le PA 6.6/6
etle PA 6/6.6/6.10.

A titre d'exemples de polyphtalamides, qui sont des polyamides dits "haute per-
formance" en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques et de résistance aux
hautes températures, on peut citer le PA 6.T, le PA 9.T, le PA 10.T, le PA 6.1, le
PA 6/6.T, le PA 6.6/6.T et le PA MXD.6.

Dans une variante avantageuse, le ou les polyamides du matériau traité par le procédé
selon l'invention sont choisis parmi le PA 6, le PA 6.6, le PA 6.10, le PA 6.12 et les
polyphtalamides et, de préférence, parmi le PA 6.6 et le PA 6.T.

Dans une variante du procédé, le matériau traité par le procédé¢ selon l'invention peut
ne comprendre aucune charge.

L'absence d'incorporation de charges présente 1'avantage d'obtenir un matériau
transparent ou translucide, ce qui peut permettre a un opérateur de visualiser 1'état des
composants situés a l'intérieur de l'appareil électrique a travers le matériau.

Dans une autre variante du procédé, le matériau traité par le procédé selon l'invention
peut étre composite et comprendre, en outre, des charges.

Le choix d'incorporer des charges dans le matériau présente deux avantages, d'une
part, de limiter davantage la reprise en eau du polymere et, d'autre part, de maintenir
des propriétés diélectriques et/ou mécaniques performantes des composants qui sont
fortement sollicités tout au long de leur durée d'utilisation.

Les charges peuvent €tre organiques ou minérales.

Les charges peuvent notamment étre choisies parmi des charges de silice, de
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polyester, d'aramide, de nitrure de bore, de trioxyde d'antimoine et d'alumine et des
mélanges de celles-ci.

Ces charges peuvent avantageusement étre des charges de silice.

Ces charges peuvent se présenter sous la forme de particules, de fibres ou encore
sous la forme de mélanges de ceux-ci.

Lorsque les charges, notamment de silice, sont sous la forme de particules, ces
particules peuvent présenter une plus grande dimension comprise entre 0,1 um et
100 pm et, avantageusement, entre 0,2 um et 40 pum.

Il est précisé que l'expression "compris entre ... et ..." qui vient d'€tre citée et qui est
utilisée dans la présente demande doit €tre comprise comme définissant non seulement
les valeurs de l'intervalle mais également les valeurs des bornes de cet intervalle.

Lorsque les charges sont sous la forme de fibres, notamment de silice également
appelées fibres de verre, elles peuvent présenter un diametre compris entre 5 pm et
100 pum et, avantageusement, entre 10 um et 70 um, leur longueur étant comprise entre
50 um et 1000 pum et, avantageusement, entre 200 pm et 700 um.

Dans une variante avantageuse, les fibres, notamment de silice, présentent un rapport
longueur/diametre compris entre 5 et 100 et, de préférence, entre 10 a 50.

Dans une variante du procédé selon l'invention, la proportion massique de charges,
notamment de silice, est supérieure ou égale a 20 % m, avantageusement comprise
entre 25 % m et 60 % m et, de préférence comprise entre 30 % m et 50 % m, par
rapport a la masse totale du matériau composite.

Dans cette étape (1) du procédé selon l'invention, le matériau polymérique est mis en
contact avec un solvant organique polaire dans un fluide supercritique SC1.

Il est précisé que par "fluide supercritique”, on entend un fluide qui est mis en ceuvre
a une température et a une pression qui se situent a des valeurs qui sont supérieures a
leurs valeurs de température et de pression critiques respectives.

Le solvant organique polaire qui est mis en ceuvre dans le procédé selon 1'invention
peut étre aussi bien protique qu'aprotique.

Dans le cas ou ce solvant est un solvant organique polaire protique, il peut avanta-
geusement &tre un alcool. De préférence, 1'alcool est le méthanol ou 1'éthanol.

Dans le cas ou ce solvant est un solvant organique polaire aprotique, il peut &tre
choisi parmi une cétone, par exemple 'acétone ou la butanone, un éther et un chlo-
roalcane tel que le dichlorométhane. De préférence, la cétone est 'acétone et 1'éther est
le tétrahydrofurane (THF).

Dans une variante du procédé selon l'invention, le fluide supercritique SC1 est choisi
parmi le dioxyde de carbone, le méthane, le propane, le butane, le diazote et I'éther de
diméthyle.

Dans une variante avantageuse, ce fluide supercritique SC1 est le dioxyde de carbone
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ou le butane.

Dans une variante du procédé selon l'invention, 1'étape (1) de mise en contact du
matériau avec le solvant organique polaire dans le fluide supercritique SC1 est réalisée
a une température comprise entre 80 °C et 200 °C et sous une pression de fluide super-
critique SC1 comprise entre 100 bar et 400 bar.

Dans une variante avantageuse, cette température est comprise entre 90° C et 180 °C
et, de préférence, entre 100 °C et 170 °C.

Dans une variante avantageuse, la pression de fluide supercritique SC1 est comprise
entre 120 bar et 375 bar et, de préférence, entre 150 bar et 350 bar.

Comme indiqué précédemment, 1'étape (1) du procédé€ selon l'invention est de mise
en ceuvre aisée et rapide. En particulier, la durée de cette étape (1) peut &tre comprise
entre 30 min et 4 h et, avantageusement, entre 1 h et 3 h.

Le procédé de traitement selon 1'invention peut, en outre, comprendre, apres cette
étape (1) de mise en contact, dans un fluide supercritique SC1, de ce matériau avec un
solvant organique polaire qui vient d'étre décrite, une €tape (2) complémentaire.

Cette étape (2) complémentaire consiste en une mise en contact, dans un fluide su-
percritique SC2, du matériau tel qu'obtenu a l'issue de 1'étape (1), avec un ou plusieurs
composés comprenant au moins un groupe isocyanate, ce ou ces composés étant
solubles dans le fluide supercritique SC2 et répondant chacun a la formule (I)
suivante :

R-(N=C=0), ()

dans laquelle

-nestégalalou?2, et

- R est choisi parmi

. un groupe hydrocarboné aliphatique, saturé ou insaturé, lin€aire ou ramifié
comprenant au moins 2 atomes de carbone, et

. un groupe hydrocarboné aliphatique cyclique, saturé ou insaturé, é ventuellement
ramifi¢, comprenant au moins 3 atomes de carbone,

R pouvant comprendre, en outre, un groupe a insaturation(s) éthylénique(s) poly-
mérisable par voie radicalaire, tel qu'un groupe vinylique, allylique ou (méth)acrylate.

Lors de cette étape (2), des liaisons covalentes se forment par réaction du ou des
groupes isocyanate du composé de formule (I) avec des groupes ester du ou des po-
lyesters, avec des groupes (méth)acrylates du ou des poly(méth)acrylates ou avec des
groupes amine et acide carboxylique libres du ou des polyamides ainsi que, lorsque des
charges de silice sont présentes, avec des groupes hydroxyle de la silice, conduisant
ainsi au greffage covalent du ou des composés de formule (I) au sein du matériau.

La combinaison des étapes (1) et (2) permet ainsi d'obtenir un matériau qui présente

un taux de greffage du ou des composés de formule (I) qui est optimisé. En effet,
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compte tenu de la trés faible teneur en eau résiduelle présente dans le matériau tel
qu'obtenu a l'issue de I'étape (1), la quantité de sous-produits formés et, en particulier,
la quantité d'urée provenant de la réaction du ou des groupes du composé de formule
(I) avec l'eau, est réduite.

Le matériau greffé qui est obtenu a l'issue de 1'étape (2) se caractérise non seulement
par une tres faible reprise en eau et par des propri€tés diélectriques et/ou mécaniques
comparables a celles du matériau tel qu'obtenu a l'issue de la seule étape (1) mais
également par des propriétés complémentaires qui lui sont conférées par la nature du
groupe R du ou des composés (I) greffés.

Selon une premiere variante, le groupe R est un groupe hydrocarboné aliphatique,
saturé ou insaturé, linéaire ou ramifi€é comprenant au moins 2 atomes de carbone.

Ainsi, le groupe R selon cette premiere variante peut Etre formé par tout groupe
alkyle, alcényle ou alcynyle, a chaine linéaire ou ramifiée, qui comprend au moins 2
atomes de carbone, avantageusement entre 4 et 30 atomes de carbone et, de préférence,
entre 6 et 20 atomes de carbone.

A titre d'exemples de composés (I) selon cette premiére variante, on peut citer
l'isocyanate de n-octadécyle (de formule n-C;3sH;;NCO) et le 1,6-diisocyanate
d'hexaméthylene (HMDI, de formule OCN(C¢H;,)NCO) qui seront illustrés dans les
exemples D, 2.1 et 2.2 ci-apres.

Selon une deuxieme variante, le groupe R est un groupe hydrocarboné aliphatique
cyclique, saturé ou insaturé, éventuellement ramifi€, comprenant au moins 3 atomes de
carbone.

Ainsi, le groupe R selon cette deuxi¢me variante peut étre formé par tout groupe cy-
cloalkyle, cycloalcényle ou cycloalcynyle, éventuellement ramifié, qui comprend au
moins 3 atomes de carbone, avantageusement entre 4 et 8 atomes de carbone et, de
préférence, 6 atomes de carbone.

A titre d'exemple de composé (I) selon cette deuxiéme variante, on peut citer
l'isocyanate de cyclohexyle (de formule C;H;;NCO) qui sera illustré dans l'exemple 2.2
ci-apres.

Qu'il s'agisse de la premicre variante ou de la deuxieme variante, des lors que le
groupe R comprend au moins 6 atomes de carbone, les propriétés hydrophobes et,
partant, de faible reprise en eau du matériau greffé par le ou les composés (I) se
trouvent renforcées. De telles propri€tés se trouvent encore renforcées lorsque le
groupe hydrocarboné aliphatique, cyclique ou non, est en tout ou partie fluoré.

Qu'il s'agisse également de la premicre variante ou de la deuxieme variante, le groupe
R du ou des composés (I) peut comprendre, en outre, un groupe a insaturation(s)
éthylénique(s) polymérisable par voie radicalaire, tel qu'un groupe vinylique, allylique

ou (méth)acrylate.
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Il est précisé que les expressions "groupe (méth)acrylate” et "monomere
(méth)acrylate” que 1'on verra plus loin couvrent aussi bien, et respectivement, un
groupe acrylate et un monomere acrylate qu'un groupe méthacrylate et un monomere
méthacrylate.

A titre d'exemple de composé (I) selon la premiére variante comprenant en outre un
groupe méthacrylate, on peut citer le méthacrylate de 2-isocyanatoéthyle (de formule
(C¢HyO,)NCO) qui sera illustré dans les exemples E et 3.1 ci-apres.

Dans un mode de réalisation avantageux du procédé selon l'invention, lors de 1'étape
(2), la mise en contact du matériau obtenu a l'issue de I'étape (1) avec le ou les
composés de formule (I) dans le fluide supercritique SC2 est réalisée en présence d'un
solvant organique polaire aprotique.

Ce solvant organique peut étre choisi parmi les mémes composés que ceux décrits ci-
dessus et, par conséquent, peut avantageusement &tre choisi parmi une cétone, un éther
et un chloroalcane. De préférence, la cétone est I'acétone et 1'éther est le tétrahy-
drofurane.

Dans une variante du procédé selon l'invention, le fluide supercritique SC2 est choisi
parmi le dioxyde de carbone, le méthane, le propane, le butane, le diazote et I'éther de
diméthyle.

Dans une variante avantageuse, ce fluide supercritique SC2 est le dioxyde de
carbone.

Dans une variante du procédé selon l'invention, 1'étape (2) de mise en contact du
matériau obtenu a l'issue de I'étape (1) avec le solvant organique polaire dans le fluide
supercritique SC2 est réalisée a une température comprise entre 60 °C et 200 °C et
sous une pression de fluide supercritique SC2 comprise entre 35 bar et 400 bar.

Dans une variante avantageuse, cette température est comprise entre 70° C et 170 °C
et, de préférence, entre 60 °C et 160 °C.

Dans une variante avantageuse, la pression de fluide supercritique SC2 est comprise
entre 40 bar et 375 bar et, de préférence, entre 50 bar et 350 bar.

La durée de I'étape (2) du procédé selon l'invention peut étre comprise entre 30 min
et 8 h et, avantageusement, entre 1 h et 4 h.

Dans le cas ou le composé de formule (I) ou I'un des composés de formule (1)
comprend un groupe a insaturation(s) éthylénique(s) polymérisable par voie ra-
dicalaire, le procédé de traitement d'un matériau polymérique peut, en outre,
comprendre, apres cette étape (2) de mise en contact, dans un fluide supercritique SC2,
du matériau obtenu a l'issue de 1'étape (1), avec un ou plusieurs composés de formule
(I) qui vient d'étre décrite, une étape (3) complémentaire.

Cette étape (3) complémentaire consiste en une mise en contact, dans un fluide su-

percritique SC3, du matériau tel qu'obtenu a l'issue de 1'étape (2), avec un mélange
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comprenant un initiateur de polymérisation radicalaire et un ou plusieurs monomeres a
insaturation(s) éthylénique(s) polymérisables par voie radicalaire, l'initiateur de poly-
mérisation radicalaire et le ou les monomeres étant chacun solubles dans le fluide su-
percritique SC3.

Lors de cette étape (3), des liaisons covalentes se forment par polymérisation ra-
dicalaire des groupes a insaturation(s) éthylénique(s) provenant du ou des composés de
formule (I) greffé sur le matériau avec le ou les monomeres a insaturation(s)
éthylénique(s), conduisant a un matériau greffé et polymérisé se caractérisant toujours
par une tres faible reprise en eau mais également par des propriétés di€lectriques et/ou
mécaniques améliorées par rapport a celles du matériau tel qu'obtenu a l'issue de la
seule étape (1).

Dans une variante du procédé selon l'invention, le ou les monomeres a insaturation(s)
éthylénique(s) polymérisables par voie radicalaire qui sont mis en ceuvre dans 'étape
(3) sont choisis parmi les monomeres (méth)acrylates.

A titre d'exemple de monomeres (méth)acrylates, on peut citer le méthacrylate
d'éthyle (de formule C¢H,00,) qui sera illustré dans les exemples E et 3.1 ci-apres.

L'initiateur de polymérisation radicalaire peut, quant a lui, &tre choisi parmi
l'azobisisobutyronitrile (AIBN) et les peroxydes, par exemple 'hydroperoxyde de tert-
butyle ou le peroxyde de dicumyle.

Dans une variante du procédé selon l'invention, le fluide supercritique SC3 est choisi
parmi le dioxyde de carbone, le méthane, le propane, le butane, le diazote et I'éther de
diméthyle.

Dans une variante avantageuse, ce fluide supercritique SC3 est le dioxyde de
carbone.

Dans une variante plus particulierement privilégiée, les fluides supercritiques SC2 et
SC3 sont identiques et avantageusement constitués par du dioxyde de carbone.

Dans une variante du procédé selon l'invention, 1'étape (3) est réalisée a une tem-
pérature comprise entre 50 °C et 100 °C et sous une pression de fluide supercritique
SC3 comprise entre 100 bar et 350 bar.

Dans une variante avantageuse, cette température est comprise entre 60° C et 100 °C
et, de préférence, entre 85 °C et 90 °C.

Dans une variante avantageuse, la pression de fluide supercritique SC3 est comprise
entre 300 bar et 320 bar.

La durée de I'étape (3) du procédé selon I'invention peut étre comprise entre 1 h et
5 h et, avantageusement, entre 1 et 4 h.

Dans un mode de réalisation particulierement privilégié, les fluides supercritiques
SC1 et SC2 et, le cas échéant, SC3 sont identiques et avantageusement constitués par

du dioxyde de carbone.
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Dans un autre mode de réalisation particulicrement privilégié, les étapes (1) et (2) et,
le cas échéant, I'étape (3) sont réalis€ées dans un méme réacteur.

Ces deux modes de réalisation qui viennent d'étre décrits permettent de réduire le
nombre de manipulations ainsi que la durée du traitement et, ce faisant, les cofits in-
dustriels directement liés au procédé de traitement.

Comme on va le voir ci-apres, le procédé de traitement selon I'invention, qu'il ne
comprenne que 1'étape (1) ou bien qu'il comprenne, en outre, 1'étape (2) et, le cas
échéant, 1'étape (3), peut €tre mis en ceuvre sur un matériau polymérique, que ce
matériau se présente sous une forme divisée ou bien sous la forme d'une picce finie ou
picce.

Lorsque ce matériau se présente sous la forme d'une picce, cette piece peut tout aussi
bien €tre une piece neuve, c'est-a-dire une picce qui n'a encore jamais fait I'objet d'une
utilisation, qu'une pi¢ce en maintenance, qui correspond a une picce déja utilisée et
dont on cherche a améliorer les propriétés di€lectriques et/ou mécaniques et de ré-
sistance a 'humidité.

On observe donc que le procéd€ selon 1'invention n'est pas limit€ au traitement d'une
piece neuve mais peut tout a fait €tre transposé au traitement d'une picce en cours
d'utilisation, de maniere a améliorer ses propriétés diélectriques et/ou mécaniques et de
résistance a 1'humidité, ce qui représente un avantage non négligeable pour en
augmenter la durée de vie.

Lorsque ce matériau se présente sous une forme divisée, il peut notamment &tre sous
forme de granulés ou encore de plaquettes, cette forme divisée étant destinée a etre ul-
térieurement transformée pour former une piece finie.

La présente invention se rapporte ainsi, en deuxieme lieu, a un procédé de fabrication
d'une picce d'un appareil électrique a partir d'un matériau choisi parmi un polyamide,
un polyester et un poly(méth)acrylate, ce matériau se présentant sous une forme
divisée.

Selon l'invention, ce procédé comprend les étapes (i;) et (ii;) successives suivantes :

(iy) un traitement du matériau sous forme divisée par la mise en ceuvre du procédé
décrit ci-dessus, et

(ii;) une mise en forme du matériau sous forme divisée traité tel qu'obtenu a 1'issue de
1'étape (iy).

Le procédé selon I'invention permet de fabriquer une picce présentant les excellentes
propriétés di€lectriques et/ou mécaniques et de résistance a I'humidité présentées par le
matériau sous forme divisée a partir duquel cette piece est obtenue.

Dans ce procédé de fabrication, 1'étape (i,) est réalisée par le procédé de traitement tel
que défini ci-dessus, étant précisé que les caractéristiques avantageuses et préférées de

ce procédé de traitement, telles que celles relatives aux étapes (1) et, le cas échéant, (2)
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et (3), aux fluides supercritiques SC1 et, le cas échéant, SC2 et SC3, aux solvants or-
ganiques polaires, au(x) composé(s) de formule (1) ainsi qu'au(x) polyamide(s),
polyester(s) et poly(méth)acrylate(s), peuvent étre prises seules ou en combinaison.

L'étape (i) du procédé de fabrication peut notamment étre réalisée par toute
technique de transformation des matériaux polymériques et, notamment, par extrusion,
par injection,...

La présente invention se rapporte, en troisieme et quatrieme lieux, aux utilisations du
matériau traité et de la piece fabriquée par les procédés de traitement et de fabrication
tels que définis ci-dessus, les caractéristiques avantageuses de ces procédés pouvant
étre prises seules ou en combinaison.

Le matériau traité ainsi que la picce fabriquée par les procédés selon l'invention
peuvent notamment étre utilisés dans 1'industrie électrique, qu'elle soit de basse
tension, de moyenne tension ou de haute tension.

Il est précisé que les expressions "basse tension"”, "moyenne tension" et "haute
tension" sont utilisées dans leurs acceptations habituelles, a savoir:

- I'expression "basse tension" désigne une tension qui est strictement inférieure a
1 kV en courant alternatif et a 1,5 kV en courant continu, et

- I'expression "moyenne tension" désigne une tension qui est supérieure ou égale a
1 kV en courant alternatif et a 1,5 kV en courant continu mais inférieure ou égale a
52 kV en courant alternatif et a 75 kV en courant continu, et

- 'expression "haute tension" désigne une tension qui est strictement supérieure a
52 kV en courant alternatif et a2 75 kV en courant continu.

En particulier, la piece fabriquée peut &tre constituée par toute piece d'un mécanisme
d'actionnement d'un appareil électrique, notamment de coupure, telle qu'une bielle

"o

isolante, un contacteur, une picce polaire ("embedded pole" "assembled pole" en
anglais), un isolateur, une traversée, et plus généralement toute piece isolante élec-
triquement participant a son fonctionnement.

Le matériau traité ainsi que la picce fabriquée peuvent également étre utilisés dans,
ou consister en, un ou plusieurs composants d'un appareil électrique tel qu'un trans-
formateur, une ligne ou un jeu de barres pour le transport ou la distribution de
l'électricité, ou d'un appareil de coupure tel qu'un interrupteur, un disjoncteur, un
combiné interrupteur-fusibles ou un sectionneur, par exemple un sectionneur de mise a
la terre. Plus généralement, un appareil électrique peut correspondre a tout matériel
permettant la mise sous ou hors tension des portions d'un réseau €lectrique basse,
moyenne ou haute tension.

Par composant de 'appareil électrique, on entend un élément de 'appareil électrique
sous tension ou non, situé a l'intérieur ou a l'extérieur de 'appareil €lectrique.

Dans le cas de leur utilisation a l'intérieur d'un appareil de coupure, ce dernier peut
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par exemple comprendre une enceinte étanche dans laquelle se trouvent, en outre, un
ou des composants électriquement isolants, des composants €lectriques et un milieu
gazeux assurant l'isolation électrique et I'extinction des arcs électriques susceptibles de
se former au sein de cette enceinte étanche, le milieu gazeux pouvant comprendre de
l'air, un fluoronitrile, une fluorocétone, une hydrofluorooléfine ou bien un mélange de
ceux-ci.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront mieux a la lecture
du complément de description qui suit, qui se rapporte a des exemples de traitement de
matériaux composites a base de polyamide et comprenant des charges de silice ainsi
qu'a I'évaluation des propriétés mécaniques et de reprise en eau des matériaux
composites ainsi traités, les uns par un procédé conforme a l'invention et les autres par
des procédés, dits de "référence".

Exposé détaillé de modes de réalisation particuliers

1. Protocole s opératoire s des essais expérimentaux

Les échantillons se présentent sous la forme d'éprouvettes de type A conformes a la
norme ISO 3167 formées par un matériau composite constitué par un PA 6.6
comprenant 50 % m de fibres de verre et commercialisé par la Société Solvay sous la
dénomination Technyl®A 218 V50 Natural.

Chaque traitement a été réalisé sur un lot de 10 éprouvettes.

1.1. Procédé ne comprenant que 1'étape (1)

Le lot de 10 éprouvettes de 1'exemple A n'a €t€ soumis a aucun traitement et
correspond de ce fait a un exemple de référence.

Chaque lot des exemples B et C, qui correspondent également a des exemples de
référence, a été placé dans le volume intérieur d'un réacteur porté a une température T1
et au sein duquel chaque lot a ét€ mis en contact, pendant une durée t1, avec un fluide
supercritique SC1 introduit et maintenu, pendant la durée t1, & une pression P1.

Chaque lot des exemples 1.1 a 1.3, qui correspondent a quatre exemples conformes a
l'invention, a été placé avec 10 ml d'un solvant organique polaire dans le volume
intérieur d'un réacteur porté a une température T1. L'ensemble a été mis en contact,
pendant une durée t1, avec un fluide supercritique SC1 introduit et maintenu, pendant
la durée t1, a une pression P1.

La nature du fluide supercritique SC1, le solvant organique polaire éventuel, ainsi

que les parametres opératoires T1, P1 et t1 sont précisés dans le Tableau 1 ci-dessous.
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[Tableaux1]

Exemples SC1 Solvant T1(°C) P1(bar) T1(h)

B CO, - 160 300 1
butane - 170 110 1

1.1 CO, éthanol 160 300 3

1.2 CO, acétone 160 300 3

1.3 CO, méthanol 160 300 3

1.2. Procédé comprenant les étapes (1) et (2)

* Le lot de 10 éprouvettes de l'exemple D, qui correspond a un exemple de référence,
a ¢été placé dans le volume intérieur d'un réacteur porté a une température T1 et au sein
duquel ce lot a été mis en contact, pendant une durée t1, avec un fluide supercritique
SC1 introduit et maintenu, pendant la durée t1, a une pression P1.

Au terme de la durée t1 et apres décompression, un pilulier comprenant un mélange
formé par :

- 1,06 g d'isocyanate de n-octadécyle (n-C3H;,NCO),

- 1,01 g de 1,4-diazacyclo[2.2.2]octane (DABCO) comme catalyseur, et

- 3 g d'acétone,

a ¢été introduit dans le volume intérieur du réacteur qui a ensuite été porté a une tem-
pérature T2 pour une mise en contact de I'ensemble, pendant une durée t2, avec un
fluide supercritique SC2 introduit et maintenu, pendant la durée (2, a une pression P2.

* Chaque lot des exemples 2.1 et 2.2, qui correspondent a deux exemples conformes
a l'invention, a été€ placé avec un volume de :

- 5 ml d'éthanol pour I'exemple 2.1, et

- 10 ml d'éthanol pour 'exemple 2.2,

dans le volume intérieur d'un réacteur porté a une température T1 pour une mise en
contact de I'ensemble, pendant une durée t1, avec un fluide supercritique SC1 introduit
et maintenu, pendant la durée t1, a une pression P1.

Au terme de la durée t1 et apres décompression, un pilulier comprenant :

- pour I'exemple 2.1, un mélange formé par 1 g d'isocyanate de n-octadécyle (n-C;sH
7NCO) et 1 g de DABCO dans 1 ml d'acétone, et

- pour I'exemple 2.2, un mélange formé par 1,6 g d'isocyanate de cyclohexyle (C;Hy,
NCO) et 0,39 g de 1,6-diisocyanate d'hexaméthylene (OCN(Ce¢H;,)NCO) dans 3 g

d'acétone,
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a ¢été introduit dans le volume intérieur du réacteur qui a ensuite été porté a une tem-
pérature T2 pour une mise en contact de I'ensemble, pendant une durée t2, avec un
fluide supercritique SC2 introduit et maintenu, pendant la durée (2, a une pression P2.

La nature des fluides supercritiques SC1 et SC2, des solvants organiques polaires
ainsi que les parametres opératoires T1, T2, P1, P2, t1 et t2 sont précisés dans le

Tableau 2 ci-dessous.

[Tableaux2]

Exemples D 2.1 2.2

Etape (1) CO,/- CO,/éthanol butane/éthanol
SCl1/solvant 100/300/2 160/300/2 170/115/1
T1(°C)/Pl(bar)/t1(h

)

Etape (2) n-C;3sH;,NCO n-C3H;NCO  |C;H; | NCO + OCN(C¢H»
Composé (1) CO,/acétone CO,/acétone INCO
SC2/Solvant 100/300/1 100/300/1 CO,/acétone
T2(°C)/P2(bar)/t2(h 100/300/1

)

1.3. Procédé comprenant les étapes (1) a (3)

* Le lot de I'exemple E, qui correspond a un exemple de référence, a été placé dans le
volume intérieur d'un réacteur porté a une température T1 et au sein duquel ce lot a été
mis en contact, pendant une durée t1, avec un fluide supercritique SC1 introduit et
maintenu, pendant la durée t1, a une pression P1.

Au terme de la durée t1 et apres décompression, un pilulier comprenant :

- un mélange formé par 1,09 g de méthacrylate de 2-isocyanatoéthyle ((CsHoO,
JNCO) et 1 gde DABCO

a ¢été placé dans le volume intérieur du réacteur qui a ensuite été porté a une tem-
pérature T2 pour une mise en contact de I'ensemble, pendant une durée t2, avec un
fluide supercritique SC2 introduit et maintenu, pendant la durée (2, a une pression P2.

Au terme de la durée t2 et apres décompression, un pilulier comprenant :

- 2 ml de méthacrylate d'éthyle (C¢H;,0,) et 1 g de I'azobisisobutyronitrile (AIBN)

a ¢été placé dans le volume intérieur du réacteur qui a ensuite été porté a une tem-
pérature T3 pour une mise en contact de 'ensemble, pendant une durée 3, avec un
fluide supercritique SC3 introduit et maintenu, pendant une durée (3, a une pression
P3.

* Le lot de I'exemple 3.1, qui est conforme a I'invention, a été soumis au méme

protocole opératoire que celui décrit ci-dessus en lien avec le lot de 1'exemple E, a
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l'exception de I'étape (1) qui a été€ conduite en placant le lot de 10 éprouvettes avec

15 ml d'un solvant organique polaire dans le volume intérieur du réacteur porté a une

température T1 pour une mise en contact de I'ensemble, pendant une durée t1, avec un

fluide supercritique SC1 introduit et maintenu, pendant la durée t1, a une pression P1.
La nature des fluides supercritiques SC1, SC2 et SC3, des solvants organiques

polaires ainsi que les paramétres opératoires T1, T2, T3, P1, P2, P3, t1, 2 et t3 sont

précisés dans le Tableau 3 ci-dessous.

[Tableaux3]

Exemples E 3.1

Etape (1) CO,/- CO,/éthanol
SCl1/solvant 160/300/2 160/300/2
T1(°C)/P1(bar)/t1(h)

Etape (2) (C6H902)NCO (C6H902)NCO
Composé (1) CO,/- CO,
SC2/Solvant 100/300/1 100/300/1
T2(°C)/P2(bar)/t2(h)

Etape (3) COz/C6H1202 COz/C6H1202
SC3/Monomeére 100/300/1 100/300/1
T3(°C)/P3(bar)/t3(h)

2. Evaluation des propriétés des matériaux composites traités

2.1. Evaluation de la reprise en eau

La "reprise en eau" traduit la quantité d'eau qui peut €tre absorbée par un matériau.
Elle peut €tre exprimée par le rapport de l'augmentation de la masse du matériau apres
immersion dans 1'eau par rapport a sa masse initiale.

L'évaluation de la reprise en eau d'un matériau donné consiste a placer un échantillon
de matériau dans des conditions d’humidité relatives données pendant une durée
prédéfinie. Ce faisant, le matériau s'hydrate, faisant passer la masse de 1'échantillon
d'une valeur initiale m & une valeur finale (m+0m). La reprise en eau, exprimée en %,
est donc définie par le rapport dm/m.

Dans le cas d'espece, chaque lot d'éprouvettes traitées conformément aux protocoles
décrits ci-dessus a €t€ pesé pour en déterminer la masse initiale m.

Chaque lot a ensuite été placé dans une atmosphere a 70 °C et saturée en humidité
(humidité relative de 100 %) pendant 1000 h qui correspond a une durée suffisante
pour atteindre la saturation des éprouvettes testées. Au terme des 1000 h, chaque lot a
été & nouveau pesé pour en déterminer la masse finale m+om.

Les résultats de reprise en eau sont reportés dans le Tableau 4 ci-dessous.
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2.2. Evaluation des propriétés mécaniques

Les propri¢tés mécaniques ont été déterminées par des essais de traction conduits a
23 °C sur chaque lot d'éprouvettes telles qu'obtenues aux paragraphes 1.1. et 1.2. ci-
dessus.

Les valeurs de contrainte a la rupture (en MPa) déterminées conformément a la
norme ISO 527-1:2012 sont également reportées dans le Tableau 4 ci-dessous.
[Tableaux4]

Exemples Reprise en eau (%) Contrainte a la rupture (MPa)
A 3.9 143
B 3,7 141
C 3.4 151
1.1 2,1 150
1.2 2,3 152
1.3 2,1 150
D 3.3 139
2.1 2,2 153
2.2 2,7 150

Les résultats du Tableau 4 mettent clairement en évidence l'effet particulicrement
bénéfique du procédé de traitement selon 1'invention sur la reprise en eau et les
propriétés mécaniques d'un matériau composite a base de polyamide et comprenant des
charges en silice.

En particulier, en se référant aux exemples A et B, d'une part, et aux exemples 1.1 a
1.3, d'autre part, on observe que les valeurs de reprise en eau de 3,9 % obtenue en
I'absence de tout traitement (exemple A) et de 3,7 % obtenue avec une étape (1)
conduite en CO, supercritique seul (exemple B) chutent a des valeurs comprises entre
2,1 % et 2,3 %, des lors que 'étape (1) est conduite en CO, supercritique en présence
d'un solvant organique polaire tel qu'éthanol, acétone ou méthanol (exemples 1.1 a
1.3). De la méme manicre, on observe une amélioration des propriétés mécaniques, les
valeurs de contrainte a la rupture de 143 MPa et 141 MPa des exemples A et B passant
a des valeurs s'établissant entre 150 MPa et 152 MPa pour les exemples 1.1 a 1.3
conformes a l'invention.

Cette amélioration est d'autant plus notable si 1'on compare les exemples A et B de
référence avec l'exemple 2.1, qui met en ceuvre un procédé de traitement comprenant
une étape (1) conduite en CO, supercritique en présence d'éthanol et une étape (2)

conduite en CO, supercritique et en présence d'un isocyanate.
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[0167]  La comparaison des valeurs de reprise en eau et de contrainte a la rupture des
exemples 1.1 et 2.1 met en €vidence un maintien des valeurs de reprise en eau et une
augmentation des propriétés mécaniques avec la mise en ceuvre d'une étape (2) com-

plémentaire a l'étape (1).
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Revendications

Procédé de traitement d'un matériau d'un composant d'un appareil
électrique, le matériau étant choisi parmi un polyamide, un polyester et
un poly(méth)acrylate, ce procédé comprenant une étape (1) de mise en
contact, dans un fluide supercritique SC1, de ce matériau avec un
solvant organique polaire.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le matériau est un matériau
composite comprenant des charges.

Procédé selon la revendication 2, dans lequel les charges sont des
charges de silice.

Procédé selon la revendication 2 ou 3, dans lequel les charges se
présentent sous la forme de particules, de fibres ou sous la forme de
mélanges de ceux-ci.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 2 a 4, dans lequel la
proportion massique de charges est supérieure ou €gale a 20 % m, avan-
tageusement comprise entre 25 % m et 60 % m et, de préférence
comprise entre 30 % m et 50 % m, par rapport a la masse totale du
matériau composite.

6. Procédé 1'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le
solvant organique polaire est un solvant organique polaire protique,
avantageusement un alcool et, de préférence, le méthanol ou 1'éthanol.
7. Procédé 1'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le
solvant organique polaire est un solvant organique polaire aprotique,
avantageusement choisi parmi une cétone, un éther et un chloroalcane,
la cétone et 1'éther étant, de préférence et respectivement, 1'acétone et le
tétrahydrofurane.

8. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel
le fluide supercritique SC1 est choisi parmi le dioxyde de carbone, le
méthane, le propane, le butane, le diazote et 1'éther de diméthyle et,
avantageusement, parmi le dioxyde de carbone et le butane.

9. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel
'étape (1) est réalisée a une température comprise entre 80 °C et 200 °C
et sous une pression de fluide supercritique SC1 comprise entre 100 bar
et 400 bar.

10. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 9, qui
comprend, en outre, une étape (2) de mise en contact, dans un fluide su-

percritique SC2, du matériau tel qu'obtenu a l'issue de 1'étape (1), avec
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un ou plusieurs composés solubles dans le fluide supercritique SC2 et
répondant chacun a la formule (I) suivante :

R-(N=C=0), (I)

dans laquelle

-nestégalalou?2, et

- R est choisi parmi

. un groupe hydrocarboné aliphatique, saturé ou insaturé, linéaire ou
ramifié comprenant au moins 2 atomes de carbone, et

. un groupe hydrocarboné aliphatique cyclique, saturé ou insaturé, éven-
tuellement ramifié, comprenant au moins 3 atomes de carbone,

R pouvant comprendre, en outre, un groupe a insaturation(s)
éthylénique(s) polymérisable par voie radicalaire, tel qu'un groupe
vinylique, allylique ou (méth)acrylate.

11. Procédé selon la revendication 10, dans lequel, lors de 1'étape (2), la
mise en contact du matériau avec le ou les composés de formule (I) dans
le fluide supercritique SC2 est réalisée en présence d'un solvant
organique polaire aprotique, avantageusement choisi parmi une cétone,
un éther et un chloroalcane, la cétone et 1'éther étant, de préférence et
respectivement, 'acétone et le tétrahydrofurane.

12. Procédé selon la revendication 10 ou 11, dans lequel le fluide super-
critique SC2 est choisi parmi le dioxyde de carbone, le méthane, le
propane, le butane, le diazote et 1'éther de diméthyle et est, avanta-
geusement, le dioxyde de carbone.

13. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 10 a 12, dans
lequel I'étape (2) est réalisée a une température comprise entre 60 °C et
200 °C et sous une pression de fluide supercritique SC2 comprise entre
35 bar et 400 bar.

14. Procédé selon l'une quelconque des revendications 10 a 13, qui
comprend, en outre, apres 'étape (2) et dans le cas oul le ou 'un des
composés de formule (I) comprend un groupe a insaturation(s)
éthylénique(s) polymérisable par voie radicalaire, une étape (3) de mise
en contact, dans un fluide supercritique SC3, du matériau tel qu'obtenu a
l'issue de 1'étape (2), avec un mélange comprenant un initiateur de poly-
mérisation radicalaire et un ou plusieurs monomeres a insaturation(s)
éthylénique(s) polymérisables par voie radicalaire, l'initiateur de poly-
mérisation radicalaire et le ou les monomeres étant chacun solubles dans
le fluide supercritique SC3.

15. Procédé selon la revendication 14, dans lequel le ou les monomeres
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a insaturation(s) éthylénique(s) polymérisables par voie radicalaire sont
choisis parmi les monomeres (méth)acrylates.

16. Procédé selon la revendication 14 ou 15, dans lequel le fluide super-
critique SC3 est choisi parmi le dioxyde de carbone, le méthane, le
propane, le butane, le diazote et 1'éther de diméthyle et est, avanta-
geusement, le dioxyde de carbone.

17. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 14 a 16, dans
lequel I'étape (3) est réalisée a une température comprise entre 50 °C et
100 °C et sous une pression de fluide supercritique SC3 comprise entre
100 bar et 350 bar.

18. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 10 a 17, dans
lequel les fluides supercritiques SC1 et SC2 et, le cas échéant, SC3 sont
identiques et avantageusement constitu€s par du dioxyde de carbone.
19. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 10 a 18, dans
lequel les étapes (1) et (2) et, le cas échéant, 1'étape (3) sont réalis€es
dans un méme réacteur.

20. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 19, dans
lequel le ou les polyamides du matériau sont choisis parmi le PA 6, le
PA 6.6, le PA 6.10, le PA 6.12 et les polyphtalamides et, de préférence,
parmi le PA 6.6 et le PA 6.T.

21. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 20, dans
lequel le matériau se présente sous une forme divisée ou sous la forme
d'une picce, cette picce pouvant étre une picce neuve ou une piece en
maintenance.

22. Procédé de fabrication d'une piece d'un appareil €lectrique a partir
d'un matériau choisi parmi un polyamide, un polyester et un
poly(méth)acrylate, ce matériau se présentant sous une forme divisée, ce
procédé comprenant les €tapes (i;) et (ii;) successives suivantes :

(iy) un traitement du matériau sous forme divisée par la mise en ceuvre
du procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 21, et

(ii;) une mise en forme du matériau sous forme divisée traité tel
qu'obtenu a l'issue de 'étape (i,).

23. Utilisation du matériau traité€ par le procédé selon I'une quelconque
des revendications 1 a 21 ou de la picce fabriquée par le procédé selon
la revendication 22 dans l'industrie électrique basse, moyenne ou haute
tension.

24. Utilisation selon la revendication 23 dans un ou plusieurs

composants électriquement isolants d'un appareil €lectrique tel qu'un
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transformateur, une ligne ou un jeu de barres pour le transport ou la dis-
tribution de 1'électricité, ou d'un appareil de coupure tel qu'un in-
terrupteur, un disjoncteur, un combiné interrupteur-fusibles ou un sec-
tionneur, par exemple un sectionneur de mise a la terre.

25. Utilisation selon la revendication 24 dans laquelle 1'appareil de
coupure comprend une enceinte étanche dans laquelle se trouvent, outre
le ou les composants €lectriquement isolants, des composants
électriques et un milieu gazeux assurant l'isolation électrique et
l'extinction des arcs électriques susceptibles de se former au sein de
cette enceinte étanche, le milieu gazeux comprenant de préférence de
l'air, un fluoronitrile, une fluorocétone, une hydrofluorooléfine ou bien

un mélange de ceux-ci.
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