N

N

Influence des transferts hygro-aérauliques sur les
transferts thermiques dans les super-isolants
nanostructurés sous vide
Mathias Bouquerel

» To cite this version:

Mathias Bouquerel. Influence des transferts hygro-aérauliques sur les transferts thermiques dans les
super-isolants nanostructurés sous vide. Autre [cond-mat.other|. INSA de Lyon, 2012. Frangais.
NNT: 2012ISALO141 . tel-00833210

HAL Id: tel-00833210
https://theses.hal.science/tel-00833210

Submitted on 12 Jun 2013

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00833210
https://hal.archives-ouvertes.fr

s

$ﬁ::::|::e de .'.= ’.Nsn
CETHIL L ditd
UMR 5008 [
CETHIL INSA de Lyon
Centre de Thermique
de Lyon

Influence des transferts hygro-aérauliques
sur les transferts thermiques dans les
super-isolants nanostructurés sous vide

These présentée devant

I'Institut National des Sciences Appliquées de Lyon

pour obtenir

le grade de Docteur

par

Mathias Bouquerel

soutenue le 13 décembre 2012 devant le jury composé de

Samuel Brunner Professeur a 'EMPA (Zurich) Rapporteur
Patrick Perré Professeur a I'Ecole Centrale Paris Rapporteur
Dominique Baillis Professeur a 'INSA de Lyon Directrice de thése
Thierry Duforestel ~ Ingénieur-Chercheur chez EDF R&D Examinateur
Frédéric Kuznik Maitre de Conférences a I'INSA de Lyon Co-directeur
Gilles Rusaouén Maitre de Conférences al’Université Lyon 1 Co-directeur
Jean-luc Hubert Ingénieur-Chercheur chez EDF R&D Invité
Samira Kherrouf Ingénieur a '’ADEME (Sophia Antipolis) Invitée
Bernard Yrieix Ingénieur-Chercheur chez EDF R&D Invité
Année 2012 Ecole Doctorale MEGA
Numéro d’Ordre : Mécanique, Energétique, Génie civil, Acoustique

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



INSA Direction de [a Recherche - Ecoles Doctorales — Quinguennal 2012-2025

SIGLE ECOLE DOCTORALE NOM ET COORDONNEES DU RESPONSABLE
CHIMIEDELYON M. Jean Marc LANCELIN
CHIMIE http://www.edchimie-lyon.fr Université de Lyon — Collége Doctoral
Bat ESCPE
43 bd du 11 novembre 1918
69622 VILLEURBANNE Cedex
Insa : R. GOURDON Tél : 04.72.43 13 95
directeur@edchimie-lyon.fr
ELECTRONIQUE M. Gérard SCORLETTI
E.E.A. ELECTROTECHNIQUE, AUTOMATIQUE | Ecgle Centrale de Lyon
http://edeea.ec-lyon.fr 36 avenue Guy de Collongue
69134 ECULLY
Secreétariat : M.C. HAVGOUDOUKIAN | T¢] : 04.72.18 60 97 Fax : 04 78 43 37 17
eea@ec-lyon.fr Gerard.scorletti@ec-lyon.fr
EVOLUTION, ECOSYSTEME Mme Gudrun BORNETTE
E2M2 MICROBIOLOGIE, MODELISATION CNRS UMR 5023 LEHNA
http://e2m2.universite-lyon.fr Université Claude Bernard Lyon 1
Bat Forel
Insa : H. CHARLES 43 bd du 11 novembre 1918
69622 VILLEURBANNE Cédex
Tél : 04.72.43.12.94
e2m2@biomserv.univ-lyonl.fr
INTERDISCIPLINAIRE SCIENCES- M. Didier REVEL
EDISS SANTE . . Hépital Louis Pradel
http://ww2.ibcp.fr/ediss Batiment Central
28 Avenue Doyen Lépine
Sec : Safia AIT CHALAL 69677 BRON
Insa : M. LAGARDE Tél : 04.72.68 49 09 Fax :04 72 35 49 16
Didier.revel@creatis.uni-lyon1.fr
INFORMATIQUE ET M. Johannes KELLENDONK
INFOMATHS | MATHEMATIQUES Université Claude Bernard Lyon 1
http://infomaths.univ-lyon1.fr INFOMATHS
Batiment Braconnier
43 bd du 11 novembre 1918
69622 VILLEURBANNE Cedex
Tél : 04.72. 44.82.94 Fax 04 72 43 16 87
infomaths@univ-lyon1.fr
MATERIAUX DE LYON M. Jean-Yves BUFFIERE
Matériaux INSA de Lyon
MATEIS
. Batiment Saint Exupéry
Secrétariat : M. LABOUNE 7 avenue Jean Capelle
PM: 71.70 —Fax : 87.12 69621 VILLEURBANNE Cédex
Bat. Saint Exupéry Tél : 04.72.43 83 18 Fax 04 72 43 85 28
Ed.materiaux@insa-lyon.fr Jean-yves.buffiere@insa-lyon.fr
MECANIQUE, ENERGETIQUE, GENIE M. Philippe BOISSE
MEGA CIVIL, ACOUSTIQUE INSA de Lyon
Laboratoire LAMCOS
L Batiment Jacquard
Secrétariat : M. LABOUNE 25 bis avenue Jean Capelle
PM: 71.70 —Fax: 87.12 69621 VILLEURBANNE Cedex
Bat. Sa_lnt Exupéry Tél :04.72.43.71.70 Fax:04 72 43 72 37
mega@insa-lyon.fr Philippe.boisse@insa-lyon.fr
ScSo* M. OBADIA Lionel
ScSo Université Lyon 2
M. OBADIA Lionel 86 rue Pasteur
o 69365 LYON Cedex 07
Sec : Viviane POLSINELLI Tél : 04.78.69.72.76 Fax : 04.37.28.04.48
Insa : J.Y. TOUSSAINT Lionel.Obadia@univ-lyon2.fr

*ScSo : Histoire, Geographie, Aménagement, Urbanisme, Archéologie, Science politique, Sociologie, Anthropologie

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés




Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Remerciements

Mes premiers remerciements vont a Thierry Duforestel, mon encadrant de thése chez
EDF R&D, véritable porteur de ces trois années de recherche, remarquable par son expertise,
son recul scientifique, sa disponibilité, et son implication dans ce doctorat. Ce travail doit
beaucoup a son dévouement, et je souhaite témoigner a Thierry toute ma gratitude pour
son encadrement de grand qualité et de grande humanité.

Je tiens également a remercier Dominique Baillis, ma directrice de thése, ainsi que Fré-
déric Kuznik et Gilles Rusaouén, mes co-encadrants universitaires de 'INSA de Lyon, pour
leurs conseils, leur points de vue académiques, et leur aide durant toute la these. Ils ont su
aiguiller intelligemment ce travail afin de lui donner une réelle pertinence scientifique.

Samuel Brunner et Patrick Perré sont aussi remerciés, pour avoir accepté d’étre les rap-
porteurs de cette these de doctorat. Merci également aux autres membres du jury qui ont
accepté de juger mon travail : Samira Kherrouf, Jean-luc Hubert et Bernard Yrieix.

Je remercie également toute 1'équipe du département MMC avec qui j’ai collaboré pour
la mise en place et la réalisation des différentes campagnes expérimentales : Bernard Yrieix,
Emmanuelle Pons, Eric Mancion, Christian Vincent et Christophe Gourgues, pour leur aide
précieuse, leurs conseils, et leur support durant tous les essais.

Un grand merci a Holger Néremberg, de la société Technolox, pour son intérét et son im-
plication dans I'adaptation du Deltaperm qu’il a fourni au département MMC. Alain Guillerm
et Alain Chapdelaine, dulaboratoire national de métrologie et d’essais (LNE), sont également
remerciés pour leur collaboration lors des essais dans I’enceinte climatique a vide.

Je n’'oublie pas tous mes collégues, cotoyés pendant ces trois années de théese. Au sein du
département EnerBAT de EDF R&D, ot j’ai passé la majeure partie du temps, les membres du
groupe E14 ont su m’'accueillir chaleureusement pendant ces trois années de doctorat et ont
participé a une ambiance de travail trés conviviale. L'équipe du CETHIL, que j’ai fréquenté
moins régulierement, recoit également mes remerciements pour son tres bon accueil, en
particulier sur les premiers mois de mon doctorat.

Enfin, quelques pensées plus personnelles : pour Lou qui a réalisé son doctorat en paral-
lele avec le mien, et 'a maintenant mené a bien, merci pour ta bonne humeur permanente;;
pour Gilles qui a été un collegue de covoiturage sans faille; et bien stir pour mes parents,
mon frére, mes sceurs, et mes amis qui m'ont soutenu pendant ces trois années de doctorat.
Un grand merci a Audrey, Genevieve et Anne pour leurs relectures assidues de différents do-
cuments en anglais et en francais traitant de sujets relativement éloignés de leurs domaines
de compétence classiques.

J'adresse enfin une pensée toute particuliere a Anne qui, malgré la distance, a su me
soutenir et m’encourager dans ma démarche depuis notre rencontre.

e
=y
(=13

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Résumé

Les panneaux d’isolation sous vide (PIV) sont constitués de deux éléments principaux :
un matériau de cceur nanoporeux en dépression, et une enveloppe barriere aux gaz atmo-
sphériques qui maintient le vide dans le panneau. Leur conductivité thermique apparente
a la fabrication est de I'ordre de 5mW/(m-K). C’est cinqg a huit fois inférieur a celle des iso-
lants conventionnels, ce qui permet de réduire considérablement I'épaisseur a performance
égale. Au regard des isolants classiques, le questionnement le plus important concerne le
couple performance / durabilité. La réponse passe par la compréhension et la modélisation
des transferts thermiques et massiques dans les PIV.

De nombreuses études expérimentales et numériques sur les transferts thermiques ont
conduit a un modele semi-empirique pour la conductivité thermique apparente d'un PIV,
prenant en compte les différents modes de transfert dans le panneau. Ce modéle met en
lumiere le principal mécanisme de vieillissement des PIV : du fait de la perméation gazeuse
a travers I'enveloppe qui n’est pas absolument étanche aux gaz atmosphériques, pression et
humidité dans le panneau remontent progressivement au cours du temps, ce qui engendre
une augmentation de la conductivité thermique apparente.

L'étude des transferts massiques a travers 1'enveloppe barriere aux gaz est particuliere-
ment délicate, pour trois raisons principales. Premierement, la modélisation de la perméa-
bilité des complexes utilisés, qui sont des membranes multicouches de films polymeres mé-
tallisés, n’est pas évidente. Ce sont les micro-défauts dans les couches métallisées qui gou-
vernent le débit total de perméation, par un effet de tamis, mais la diffusion se produit a
travers le film polymere lui-méme, qui joue un role dans la dépendance aux conditions de
température et de pression. Deuxiemement, les valeurs des perméabilités a mesurer sont
trop basses pour beaucoup de techniques conventionnelles, spécialement pour I'air sec dont
les débits sont particulierement faibles. Troisiemement, une analyse de la littérature montre
une lacune de taille en ce qui concerne la prise en compte de I'influence conjointe de la tem-
pérature et de 'humidité relative dans le modele classique de transfert massique a travers ces
enveloppes.

En se basant sur des données expérimentales existantes, le role de '’humidité relative sur
les propriétés barrieres des enveloppes des PIV est mis en lumiere. L'existence d'un couplage
entre les flux des différents gaz en présence est posé comme hypothese de départ a la mise
en place d'un nouveau modele de perméation gazeuse, prenant en compte la pression par-
tielle mais aussi la pression totale, et donc la concentration molaire de chaque gaz dans le
mélange. Les prédictions de ce modéle sont comparées aux prédictions basées sur le modele
classique de perméation gazeuse, et les différences de comportement entre les deux modeles
sont mises en avant.

Afin de tester la pertinence de ce modele, et 'influence du couplage sur les transferts
gazeux, deux séquences expérimentales originales sont mises en place : la premiere par
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Résumé

vieillissement de PIV entiers en conditions climatiques contrblées, la seconde par mesure
directe de perméabilité sur échantillons de membrane (méthode manométrique). Ces deux
campagnes de mesures sont menées a température et humidité relative fixées (T = 48 °C,
¢ =65 % HR), mais avec une pression totale variant de 80 mbar a 1 bar, ce qui permet de ba-
layer un large domaine de concentration molaire de vapeur d’eau. En premiere approche, le
flux de vapeur d’eau est assimilé au flux total de gaz. Cette campagne de mesure exploratoire
ne montre pas d'influence notable de la pression totale sur la perméabilité a la vapeur d’eau.
Ces résultats permettent de dresser les premieres conclusions sur le role respectif de la pres-
sion partielle et de la pression totale, et de proposer une suite a la démarche expérimentale
initiée dans cette étude.

Mots-clés : PV, super isolation, transferts thermiques, membrane barriére aux gaz, trans-
ferts massiques, perméabilité, modélisation du vieillissement
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Abstract

Vacuum insulation panels (VIPs) are composed of two main parts : an evacuated na-
noporous core material, and a barrier envelope to atmospheric gases that keeps the va-
cuum in the panel. Their apparent thermal conductivity after manufacturing is approxima-
tely 5mW/(m-K). It is five to eight times lower than that of conventional insulation materials,
which can significantly reduce the thickness at equal performance. Compared to conven-
tional insulation materials, the most important issue remains in the duality performance /
durability. The answer lies in the understanding and modeling of heat and mass transfer in
VIPs.

Many experimental and numerical studies about heat transfer led to a semi-empirical
model for the apparent thermal conductivity of a VIB, taking into account the different trans-
fer modes in the panel. This model highlights the main mechanism of VIPs aging : due to gas
permeation through the envelope, which is not an absolute barrier to atmospheric gases,
pressure and humidity in the panel increase gradually over time, which causes an increase
of the apparent thermal conductivity.

The study of mass transfer through the gas barrier envelope is particularly difficult for
three main reasons. First, the permeation modeling of VIPs envelopes, which are multilayer
membranes with metalized polymer films, is not obvious. There are micro-defects in the
metallic layers, and they play a key role in the total permeation rate through a sieve effect,
but the diffusion occurs through the polymer film itself, which is responsible for the de-
pendence to climatic conditions. Second, the permeabilities to be measured are too low for
many conventional methods, especially for dry air mass flow rates that are particularly low.
Third, a literature analysis shows that the classical model for mass transfer through barrier
envelopes does not take into account the combined influence of temperature and relative
humidity, which is a great lacuna.

From experimental data available in the literature, the role of relative humidity on the
barrier properties of the VIPs envelopes is highlighted. The existence of a coupling phenome-
non between the mass flows of the various gases is hypothesized to start the establishment of
a new gas permeation model, which takes into account the partial pressure but also the total
pressure and thus the molar concentration of each gas in the mixture. The predictions of this
model are compared with predictions based on the classical model for gas permeation, and
the differences between the two models are analyzed.

To test the relevance of this model, and the influence of the coupling phenomenon on gas
transfer, two original experimental sequences are implemented : the first through whole VIPs
aging in controlled climatic conditions, the second by direct measurement of the permeabi-
lity on membrane samples (manometric method). These two measurement campaigns are
carried out at fixed temperature and relative humidity (T = 48 °C, ¢ = 65 % RH), but with
a total pressure ranging from 80 mbar to 1 bar, which allows to scan a wide range of molar
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf vii
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Abstract

concentration of water vapor. In a first approach, the flow of water vapor is equated with to-
tal gas flow. This exploratory measurement campaign shows no significant influence of the
total pressure on the apparent permeability to water vapor. These results are used to draw
first conclusions on the respective roles of the partial pressure and the total pressure, and
suggest some outlooks to the experimental approach initiated in this study.

Keywords : VIP, super insulation, heat transfer, gas barrier membrane, mass transfer, per-
meability, aging modeling
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte énergétique, batiments et isolation thermique

1.1.1 Contexte énergétique mondial

Le contexte énergétique actuel se caractérise premieérement par une proportion trés ma-
joritaire des ressources non renouvelables dans la production d’énergie, parmi lesquelles les
combustibles fossiles représentent une écrasante majorité, et deuxiemement par une crois-
sance continue des besoins énergétiques a 1'échelle mondiale. Les données de I’Agence In-
ternationale de l’Energie (AIE) pour I'année 2009 [1] illustrent I'hégémonie des combustibles
fossiles émetteurs de CO, : pétrole, gaz et charbon représentent a eux seuls quasiment 82 %
de la consommation mondiale d’énergie primaire. L'énergie nucléaire complete la liste des
ressources non renouvelables avec 5 % du total. Les 13 % restant se repartissent entre dif-
férentes sources renouvelables d’électricité (hydraulique majoritairement, photovoltaique,
éolien...), et divers combustibles d’origine non fossile (bois-énergie, biocarburants, déchets
ménagers...).

La consommation énergétique mondiale, aujourd’hui dominée par les pays de I'Organi-
sation de Coopération et de Développement Economique (OCDE), regroupant principale-
ment les pays industrialisés, et la Chine (respectivement 45 % et 18 % de la consommation
mondiale en 2008 [2]), verra dans les prochaines décennies sa croissance principalement dé-
terminée par les pays hors OCDE d’apreés les prévisions de I’AIE. Cet organisme prévoit que
ces pays seront a l'origine de 90 % de la croissance démographique et de 70 % de la crois-
sance économique mondiale. Ils contribueront ainsi a 90 % de la croissance de la demande
d’énergie dans la période comprise entre 2010 et 2035 [1].

Les deux enjeux majeurs qui ressortent de ces deux faces du probleme énergétique, pro-
duction et consommation, sont d’'une part celui de la raréfaction des ressources, et d’autre
part celui des pollutions liées aux consommations énergétiques, a I’échelle locale comme a
I’échelle globale.

La conciliation entre la taille finie des ressources énergétiques non renouvelables et leur
pénurie a venir, au regard de la consommation énergétique mondiale actuelle et future, est la
premiere question qui se pose. Les réserves prouvées en 2012 —réserves aujourd hui connues,
techniquement et économiquement exploitables — ne représentent que quelques dizaines
d’années de consommation énergétique mondiale. L'épuisement de réserves est en réalité
un phénomene continu, les différents gisements s’épuisant un a un au fur et a mesure. Le
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Chapitre 1 : Introduction

peak oil, maximum de la production de pétrole conventionnel (courbe en cloche), se situe-
rait entre 2007 et 2030 selon les sources [3].

Le deuxiéme probléme concerne les pollutions, a 'échelle locale ou globale. A I'échelle
locale, la combustion du pétrole, du gaz et du charbon sont responsables de I’émission de
nombreux polluants pour I'air atmosphérique : dioxyde de soufre (SO,, oxydes d’azote (NO,),
monoxyde de carbone (CO), ozone troposphérique, composés organiques volatils (COV),
métaux lourds... A I’échelle globale, ces mémes ressources fossiles sont responsables d'une
augmentation continue de la concentration de CO, dans 'atmosphere. Ce gaz a effet de
serre, naturellement présent dans 'atmosphére mais dont une fraction importante est au-
jourd’hui d’origine anthropique, joue un réle majeur dans les changements climatiques en
cours, en raison de la rapide croissance de sa concentration atmosphérique depuis le début
de la révolution industrielle [3].

1.1.2 Consommations énergétiques dans les secteurs résidentiel et ter-
tiaire

Les secteurs résidentiel et tertiaire sont responsables d’environ 35 % de la consomma-
tion finale d’énergie en 2008 dans le monde et dans les pays de ’OCDE [4], et environ 43 %
en 2009 et 2010 en France [5}6]. C’est donc un secteur clé, pour lequel il existe un tres fort
potentiel de réduction de la consommation énergétique. Les problématiques énergétiques
évoquées ci-dessus et la part prépondérante du batiment dans la consommation énergé-
tique totale ont poussé, a partir des premiers chocs pétroliers (1974), les gouvernements a
mettre en place des réglementations pour que les batiments respectent des criteres mini-
mum de performance énergétique (Réglementations Thermiques en France : RT 1974, RT
1988, RT 2000, RT 2005, RT 2012). En parallele, ce contexte a poussé les industriels a mettre
au point des solutions techniques capables de répondre a ces exigences. Aux motivations
initiales principalement basées sur le prix de I'énergie et 'indépendance énergétique, les as-
pects environnementaux liés notamment aux émissions de gaz a effet de serre et aux chan-
gements climatiques se sont depuis ajoutés.

Consommation totale
par type de logement

IC récent s : 10531 I 50,68 TWh/an
| | |
IC ancien ¢ : I13 715 97,68 TWh/an
i | |
MI récent 2 : : 19851 110,79 TWh/an
i | | | |
MI ancien 5 : : : 22I 595 152,24 TWh/an
i | | | |
0 5000 10 000 15 000 20 000 25 000

Consommation unitaire moyenne des logements [kWh/an] Consommation
totale du parc:

usages spécifiques oll:{aNa=:11\0 411,39 TWh/an
cuisson

eau chaude
chauffage

FIGURE 1.1 — Répartition moyenne de la consommation énergétique des logements par
usage pour la France en 2010 (IC : Immeuble Collectif, MI : Maison Individuelle) [7]
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1.1 Contexte énergétique, batiments et isolation thermique

Les répartitions par usage des consommations d’énergie finale des résidences princi-
pales sont illustrées sur la Figure[1.1|pour la France en 2010 [7]. Le chauffage représente le
poste principal, en particulier pour les maisons individuelles (MI), qui ont de plus grandes
surfaces de déperditions thermiques que les immeubles collectifs (IC) a surface habitée équi-
valente, et pour les logements anciens, pour lesquels les réglementations thermiques étaient
soient inexistantes, soit moins contraignantes que pour les batiment récents. Le chauffage
représente en moyenne 62,7 % de la consommation d’énergie finale du secteur résidentiel
en 2010 [7]. Pour les batiments du secteur tertiaire, le chauffage est également un poste clé :
il représente plus de 50 % de la consommation d’énergie finale en France en 2009 [7].

L'amélioration de l'efficacité énergétique des batiments a été dans les derniéres décen-
nies principalement basée sur deux cibles techniques majeures. D’'une part, le systeme de
chauffage et de refroidissement, qui doit étre con¢u pour produire chaleur ou froid avec le
minimum de ressources énergétiques. D’autre part, I'isolation thermique de ’enveloppe du
batiment, qui doit étre congue pour réduire les pertes thermiques a travers I’enveloppe. L'ex-
ploitation par I'enveloppe des ressources de I’environnement semble également étre une
voie d’exploration prometteuse, cette démarche étant aujourd’hui dans une phase de ratio-
nalisation des principes de I'architecture bioclimatique [8}9].

1.1.3 Isolants thermiques pour le batiment

Afin de répondre aux exigences de performance énergétique de I’enveloppe, toute une
classe de matériaux a été développée pour augmenter la résistance thermique des parois.
Ces isolants thermiques ont généralement un role purement thermique et non structurel. Le
principe de tous ces isolants conventionnels est le méme : il s’agit d’utiliser un matériau a
forte porosité et a faible taille de pore, Iair statique emprisonné dans le volume poreux ayant
une conductivité thermique inférieure de plusieurs ordres de grandeurs a celle des maté-
riaux de constructions classiques. Dans ces isolants, le transfert thermique total est dominé
par la conduction gazeuse, a laquelle s’ajoutent deux contributions plus faibles de conduc-
tion solide (a travers la matrice) et de transfert radiatif (voir Figure[L.2).

60
£ s total
= ota
3
5 40t K -
'? 30 (air)
= T gas (air
3
§ 20 +

radiation
§ 10 T /
solid
0 f t t t {
0 20 40 60 80 100

Density [kg/m’]

FIGURE 1.2 — Conductivité thermique des isolants thermiques conventionnels, contribution
de la conduction gazeuse, de la conduction solide, et du transfert radiatif [10]

A titre indicatif, les isolants conventionnels, fibres minérales (fibres de verre), mousses
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polymeéres (polystyrene expansé ou extrudé, polyuréthane), et isolants organiques (liege,
laine de chanvre...) ont une conductivité thermique comprise entre 25 et 50 mW/ (m-K), voire
plus pour les moins performants. Les plus performants sont ceux pour lesquels la conduc-
tion thermique dans la matrice solide et le transfert radiatif sont proches de zéro. Les isolants
thermiques conventionnels ne peuvent ainsi pas descendre sous une limite basse corres-
pondant a la conductivité de I'air immobile 25 mW/(m-K) a pression atmosphérique. Une
nouvelle classe d’isolants est en cours de développement, les super isolants thermiques, dé-
finis comme des matériaux ayant une conductivité thermique plus basse que cette limite.
Dans cette famille, les Panneaux d’Isolation sous Vide (PIV) sont parmi les plus performants,
puisqu’on mesure sur des panneaux neufs des conductivités aussi basses que 5mW/(m-K)
[10]. La comparaison de la conductivité thermique de plusieurs isolants conventionnels et
de I'épaisseur nécessaire pour obtenir une résistance thermique 5m?-K/W (recommanda-
tion BBC-Effinergie pour les parois opaques) est illustré sur la Figure
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FIGURE 1.3 — Performance thermique des isolants thermiques : conductivité thermique et
épaisseur nécessaire pour une résistance thermique R,;, = 5m?-K/W [11]

Lorsque I'on parle d’isolation thermique du batiment pour un pays industrialisé tel que
la France, I'enjeu majeur concerne le parc existant, et donc la rénovation. Le renouvelle-
ment est tres faible dans le marché du batiment : la construction annuelle représente moins
de 1 % de la surface existante. Méme en établissant des normes drastiques sur le neuf, il est
impératif de procéder a une rénovation massive des 99 % correspondant au parc existant
pour que la consommation globale soit affectée de maniere sensible. Il y a donc un intérét
majeur a développer des solutions techniques permettant d’améliorer 'isolation thermique
des batiments existants. Si les difficultés économiques et techniques sont plus fortes, de par
la nature atomisée du marché de la rénovation et la multitude de configurations existantes
sur le terrain, I'impact est majeur compte tenu de la quasi proportionnalité entre I'amélio-
ration de l'efficacité énergétique du parc existant et la réduction de consommation totale
du secteur du batiment. Pour la rénovation plus que pour le neuf, a fortiori dans les aires
densément peuplées, I'épaisseur constitue un facteur de limitation du marché. La mise au
point de systemes d’isolation a la fois minces et performants semble donc indispensable a la
réalisation des objectifs de réduction de consommation énergétique des batiments.
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1.2 Objet d’étude : les Panneaux d’Isolation sous Vide (PIV)

1.2.1 Intérét des super isolants thermiques

Les super isolants thermiques sont des matériaux complexes et chers. La comparaison
des cofits se fait par m? et par point de résistance thermique (pour simplifier I'écriture, on
écrira ptR pour un point de résistance thermique : 1 ptR = 1m?-K/W). Les ordres de grandeur
des cofits et des conductivités thermiques de plusieurs isolants conventionnels performants,
des PIV, ainsi que des Super Isolants a Pression Atmosphériques (SIPA) sont listés dans le
tableau [I.1] Il faut noter que le prix des PIV baisse rapidement, puisqu’ils sont encore dans
une phase de développement (il était en 2005 de I'ordre de 20 a 25 €/ (m?-ptR) [12]).

Lainede | Polystyrene | Polyuréthane
Isolant verre (XPS) (PUR) PIV | SIPA
Conductivité thermique
MW/ (-] 35 30 25 5 15
Cofit [€/(m?-ptR)] 3 5 6 14 35

TABLE 1.1 — Conductivité thermique et tarif de différents isolants thermiques

La question de I'intérét réel des PIV se pose donc. Pour y répondre, on peut s'intéresser
en premier lieu a I'impact sur les consommations d’énergie et sur la facture énergétique de
I'utilisation de différents isolants en rénovation en fonction de I'épaisseur. La premieére chose
a noter est que I’économie maximale est liée a I’état initial : on ne peut économiser plus que
ce que I'on dépensait a la base. Le deuxieme constat concerne I'impact de I'épaisseur, il est
illustré sur la ﬁgure qui donne les économies par m?, cumulées sur 10 ans, réalisées sur
la facture énergétique pour un mur de résistance initiale R;, = 0,5 m?-K/W (mur de pierre
non isolé) par ajout d'une couche d’isolation, sans tenir compte du prix de la rénovation.

87 .o_o.o.o-o-o-o-O-O'O'ij;j;j;j;j;j;jg(:;)(
— 9 0 © XXX XX ++++
N o’ x- X X +++ ++
= £ - X +++
S5 = o X 4+ +
£ 5 o o X -+
828 S~ P T
38 " | X7
g c T
c v Xt
8 o Y
Ko g o +
a Ko i —— Facture énergétique initiale (sur 10 ans)
=+ Gain sur facture énergétique avec PS
- %+ Gain sur facture énergétique avec SIPA
o - # --o--  Gain sur facture énergétique avec PIV
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Epaisseur d'isolant [cm]

FIGURE 1.4 — Gains sur facture énergétique en fonction de I'épaisseur et du type d’isolant
(facture sur 10 ans, par m? de paroi, résistance initiale R;, = 0,5 m2-K/W, prix de I'énergie :
0,13 €/kWh)
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Chapitre 1 : Introduction

On constate la tres grande efficacité des premiers centimetres, a fortiori pour les isolants
les plus efficaces, PIV et SIPA. On obtient 80 % de ’économie maximale avec respectivement
1, 3 ou 6 cm selon que I'on utilise PIV, SIPA ou polystyréne extrudé (PS). Sil’on suppose que
le marché des isolants pour la rénovation suit une loi décroissante en fonction de I'épais-
seur, en raison des soucis techniques et esthétiques posés par des épaisseurs de plus en plus
grandes, on comprend le grand intérét de proposer des isolants performants a faible épais-
seur. Avec des PIV, méme pour un marché qui limite les épaisseurs a moins de 2 cm, I'impact
en terme d’économie d’énergie et d’économie financiere (proportionnelles dans notre rai-
sonnement) est tres grand.

o |~ Différence de gain sur facture énergétique PIV / PS
S -|-A- Différence de colt matériau, PIV & 14 €/(m2.ptR)
- -V - Différence de co(t matériau, PIV a 8 €/(m2.ptR)
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FIGURE 1.5 - Différence de gain et de cott entre les solutions PIV et PS, a épaisseur fixée
(facture sur 10 ans, par m? de paroi, résistance initiale R;, = 0,5 m2-K/W, prix de I'énergie :
0,13 €/kWh)

Afin de tenir compte du prix de ces super-isolants, un deuxieme calcul peut étre fait. Il
s’agit de comparer, a épaisseur fixée, les différences entre les solutions PIV et PS, en terme
d’économie sur facture énergétique et de cotit additionnel. Seul le colit des matériaux est
pris en compte, on considére la pose comme un cofit forfaitaire au m?. Le calcul est encore
fait pour une durée de 10 ans, il est illustré sur la figure Le coft considéré est directe-
ment proportionnel a la quantité d’isolant utilisé, et les PIV ayant un cotit volumique plus
élevé, la différence de cotit est une fonction croissante de I'épaisseur. D’autre part, a épais-
seur fixée, la conductivité des PIV est plus basse que celle du PS, donc les gains sur la facture
énergétique sont plus élevés. Cette différence de gain tend par contre a décroitre apres un
maximum, puisque le gain marginal décroit plus rapidement pour les PIV que pour le PS: la
différence de performance tend vers zéro lorsque I'épaisseur augmente, puisque la déperdi-
tion thermique tend vers zéro quelque soit 'isolant.

On constate que pour les prix actuels, la solution PIV est plus rentable pour une épaisseur
inférieure a 2 cm, puisque dans cette gamme d’épaisseur le gain additionnel est supérieur
au cott additionnel. Pour une épaisseur supérieure, par contre, le surcout des PIV n’est plus
amorti par le gain sur la facture énergétique, puisque comme l'illustrait la figure[1.4} les gains
marginaux sont tres faibles pour les PIV. Si le prix des PIV baisse, avec une cible autour de 8
€/(m?-ptR), la frontiere de rentabilité se déplace jusqu’a 3 cm.

Le dernier argument économique s’intéresse au prix du logement, déterminant dans les
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FIGURE 1.6 — Cofit d’investissement pour les travaux d’isolation, par surface et point de ré-
sistance thermique, en fonction de I'isolant et du prix du logement

zones urbaines densément peuplées. Un prix élevé pénalise fortement les isolants volumi-
neux, puisqu’ils réduisent la surface habitable et donc la valeur du logement lorsque l'iso-
lation est faite par I'intérieur. La figure [1.6) donne le cott d’investissement pour les travaux
d’isolation par point de résistance thermique, sans tenir compte de la pose (forfaitaire), en
tenant compte de la surface habitable perdue. Les valeurs initiales & 0 €/m? correspondent
aux valeurs du tableau et donnent I’avantage aux isolants classiques, volumineux mais
bon marché. Mais on constate qu’en tenant compte du prix du logement, les super isolants
deviennent plus compétitifs. Les PIV sont rentables dés 1000 €/m?, ce qui ouvre le marché
de la plupart des villes francaises, les SIPA ne le sont qu’a partir de 5000 €/m?, ce qui ne
rentabilise leur emploi pour les tarifs actuels que dans les grosses agglomérations.

1.2.2 Constitution d’'un PIV

FIGURE 1.7 — Deux spécimens de PIV neufs, avec zone de soudure non repliée (sur tout le
pourtour des PIV)
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Les PIV sont des systemes constitués de deux éléments principaux : un matériau de ceeur,
qui assure la tres basse conductivité, et une enveloppe barriére aux gaz atmosphériques. Le
matériau de cceur est généralement a base de silice nanoporeuse, ce matériau permettant
d’assurer au PIV une plus grande durabilité que les matériaux macroporeux par une relative
insensibilité aux remontées de pression (voir paragraphe suivant). Ce matériau de cceur doit
rester sous vide pour garder sa tres faible conductivité thermique, cette fonction est assurée
par une enveloppe constituée d'une membrane barriére aux gaz. On peut distinguer deux
parties dans I'’enveloppe : la partie courante, sur chacune des faces, et la zone de soudure
de I'enveloppe, généralement positionnée sur la tranche du panneau. La figure[1.7]présente
deux photographies de PIV neufs, sur lesquels on distingue I’enveloppe et la soudure. Sur la
figure[1.8] le PIV photographié a été ouvert, afin de pouvoir observer tous les composants du
PIV: enveloppe (partie courante et soudure) et matériau de cceur.

Zonede Matériau de coeur Enveloppe barriére aux
soudure nanoporeux gaz atmosphériques

FIGURE 1.8 — Constitution d’'un Panneau d’Isolation sous Vide [13]

La performance repose sur la faible pression et la faible humidité a I'intérieur du PIV.
Cette constitution engendre un certain nombre de contraintes, au niveau de la mise en
oeuvre dans le batiment et de la durabilité de ces isolants. Au niveau de la mise en ceuvre,
la découpe et le percage des PIV sont proscrits, puisqu’ils perdraient alors le vide initial et
remonteraient a une conductivité supérieure a 20mW/(m-K), bien loin de la performance
initiale. Afin de conserver les propriétés des PIV une fois intégrés dans la paroi, un systeme
de fixation sans percage de ’enveloppe doit donc étre mis au point. Il faut également que
les tailles et formes des PIV soient pensées pour faciliter un pavage qui s’adapte a toutes les
géométrie de paroi lors de la pose des PIV. Certaines solutions a base d’adhésifs pour la fixa-
tion, et de pavage sur double couche avec comblement des trous par mousse de polymere,
sont actuellement parmi les pistes suivies par les fabricants de PIV et professionnels du ba-
timents. Un parement doit également étre mis en place, afin de protéger les PIV installés
contre les agressions mécaniques externes risquant d’endommager I'enveloppe.

1.2.3 Problématique du vieillissement

Une autre problématique majeure des PIV dans le batiment est celle du vieillissement.
Comme il sera détaillé dans les chapitres suivants, la conductivité thermique d'un matériau
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poreux est une fonction croissante de la pression interne. L'utilisation comme isolants ther-
miques dans les batiments implique une durée de vie de plusieurs décennies, or les enve-
loppes des PIV ne sont pas totalement étanches aux gaz atmosphériques pour cette échelle
de temps. La perméation gazeuse est faible sur une petite échelle de temps, a peine mesu-
rable, mais a une échelle de plusieurs décennies, elle peut conduire a une remontée sensible
de la pression et de 'humidité [10]. La remontée en pression peut étre de I'ordre de quelques
mbar/an, en fonction de la membrane utilisée pour I'enveloppe, et des conditions clima-
tiques environnantes [14].
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FIGURE 1.9 — Conductivité thermique des différents matériaux poreux en fonction de la pres-
sion interne et mécanisme de vieillissement des PIV [10]

La conductivité thermique de différents matériaux poreux en fonction de la pression in-
terne est représentée sur la figure Ces données expérimentales montrent en premier
lieu I'intérét majeur de mettre sous vide les isolants pour diminuer leur conductivité ther-
mique. Le principal mécanisme de vieillissement est également illustré sur ce graphique: la
remontée en pression d'un matériau de cceur initialement sous vide conduit a une remontée
de la conductivité thermique. Plus la pression se rapproche de la pression atmosphérique,
plus on s’éloigne de la conductivité initiale, qui peut alors étre multipliée par un facteur al-
lant de 4 a 15 selon les matériaux. Enfin, I'intérét des silices nanoporeuses est lisible sur ce
graphique : pour une pression initiale inférieure a 1 mbar, et une remontée en pression de
quelques mbar/an, pour les isolants classiques la remontée de la conductivité est tres rapide.
Deés 10 mbar, ils ont déja regagné environ la moitié de la valeur finale, leur conductivité dé-
passe 20mW/(m-K). Pour les silices nanoporeuses, qu’il s’agisse de silice pyrogénée (fumed
silica en anglais) ou de silice précipitée (precipited silica en anglais), la remontée en pres-
sion peut se faire jusqu’a plusieurs dizaines de mbar sans que la conductivité thermique ne
dépasse 10mW/(m-K). Pour une vitesse déterminée de la remontée en pression, les silices
nanoporeuses permettent donc de garder les propriétés super-isolantes d'un PIV bien plus
longtemps, ce qui en fait un matériau de cceur de prédilection pour ces super isolants.
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1.3 Enjeuxdes travaux des recherches sur les panneaux d’iso-
lation sous vide dans le cadre de la these

Afin de garantir les performances des PIV sur une durée correspondant aux exigences du
batiment, qui peut aller de 20 a 50 ans selon le cadre considéré, des expériences et des si-
mulations ont été menées pour évaluer la vitesse de vieillissement des PIV et leur durée de
vie, notamment dans le cadre de ’Annexe 39 de I'IEA/ECBCS (International Energy Agency
/ Energy Conservation in Buildings and Community Systems) [10]. La durée de vie d'un PIV
peut étre définie comme la période avant que sa conductivité apparente n’atteigne une va-
leur critique en valeur moyennée. Les essais de vieillissement accélérés de PIV rapportés
dans la littérature ont montré une tres grande influence des conditions climatiques (tem-
pérature et humidité) sur les vitesses de vieillissement des PIV [10} [14H17]. En particulier,
les débits de vapeurs d’eau sont 2 a 4 ordres de grandeur supérieurs aux débits d’air sec,
et sont tres largement accélérés par la combinaison d'une température élevée et d'une hu-
midité relative élevée. La plus grande proportion de la vapeur d’eau qui pénetre dans un
PIV est adsorbée par le matériau de coeur lorsqu'il s’agit de silice précipitée ou pyrogénée,
ces matériaux étant particulierement hydrophiles. La remontée en pression est donc faible,
néanmoins la conductivité apparente de la silice varie avec son contenu en eau, ce qui par-
ticipe au vieillissement du panneau. Le vieillissement d'un PIV dépend donc fortement de
son contexte d’utilisation : type de climat (températures et humidités le long de 'année) et
position dans le batiment (isolation intérieure ou extérieure, matériaux au contact du PIV).
Il n'y a donc pas une durée de vie pour un PIV, mais plusieurs durées de vie correspondant a
I'usage qui en est fait.

Afin d’évaluer les vitesses de vieillissement selon les matériaux utilisés et les cas d’utilisa-
tion, une modélisation fine est requise, en premier lieu concernant les transferts thermiques,
afin d’évaluer la conductivité thermique d'un PIV complet en fonction de ses matériaux
constitutifs, de sa géométrie, et de I'évolution des propriétés physico-chimiques (tempéra-
ture, pression et humidité relative dans le PIV). La modélisation des transferts massiques
est de méme importance, puisqu’elle doit permettre 1'évaluation des débits de gaz atmo-
sphériques a travers I’enveloppe pendant toute la durée d’utilisation du PIV. Les évolutions
de pression et d’humidité relative, qui sont nécessaires dans la modélisation des transferts
thermiques, ne peuvent étre calculées qu’a partir des débits de perméation gazeuse. La prise
en compte de l'influence des conditions climatiques sur les débits de gaz est de toute pre-
miere importance. En effet, de nombreuses expériences ont montré un vieillissement accé-
1éré lorsque la température ou ’humidité relative de I'environnement du PIV sont élevées. Ce
vieillissement accéléré peut étre di soit a la dégradation physico-chimique de I'enveloppe,
selon différents mécanismes s’attaquant a I'intégrité des couches barriéres, soit a des débits
de gaz trés importants pendant les périodes de fortes sollicitations thermiques et hydriques,
ces deux mécanismes étant a priori irréversibles [14].

Ces résultats expérimentaux ont conduit les équipes travaillant sur les modeles de vieillis-
sement a prendre des hypothéses conservatives, a savoir utiliser les valeurs de perméation
gazeuse a forte humidité comme valeurs de références pour les simulations. Cette attitude
permet de garder une marge entre résultats de simulation et comportement réel, puisque
I'historique des sollicitations réelles d'un PIV comportera des périodes de faible sollicitation
en humidité pendant lesquelles le vieillissement sera moins rapide pour le PIV réel que pour
le modele. Ainsi il est tout a fait probable que pour des PIV conservant leur intégrité phy-
sique, les durées de vie réelles soient plus élevées que les durées de vie estimées. Ce choix, a
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priori prudent, induit néanmoins deux effets pervers :

1. 1l tend a limiter I'utilisation des PIV a un nombre restreint d’applications, pour les-
quelles les températures et humidités restent modérées tout au long de ’année. Les
applications en isolation de plancher et en isolation intérieure de parois lourdes, pour
des climats tempérés, sont donc privilégiées. Les applications pour lesquelles des pé-
riodes de fortes sollicitations en température et humidité peuvent exister sont a priori
proscrites : isolation extérieure, isolation de comble, ou climats avec des saisons ca-
ractérisées par des températures ou humidités élevées (climats méditerranéens, tropi-
caux, expositions locales a de fortes humidités...).

2. Il incite les fabricants a utiliser des matériaux a trés hautes performances. Pour I'en-
veloppe, des membranes multicouches de films polymeres métallisés ayant de tres
faibles perméabilités aux gaz atmosphériques sont utilisées, afin de limiter les débits
de gaz atmosphériques a travers 'enveloppe, en particulier pour des fortes sollicita-
tions en température et humidité. Pour le matériaux de cceur, les silices naoporeuses
fortement hydrophiles sont privilégiées (généralement des poudres de silices pyrogé-
nées), afin de limiter la remontée en pression due au débit de vapeur d’eau a travers
I’enveloppe.

Ces deux points tendent a pousser les prix des PIV vers le haut. Dans le premier cas, un
marché limité réduit les économies d’échelles qui augmenteraient dans le cas d'un élargisse-
ment du marché des PIV. Certaines applications aujourd’hui proscrites sont probablement
compatibles avec I'utilisation de PIV, grace a la durée limitée des périodes a forte sollicitation
thermique et hydrique. Dans le deuxiéme cas, les matériaux a haute performance nécessai-
rement utilisés sont chers. Si les exigences étaient réduites, des matériaux bons marchés aux
performances légerement moins élevées pourraient étre utilisés, et le prix final du PIV se-
rait ainsi baissé. Par ces deux effets, les hypothéses de modélisation actuellement utilisées
privent le marché des PIV de deux leviers importants pour la réduction de leur prix, encore
nécessaire a leur développement a une tres large échelle.

Le panorama du contexte énergétique et de la problématique de l'isolation thermique
des batiments dressé dans les paragraphes précédents a permis d’entrevoir le potentiel d’éco-
nomies d’énergie lié a la généralisation des PIV en rénovation thermique des batiments, et
donc I'enjeu résidant dans son développement a grande échelle.

Les PIV sont des systemes complexes faisant intervenir différents phénomenes : trans-
ferts thermiques dans le matériau de cceur et dans I'’enveloppe, transferts massiques a tra-
vers I’enveloppe, ces phénomenes étant liés a travers la problématique du vieillissement.
Le développement des différents constituants des PIV ces dernieres années a engendré de
nombreux travaux de recherche dans ces différents domaines. Il est donc important de faire
un état de I'art complet sur les modeles utilisés pour comprendre et représenter ces phéno-
menes physiques. Lenjeu de cette these porte donc sur la modélisation des transferts ther-
miques et massiques dans les PIV, dans une optique de modélisation du vieillissement. Une
représentation la plus fidéle possible au comportement réel permettrait d’ajuster le plus fi-
nement possible la limite entre les utilisations envisageables et celles pour lesquelles la du-
rée de vie des PIV n’est pas suffisante, et d’ optimiser les propriétés des matériaux utilisés.
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1.4 Plan du manuscrit de theése

Ce manuscrit est articulé en deux parties. La premiere partie, contenant les chapitres [2]
et {4} est une revue bibliographique détaillée sur les modeles utilisés pour les transferts
thermiques et massiques des PIV, dans une optique de modélisation du vieillissement. Le
chapitre 2] traite la question des transferts thermiques dans les PIV a I’échelle du compo-
sant, majoritairement dans le matériau de cceur privilégié pour les PIV, a savoir la famille
des silices nanoporeuses, mais également dans I'enveloppe avec le pont thermique de la
tranche, di a la forte conductivité dans le sens longitudinal des complexes barrieres. L'ob-
jectif est de déterminer un modeéle de conductivité thermique apparente de PIV, en fonction
des matériaux constitutifs, de la géométrie, et des propriétés physiques (pression et humi-
dité interne). Le chapitre [3| s'intéresse aux transferts massiques dans I'’enveloppe, c’est-a-
dire aux modeéles permettant de prévoir la perméabilité aux gaz atmosphériques des mem-
branes multicouches de films polymeres métallisés utilisés dans I’enveloppe, uniquement a
I'échelle de la membrane. Le chapitre[d]traite le probleme du vieillissement a1'échelle du PIV
entier, avec des modeles rassemblant a la fois les approches liées a la thermique et a la per-
méation gazeuse, afin d’estimer la vitesse d’évolution de la pression, de '’humidité et de la
conductivité thermique des PIV, et ainsi de calculer leur durée de vie. La perméation des gaz
atmosphérique est dans ce chapitre considérée a I’échelle du panneau entier, ce qui inclut
I'influence de la tranche et donc de la soudure de I'enveloppe.

Dans la seconde partie, comprenant les chapitres 5 et [f}, une réflexion est menée sur la
modélisation actuelle des transferts de masse a travers les enveloppes barrieres des PIV, et
les améliorations a y apporter. Le chapitre[5|présente en détails une série de résultats expéri-
mentaux concernant la perméation a I'air sec et a la vapeur d’eau de différentes enveloppes
barrieres. A partir de ces données, I'influence de '’humidité relative sur les propriétés bar-
rieres des enveloppes, a savoir la perméances aux différents gaz, est établie. Suite a la remise
en question des hypothéses actuelles de modélisation, un modele alternatif est proposé pour
implémenter le comportement observé expérimentalement. Dénommé « modele a double
pression », il suppose un couplage entre air sec et vapeur d’eau lors du transfert massique
a travers I'enveloppe. Les résultats de simulations basés sur ce modele sont comparés aux
résultats obtenus a partir du modele classique, afin d’en estimer la pertinence a partir de
données expérimentales existantes, et d’évaluer les conséquences de ces hypotheses de mo-
délisation sur les résultats obtenus. Enfin, dans le chapitre[6} ce modéle est confronté aux ré-
sultats expérimentaux de deux campagnes expérimentales innovantes mises en place dans
le cadre d’'une démarche exploratoire. Ces résultats montrent une faible influence du cou-
plage entre air sec et vapeur d’eau sur la perméance a la vapeur d’eau, pour les conditions
de température et d’humidité utilisées lors des essais. Une analyse détaillée de ces résultats
est menée, afin d’en tirer un maximum d’informations en lien avec les hypothéses de modé-
lisation, et de dresser des perspectives sur les dispositifs expérimentaux et les campagnes a
mener.

Un chapitre final tenant lieu de conclusion permet de synthétiser les résultats obtenus au
cours de ce doctorat, et de présenter les perspectives pour la suite des travaux de recherche
sur la thématique PIV.

La figure ci-contre reprend de maniere schématique le plan de ce manuscrit.
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1.4 Plan du manuscrit de theése
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Chapitre 6 - Démarche expérimentale :

Influence de la pression totale
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partielle et pression totale, sur le cas de la perméation de la vapeur d'eau

Modélisation des transferts \ Chapitre 4
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FIGURE 1.10 — Plan du manuscrit de these

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 13
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2

Modélisation des transferts thermiques
dans les PIV - Synthese bibliographique

2.1 Transferts thermiques dans les PIV

Les PIV ne sont pas a considérer comme des matériaux homogenes mais plutét comme
des systemes, constitués de plusieurs éléments a base de matériaux différents. Les PIV n'ont
donc pas de conductivité thermique au sens propre, qui est une propriété de matériau ho-
mogene. Ils sont néanmoins le lieu de transferts thermiques que I'on aimerait caractériser
et modéliser, analytiquement ainsi que numériquement, dans des modeles thermiques de
batiments complets.

L'approche utilisée pour cette caractérisation est la recherche d'une conductivité ther-
mique totale apparente A4y, dans la direction perpendiculaire au plan du panneau. Cette
grandeur dépend des matériaux utilisés et de la fabrication du panneau, que I'on peut re-
grouper sous le terme de "type" du panneau, mais aussi de sa géométrie externe : surface A
et épaisseur d. Soit un PIV donné soumis a un gradient thermique AT, et transmettant un
flux thermique total ®@,,;. Cette conductivité thermique totale apparente est telle qu'un pan-
neau fait d'un matériau homogene fictif de conductivité 1,,, et de méme géométrie, soumis
a un méme gradient de température, transmettrait le méme flux thermique. Soit d’apres la
loi de Fourier :

A
Do = %AT 2.1)

Cette conductivité thermique apparente peut alors étre utilisée dans des logiciels de mo-
délisation thermique pour simuler le comportement de batiments équipés de tels isolants.
La recherche d’'un modele permettant de calculer A4, est donc d'une grande importance
pour la modélisation thermique. Les objectifs d'une telle modélisation sont multiples :

1. Déterminer les différents mécanismes de transferts thermiques dans les PIV

2. Comprendre en quoi ces mécanismes sont responsables des bonnes performances
thermiques

3. Déterminer et comprendre les phénomenes de vieillissement conduisant a une dégra-
dation de la performance thermique.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 15

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 : Modélisation des transferts thermiques dans les PIV — Synthese
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4. Construire un modele de transfert thermique donnant une conductivité thermique ap-
parente qui évolue selon le vieillissement du PIV.

PIV

—
()]

memb

—>
(Dcop

membrane barriére aux gaz

matériau
de coeur

<>

FIGURE 2.1 — Modele a flux paralleles : les différentes contributions

Les transferts thermiques au sein du matériau de cceur seront étudiés dans un premier
temps : transferts radiatifs, transferts solides, transferts gazeux. A cette participation du ma-
tériau de cceeur, il faudra ajouter le flux di a la présence de la membrane. Les différents flux
thermiques agissent en parallele, nous parlons donc d'un modéle a flux paralleles, qui per-
met d’étudier chaque flux indépendamment puis de sommer les différentes contributions
(voir figure[2.I). Il s’agit d’'une approche simplifiée, qui néglige le couplage entre mode trans-
fert, mais qui est couramment utilisé pour les transferts thermiques dans les PIV. Le pro-
bleme du couplage des différentes modes de transfert thermique sera discuté dans le para-

graphe

Lorsqu’'un flux thermique élémentaire déterminé ®,,,,, est une fonction linéaire du gra-
dient de température, on peut lui associer une conductivité thermique élémentaire A.jep,,
qui respecte I’équation suivante :

Aelem
d

Lorsque les flux thermiques agissent en parallele, le flux total est la somme des flux élé-
mentaires :

Dotem = AT (2.2)

Ael AT
D@ror = ZDpjom =2 (%AT) = —Zetem (2.3)

On déduit des équations[2.1]et[2.3]]'expression de la conductivité apparente totale :

Aapp =ZAelem (2.4)

On parlera par la suite de la conductivité apparente A.,, pour le matériau de cceur seul,
et de la conductivité A,; pour la conductivité apparente totale du PIV, qui inclut le pont
thermique da a la tranche.
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

2.2.1 Description du matériau de cceur

Les “silices nanostructurées” sont des matériaux dont la microstructure confére des pro-
priétés thermo-physiques tres spécifiques. C’est une famille de matériaux qui comprend les
aérogels de silice, les xerogels de silice, les poudres de silice précipitées, les poudres de silice
pyrogénées, et les fumées de silice. Une silice nanoporeuse a une conductivité thermique
faible a pression atmosphérique, et particulierement basse sous vide primaire. C’est un ma-
tériau tres intéressant pour les Panneaux d’Isolation sous Vide [10]. Ces propriétés sont prin-
cipalement dues a la structure du volume poreux, qui représente 85 a 95 % du volume total,
et qui est constitué de pores ayant une taille caractéristique entre 2 et 50 nm.

LInternational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a établi des recommanda-
tions concernant la définition des pores selon leur taille caractéristique 6 [18]. Elles sont re-
portées sur le Tableau2.1|et seront utilisées dans ce document. Il est a noter que I’expression
“silice nanoporeuse”, communément utilisée, devrait étre remplacée par I'expression “silice
mésoporeuse” dans le respect de ces recommandations. Plusieurs mesures, sur un aérogel de
silice [19], une poudre de silice pyrogénée (Wacker HDK T30) et une poudre de silice pré-
cipitée (Sipernat 500LS) [20], ont en effet montré que la taille caractéristique des pores est
majoritairement comprise entre 2 et 50 nm (voir Figure [2.2). Lexpression “silice nanopo-
reuse” sera tout de méme utilisée pour désigner le type de matériau, et le terme mésopores
sera utilisé pour des pores dans l'intervalle 2-50 nm, afin d’étre aussi précis que possible,
particulierement quand plusieurs volumes poreux coexistent (mésopores et espaces inter-
granulaires dans un aérogel granulaire par exemple).

Taille de pore [nm] ‘ Définition

6<2 micropore
2<6<50 mésopore
6>50 macropore

TABLE 2.1 - Recommandations de 'TUPAC pour la définition des pores selon leur taille

0,12 —— HDK T30 non aged
— HDK T30 aged 60°C-95%HR 200d
014  ----- 500LS non aged
— | 500LS aged 60°C-95%HR 120d
‘o :
w+ 0,08 -
£
O, - '
° 0,06 - " v
§
S 0,04 -
>
0,02
0

10 100 1000
Pore diameter [nm]

=N

FIGURE 2.2 - Distribution des tailles de pore d'une poudre de silice pyrogénée (Wacker HDK
T30) et d'une poudre de silice précipitée (Sipernat 500LS) [20]
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Les aérogels de silice, et les poudres de silice pyrogénées et précipitées ont des micro-
structures différentes, leurs propriétés thermo-physiques peuvent donc varier d'un maté-
riau a un autre. En particulier, la dépendance a la pression gazeuse dans le volume poreux
de la conductivité thermique apparente varie d’'un matériau a un autre. La conductivité ther-
mique liée au transfert gazeux est une fonction croissante de la pression, nulle pour un vide
suffisamment poussé, et égale a la conductivité thermique de I'air immobile en conditions
standards (A14;; = 25 mW/(m-K)) pour une pression suffisamment grande (pression atmo-
sphérique pour les matériaux macroporeux, ou méme pression supérieure pour les micro-
poreux ou nanoporeux). Pour cette dépendance les formes fonctionnelles sont les mémes
quel que soit le matériau, mais les parametres sont différents. On définit la pression caracté-
ristique p;/2 comme pression pour laquelle le transfert thermique gazeux est la moitié de la
valeur maximale 25 mW/(m-K). Les poudres de silices pyrogénées sont les matériaux ayant
la pression caractéristique la plus élevée. Ce sont donc les silices nanoporeuses les moins
sensibles a une remontée en pression a partir d'une mise sous vide initiale. La marge est
plus grande que pour les autres matériaux, a vide initial et vitesse d’augmentation de pres-
sion fixés, avant d’atteindre une certaine valeur critique de conductivité thermique. C’est
la raison pour laquelle ces silices pyrogénées sont les plus utilisées dans les PIV. Nous nous
intéresserons donc plus particulierement a ces matériaux.

Sur la Figure le process de production des silices pyrogénées est illustré. La com-
bustion de tetrachlorosilane avec de '’hydrogene et de I'oxygene conduit a la formation de
nanoparticules d'une dizaine de nm de diametre. Ces nanoparticules s’associent pour for-
mer des agrégats, sous la forme chaines ramifiées ayant une longueur de quelques centaines
de nm [21]. Ces agrégats sont insécables. L'agglomération de ces agrégats produits des mi-
croparticules (= 10um), utilisées comme matériau de cceur pour les PIV.

Production Process in a Flame

| SiCl, + 2H, + 0, — SiO,+4 HCI |

proto- primary aggregates agglomerates
particles particles ~100/200 nm ~10 ym
~10 nm

Source : WACKER Ceramic

FIGURE 2.3 - Process de production d'une poudre de silice pyrogénée [22]

Trois photographies de silice nanoporeuse, obtenues par microscopie électronique en
transmission (TEM) et microscopie électronique a balayage (SEM), sont présentées sur la
Figure Sur la Figure les nanoparticules de silices sont visibles. Afin d’améliorer les
propriétés du matériau, deux composants sont généralement ajoutés a la silice [21] :

1. Des particules micrométriques, utilisées comme opacifiants, afin de diminuer le trans-
fert radiatif de la matrice de silice (voir Figure

2. Des fibres micrométriques, qui assurent un renfort mécanique au PIV (voir Figure[2.4c)
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

W L 100 nm

TRl | v T
(o PSR

(a) Photographie TEM : silice pyrogénée (microstructure)

: 300 pm
(c) Photographie SEM : silice pyrogénée avec fibres

FIGURE 2.4 — Photographies par microscopie électronique d'une silice nanoporeuse pyrogé-
née a différentes échelles [23]
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2.2.2 Modeéele a flux paralleles

La modélisation des échanges thermiques a travers la silice se fait en considérant les trois
modes suivants : le transfert radiatif, le transfert conductif dans la matrice solide, et le trans-
fert gazeux. Le calcul de la conductivité thermique apparente du matériau de cceur Acop
nécessite en théorie de considérer simultanément ces trois transferts. C’est cependant un
probléme de couplage complexe, a une échelle o1 la physique conventionnelle n’est plus va-
lide. Une approche analytique simplifiée, qui consiste a calculer la participation de chaque
type de transfert de maniére découplée et a en faire ensuite la somme (en incluant éventuel-
lement un terme de couplage), est la plupart du temps utilisée [22,[24-35] :

Acop = Araa + Asol + Ag(+Acpi1) (2.5)

Les modeles utilisés pour calculer les contributions des différents modes de transfert
thermique sont détaillés dans les chapitres suivants. Pour chaque mode, les parametres des
modeles identifiés sur différents échantillons de silices sont reproduits dans le paragraphe
correspondant, et toutes ces données sont rassemblées dans le tableau en Annexe.

2.2.3 Transfert radiatif

Le transfert radiatif dans un matériau poreux semi-transparent tel qu’'une silice nano-
poreuse est un phénomeéne complexe a modéliser. La résolution de I’équation de transfert
radiatif dans ce type de milieu implique une méthode numérique particulierement lourde a
mettre en place. Plusieurs théories et modeles simplifiés, basés sur des raisonnements éta-
blis a différents niveaux de détail, ont été proposés pour calculer la participation du transfert
radiatif dans le transfert thermique total pour ces silices nanoporeuses.

2.2.3.1 Approximation de Rosseland

Les silices nanoporeuses sont des matériaux semi-transparents (émettant, absorbant et
diffusant le rayonnements incident), elles sont le siege d'un transfert radiatif. Pour les appli-
cations en parois opaques, l'utilisation de silice granulaire avec ajout d'un opacifiant sous
forme de poudre (noir de carbone, carbure de silicium...) permet de réduire ce transfert ra-
diatif. Cet opacifiant rend le milieu optiquement épais, le libre parcours moyen des photons
thermiques est autour de 100um [36] contre une épaisseur minimale de panneau de 1cm
(soit une épaisseur optique de I'ordre de 100).

Les transferts radiatifs dans ces matériaux sont généralement représentés par une conduc-
tivité thermique équivalente issue de 'approximation de Rosseland dans la plupart des mo-
deles [10, 22, 24} 25} 27,130, 31}, 35H37] :

16 on?T3

g—E(T) (2.6)

Arad =

0 =5,67 x 1078 W/(m?-K?) est la constante de Stefan-Boltzmann.

n est 'indice de réfraction du milieu, généralement n = 1 pour une silice opacifiée.
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

3/ (T2+TH)(T1+T2)
4

T est ici la température moyenne de radiation : T = (T; et T, sont les

températures a chaque extrémité de la matrice de silice).

E(T) estlamoyenne de Rosseland du coefficient d’extinction de I’approximation de trans-
port exprimé en m™!, obtenu par intégration du spectre du coefficient d’extinction de I'ap-
proximation de transport ,Bf{. On peut calculer un coefficient d’extinction spécifique, rap-
port du coefficient d’extinction sur la masse volumique apparente : e(T) = E(T)/pgpp.

s - . - . Papp Tmeas e Arad
Référence Echantillon Slhcelﬂ Opaaﬁantlﬂ [kg/m?] K] (m?/kg] [ 2_%]
Scheuerpflug et al. [26] a.m. non 171 300 7,9 14,5

#1 100 % a.g. 0% 150 275 31 1,4

#2 95 % a.g. 5% n.c. 140 275 78 0,6

Rettelbach e al. [27] #3 90%ag | 10%n.c. 125 275 104 0,5

#5 90 % a.g. 10 % n.c. 118-123 275 95 0,6

SIP 100 % pr. 0% 180 293 20 2,1

ILSIP28 80 % pr. 20 % FeTiOs 213 293 30 1,2

RUSIP19 90 % pr. 10 % n.c. 182 293 58 0,7

Caps et Fricke [30] FESIP28 80 % pr. 20 % Fe304 202 293 51 0,7

FESIP37 70 % pr. 30 % Fe3z04 253 293 104 0,3

SICSIP28 80 % pr. 20 % SiC 232 293 61 0,5

MICRO 70 % py. 30 % TiO» 240 293 61 0,5

APO1 90 % a.g. 10 % n.c. 166 293 49 0,9

Caps et al. [31] pY- SiC 163 283 61 0,7

. , SIL 1 . non 192+ 4 296 27 1,6

Quénard et Sallée 2] SIL 2 ?y’. non 162+4 | 296 47 1,1

Spagnol et al. [38] 1 a.m. non 110 307 27 3

a. am. = aérogel monolithique; a.g. = aérogel granulaire ; pr. = silice précipitée; py. = silice pyrogénée
b. n.c. = noir de carbone

TABLE 2.2 — Propriétés thermiques radiatives de différents échantillons de silice nanopo-
reuse, les compositions sont exprimées en % de masse (extrait du tableau en Annexe)

Le Tableau [2.2]recense plusieurs valeurs expérimentales du coefficient d’extinction spé-
cifique moyen de Rosseland, sur différents échantillons de silice opacifiée ou non. On peut
y voir I'influence de la nature et de la concentration de I'opacifiant. Les propriétés radiatives
sont données pour la température indiquée en colonne 7,.,5. On obtient typiquement une
composante radiative 1,,4 de 'ordre de 0,7 mW/(m-K) pour une silice précipitée de densité
p = 180kg/m? et d’extinction spécifique e = 60m?/kg, opacifiée au noir de carbone a 10 %
(échantillon RUSIP19). Cette configuration divise par trois le transfert thermique radiatif par
rapport a la méme silice non opacifiée.

2.2.3.2 Approximation de Rayleigh pour la diffusion

Plusieurs études destinées a estimer les propriétés radiatives des silices nanoporeuses
sont reportées dans la littérature. Coquard et Quénard [39] ont modélisé le transfert radiatif
dans une matrice de silice nanoporeuse non opacifiée, par I'approximation de Rayleigh pour
la diffusion. Considérons le cas d’ondes électromagnétiques planes monochromatiques de
longueur d’onde A, se propageant dans un milieu d’indice optique complexe m,,, en inter-
action avec une particule sphérique homogene de diametre d,, et d'indice m,,. Le parametre
de taille est défini par x = wdg/ Ay, et m; = m,/ my, est le rapport des indices des milieux.
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L'approximation de Rayleigh est applicable lorsque deux conditions sont réunies simultané-
ment : x < 1 et |[m;|x < 1. Dans le cadre de cette approximation, les efficacités de diffusion
Qscq et d’absorption Q,p;, reliées respectivement aux coefficients de diffusion et d’extinction

40 4 . . _ .
par Qgcq = — et Qabs = — (N est la densité de particules, en m 3, sont exprimées
Nndp Nnd

p
comme [40] :
Qsca() B almi-1f @2.7)
scalX) = X" |——— .
37 Im2+2

1-m?

Qaps(x) = 4xIm | —; (2.8)
my+2

Dans leur article, Coquard et Quénard [39] ont assimilé la matrice de silice a un nuage
de particules diffusantes de silices identiques et indépendantes (diametre 10 nm), et 'équa-
tion de transfert radiatif est résolue par la méthode des ordonnées discretes. Lintervalle de
longueur d’onde considéré est [5um—50um]. Dans cet intervalle, les valeurs maximales sont
x = 0,006 et les indices sont suffisamment proches de 1 pour que la condition |m,|x < 1 soit
vérifiée. La diffusion de Rayleigh est donc appliquée. La conductivité radiative est calculée
pour deux pressions internes différentes : 10 mbar et 1 bar. Dans les deux cas, la valeur es-
timée est 5mW/(m-K) pour une silice de masse volumique p = 150kg/m?3, ce qui représente
respectivement 30 % et 16 % de la conductivité thermique totale estimée dans cette publica-
tion (17 et 32mW/(m-K)).

2.2.3.3 Solution de Mie des équations de Maxwell

La solution de Mie pour les équations de Maxwell est une extension de la diffusion de
Rayleigh, qui ne nécessite plus d’hypothese quant a la taille des particules et a leurs pro-
priétés optiques. Dans le cadre de cette solution, les efficacités de diffusion et d’extinction
s’écrivent [40] :

2 +00
Qscal¥) = — Y @k+D(agl* +1bel?) 2.9)
k=1

2 +00
Qext(X) = =z Y 2k +1)Re(ay + by) (2.10)
k=1

ol ay et by sont les coefficients de Mie, qui s’écrivent a partir des fonctions complexes de
Ricatti-Bessel ¥ et (. :

W (my X)W i (%) — mp Vi (my )P, (x)
W (mr ) () = my ¥ (my X)) (x)
me W (my20) W (x) = Wi (my ) W (x)

my ¥ (mp )i (%) =¥ i (my )¢ (%)

ai(x) = (2.11)

by (x) =

(2.12)

Le facteur d’asymétrie pour la diffusion, qui permet de rendre compte de I'anisotropie
de la diffusion, peut étre calculé grace a I’équation de Debye [40] :
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

4 0T k(k+2) , . k+1 .
1= Qsca(x)? ,;1 k+1 Re(aay,, +bkbk+1)+m36(0kbk+l) (2.13)

ol les astérisques correspondent a des grandeurs complexes conjuguées.

Afin de travailler avec des propriétés isotropiques méme pour un milieu qui diffuse de
maniere anisotropique, il est possible d’utiliser une technique appelée isotropic scaling en
anglais, ou approximation de transport [40]. Dans le cadre de cette démarche, le milieu ani-
sotropique est assimilé a un milieu fictif qui diffuse de maniere isotropique, et dont les pro-
priétés apparentes, appelées coefficient d’extinction pour le transport 3 f{ et albedo pour le
transport a)f{ , peuvent se calculer par les relations suivantes :

By =pal - grwy) (2.14)
tr w/l(l - g)l)

=——°% 2.15

“r =z grwy) (2.15)

ou 8, et w) sont le coefficient d’extinction et ’albedo réels, et g, est le facteur d’asymétrie
pour la diffusion.

Enguehard [37] a calculé les propriétés radiatives d'un ensemble de particules de silice,
opacifiées et non opacifiées, a 'aide de la solution de Mie, afin d’estimer la conductivité
radiative de Rosseland. Afin de tenir compte de I'anisotropie de la diffusion, le coefficient
d’extinction pour le transport ,Bf{, calculé par isotropic scaling (voir I’équation , a été
utilisée. Les particules de silices sont de diametre 10 nm, et leur fraction volumique est 10 %,
la masse volumique de la matrice de silice est donc de I'ordre de p = 250kg/m? (masse volu-
mique de la silice massive : p = 2500kg/m? d’apres [22]). La conductivité radiative calculée
est 6,6 mW/(m-K) a température ambiante pour une silice non opacifiée, avec 60 % du flux
radiatif dans l'intervalle [3,4 - 5,6 um]. Un bon opacifiant doit donc avoir une forte extinction
autour de 4um.

Les propriétés radiatives de la silice précédemment décrite contenant des microparti-
cules opacifiantes (diametre 1 um et fraction volumique 1 %) sont aussi calculées, avec deux
matériaux pour les particules opacifiantes : silice amorphe et graphite. Les conductivités ra-
diatives estimées sont respectivement 1,7 mW/(m-K) et 0,7 mW/(m-K). La derniére valeur est
cohérente avec les mesures sur I'échantillon RUSIP19 de la Réf [30], qui est une silice préci-
pitée a masse volumique élevée (182kg/m3>) contenant du noir de carbone (fraction mas-
sique de 10 %), et dont la conductivité radiative a été mesurée a 0,7 mW/(m-K). Cependant,
les conductivités radiatives de silices non opacifiées semblent surestimées dans les deux
études citées ici, puisque les mesures donnent des valeurs bien plus basses : 1,4 mW/(m-K)
pour I'échantillon 1 de la Réf [27], 2,1 mW/(m-K) pour I'échantillon de la Réf [30], 1,1 et
1,6 mW/(m-K) pour les échantillons de la Réf [22], et 3mW/(m-K) pour I'échantillon 1 de
la Réf [38] (voir Tableau[2.2).

Lallich et al. |21, 41] ont utilisé la théorie de Mie pour estimer les propriétés radiatives
d'une poudre de silice pyrogénée non opacifiée : coefficient d’extinction et albedo pour le
transport. L'échantillon de silice est assimilé a un nuage de particules diffusantes indépen-
dantes et identiques. Ces résultats ont été comparés aux mesures des propriétés radiatives
réalisées en parallele. Le meilleur accord a été obtenu pour un diametre de particule fixé a 40
nm (voir figure[2.5). Avec ces résultats, les auteurs ont montré que le comportement d'une
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(a) Coefficient d’extinction de la silice nanoporeuse (b) Albedo de la silice nanoporeuse

FIGURE 2.5 — Comparaison des spectres mesurés des propriétés radiatives (symboles) avec
les spectres obtenus par la solution de Mie (lignes continues et pointillées) pour la silice
pyrogénée Wacker HDK-T30 21}, 23} 41]

matrice de silice nanoporeuse est proche de celui d'un nuage de diffuseurs élémentaires
représentatifs, qui seraient les agrégats obtenus lors de la fabrication de la silice (diametre
autour de 120 nm). En effet, la masse de silice contenue dans le diffuseur élémentaire repré-
sentatif, une sphere dense de diametre 40 nm, est le méme que dans un agrégat sphérique
de diametre 120 nm et de porosité 96 %, ce qui est proche de la porosité de la matrice de
silice (= 90%). Selon cette théorie, les diffuseurs élémentaires ne sont donc pas les nanopar-
ticules de silice, mais les agrégats, représentés par des spheres denses homogeénes contenant
la méme masse de silice, environ 1,5 x 10~/ ng. Les auteurs considérent cependant que I'ac-
cord entre les calculs issus de la solution de Mie et les résultats expérimentaux n’est pas satis-
faisant pour le coefficient d’extinction lorsque A, < 1pm (voir figure[2.5a), et pour 'albedo
lorsque A,, > 2pm (voir figure2.5b).

2.2.3.4 Modele simplifié de microspheres creuses dans le domaine visible

Un modele alternatif a été proposé par Dombrovsky et al. [42] pour la détermination
des propriétés radiatives de transport des silices nanoporeuses non opacifiées. Les nano-
particules primaires de silice, de diametre §,, n'existent pas sous forme isolée, elles sont
rassemblées dans des agrégats stables ayant une longueur caractéristiques 6 ,. Ces agrégats
sont assimilés a des microsphéres creuses, ayant une paroi d’épaisseur §,, un rayon égal
ads=04/(2m), et une porosité égale a e, = (1 — 6,9/53)3. Le coefficient de diffusion pour le
transport 0;’ (isotropic scaling) peut étre calculé a partir des équations de I"approximation
de Rayleigh pour les particules sphériques creuses :

1-¢ 8 , m? - K,
=0,75—— —— (2.16)
1 (c:s 365 mr+2Kl
1+(6,/65)3%K
K = pi7s) 22 (2.17)
1-2(6,/6)%K,
K = i1 (2.18)
T le2m? '

ou le parametre de taille x est calculé a partir du rayon des microspheéres : x = 276/1,.
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

Comme on peut le voir sur la figure cette méthode donne des valeurs tres proches des
résultats expérimentaux dans le domaine [0,25 - 1,4 um], ot une diffusion relativement im-
portante peut étre observée.

FIGURE 2.6 — Spectres du coefficient d’absorption a et du coefficient de diffusion pour le
transport a;r d’'une poudre de silice pyrogénée, a partir (1) de données expérimentales, (2)
d’'un modele détaillé des agrégats de nanoparticules basé sur I'approximation DDA [21} 41],
et (3) dun modele simplifié de microspheres creuses [42]

Pour cette gamme de longueurs d’onde, Lallich et al. [21},/41] ont proposé une autre mé-
thode basée sur la technique dite de I'approximation dipolaire discrete (DDA en anglais), qui
tient compte de I'exacte géométrie des agrégats, pour le calcul des propriétés radiatives de
transport des silices nanoporeuses. Le modele des microspheres creuses est une méthode
simplifiée comparativement a la DDA, mais elle donne d’aussi bons résultats dans le do-
maine visible (voir figure . En revanche, pour des longueurs d’onde plus élevées, entre
1,4 et 7um, aucune des deux méthodes n’est capable de reproduire le comportement ex-
périmental de la diffusion, en particulier les pics corrélés d’absorption et de diffusion (voir

figure[2.7).

(@) Aum (b ! % pm

FIGURE 2.7 — Spectres expérimentaux (a) du coefficient d’absorption a et (b) du coefficient
de diffusion pour le transport af{ de trois échantillons de poudre de silice pyrogénée : (1)
Wacker HDK-T30, (2) Aerosil COK84, (3) Cab-0O-Sil EH5 [42]
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2.2.3.5 Effet de «diffusion par absorption » dans le proche infrarouge

Afin d’expliquer le comportement inhabituel de la diffusion dans le proche infrarouge,
en particulier les pics importants observables a 2,9 / 5,3 / 6,1 um (voir figure [2.7), Dom-
brovsky et al. [42] ont proposé une explication physique basée sur I'effet de « diffusion par
absorption». Cette explication repose sur '’hypothése qu'une substance absorbante n’est pas
distribuée uniformément dans la matrice de silice faiblement absorbante, mais est concen-
trée en régions de taille micrométriques, appelées quasi-particules. La solution de Mie ap-
pliquée a ces quasi-particules, probablement constituées de groupements silanol, permet
de reproduire numériquement un comportement de diffusion similaire a celui observé sur
les résultats expérimentaux, avec des pics d’absorption et de diffusion corrélés. L'explication
physique est que 'absorption locale dans ces quasi-particules engendre la déformation du
front d’'onde. Le comportement diffusif des silices dans le proche infrarouge est donc attri-
bué a cet effet de « diffusion par absorption » par les auteurs.

2.2.3.6 Transfert radiatif - Synthese

Plusieurs approches basées sur la modélisation numérique de la diffusion engendrée par
les nanoparticules de silice ou par leurs agrégats ont été développées afin de calculer les
spectres des propriétés radiatives des matrices de silice nanoporeuse, opacifiée ou non opa-
cifiée. Aucun des modeles présentés n’est capable de reproduire avec précision les spectres
expérimentaux obtenus sur les silices non opacifiées sur 'ensemble du spectre visible et
infra-rouge. Sur des intervalles réduits, il est néanmoins possible de trouver des modeles
fiables, permettant soit de retrouver les propriétés mesurées expérimentalement (modele
des microspheres creuses dans le visible), soit d’expliquer I'allure des spectres (effet de dif-
fusion par absorption dans le proche infrarouge). Les calculs réalisés grace a la solution de
Mie sur une matrice de silice de masse volumique p,pp = 250kg/ m? opacifiée au carbone
donnent néanmoins une propriété macroscopique trés proche des résultats expérimentaux
(Araqa = 0,7 mW/(m-K)).

Lapproche macroscopique proposée par I'approximation de Rosseland permet d’iden-
tifier a partir de résultats expérimentaux la conductivité thermique radiative, de 'ordre de
0,7 mW/(m-K) pour une silice pyrogénée ou pyrogénée de densité p ~ 180kg/m® opaci-
fiée au noir de carbone. La réduction du transfert radiatif nécessaire a la performance des
PIV impose l'utilisation d’opacifiants pour obtenir une conductivité radiative inférieure a
1mW/(m-K). Pour 'optimisation de la performance des PIV, I'’enjeu se porte donc en priorité
sur la modélisation des propriétés radiatives des silices opacifiées.

2.2.4 Transfert conductif dans la matrice solide seche
2.2.4.1 Modele de diffusion de phonons dans un aérogel monolithique

Selon le modele de diffusion de phonons utilisé par Fricke et al. [24], 1a conductivité ther-
mique de la silice non poreuse (index sil) et de la matrice solide d'un aérogel monolithique
(index sol) peuvent respectivement s’exprimer :
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1

Asit = gpsilcgsillfsilvsil (2.19)
1

Asor = gpsolcgsolLsoleol (2.20)

Psi1 et psor sont les masses volumiques des silices compactes et poreuses (0so1/Psi1 =
(1 —¢) avec € la porosité de I'aérogel).

€si1 = 6501 €st la capacité thermique massique de la silice

Lgi; et Lgo; sont les libres parcours moyens des phonons (de 'ordre du nm) dans la si-
lice respectivement compacte et poreuse. Les auteurs posent comme hypothese 'égalité
Lgi; = Lgo;, ce qui leur permet de combiner ces deux équations. C’est une hypothese ex-
trémement forte, compte tenu que dans la silice nanostructurée, la taille caractéristique des
microstructures est la dizaine de nanometre, ce qui est proche du libre parcours moyen des
phonons.

Usi] et Vgo; sont les vitesses des phonons dans les silices compactes et poreuses, assimi-
lées aux vitesses du son dans ces matériaux.

On en déduit, en combinant les équations et :

Psol Vsol
Psil Usil

Asol =

Asil (2.21)

Les fourchettes des valeurs usuelles pour les propriétés de la silice compacte sont résu-
mées dans le Tableau La densité de la silice nanoporeuse dépend de la fabrication, et
plus particulierement de la pression appliquée lors du compactage pour les silices granu-
laires. Gross et Fricke [43] ont mesuré la relation entre vitesse du son et densité de I’aérogel.
Pour une masse volumique entre 50 et 300kg/ m3, les vitesses sont entre 140 et 340m/s, ce
qui donne une conductivité solide entre 0,8 et 12mW/(m-K).

Masse volumique | Vitesse du son | Conductivité thermique
[kg/ms] [m/s] [W/(m-K)]
2200-2500 | 5000 - 5900 | 0,8-1,34

TABLE 2.3 — Propriétés physiques de la silice compacte a 300 K

IIn'y a pas de validation expérimentale rigoureuse de ce modele, puisque les mesures de
conductivité thermique et de vitesse du son sur une méme silice nanoporeuse sont absentes
de la littérature. Les valeurs de conductivité thermique de conduction solide A;,; mesurées
sur différents échantillons de silice nanoporeuse sont listées dans le tableau Les me-
sures ont été réalisées sous vide, la contribution radiative étant calculée généralement par
I'approximation de Rosseland et déduite de la conductivité totale afin d’avoir la conductivité
de conduction solide. La comparaison entre les résultats issus des corrélations empiriques
de Gross et Fricke [43] pour la vitesse du son et ces mesures donne un ordre de grandeur
correct mais ne donne pas de résultat avec une précision satisfaisante (erreur de 10 a 50 %).

2.2.4.2 Aérogel granulaire

Le conditionnement granulaire des aérogels facilite notamment la fabrication de PIV de
différentes tailles sans les risques de fracture dus a la fragilité des aérogels monolithiques.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 27

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 : Modélisation des transferts thermiques dans les PIV — Synthese
bibliographique

AFA » : 13 : Papp Tmeas Asol
Référence Echantillon Slhceﬂ Opac1ﬁantr_ﬁl (kg/m®] K] [ Q_VIX ]
1 a.m. non 71 300 3,6
2 a.m. non 124 300 6,4
Scheuerpflug et al. 23] 3 am. non 235 300 10,3
4 a.m. non 262 300 12,2
Scheuerpflug et al. [26] a.m. non 171 300 55
#1 100 % a.g. 0% 150 275 2,3
#2 95 % a.g. 5% n.c. 140 275 2,1
Rettelbach et al. [27] #3 90 % a.g. 10 % n.c. 125 275 2,1
#4 85 % a.g. 15 % n.c. 120-125 275 1,8
#5 90 % a.g. 10 % n.c. 118-123 275 1,8
SIP 100 % pr. 0% 180 293 2,1
ILSIP28 80 % pr. 20 % FeTiO3 213 293 2
RUSIP19 90 % pr. 10 % n.c. 182 293 1,8
Caps et Fricke 30] FESIP28 80 % pr. 20 % Fe3 0,4 202 293 2,2
FESIP37 70 % pr. 30 % Fe30y4 253 293 2
SICSIP28 80 % pr. 20 % SiC 232 293 1,8
MICRO 70 % py. 30 % TiO, 240 293 3,7
APO1 90 % a.g. 10 % n.c. 166 293 2,0
Caps et al. [31] Py SiC 163 283 2,9
) . SIL 1 py. non 192 +4 296 2,7
Quénard et Sallée 22} SIL2 pY. non 162 + 4 296 32
Schwab et al. [32] py. oui 170 283 4,2[1
Heinemann [34] py- oui 170 293 4,4°¢
Spagnol et al. [38] 1 a.m. non 110 307 5

a. a.m. = aérogel monolithique; a.g. = aérogel granulaire ; pr. = silice précipitée; py. = silice pyrogénée
b. n.c. = noir de carbone
c. contributions conjointes du transfert radiatif et du transfert conductif

TABLE 2.4 — Propriétés thermiques de conduction solide de différents échantillons de silice
nanoporeuse, les compositions sont exprimées en % de masse (extrait du tableau

Les contacts ponctuels entre les grains de ce type d’aérogel sont le siege de résistances ther-
miques de contact. Un modele a été développé par Kaganer [44] puis repris par Fricke et al.
[24] et Rettelbach et al. [27]. Ce modele détermine un coefficient de réduction de la conduc-
tivité thermique de la silice zpwaq = Asor,pwd! Asol,mono €n fonction de la porosité du milieu
granulaire et des propriétés mécaniques de 1'aérogel (module d’Young, coefficient de Pois-
son). Le coefficient est évalué z,,,4 ~ 0,5 dans des conditions standards (pression externe 1
bar) par Fricke et al. [24].

2.2.4.3 Modélisation empirique

Scheuerpflug ef al. |25} 26] ont mesuré la conductivité solide A,;(T) de quatre échan-
tillons d’aérogel de silice monolithique ayant une masse volumique entre 71 et 262kg/m?, a
des températures allant de 100 a 330 K. Un systéme de plaques gardées cryogéniques sous
vide a été utilisé pour les mesures. La conductivité solide a été obtenue en déduisant la
contribution radiative de la conductivité totale mesurée sous vide. Pour le calcul du transfert
radiatif, 'approximation de Rosseland a été utilisée avec un coefficient d’extinction pour le
transport E(T) déduit de la mesure du spectre de 5 f{ . Les auteurs ont constaté que la dépen-
dance en température des aérogels est la méme que celle de la silice vitreuse pour ces quatre
échantillons. Cette dépendance en température de Ag,; est ainsi exprimée :
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Aso1(T) =151 (T) (2.22)
Aeor(T) =1[—8,5x10712T*+2,1 x 107873 - 1,95 x 107° T2 + 0,00883 T (2.23)

La dépendance en température ci-dessus est donnée par Caps et al. [31]. Une autre ex-
pression de A;;(T) est donnée par Kamiuto [45] :

Agit(T) = —4,22x 1075T% +4,3633 x 1073 T + 0,442 (2.24)

Les coefficients r mesurés par Scheuerpflug et al. vont de 0,0025 a 0,009 selon la densité
de I'aérogel (voir Tableau [2.5). 1l est pertinent d’étudier la relation entre le coefficient r et
la réduction de masse volumique de 1'aérogel (par la porosité massique de 1'aérogel €). La
porosité massique est définie de la manieére suivante :

g=1-P0l (2.25)
Psil
On peut introduire le coefficient ' :
r=sol 1 _gr (2.26)
Psil
Ce qui aboutit a I'équation :
Asot(T)=(1—¢) T/Asz'l(T) (2.27)
Echantillon Papp | r mesuré | r’ mesuré r’ estimé Erreur
[kg/m3] | [adim] [adim] | par Kamiuto | [%]
1 71 0,0026 0,082 0,080 -2,3
2 124 0,0047 0,083 0,073 -12,7
3 235 0,0075 0,070 0,061 -12,8
4 262 0,0088 0,074 0,059 -19,9

TABLE 2.5 — Coefficients 1’ issus des mesures de Scheuerpflug et al. [25] et estimés par le
modele de Kamiuto

Le coefficient r’ est compris entre 0,070 et 0,083 sur les quatre échantillons mesurés (en
prenant p;; = 2200kg/m3). Deux choses sont remarquables. D’une part la porosité seule
n’explique pas toute la réduction de conductivité thermique, puisqu’elle est plus de dix fois
supérieure a la réduction de masse volumique. La tortuosité de la matrice de silice, com-
posée de longues chaines de grains de silices, ainsi que les phénomeénes de constriction a
chaque interface entre les grains, entre les chaines de grains et entre les agrégats de chaines
de grains, sont vraisemblablement responsables de cette forte réduction de conductivité
thermique. D’autre part, le coefficient r’ varie peu : il n'y a que 20 % de variation alors que
la masse volumique est multipliée par 3,7. Les phénomeénes responsables de cette réduction
supplémentaire sont donc proportionnellement comparables quelle que soit la densité.

Caps et al. [31] étendent ce modele aux silices pyrogénées granulaires, et mesurent r =
0,0021 pour une silice granulaire de masse volumique 163kg/m?3, soit r’' = 0,028. Cette valeur

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 29

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 : Modélisation des transferts thermiques dans les PIV — Synthese
bibliographique

est légerement inférieure a la moitié de la valeur moyenne trouvée pour un aérogel mono-

lithique (' = 0,075). Cela valide I'ordre de grandeur du coefficient z,,,,4 = f:o"ll‘:o'”:o = rrr:;”:o =
r/ y
— ©d ~ (0,5 déterminé dans le paragraphe[2.2.4.2
2.2.4.4 Modele de Kamiuto
Kamiuto [45] propose la formulation suivante :
Asol(T) = (1 —¢€)exp(—(9,298 —6,91¢€)e) A5 (T) (2.28)

Cette équation est équivalente a I'équation avec r’ = exp(—(9,298 — 6,91¢)¢). Cela
permet de tester ce modéle sur les mesures de Scheuerpflug ef al. [25]. Les résultats de cette
comparaison sont exposés dans le Tableau Cette estimation est meilleure que la mé-
thode des phonons (voir équation[2.21), mais se dégrade lorsque la densité augmente.

2.2.4.5 Description géométrique et résolution du probléme de conduction thermique

Plusieurs études, basées sur une description géométrique de la structure du matériau de
ceeur et sur la résolution du probleme de conduction thermique, ont été menées dans I'op-
tique de calculer la conductivité solide apparente. La géométrie utilisée est soit une structure
réguliere [39, [46H49], soit une structure aléatoire plus réaliste, obtenue par un algorithme
d’agrégation amas-amas limité par diffusion (acronyme anglais DLCCA) [47H49]. Une fois la
géomeétrie décrite, la Loi de Fourier pour la conduction solide est utilisée avec la conducti-
vité thermique de la silice amorphe dense Ag;; =1 - 1,3 W/(m-K) 1a ot la silice est présente.
Le transfert conductif total, et la conductivité apparente de conduction solide, sont alors
calculés.

Réseau cubique Cellule élémentaire
de cylindres en pour la résolution
intersection numérique

FIGURE 2.8 — Géométrie 3D : réseau cubique de cylindres en intersection, utilisé pour le cal-
cul de la conductivité thermique de la matrice solide par Zeng et al. [46]

Réf [46] Sur un réseau cubique 3D de cylindres en intersection (voir figure 2.8} diametre
des cylindres 2,59 nm, écartement 14,77 nm), la valeur de la conductivité de la silice
utilisée pour la simulation doit étre divisée par 10 (A5,; = 0,13 W/ (m-K)) pour que la
valeur calculée corresponde a la valeur expérimentale Ao, = 4,5 mW/(m-K) a 2 mbar
(aérogel de porosité € = 94%). De manieére évidente, la tortuosité n’est pas prise en
compte ici, ce qui explique au moins en partie la nécessité d’abaisser la conductivité
de la silice.
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

Structure 2D Structure 2D Structure 3D Structure 3D
de type brique en diamant de type brique fractale obtenue
par DLCCA

A AR AR

Asoi= 20 mW/(m.K) | A= 13 mW/(m.K) | Aui= 8 mW/(m.K) Aso= 2,48 mW/(m.K)

FIGURE 2.9 — Géométries utilisées pour le calcul de la conductivité thermique de la matrice
solide par Rochais et al. [47]

Réf [47] Pour trois géométries régulieres avec une porosité de 95 %, une structure de
brique 2D, une structure 2D “en diamant”, et une structure de brique 3D (voir figure[2.9),
les conductivités solides calculées sont respectivement Ag,; = 20, 13 et 8mW/(m-K),

qui sont ici aussi des valeurs largement surestimées, a cause des géométries trop sim-

plifiées. Pour des simulations en régime permanent et en régime transitoire sur une

structure 3D obtenue par DLCCA (voir figure [2.9), plus représentative de la géomé-

trie réelle (dimension fractale environ 1,8, porosité environ 98,5 %), la valeur obtenue

est Aso; = 2,48 mW/(m-K), ce qui est en accord avec les données expérimentales de la

littérature, mais pour une porosité un peu plus élevée que la porosité réelle des échan-

tillons testés (voir Tableau[2.4).

Cube
élémentaire

dgrain I_ \

FIGURE 2.10 — Géométrie 3D : réseau cubique de chaines de spheére, utilisé pour le calcul de
la conductivité thermique de la matrice solide par Coquard et Quénard [39]

Réf [39] La conductivité apparente d'un réseau cubique 3D de chaines de spheres (voir
figure[2.10} diametre des particules 10 nm) est estimée a une valeur environ 5mW/(m-K)
plus grande que les résultats expérimentaux a 10 mbar et 1 bar. En effet, les valeurs
expérimentales sont respectivement A;,; ® 5mW/(m-K) et ~ 20mW/(m-K) pour deux
silices opacifiées de masse volumique p4p, = 160kg/ m3, et les valeurs estimées par le
modeéle sont respectivement A, = 10mW/(m-K) et = 25 mW/(m-K).
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a) (1.33) b) {162) o) (2.16)

d) (2.87) e) {3.83)

FIGURE 2.11 — Géométries 2D utilisées pour le calcul de la conductivité thermique de la ma-
trice solide par Spagnol et al. [48] : a) mur de briques, b) structure périodique de flocons de
Von Kosh d’ordre 1, ¢) idem ordre 2, d) idem ordre 3, e) idem ordre 4, f) géométrie aléatoire
obtenue par DLCCA (les valeurs entre parentheses sont les dimensions fractales)

Réf [48,149] Plusieurs géométries 2D, régulieres ou aléatoires et de dimension fractale
différente, ont été utilisées pour le calcul de A, (voir figure . La conductivité
apparente calculée pour une structure de briques 2D est environ 25 % plus élevée
que pour une structure périodique 2D de flocons de Von Kosh (ordre 1) de masse vo-
lumique équivalente. Parmi les structures régulieres testées, les flocons de Von Kosh
d’ordre 3 ou 4 ontla conductivité apparente la plus basse sous vide : 1., ® 8mW/(m-K)
pour une masse volumique pqp, = 165kg/m3. Cela reste plus élevé que les valeurs
expérimentales. Différentes géométries 2D obtenues par DLCCA sont testées, Acop =
9mW/(m-K) est la valeur obtenue la plus basse. Elle correspond a une tortuosité 2.57 et
aune masse volumique de p 4y, = 406kg/ m?3, ce qui est bien plus élevé que I'ensemble
des valeurs mesurées sur les échantillons dans la littérature (typiquement entre 100 et
250kg/m?, voir Tableau|2.4)

2.2.4.6 Transfert de conduction solide — Synthese

La proportionnalité entre conductivité des silices nanoporeuses et de la silice vitreuse
lorsque la température varie est le point commun a tous les modeles. Différents moyens
pour déterminer le coefficient de proportionnalité sont mis en ceuvre : le modele de diffu-
sion de phonons se montre peu précis (et présente I'inconvénient de nécessiter une mesure
acoustique), la formule de Kamiuto [45] (équation se révele plus fiable, et la résolu-
tion numérique de la loi de Fourrier par méthode des éléments finis se montre extrémement
sensible a la géométrie utilisée pour décrire la matrice de silice. Les géométries aléatoires 3D
produites par une algorithme de type DLCCA semble la seule voie permettant d’obtenir des
valeurs aussi faibles que les valeurs expérimentales pour A;.
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

Lexistence de plusieurs formes de silice nanoporeuse, aérogels monolithiques, granu-
laires, et poudres de silice (pyrogénées ou précipitées), complique en outre la compréhen-
sion des phénomenes physiques. Il y a dans le cas des silices nanostructurées granulaires
trois volumes poreux : les mésopores présents dans les particules de silices, les macropores
entre les différentes particules, et le volume total des pores qui est la réunion des deux vo-
lumes précédents. Les porosités ne sont pas les mémes selon le volume poreux dont on parle,
seul le troisieme correspond a la porosité apparente du matériau. Ces échelles ne sont pas
toujours clairement différenciées dans la littérature.

Une approche pragmatique consiste a mesurer directement la conductivité de la silice
sous vide, par boite chaude gardée par exemple. A partir de mesures faites a différentes tem-
pératures, les contributions du transfert radiatif et du transfert conductif solide peuvent étre
séparées, puisque leur dépendance en température est différente. Le Tableau 2.4 donne les
conductivités apparentes de conduction solide A5,; mesurées sur différents échantillons, a
la température T,qq45. Elles sont de I'ordre de 2 mW/ (m-K) pour les silices précipitées ou pour
les aérogels granulaires, de 3mW/(m-K) pour les silices pyrogénées, et entre 5 et 12mW/(m-K)
pour les aérogels monolithiques. Pour les silices pyrogénées étudiées par Schwab et al. [32]
et Heinemann [33}34], la conductivité sous vide a été mesurée sans séparer les composantes
de conduction solide et de transfert radiatif. C’est cette valeur totale qui est donnée dans le
Tableau 2.4l

2.2.5 Transfert gazeux

Du fait de la porosité élevée des silices nanoporeuses, de I'ordre de 90 %, le gaz présent
dans le volume poreux joue un role primordial dans la conductivité thermique totale, et ce
role est tres fortement dépendant de la pression. La plupart des études s'intéressent a I'in-
fluence de la pression d’air dans ces matrices nanoporeuses sans prendre en compte la com-
position gazeuse exacte de I'air sec. En effet, la conductivité thermique des deux composants
principaux de l'air, diazote et dioxygene, est tres proche dans la gamme de température al-
lant de 250 a 350 K (la différence est inférieure a 5 %). L'influence des variations de la concen-
tration respective de ces deux gaz, a température et pression fixées, peut donc étre négligée.
La vapeur d’eau joue par contre un role particulier, qui sera étudié dans une partie distincte,
a la suite de celle-ci.

2.2.5.1 Confinement et porosité

Le nombre de Knudsen est un nombre adimensionnel défini par :

Kn= 5 (2.29)
ol L est le libre parcours moyen des molécules et 6 la taille caractéristique du milieu (dia-
metre des pores dans le cas d'un gaz confiné en milieu poreux). La physique des milieux
continus (loi de Fourier, équation de Navier-Stokes...) a été développée et n’est applicable
que dans les milieux o1 le nombre de Knudsen est petit devant 1 : Kn << 1. Le libre parcours
moyen de collision des molécules d'un gaz non confiné est donné par :

KkpT

=— (2.30)
V2ndzp
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Dans les conditions atmosphériques standards (300 K et 1 bar), on a pour 'air L = 70nm,
donc Kn est proche de 1 dans les silices dont la taille caractéristique de la microstructure est
autour de 100 nm. Si I'on abaisse la pression, on augmente L et donc le nombre de Knud-
sen. On ne peut donc plus appliquer les lois classiques de la mécanique des fluides dans un
milieu nanoporeux en dépression gazeuse.

Le nombre de Rayleigh est un nombre adimensionnel défini, pour la convection naturelle
dans un pore, par I'équation :

AT
Ras = 8PAT g3 (2.31)
av

ou g est I'accélération due a la gravité, § est le coefficient de dilatation thermique volu-
métrique a pression constante ( = 1/T pour un gaz), AT est la différence de température
entre les deux extrémités d'un pore, § est la taille caractéristique de pore, a est la diffusivité
thermique du gaz et v la viscosité cinématique.

Sil’on calcule le nombre de Rayleigh (méme si cela a peu de sens puisque Kn = 1), pour
un pore de 100 nm et un gradient thermique de 1000K/m, soit un écart de température de
10~* K aux parois de ce pore, on trouve Ra = 1077, Or le transfert thermique par convec-
tion naturelle n’apparait pour un Rayleigh supérieur a 2000 pour ce type de configuration.
On est donc trés loin de ces conditions. Sans utiliser ce nombre, le libre parcours moyen des
molécules étant de I'ordre du diameétre des pores, il ne peut y avoir a proprement parler de
convection dans un pore puisque I'agitation moléculaire seule permet a la molécule d’occu-
per tout 'espace du pore.

En réalité le confinement du gaz dans des pores a I’échelle micrométrique réduit consi-
dérablement la conductivité gazeuse. Il est possible de calculer une conductivité apparente
du gaz seul /1’g a partir de différentes formules listées ci apres. En toute rigueur, le gaz n'occu-
pant que le volume poreux et pas le volume total, la participation gazeuse A¢ a la conducti-
vité totale apparente du matériau de cceur n’est pas égale a la conductivité thermique du gaz
seul dans son état, puisque le gaz n’'occupe pas 100 % du volume dans le PIV. La contribution
/1'g est proportionnelle a la fraction volumique occupée par le gaz, c’est-a-dire a la porosité €
[122] :

Ag =€y (2.32)

Les silices nanoporeuses ayant une porosité tres élevée, de I’ordre de 95 %, la plupart des
auteurs assimilent Ag a /1;,, considérant que € = 1.

2.2.5.2 Relation de Knudsen

Une relation pour estimer la conductivité apparente d’'un gaz confiné 1, parfois appe-
lée relation de Knudsen, a été donnée par Kaganer [44] puis reprise par la plupart des mo-
deles [29} 36,39, 47] :

, AY(T)

=— 2.33
§ 1+2BKn (233
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

2K, (2~ )
w(Kg+1)
adimentionnel avec w coefficient d’accomodation et K coefficient spécifique au gaz (f = 3
d’apres [29], B = 1,6 d’apres [36] et § = 1,5 d’apres [39]). L'effet de Knudsen réduit considéra-
blement la conductivité gazeuse dans un milieu fortement confiné, c’est-a-dire lorsque 'on
s’éloigne de la condition Kn << 1. On déduit de I'expression du libre parcours moyen vue
précédemment :

/12 est la conductivité thermique de I’air non confiné, et § = est un coefficient

AO
1+ 2/3716 p

0.028

0.024
< 0.020
£
E pore diameter 10 mm
2 0016
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FIGURE 2.12 — Conductivité thermique d’'un matériau poreux en fonction de la taille de pore
et de la pression gazeuse [10]

Les parametres sur lesquels il est possible d’'intervenir pour baisser cette conductivité
gazeuse sont la taille caractéristique du milieu 6 d'une part, ce qui justifie I'emploi de ma-
tériaux nanostructurés dans les super-isolants sous vide ainsi que dans les super-isolants a
pression atmosphérique (SIPA), et la pression gazeuse interne p d’autre part, ce qui justifie
'emploi du vide pour augmenter le pouvoir isolant (voir Figure[2.12). Leffet de Knudsen est
ala base de la performance des PIV.

La conductivité apparente de différents matériaux poreux en fonction de la pression a été
mesurée et reportée sur la Figure[2.13] Cette figure illustre bien la variation de conductivité
thermique selon la pression interne et selon I’échelle de la microstructure du matériau. En
théorie, tous les matériaux poreux sont utilisables pour la réalisation de PIV, car leur conduc-
tivité thermique pour une pression inférieure a 0,1 mbar se situe entre 2 et 6mW/(m-K) quel
que soit le matériau. En terme de performance instantanée, les laines minérales semblent les
plus performantes. Mais pour les PIV utilisés comme isolation thermique dans le batiment,
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FIGURE 2.13 — Conductivité thermique gazeuse de différents matériaux poreux en fonction
de la pression interne [10]

le probleme de la durabilité est crucial, puisque la performance doit durer sur les dizaines
d’années d’utilisation du batiment, malgré une remontée en pression due a la perméation
inévitable des gaz atmosphériques a travers I’enveloppe barriere. Pour une pression initiale
de 0,1 mbar, la marge de remontée de pression est inférieure a 1 mbar pour les matériaux
macroporeux : au-dela de cette limite la conductivité thermique augmente de maniere sen-
sible. En revanche pour les silices nanostructurées, une remontée en pression de 10 a 50
mbar (selon la nature de la silice) est possible sans que la conductivité gazeuse ne soit modi-
fiée de maniere trop importante. Les poudres de silice précipitées ou pyrogénées constituent
donc des matériaux pertinents pour les super isolants sous vide, puisqu’elles sont bien plus
tolérantes a une remontée en pression du matériau de coeur.

2.2.5.3 Autres modeles physiques pour la conductivité gazeuse

Deux autres modeles physiques ont été développés. Le premier par Bourret [50] :

0
A I S (2.35)
= .

1 + ’1_?{ aMT
opV 2R
M estla masse molaire du gaz et R la constante des gaz parfaits. Les formules et
sont trés semblables.

Le deuxieme modele, exprimé ici en application numérique pour l'air, est issu de Zeng
etal. [51] :

I 60,22p\VTe
8 7 0,2585papp , 4,01x10%p (2.36)
£ + T

€, Ss, et papp sontrespectivement la porosité, la surface spécifique et la masse volumique
apparente.
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

Lallich [23] a comparé dans sa these les prédictions de ces trois modeles (équations[2.33}
et quant a I’évolution de la conductivité gazeuse en fonction de la pression. Les
courbes /lg, = f(p) sont semblables, a un facteur multiplicatif pres, lorsque la pression est en
dessous de 1 bar. Le modele de Bourret donne une conductivité supérieure de 25 % a celle
donnée par la relation de Knudsen, celui de Zeng et al. inférieure de 30 % environ a la relation
de Knudsen.

2.2.5.4 Pression caractéristique p;,» et modele empirique

. . Ay (T) :
Les équations|2.34|et|2.35|pouvant se mettre sous la forme Ag(T) = —£;7, Caps et Fricke
1+ 40

[30] ont adopté un point de vue expérimental en considérant la formulation suivante :

Ag(T)

p1/2(T)
1+ e

Ag(T) = (2.37)

p1/2(T) est la pression caractéristique pour laquelle la conductivité gazeuse est réduite
de moitié par rapport a un milieu non confiné. A faible pression (p < p1/2), 'expression[2.37]
peut étre simplifiée par linéarisation :

Ag(T)

AN (T)= ———
& Pl/z(T)p

(2.38)

Les variations selon la température de la conductivité de I'air libre A3(T) o T%7 [52] et de
la pression p1/2(T) T (voir équation|2.34) s'opposent, de sorte que la conductivité gazeuse
varie trés peu dans la gamme de température qui se rencontre dans le batiment, a pression
fixée. On peut donc prendre des valeurs constantes pour /12, et p1/2 dans le modéle.

Différentes valeurs de cette pression p;, sont répertoriées dans le Tableau[2.6|pour plu-
sieurs échantillons. Les valeurs sont de 'ordre de 200 mbar pour les silices précipitées et
600 mbar pour les silices pyrogénées. Cela correspond a des conductivités gazeuses égales
respectivement a )Lg =0,12 mW/(m-K) et /1g = 0,04 mW/(m-K) pour une pression interne
égale a 1 mbar (les conductivités gazeuses de la derniere colonne sont toutes données pour
p = 1 mbar). Une pression inférieure au mbar a la fabrication d’'un PIV permet de rendre
le transfert gazeux négligeable devant les autres modes de transfert thermique (conduction
solide et transfert radiatif).

La Figure illustre 'intérét principal des silices nanostructurées. Du fait de ’échelle
nanométrique de leur structure, la pression p;,» est de plusieurs centaines de mbar, leur
tolérance vis-a-vis de la remontée en pression est donc bien plus grande que pour les ma-
tériaux poreux classiques de type laines minérales ou mousse en polymeére, dont la pression
p1/2 est de 'ordre de 10 mbar. La silice pyrogénée est sur ce critere le matériau le plus inté-
ressant, avec py,2 = 600 mbar, c’est celui qui subit la dégradation de performance thermique
la plus faible pour une remontée en pression fixée.

L Ag(T) .
La forme linéarisé A:g(T) = mp est valable tant que p < py/2. Donc plus la pression

p1/2 est élevée, plus le domaine linéaire est étendu. Ainsi pour les silices nanoporeuses, le do-
maine pour lequel cette loi linéaire peut étre utilisée avec une erreur inférieure a 5 % s’étend
respectivement jusqu’a environ 10 mbar pour les silices précipitées, et 30 mbar pour les si-

lices pyrogénées.
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Référence Echantillon Siliceﬂ Opaciﬁantﬁ Papp, Tmeas | P12 Ag

lkg/m°] | [K] | [mbar] | [Z¥W

SIP 100 % pr. 0% 180 293 220 0,11

ILSIP28 80 % pr. 20 % FeTiOs 213 293 200 0,12

. RUSIP19 90 % pr. 10 % n.c. 182 293 190 0,13

Caps et Fricke [30) FESIP37 | 70%pr. | 30%Fes04 | 253 293 200 | 0,12

MICRO 70 % py. 30 % TiO2 240 293 590 0,04

APO1 90 % a.g. 10 % n.c. 166 293 4/530|H| 5,0

Caps et al. [31] pY- SiC 163 283 630 0,04

; , SIL 1 py- non 192+ 4 296 686 0,04

Quénard et Sallée (2] SIL 2 py. non 162+4 | 296 665 | 0,04

Schwab et al. [32] py- oui 170 283 630 0,04

Heinemann [34] py- oui 170 293 630 0,04
Spagnol et al. [38] 1 am. non 110 307 12 2

a. a.m. = aérogel monolithique; a.g. = aérogel granulaire ; pr. = silice précipitée; py. = silice pyrogénée
b. n.c. = noir de carbone

¢. conductivités gazeuses calculées pour p;,; = 1 mbar

d. double échelle de porosité de I’aérogel granulaire

TABLE 2.6 — Propriétés thermiques de conduction gazeuse de différents échantillons de silice
nanoporeuse, les compositions sont exprimées en % de masse (extrait du tableau

2.2.5.5 Aérogel granulaire

Dans le cas d'un aérogel granulaire avec des espaces inter-granulaires dont la taille est
plusieurs ordres de grandeurs au-dessus de la taille des mésopores, la réduction du transfert
thermique gazeux se déroule en deux étapes [53] (voir Figure[2.14). La premiére étape corres-
pond a la suppression de la conduction gazeuse dans le volume mésoporeux, et la deuxieme
étape a sa suppression dans les espaces inter-granulaires (volume macroporeux). Leffet de
Knudsen se produit a différentes pressions pour les deux volumes poreux, puisque chacun
a sa taille caractéristique et donc son propre nombre de Knudsen. Pour des tailles caracté-
ristiques respectives de 50 nm et 0,3 mm [53], I'effet de Knudsen s’observe respectivement
autour de 1 bar pour les mésopores, et entre 0,1 et 1 mbar pour les espaces inter-granulaires
(voir Figure [2.14). Un effet similaire de double échelle de porosité est observé sur d’autres
échantillons granulaires [24) (30} 54].

Dans le cas de deux échelles distinctes de pores, la formule suivante peut étre utilisée
24,53] :

1

1+ P1/2,meso(T) 1+ P1i2,macro(T)

p p

(2.39)

+ fmacro

Mg (T) = AY(T) | & meso

Emeso €t Emacro sont les fractions volumiques du volume poreux total correspondant res-
pectivement aux mésopores et au macropores.

P1/2,meso €t P1/2,macro SONt les pressions correspondant aux mésopores et aux macro-
pores.

Les poudres de silice pyrogénées et précipitées sont composées de microparticules pro-
duites par agglomération d’agrégats de nanoparticules de silice (voir Figure[2.3). Les espaces
inter-granulaires sont bien plus faibles que dans un aérogel granulaire, grace a la taille ré-
duite des particules de silice (pour les aérogels granulaires, les grains sont millimétriques),
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

& Pe= 3.2 bar (3.2%10° Pa); d = 19.4 mm
O Translucent packed-bed model (Eq. 1 and 2)
1 - Fit according to Eq. 3
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FIGURE 2.14 — Conductivité thermique d’'un aérogel granulaire en fonction de la pression
gazeuse (23]

et a la compression de ces poudres lors de la fabrication des PIV (plusieurs bars générale-
ment). La pression atmosphérique engendre une pression externe résultante de 1 bar sur
les PIV, ce qui conserve I'ordonnancement des poudres obtenu par la compression initiale.
Sur les poudres de silice pyrogénées ou précipitées, on n'observe donc pas de conduction
gazeuse due aux espaces inter-granulaires (voir Tableau[2.6).

2.2.6 Influence de ’humidité sur la conductivité totale

Les silices nanoporeuses étudiées ont la particularité d’étre fortement hydrophiles. Ainsi
la majeure partie des molécules d’eau présentes dans le matériau de coeur est adsorbée sur
la matrice de silice, modifiant ainsi la géométrie et la composition de cette matrice [20], et
une faible proportion reste sous forme de vapeur d’eau. L'influence sur les transferts ther-
miques de I'’eau présente dans le matériau de cceur est différente selon la fraction considé-
rée : sous forme condensée (eau adsorbée sur la silice) ou sous forme gazeuse (vapeur d’eau).
Deux approches sont donc possibles pour modéliser 'influence de I'’eau sur la conductivité
thermique totale. Dans une approche différenciée, la vapeur d’eau et I'’eau adsorbée sont
considérées séparément, la premiere incluse dans les phénomenes de transfert gazeux, la
deuxiéme dans un phénomene spécifique lié a cette phase condensée. Dans une approche
globale, au contraire, on rassemble dans un seul terme I'influence de toute I'eau, quelle que
soit sa forme. Il faut dans ce cas bien prendre soin d’exclure du modéle de transfert gazeux
la participation de la vapeur d’eau, en soustrayant la pression partielle de vapeur d’eau de la
pression totale.

2.2.6.1 Isotherme de sorption

Les isothermes de sorption de plusieurs silices pyrogénées ont été mesurées au ZAE-
Bayern en Allemagne [32H34], au CSTB en France [22], et au NRC au Canada [15]. Les résul-
tats assez homogenes sont reproduits sur la Figure[2.15
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FIGURE 2.15 - Isotherme de sorption de différentes silices pyrogénées [10]

L'équation suivante est proposée pour I'isotherme de sorption, elle est obtenue a partir
d’'une régression sur les courbes expérimentales [10] :

Ki¢p

u=
K +¢

exp(Kzp*) (2.40)

u est le contenu massique en eau en % (rapport m,,;/ mg;;), et ¢ est '’humidité relative
en %. Les coefficients obtenus a partir des isothermes de la Figure sont reportés sur le
Tableau[2.71

K | Kk | K | K
0,01721 | 0,08356 | 2,82429 | 2,26663

TABLE 2.7 — Coefficients de I'isotherme de sorption pour une silice pyrogénée [10]

Pour une humidité relative inférieure a 50 %, il est possible de linéariser I'isotherme de
sorption, la relation devient alors :

u=ke (2.41)

Le coefficient adimensionnel k a été mesuré pour la silice pyrogénée Wacker WDS-VIP
par Schwab et al. [16], k = 0,08 %mass/%HR. Morel [20] a aussi mesuré le contenu en eau de
différentes silices, dans les conditions T = 20 °C et ¢ = 44 % HR. Les résultats sont reportés
dans le Tableau Les poudres de silice précipitée se montrent plus hydrophiles que les
pyrogénées, le coefficient k est plus élevé.

2.2.6.2 Modélisation empirique de'influence de ’humidité sur la conductivité thermique

Plusieurs équipes ont mesuré l'influence de 'humidité sur la conductivité thermique
(10} 22, 32H34]. La conductivité thermique a été mesurée par un dispositif de boite chaude
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

Référence desilice | Type | k[adim.]
Wacker HDK T30 pyrogénée 0,10
Degussa Aerosil 200 pyrogénée 0,05
Degussa Sipernat 500LS | précipitée 0,32

TABLE 2.8 — Coefficients des isothermes de sorption linéarisées pour différentes silices, me-
surées dans les conditions T = 20 °C et ¢ = 44 % HR [20]

gardée, avec différents niveaux d’humidité et sous différentes pressions. Une corrélation li-
néaire a été mise en évidence entre le contenu massique en eau u (kg d’eau / kg de silice, en
%) et la conductivité thermique supplémentaire, selon un coefficient de proportionnalité B
(voir Figure[2.16) :

oA
ot _ g (2.42)
ou
10+
< I
> 8 ot
> RS
g 2 6 - L. M
gE gt
°= 4
T E
£
) 2 -
=
-
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
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FIGURE 2.16 — Conductivité thermique en fonction du contenu en eau, échantillon d’épais-
seur 20 mm, 7 =10 °C [10},32]

Les valeurs expérimentales de ce coefficient B sont données dans le tableau[2.9pour dif-
férentes silices. Ces coefficients prennent des valeurs notablement différentes sur les 4 silices
testées. Il faut souligner que ce coefficient B a été mesuré a pression atmosphérique pour les
échantillons de la référence [22], mais sous vide pour les références [32] et [33, [34]. Pour
les deux premieres références, la variation totale de conductivité thermique est mesurée en
fonction du contenu en eau de la silice, le coefficient B inclut donc I'effet de ’eau adsorbée
sur la silice et de la vapeur d’eau non adsorbée.

Lapproche de Heinemann [33} 34] est plus détaillée puisqu’elle sépare la conductivité
additive due a I'’eau adsorbée de celle due a la pression partielle de vapeur d’eau, sur des
mesures a pression partielle d’air sec nulle. Les mesures effectuées montrent d'une part que
la vapeur d’eau a un comportement thermique assimilable a celui de I’azote, a pression par-
tielle égale, pour une pression de vapeur d’eau inférieure a 20 mbar. D’autre part, en expri-
mant les conductivités additives en fonction du contenu massique en eau u, il a été mesuré
une participation de I'eau adsorbée 1,4, = 0,14u mW/(m-K), et une participation de la va-
peurd’eau A4y = 0,16u mW/(m-K). Il faut donc écrire B = 0,14 mW/(m-K-%) sil’on ne consi-
dere que I'’eau adsorbée dans le terme de conductivité thermique due a la présence d’eau A,,.
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e - . - . Papp Tmeas B
Référence Echantillon Slllceﬂ Opac1ﬁant|ﬂ (kg/m®] K] MW/ (m-K-%)
) ) SIL 1 py. non 192 + 4 296 1,7|j
QuénardetSallée 221 | gy , pY. non 16244 | 296 1,46
Schwab et al. [32] py- oui 170 283 0,5¢
. . 0,14/
Heinemann [34] py.- oui 170 293 0.3¢

a. am. = aérogel monolithique; a.g. = aérogel granulaire; pr. = silice précipitée; py. = silice
pyrogénée

b. n.c. = noir de carbone

c. Ag =Aair + Ayap

d. Ag = A4ir seulement

TABLE 2.9 — Propriétés thermiques liées a la conductivité de I'’eau pour différents échan-
tillons de silice nanoporeuse, les compositions sont exprimées en % de masse (extrait du

tableau

Dans ce cas, on inclut la participation de la vapeur d’eau dans le terme de conductivité ga-
zeuse Ag, ce qui constitue une approche différenciée pour I'influence de I'eau. En revanche,
dans une approche globale, B inclut les effets de I'eau sous forme adsorbée et sous forme
gazeuse, dans ce cas B = 0,3 mW/(m-K-%). Dans ce dernier cas, la conductivité gazeuse Ag
ne prend en compte que la pression partielle d’air sec. Ces mesures et donc ces corrélations
correspondent a des températures comprises entre 270 et 330 K.

Cette étude de Heinemann met en lumiere un choix important a faire dans la modéli-
sation. Si 'on utilise la pression gazeuse totale dans le terme Ag, il faut soustraire la parti-
cipation de la vapeur d’eau au terme additionnel dG a 'humidité, c’est-a-dire utiliser B =
0,14 mW/(m-K-%). En revanche, si B représente la participation totale de I'’humidité, la pres-
sion a considérer dans le terme A est la seule pression partielle d’air sec, et la valeur a
utiliser est B = 0,3 mW/(m-K-%). Dans la littérature, ce choix entre approche différenciée
(B = 0,14 mW/(m-K-%) ici) et approche globale (B = 0,3 mW/(m-K-%) ici) n’est pas systé-
matiquement précisé, mais il semble que I'approche globale soit la plus utilisée. Les deux
approches sont possibles, compte-tenu du comportement linéaire des deux termes en fonc-
tion de u, conductivité thermique liée a I'eau adsorbée et conductivité thermique liée a la
vapeur d’eau (linéarisable aux faibles pressions). En revanche il est important de bien préci-
ser quelle approche est adoptée, compte tenu de la différence sur le coefficient B qui résulte
de ce choix : dans notre exemple, ce coefficient B varie d'un facteur 2 selon I’approche adop-
tée.

Fricke et al. [36] a aussi considéré la vapeur d’eau comme un gaz indépendant de air
sec, avec sa propre conductivité en milieu non confiné 19 ap €t pression de fittage p1/2,vap, et
la vapeur d’eau non adsorbée est responsable de la conductivité thermique supplémentaire
suivante :

ADap(T)

vap

1+ p1i2,vap(T)

Ayap(T) = (2.43)

Pvap

avec /1’Uap(T) = 16mW/(m-K), et pour une taille de pore de 200 nm, py/2,y4p = 500 mbar
(pour la méme taille de pore, p1/2,4ir = 1000 mbar).

Tenpierik et Cauberg [55] [13], ainsi que Wegger et al. [17], ont aussi séparé I'influence de
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2.2 Propriétés thermiques des silices nanostructurées

aﬂtot /ltot

del'influence de l'’eau adsorbée

la vapeur d’eau , considérant que I’évolution de

p vap
la conductivité du matériau de cceur en fonction de la présence d’eau est :

A/lco]g = WApyap + WAM (2.44)

R e . . ar
ol les dérivées partielles sont des constantes, respectivement ﬁ = 0,035 mW/(m-K-mbar),

a partir des résultats expérimentaux de Simmler et Brunner [14], et agc:p = 0,29 mW/(m-K-%HR),
a partir des résultats expérimentaux de Schwab [56].

2.2.6.3 Modélisations avancées

Coquard et Quénard [39] ont développé un modele numérique pour évaluer 'influence
de '’humidité sur la conductivité apparente de silice nanoporeuse. Le transfert conductif
dans la matrice solide est évalué par la résolution de la loi de Fourier (par méthode des élé-
ments finis), sur une chaine de grains de silice recouverts d'une pellicule d’eau. La conduc-
tivité du gaz est évaluée par I'équation de Knudsen (cf équation [2.33), et le transfert radiatif
par la résolution de I'’équation de I'énergie et I'’équation de transfert radiatif (par méthode
des ordonnées discretes), basée sur I'approximation de Rayleigh.

Le modele prévoit une évolution qualitative similaire aux observations expérimentales
de Quénard et Sallée [22], cependant le gain de conductivité apparente est largement sur-
estimé. Le modeéle prévoit par exemple, pour un contenu massique en eau égal a 5 %, une
conductivité additive de 1'ordre de 25 mW/(m-K) ou 35mW/(m-K) selon la localisation de
I'eau adsorbée (uniformément répartie a la surface des grains ou bien localisées sur des mé-
nisques aux interfaces entre les grains). Toutes les mesures répertoriées donnent pour ce cas
une conductivité additive inférieure a 10 mW/(m-K) [22]. L'erreur, qui augmente en valeur
absolue quand '’humidité augmente, est donc de I'ordre de grandeur de la conductivité to-
tale de la silice, qui est entre 5 et 10mW/(m-K) lorsque la pression et ’humidité sont assez
basses (durant la période de vie utile du composé). Ce modéle ne permet donc pas une esti-
mation précise de I'influence de 'humidité. Un des biais de ce modele est I'affectation de la
totalité de I’eau a la surface de la matrice, alors qu'une partie reste sous forme gazeuse. Mais
cela n'explique pas la totalité de la différence entre simulation et expérience.

2.2.7 Couplage des modes de transfert

Considérer le flux conductif et le flux radiatif comme purement additifs dans un matériau
poreux, sans effet de couplage, est une simplification dans la modélisation analytique des
flux thermiques. Cette question a été étudiée pour les matériaux poreux classiques (fibres
de verres, mousses...) et il a été montré que '’hypothése de modes de transfert non couplés
peut engendrer des erreurs significatives quand la contribution du transfert radiatif est im-
portante [40].

En étudiant la conductivité thermique de trois aérogels de masse volumique respective
Papp = 5,50 et 220kg/ m?3, Heinemann et al. [29] ont mis en évidence un phénomene de cou-
plage sur les deux aérogels les moins denses. La conductivité thermique de chaque aérogel
est évaluée expérimentalement et numériquement dans différentes conditions, résumées
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dans le tableau [2.10| avec pour chaque cas les contributions au transfert thermique asso-
ciées. Les mesures sont faites a pression atmosphérique et sous vide, et pour chaque pres-
sion deux conditions aux limites différentes sur les émissivités aux interfaces € sont utilisées :
€1 =0,04 etey = 0,74. Les mesures sont en accord avec les résultats de simulation pour toutes
les configurations considérées. Pour une condition aux limites donnée, la soustraction des
valeurs obtenues a pression atmosphérique et sous vide donne la conductivité thermique du
transfert gazeux. Les deux conditions aux limites €; = 0,04 et €, = 0,74 permettent d’obtenir
deux cas avec des contributions radiatives différentes, respectivement A,,41 €t A, 44.2.

Pression Conditions aux limites
Gazeuse €1 =0,04 €, =0,74
Pression
. Ator =Aso1 + A +A Aior = Aso1 + A +A
atmospherlque tot sol rad,1 gaz tot sol rad,2 gaz
Vide Ator = Asor + Arad,l Ator = Asor + Arad,Z

TABLE 2.10 — Conditions d’évaluations de la conductivité thermique d'un aérogel, et contri-
butions associées a chaque cas, dans les mesures et simulations par Heinemann et al. [29]

En comparant les valeurs obtenues dans ces deux conditions aux limites, c’est-a-dire
avec des valeurs différentes de conductivité radiative, il apparait une différence maximale
sur la valeur de la contribution gazeuse Ag4, d’environ 35mW/(m-K) pour 'aérogel de masse
volumique pgpp = 5kg/ m3 a haute température (T = 450K), et 13mW/(m-K) pour le méme
aérogel a température modérée (T = 300K). Pour I'aérogel intermédiaire (p 4y, = 50kg/ m3),
la différence est approximativement 5mW/(m-K) a haute température (T = 550K), et elle est
inférieure a 0,5 mW/(m-K) pour le méme aérogel a température modérée (T < 350K). Les au-
teurs imputent ce phénomene a un couplage non pris en compte par un simple modéle de
conductivités indépendantes (dans lequel A¢ est seulement une fonction de la pression ga-
zeuse, voir l’équation. Pour I'aérogel de densité plus élevée (p4pp = 220kg/ m3), aucun
effet de couplage n’a été observé.

Cet écart n’est sensible que sur des aérogels légers (04pp = 5 et 50kg/ m?) et donc peu
opaques, dans lesquels les transferts radiatifs sont importants, et a des températures éle-
vées, qui favorisent également les transferts radiatifs. Pour les silices nanoporeuses utilisées
comme matériau de cceur pour les PIV, méme si le couplage radiation-conduction a été peu
étudié, la probabilité d'un effet de couplage significatif est faible. En effet, le transfert radia-
tif est réduit par les températures modérées (inférieures a 350 K), par I'utilisation de silices
a masse volumique élevée (p4pp = 220kg/ m?3), et surtout par I'ajout de poudres opacifiantes
dans les silices.

2.2.8 Expression de la conductivité thermique du matériau de cceur

A partir des études précédemment listées, nous retenons que la conductivité thermique
apparente du matériau de coeur en dépression peut s’écrire a I'aide d'un modele analytique.
Ce modele est basé sur plusieurs modeles simplifiés développés pour chaque mode de trans-
fert thermique, et n’est applicable que dans le cas ou les couplages entre modes de transfert
sont négligeables. L'expression de la conductivité thermique d’une silice nanoporeuse est
alors:
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16 on’T3 A%(T)
Aeop(T,p,1) = — B0l (T + Buse—5 (2.45)

Une illustration de ce modéle appliqué a un autre type d’aérogel, ou chaque terme de
transfert thermique est calculé séparément, se trouve dans le travail de Hrubesh et Pekala
[57]. Sur la Figure[2.17} les valeurs analytiques et expérimentales des conductivités élémen-
taires et totales sont reportées pour un aérogel de résorcine-formaldéhyde. On constate une
assez bonne corrélation entre le modele et les résultats expérimentaux, et on observe des
évolutions intéressantes sur les conductivités élémentaires. La conductivité solide augmente
en méme temps que la masse volumique, puisque la matrice se densifie et offre donc des
chemins supplémentaires pour la conduction solide. En revanche les conductivités liées au
transfert gazeux et au transfert radiatif diminuent lorsque la masse volumique augmente, ce
que I'on explique pour le premier terme par un confinement de plus en plus poussé du gaz,
et pour le deuxieme terme par une opacification progressive de la matrice. Les évolutions
des différentes composantes du transfert radiatif font apparaitre un optimum pour la masse
volumique, autour de 150kg/m3. C’est également dans cette région, entre 150 et 200kg/m?,
que l'on trouve les silices les plus performantes pour l'isolation thermique (voir tableau[A.T).

0.025 ey e
gaseous conductivity
;éz 2y \ | TTT7T
§ rar{la.ti:/? Eo.m.hictivity
.§' 0.015 total conductivity
S
2 o014 B solid (measured)
; @ gaseous (measured)
g 0.005 A total (measured)
0

L T T T T
0 50 100 150 200 250 300
density (kg/m3)

FIGURE 2.17 — Valeurs analytiques et expérimentales des conductivités élémentaires et to-
tales pour un aérogel de résorcine-formaldéhyde [57]

2.3 Pont thermique de 'enveloppe

2.3.1 Contraintes sur '’enveloppe et types de membrane

Les modeles du chapitre précédent permettent de connaitre la conductivité thermique
du matériau de cceur seul A¢,p. La modélisation thermique complete nécessite la prise en
compte de ’enveloppe, qui est le deuxieme constituant principal d’'un PIV.

Les membranes qui constituent les enveloppes des PIV doivent entre autres respecter ces
criteres de dimensionnement majeurs :
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1. Critere d’étanchéité : la perméabilité aux gaz atmosphériques, pour conserver un ni-
veau de vide et une humidité acceptables sur la durée de vie du PIV (ce qui garantit ses
performances thermiques sur le long terme).

2. Critere de soudabilité : la réalisation d’'une enveloppe complete nécessite le soudage
dela membrane sur la tranche du panneau, I'aptitude au thermo-scellage de la couche
interne est donc primordiale.

3. Critere mécanique : la membrane doit résister aux contraintes et conserver son inté-
grité (éviter percement et déchirement) lors de l'installation et durant toute la durée
de vie de panneaux, pour éviter les fuites qui conduisent a la ruine du panneau.

4. Critere thermique : le pont thermique généré par la tranche du PIV doit étre minimal,
pour conserver la performance thermique globale des la fabrication.

Deux types de membranes ultra barrieres sont a méme de satisfaire les critéres d’étan-
chéité pour garantir une durée de vie satisfaisante [10]. Leurs compositions respectives sont
illustrées sur la Figure

Feuille d'Aluminium complexe multicouche
laminée (AF) de Films Métallisés (MF)
couche
~—— protectrice — >
(PET 10-100 pm) 4
couche de
scellage
feuille d'aluminium (PE 20-100 um) films de polymere
(AI5-10 pm) métallisés (Al 20-100 nm)

FIGURE 2.18 — Membranes ultra barrieres : types AF et MF

Le premier type (membranes « AF ») regroupe les membranes métalliques laminées, qui
sont généralement fabriquées a partir d'une feuille d’aluminium laminée, d’épaisseur 5 a
10um, recouverte d'un co6té par un film polymere de scellage (=~ 50um de PE), de 'autre par
un film polymere de protection (= 50um de PET). Ce type de membrane est réputé pour sa
grande étanchéité, mais présente une épaisseur de métal importante qui risque de détériorer
la performance thermique des panneaux.

Le deuxieme type de membranes (membranes « MF ») regroupe des complexes multi-
couches de polymeéres métallisés, généralement constitués par une superposition de un a
trois films polymeres aluminisés (10 a 20um de PET recouvert de 20 a 100nm d’aluminium
par dépot sous vide), collés entre eux par une couche de polyuréthane. Le complexe se ter-
mine par un film polymere de scellage (= 50um de PE). Il est plus délicat d’obtenir des étan-
chéités fortes avec ce type de membrane, qui contient une quantité bien plus faible de mé-
tal. En effet, I’épaisseur de la couche métallique est bien plus faible pour un film aluminisé
que pour une feuille d’aluminium laminé, et cette faible épaisseur combinée a une irrégu-
larité du dépot métallique conduit a la présence de défauts en proportion bien plus impor-
tante [58-60]. Ce sont entre autres ces défauts qui sont responsables de la diminution de la
perméabilité[60]. Cet effet est atténué par la superposition de plusieurs couches métallisées,
qui permet de rallonger le chemin a parcourir pour les molécules de gaz transportées d'un
coté a l'autre du complexe.

Les types de polymeres utilisés (PE, PET, voire PP) et les épaisseurs peuvent varier d'une
marque a l'autre.
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2.3 Pont thermique de I'enveloppe

2.3.2 Modélisation et mesure
2.3.2.1 Modélisation analytique

Un flux thermique supplémentaire est engendré par I'enveloppe étanche du PIV, puis-
qu’elle est présente en continu sur la tranche du panneau : cela génere un flux conductif
le long de la tranche, ainsi qu'un effet de drainage thermique par les faces, qui augmente

le transfert thermique total. Cet effet est modélisé par un terme supplémentaire A,,¢mp,
conductivité apparente du pont thermique de la membrane, tel que

Ator = /lcop + Amemb (2.46)

périmétre P

aire A

¢ épaisseur d

FIGURE 2.19 — Parametres de dimension d'un PIV utilisés pour la modélisation du pont ther-
mique

Le flux thermique de la membrane peut s’exprimer comme tout pont thermique linéique,
en fonction de I'écart de température AT, du périmetre du panneau P et de son aire A (voir
figure[2.19), et du coefficient linéique de pont thermique ¥ ;e mp :

P
Demb = \PmemeAT (2.47)

D’apres I'équation la relation entre A0, €t ¥ s’écrit pour un panneau de surface
A, de périmetre P et d’épaisseur d (voir figure[2.19) :

Pd
Amemb = Twmemb (2.48)

Le flux thermique passant par la membrane se fait sous forme de conduction solide. Il
est donc possible d’obtenir, a partir de la géométrie de cette derniere et de la conductivité
thermique des composants, une premiere approximation de la conductivité thermique de
la membrane par un calcul analytique de transfert thermique. La valeur W ,,,,,, dépend de
plusieurs parametres principaux : épaisseur de la membrane / et nombre de couches sur la
tranche n; (en cas de soudure repliée sur la tranche), conductivité thermique apparente de la
membrane ' .~ (estimée par moyenne pondérée des différents constituants de la mem-
brane), taille du panneau (surface A, périmetre P et épaisseur d), conductivité thermique
du matériau de cceur A.,p, et coefficients d’échange convectif a la surface du panneau b, et
hy. Méme si les conductivités thermiques des différents matériaux sont dépendantes de la
température, la variation de A’ en fonction de T sera négligée compte tenu de la four-

memb
chette restreinte de températures rencontrées dans le batiment. Si 'on néglige les effets de
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bord et de drainage thermique, un simple calcul de thermique 1D donne une estimation tres
approximative du coefficient ¥ 0, €t de Ajemp :

P(n;l)
Dyemb = Acll A embAT (2.49)
(nl)
Yomemb = cll_ lmemb (2.50)
P(n;l)
Amemb = Al memb (2.51)

Cette méthode néglige les effets 2D et 3D tels que le drainage thermique. Tenpierik et
Cauberg [61] ont développé un modele analytique 2D prenant en compte I'influence du pont
thermique de membrane sur les transferts a proximité de la tranche. En premiere approxi-
mation, pour une conductivité thermique du matériau de coeur négligeable, le coefficient
s’écrit:

1
Yinemp = Pl (2.52)

Ty \/hlmmemb \/hgl/lmemb

Cette équation donne I’équation précédente lorsque h; = hy = 0. Léquation[2.50/est donc
conforme a ce modele simplifié si les coefficients de convection de chaque face h, et h; ainsi
que la conductivité thermique du matériau de cceur A.,, sont nuls. Un modele analytique
plus développé est exposé par les mémes auteurs, dans lequel 'hypothese A.,, = 0 n’est plus
nécessaire. Lexpression de V¥ ,,,o;mp €5t :

1 h1 (N3 - B)
Yinemp = X (2.53)

Aco Aco 2K, 2K,
R R ”fle MVEK (1+ ) AovVEK ( )

ou

Acop
K= ——— 2.54
“ dl/lmemb ( )
N Lk (2.55)
i= a .
ZA;nemb
Ky = NfN; - K= (2.56)
K. = (N? - N3)? — 4K? (2.57)
(N? + N2) - /K
A = —\/ N~ VK (2.58)
2
(N? + N2) + VK,
Ay = _\/ 1 ; vKe (2.59)

Les résultats de ce modele sont comparés a des simulations numériques de transfert
thermique 3D en régime stationnaire réalisées avec le logiciel Trisco sur différentes configu-
rations. Les simulations sont réalisées pour trois types de membranes (laminé aluminium,
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2.3 Pont thermique de I'enveloppe

laminé acier et film métallisé), avec différentes épaisseurs de film, de panneaux, et diffé-
rentes conductivités thermiques de matériau de ceeur. Les résultats du modele analytique
sont en bon accord avec les simulations numériques, I’erreur étant comprise entre 0,1 et 7
%. Les auteurs étudient la plage de validité de leur modele. Ils en déduisent que leur mo-
dele est applicable (erreur < 5 %) dans le cas des membranes métalliques laminées pour
Acop <30mW/(m-K) et d > 10mm. Dans le cas des complexes de polymeres métallisés, le

modele est applicable pour A0, <30mW/(m-K) et /107;”’ > 2W/(m?K).

2.3.2.2 Modélisation numérique et résultats expérimentaux

La modélisation numérique des transferts thermiques permet de calculer le flux sup-
plémentaire engendré par le pont thermique de maniere a priori plus précise que par les
modele analytiques. Les codes de calcul utilisant par exemple la méthode des éléments fi-
nis permettent une prise en compte fine des interactions entre la membrane et la matiere
environnante, les effets de drainage thermique entre autres.

RéE. Type Epaisseur Taille Trneas Y emb Amemb /BLmC—Zn:O
d’aluminium (m3] K] MmW/(m-K)] | [mW/(m-K)] [%]
MEF 90nm 1x1x0,018 293 7,0 0,6 13
[62}163] (exp.) MF 300nm 1x1x0,02 293 9,2 0,7 19
AF 8um 1x1x0,018 293 52 3,8 96
AF (min) 9um 1x1x0,02 283 41 3,3 66
641 numoff | (max) 9um 1x1x0,02 | 283 55 4,4 88
MF (min) 60nm 1x1x0,02 n.c. 2 0,1 3
65 (num )E;I MF (max) 60nm 1x1x0,02 n.c. 14 1,1 27
’ AF (min) 8um 1x1x0,02 n.c. 43 3,4 89
AF (max) 8um 1x1x0,02 n.c. 105 8,4 210
66] (exp.) MF - 0,9x0,9x0,02 293 24 2,1 38
AF - 0,9x0,9x0,02 293 75 6,7 120
MF 3 x100nm 1x1x0,02 293 12,5 1 25
671 (exp.) MF 3x100nm 1x1x0,025 293 7,5 0,8 17
MF 3x100nm 1x1x0,03 293 9,6 1,2 30
MF 3 x100nm 1x1x0,015 293 3,3 0,2 5
MF 3 x100nm 1x1x0,02 293 2,5 0,2 5
671 (exp.)[7 MF 3x100nm | 1x1x0,025 | 293 2,5 0,25 6
MF 3x100nm 1x1x0,03 293 3,3 0,4 10
MEF 3 x100nm 1x1x0,04 293 3,1 0,5 13

a. Dispersion due aux différentes positions de la soudure sur la tranche

b. Dispersion due a différentes conditions aux limites et a la présence d’'une lame d’air ou non entre les PIV

¢. Superposition de deux couches de panneaux bord a bord, ¥ ;¢ mesuré pour I'épaisseur totale, A emp
calculé pour un seul panneau (sur une seule couche)

d. Superposition de deux couches de panneaux en quinconce, ¥,,.,,;, mesuré pour I'épaisseur totale,
Amemp calculé pour un seul panneau (sur une seule couche)

TABLE 2.11 — Coefficients linéiques et conductivités équivalentes de pont thermique de
membrane

.....

évalués par différentes équipes, numériquement [65] et expérimentalement [62, 63} 66, [67].
Les résultats principaux sont reproduits dans le Tableau[2.11]

La conductivité thermique de I’aluminium A,;,, = 200W/(m-K) est cinq ordres de gran-
deur au-dessus de celle du matériau de coeur en dépression A,y = 0,004 W/ (m-K), celle des
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Type W memb Amemb Amemb//lcop
(MW/(m-K)] | [mW/(m-K)] [%]
min 1,3 0,1 2,5
ME max 24 2,1 38
min 41 3,3 82
AF max 105 8,4 210

TABLE 2.12 — Comparaison des ponts thermiques engendrés par les membranes MF et AF
(d’apres [62H67])

polymeres classiques (PE, PP, PET, etc.) A4, = 0,1 - 0,5 W/(m-K) n'est que deux ordres de
grandeur au dessus de A¢,p. Cela explique la mauvaise performance thermique des films
de type AF qui présentent une épaisseur métallique trop importante. Ce type de film est
tres pénalisant au niveau de la performance a la fabrication des PIV. Cette supériorité des
membranes MF est résumée dans le Tableau[2.12] D’autres travaux de Schwab et al. [16] ont
montré que certaines membranes de type MF peuvent avoir une perméabilité aux gaz atmo-
sphériques de méme ordre que les membranes AE

2.4 Conclusion

2.4.1 Modélisation de la conductivité thermique totale

A partir des modeles explicités, il est possible de construire un modele analytique de
transfert thermique pour les PIV. Sur la base de modeles simplifiés développés pour chaque
mode de transfert thermique, et en faisant I’hypothese de couplages négligeables entre les
différents modes, la conductivité thermique totale d'un PIV peut s’exprimer de la maniere
suivante :

16 on’T?®  psor /12,(T) Pd
Aavp (T, p,u) = — + r’"Agi(T)+Bu+e—=>—+ —VY (1) (2.60)
wriP 3 pappe(D)  psir " 1+ 5220 A memb

De nombreux travaux de recherche ont été menés ces dernieres années sur I'évaluation
de chacune des contributions au transfert thermique total dans les PIV, tels que le transfert
radiatif, la conduction de la matrice solide, le transfert gazeux, ou enfin le pont thermique.
Ces travaux se sont particulierement intéressés a I'influence de la température, de la pression
interne et du contenu en eau du matériau de coeur (humidité interne) sur la conductivité
thermique apparente. Différents matériaux de cceurs « nanoporeux » tels que les aérogels de
silice monolithiques et granulaires, et les poudres de silice nanoporeuses, pyrogénées et pré-
cipitées, ont été étudiés. En plus des modeles classiques, généralement semi-empiriques et
basés sur I'identification expérimentale de propriétés macroscopiques, certains modeles ré-
cemment développés ont été présentés, afin de rendre compte des derniers développements
et des enjeux de modélisation en cours.

Plusieurs tentatives de développement de modeles sophistiqués et basés sur les lois fon-
damentales de la physique ont été répertoriées, pour la conduction solide et le transfert ra-
diatif principalement. La plupart des valeurs de conductivité thermique calculées a partir
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de ces modeles avancés sont trop élevées lorsqu’on les compare aux valeurs expérimentales,
notamment pour les modeles basés sur une géométrie simplifiée (motifs géométriques ré-
guliers au lieu de structures aléatoires). Deux explications peuvent étre avancées. D'une part,
la connaissance précise de la géométrie de la microstructure et des propriétés des matériaux
est nécessaire, mais elle n'est que rarement disponible. D’autre part, des hétérogénéités dans
les silices nanoporeuses sont a une échelle ol les hypotheses de la théorie des milieux conti-
nus pour les transferts de chaleur ne sont plus vérifiées : 'application de la loi de Fourier sur
une particule de diametre 10 nm est discutable, puisque la condition K7 <« 1 n’est plus vraie.
Linfluence de I'eau piégée dans la matrice de silice par sorption sur la conductivité ther-
mique semble étre une autre question pour laquelle un consensus définitif n’a pas encore
été établi, concernant a la fois les résultats expérimentaux et les approches de modélisation.

Les conclusions suivantes peuvent étre tirées des travaux sur la modélisation des trans-
ferts de chaleur étudiés dans cette revue bibliographique :

1. Les spectres de propriétés radiatives d’'une matrice de silice nanoporeuse peuvent étre
estimés par un modele simplifié de microspheres creuses, appliqué aux agrégats de
nanoparticules de silice dans le domaine visible, et le comportement de la diffusion
dans le proche infrarouge s’explique par un effet de « diffusion par absorption ».

2. Avec de bons opacifiants, la conductivité thermique radiative peut étre réduite a une
valeur inférieure a 1 mW/(mK).

3. Laporosité élevée n’est pas la seule raison expliquant la tres faible conductivité solide.
La tortuosité et les constrictions locales entre les particules, agrégats et agglomérats
semblent jouer un role clé dans le tres faible transfert de chaleur par conduction dans
la matrice solide. Seul un modéle 3D de structure aléatoire est capable de reproduire
une conductivité thermique de conduction solide cohérente avec les mesures, c’est-a-
dire inférieure a 5mW/(mK), avec les propriétés matériaux appropriées.

4. Pour une densité apparente comprise entre 150 et 250kg/m?, la conductivité solide
est comprise entre 2,5 et 4mW/(mK) pour une poudre de silice pyrogénée, et entre 1,5
et 2,5 mW/(mK) pour une poudre de silice précipitée ou un aérogel granulaire, et la
dépendance en température est analogue a celle de la silice brute (non poreuse).

5. Le transfert thermique gazeux diminue lorsque la pression diminue, grace au confi-
nement des molécules de gaz dans les pores. Ce comportement est appelé « effet de
Knudsen ». La pression nécessaire pour abaisser le transfert de chaleur gazeux a zéro
dépend de la distribution de taille des pores : lorsque la taille des pores diminue, la
pression critique augmente, autrement dit le niveau de vide est moins exigeant.

6. Un vide de quelques mbar est suffisant pour supprimer le transfert de chaleur gazeux
dans les silices nanoporeuses, ce qui représente un grand avantage comparé aux ma-
tériaux macroporeux pour lesquels le vide nécessaire est de I'ordre de 1 a 10 Pa. Les
silices pyrogénées sont légerement moins exigeantes sur les niveaux de vide que les
silices précipitées.

7. Pour une pression de quelques mbar, la conductivité thermique gazeuse en fonction
de la pression d’air sec peut étre linéarisée.

8. Lavapeur d’eau joue unrole particulier, étant donné la tres forte hydrophilie des silices
nanoporeuses, la majeure partie de I’eau est ainsi adsorbée sur la matrice de silice. Le
role de I'eau dans le flux de chaleur total peut étre séparé en deux parties : la contribu-
tion de ’eau non adsorbée restée sous forme de vapeur d’eau, qui suit une loi similaire
a celle de I'air sec, et la contribution de I'’eau adsorbée sur la matrice solide.
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9. D’apres les observations expérimentales, la conductivité thermique supplémentaire
due a I'eau adsorbée peut étre considérée comme une fonction linéaire de la teneur
massique en eau (rapport masse d’eau / masse de silice). Aucune étude dans la littéra-
ture n’a proposé d’explication pour ce comportement linéaire.

10. Le pont thermique dt a I’enveloppe sur la tranche doit impérativement étre pris en
compte dans la modélisation thermique. Les membranes multicouches fabriquées a
partir de films de polymere aluminisés sont beaucoup plus efficaces pour réduire ce
pont thermique que les feuilles d’aluminium laminées de quelques microns d’épais-
seur.

11. Une fois le type d’enveloppe choisi, deux méthodes permettent de réduire le pont ther-
mique : augmenter la taille du panneau, et placer deux ou plusieurs couches PIV en
quinconce (tranches des panneaux non alignées), afin d’allonger le chemin suivi par
le flux thermique du pont thermique de membrane.

12. Un PIV carré de taille 1 m? et d’épaisseur 2 cm avec une enveloppe multicouche de
films polymeres aluminisés peut avoir une conductivité thermique de pont thermique
inférieure a 1 mW/(mK), voire méme proche de 0,2 mW/(mK) pour une disposition en
quinconce d'une double couche de PIV.

2.4.2 Mécanisme de vieillissement

Il est possible de distinguer, dans I"équation I'influence de la température d'une
part, de celle de la pression et de I'’humidité d’autre part. La température connait une va-
riation saisonniere, déterminée par le climat et 'emplacement du panneau (isolation inté-
rieure/extérieure, sous comble...). Les variations d’'une année a I’autre sont comparables, et
bornées. La pression et I'humidité, en revanche, sont des fonctions croissantes du temps : la
perméation d’air sec et de vapeur d’eau a travers I’enveloppe est responsable d'une augmen-
tation continue de la pression interne et de I’humidité. Il est donc pertinent de s’intéresser
a la conductivité thermique a température fixée en fonction de la pression et de I'’humidité,
pour évaluer I'impact de ces parametres sur la performance thermique du panneau. Dans ce
cas 'expression de la conductivité apparente devient plus simplement :

0
e
P12
+ =z
1 p

Aapp(PyU) = Araa + Asor + Bu+é€ + Amemb (2.61)

Dans cette expression apparaissent les causes de détérioration de la performance ther-
mique des PIV. Les termes A, 44, Aso1 €t Apemp Ne dépendent que de la température, et ne
sont donc pas sujet au vieillissement. Ce n’est pas le cas pour les termes de conductivité ga-

0

zeuse Ag = 5% et de sensibilité a 'eau 1, = Bu, qui dépendent respectivement de la
pression interne et du contenu en eau de la silice. Or ces valeurs remontent progressivement
dans le temps, en fonction de la perméabilité de I'enveloppe a I'air sec et a la vapeur d’eau.
Les flux massiques d’air sec et de vapeur d’eau sont donc les principaux facteurs de vieillisse-
ment du matériau. Un modele de transfert massique fiable est ici nécessaire pour modéliser
I’évolution de la conductivité thermique dans le temps.
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Chapitre 3

Modélisation des transferts massiques
dans les PIV - Synthese bibliographique

On s’intéresse ici aux transferts massiques a travers les membranes destinées a enve-
lopper les Panneaux d’Isolation sous Vide (PIV). Ces membranes doivent respecter plusieurs
criteres de dimensionnement, déja discutés dans le chapitre précédent. Deux types de mem-
branes sont a méme de satisfaire les criteres d’étanchéité : les membranes « AF », constituées
d’'une feuille d’aluminium de 5 a 10um d’épaisseur, laminées avec une couche de scellage
sur une face (généralement en PE), et une couche de protection sur I'autre face (générale-
ment en PET); et les membranes « MF », qui sont des complexes multicouches formés par
superposition de films polymeres métallisés (généralement 12um de PET recouvert de 20 a
100nm d’aluminium par dép6t sous vide), avec une couche de scellage sur la face interne
(10].

Les différentes études thermiques, expérimentales et numériques, ont montré la forte
dégradation de la performance thermique des PIV lorsque les membranes de type AF sont
utilisées, compte tenu de |’épaisseur importante d’aluminium qui est un matériau tres conduc-
teur (voir paragraphe[2.3). Ce type de composant est donc disqualifié pour les applications
en PIV et on s’intéresse dans ce chapitre a la modélisation des transferts massiques a travers
les complexes multicouches de films métallisés, en se focalisant sur les phénomeénes de per-
meéation en partir courante. Les effets de bords liés a la présence de la soudure sur la tranche
des PIV seront considérées dans le chapitre suivant.

3.1 Modélisation des transferts massiques:le modele linéaire
de Sorption-Diffusion

3.1.1 Introduction ala théorie de la perméation a travers les membranes

L'évaluation des propriétés barrieres aux gaz d'une membrane polymeére se fait habituel-
lement par l'utilisation du concept de perméabilité (ou de perméance). Ce concept est basé
sur le modeéle de sorption-diffusion, un modele linéaire de transferts massiques établi pour
les membranes polymeéres homogenes, et plus particulierement les élastomeéres [68,69].

Ce modele est utilisé pour les membranes polymeres homogenes non poreuses. Le mé-
canisme de transport est divisé en trois étapes principales (voir Figure [3.1) : condensation
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Phase Membrane Phase
gazeuse 1: gazeuse 2 :
amont Epaisseur / aval
Sorption 1 Sorption 2

Pression ¥\ Diffusion ¥\ Pression

X D ¢ ———>C
partielle ! ) ’ ? partielle
Concentrations

P

Débit surfacique
GTRsmf

>

FIGURE 3.1 — Mécanisme de transfert massique a travers une membrane polymere par
sorption-diffusion

et sorption a une interface de la membrane (sorption 1), diffusion de 'espece perméante
dissoute, sous l'action du gradient de concentration, puis évaporation de I'autre coté de la
membrane (sorption 2).

Il est usuel d’employer les unités volumétriques STP, c’est-a-dire en conditions Standard
de Température et de Pression (définition de 'TUPAC : 273,15 K et 1 bar [70]), pour les don-
nées concernant les gaz secs. 1 cm3(STP) est la quantité de gaz correspondant & un volume
de 1cm? dans les conditions STP. Les quantités de gaz sont donc exprimées en cm?3(STP),
les concentrations en cm3(STP)/cm?, les GTR (Gas Transmission Rate en anglais, i.e. dé-
bits massiques) en cm®(STP)/(m?-s). Mais lorsque le gaz est spécifiquement de la vapeur
d’eau, ce sont plutot les unités massiques qui sont utilisées (respectivement kg, kg/cm?3, et
kg/(m?-s)). Ce changement d’unité est une source de complexité, I'usage d’unités de volume
STP est purement arbitraire, d’autant que 1'on trouve plus de quinze définitions différentes
des conditions Standard de Température et de Pression selon les différentes sources [71].

Afin de s’assurer d’'une certaine cohérence dans la théorie et dans les données expéri-
mentales, il pourrait étre raisonnable d'utiliser les mémes unités pour toutes les situations,
gaz secs comme vapeur d’eau, comme il a déja été suggéré dans la littérature [72]. Les uni-
tés massiques sont des unités plus pratiques et plus parlantes, puisqu’elles sont directement
liées aux quantités molaires, quelles que soient les conditions physiques. Les équations de
ce paragraphe[3.1]sont toutes écrites en unités massiques, néanmoins certaines données is-
sues de la littérature sont reproduites en unités volumiques pour plus de commodités. Le
Tableau [3.1] propose quelques conversions, entre les unités « techniques » les plus utilisées
et les unités SI. Une grande quantité de données expérimentales utilisant ces unités non-SI
subsiste encore dans la littérature technique.

3.1.2 Modele linéaire de Sorption-Diffusion
3.1.2.1 Loide Fick pour la diffusion

Le débit massique surfacique g; d'une espece chimique i est défini comme la quantité
d’espéce perméante dm; qui traverse une surface élémentaire d’aire dA pendant une durée
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3.1 Modélisation des transferts massiques : le modele linéaire de Sorption-Diffusion

N, 0, Air sec
Volume [cm3(STP)] 1 1 1
Masse [kg] 1,23x107% | 1,41x107% | 1,28x1076
[cm3(STP)/(cm?-d)] 1 1 1
. [cm3(STP)/(m?:s)] 0,116 0,116 0,116
Débit (GTR) g/ (cm?-d)] 1,23x107% | 1,41x1073 | 1,28x1073
[kg/ (m?-s)] 1,43x1077 | 1,68x1077 | 1,48x107’
[cm3(STP)/(cm?-d-bar)] 1 1 1
Perméabilité [cm?(STP)/(m?-s-Pa)] 1,16x107% | 1,16x107% | 1,16x107°
[g/ (cm?-d-bar)] 1,23x1073 | 1,41x1073 | 1,28x1073
[kg/ (m?-s-Pa)] 1,43x107'2 | 1,68x10712 | 1,48x107'2

TABLE 3.1 — Conversion entre unités de volumes et de masses pour les gaz secs

élémentaire dt :

_ dm,-
~ dAdt

8i (3.1)

C’est une définition a I’échelle microscopique, a l'intérieur de la membrane. A ’échelle
macroscopique, le GT Ry, r,i (Gas Transmission Rate, taux de transmission de gaz) corres-
pond au débit massique total a travers la membrane, c’est-a-dire la masse de gaz passant
d’un co6té a 'autre de la membrane, par unité de surface et de temps (voir Figure [3.1). Le
GTRgyry,; est égal a g; en régime permanent, lorsque g; est homogene dans toute I'épais-
seur de la membrane.

Les Lois de Fick sont des lois phénoménologiques proposées par Fick [73] pour modéliser
le transport d’especes par diffusion. Selon ces lois, une espéce i dans un milieu donné, ayant
un titre molaire X; non uniforme, va diffuser depuis les zones a titre élevé vers les zones a titre
faible, pour tendre vers une situation d’équilibre ol le titre molaire est uniforme. La premiere
Loi de Fick postule une relation linéaire entre le débit massique d'une espece diffusant a
travers une membrane et son gradient de concentration [73] :

8i=—-D;Vc; (3.2)

D; estle coefficient de diffusion, en m?/s quelle que soit I'unité considérée pour la concen-
tration, et ¢; la concentration massique dans la membrane, en kg/ m3. C’est une équation
pour le régime permanent, applicable pour une distribution de concentration et un débit
constants. Dans le cas unidirectionnel, I’équation se simplifie :

.aci

Yox

Cette équation unidirectionnelle est valide uniquement pour les membranes isotropes
dont I'épaisseur est négligeable devant les autres dimensions. Dans le cas de régimes tran-
sitoires, la seconde Loi de Fick est applicable, les débits massiques et concentrations sont
alors fonction du temps et de la position (loi écrite pour le cas unidirectionnel ici) :

gi=-D (3.3)

dci(x,t) _ 0gi(x,0) _d(DiVc;) _ 0D; dci ¢
ot ~  0x  0dx  0x 0x ax?

Pour beaucoup de systemes polymere / perméant, D; est considéré constant dans toute
la membrane, I’équation se simplifie alors en :

+ Di(Ci) (3.4)
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ac,- 62 Ci

ar lax

(3.5)

Cette équation est formellement identique a I’équation de la chaleur (Loi de Fourrier), et
a donc les mémes familles de solution, basées sur les séries de Fourier et les transformées de
Fourier [74].

3.1.2.2 Loide Henry pour la sorption

Les conditions aux limites du probleme de diffusion dépendent de la sorption aux in-
terfaces polymere / gaz. La sorption est un terme général pour la dissolution de 1'espéce
transportée dans le polymeére, qui inclut I'absorption, I’adsorption, et le piégeage dans des
microvides [68]. La loi la plus simple est celle de Henry, qui suppose une relation linéaire a
température fixée entre la concentration de I’espece dissoute dans la membrane a I'interface
et sa pression partielle dans la phase gazeuse :

¢i=Sipi (3.6)

S; est le coefficient de solubilité, c’est une constante a température donnée si la Loi de
Henry est respectée. La Loi de Henry est le plus souvent respectée pour les gaz parfaits a
faible pression [68] en sorption dans les élastomeres.

3.1.2.3 Intégration spatiale et perméabilité

Pour une membrane homogene non poreuse a température fixée, en faisant I'hypothese
d’'un coefficient de diffusion homogene, la Loi de Fick en régime permanent (équation
peut étre intégrée sur I'épaisseur de la membrane, entre les interfaces 1 et 2. Le débit obtenu
est homogene, c’estle GTR a travers la membrane :

Ci2—Ci1

GTRsurf,i =gi=-D; ]

(3.7)

D’apres la Loi de Henry, (équation|3.6), la concentration de I'espece perméante a I'inter-
face est fonction de la pression partielle. En faisant ’hypothése que le coefficient de solubi-
lité est le méme des deux codtés, on obtient :

Si(pj2— p;
GTRsyrf,i = —DiM 5.8

Il est alors possible d’introduire la perméabilité surfacique Peg,, s ; test:
Pegsyry,i = DiSi (3.9)

Le GTR est alors uniquement fonction de la perméabilité et du gradient de pression par-
tielle a travers la membrane :

(3.10)
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3.1 Modélisation des transferts massiques : le modele linéaire de Sorption-Diffusion

Pour un matériau hétérogene, la perméabilité n’a pas de sens. Il est cependant possible
de définir la perméance surfacique Iy, 7 ;, une propriété macroscopique de la membrane,
de sorte que le GTR soit fonction de la perméance et de la différence de pression partielle a
travers la membrane.

GTRsurf,i = ~Wsurf,iApi (3.11)

Pour une membrane homogene, la relation entre perméance, perméabilité, coefficients
de diffusion et de solubilité s’écrit :

Pesurf,i _ D;S;

12
] ] (3.12)

Hsurf,i =

3.1.3 Fondements thermodynamiques et hypothéses nécessaires pour le
modéele de Sorption-Diffusion

On se propose dans cette section d’établir le modele de sorption-diffusion par un raison-
nement thermodynamique, basé sur la revue bibliographique de Wijmans et Baker [69], en
insistant sur les hypotheéses sur lesquelles ce modeéle repose.

3.1.3.1 Potentiel chimique comme moteur du transfert

La démonstration commence avec la proposition que les forces motrices (pression, tem-
pérature, concentration, forces électromotrices) sont reliées, et que la force totale peut étre
exprimée comme une fonction du potentiel chimique p;de 'espéce perméante.

Hypothese 1 : Le débit massique (GTR) est proportionnel au gradient de potentiel chi-
mique

d,ui
dx

gi=—K; (3.13)

Pour des gradients de pression et concentration uniquement, il est possible d’écrire :

du; = RTdIn(y; X;) + V/"dpros (3.14)

X; est la fraction molaire (mol/mol), y; est le coefficient d’activité (adimensionnel) tel
que l'activité chimique a; s’écrit a; = y;c;, p est la pression totale et V" le volume molaire
de I'espece perméante.

Pour un gaz compressible, la pression de saturation p; 54, peut étre utilisée pour le po-
tentiel de référence. Dans la phase condensée incompressible, le potentiel peut s’écrire :

pi = 13 + RTIn(y; X;) + V" (Prot — Pi,sar) (3.15)

Et dans la phase gazeuse :

Ptot

pi =) + RTIn(y;X;) + RTIn
Pi,sat

(3.16)
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Les équations et peuvent étre combinées :

dIn(y; X;) N V,‘mdptot

;= —K; |RT
§i ! dx dx

(3.17)

Le deuxiéme terme disparait dans le cas d'un gradient de pression nul dans la membrane.

Hypothese 2 : La pression dans la membrane est homogene

_RTK; d(yiXi)

3.18
YiX; dx (5.18)

8i =
La fraction molaire X; etla concentration c; (kg/m?) sont reliées par 1'équation suivante :
X; = —ym (3.19)

ou V* . estle volume molaire moyen du systtme membrane-perméant, et M; la masse
molaire de I'espece perméante i. On a alors :

Vm
g RTK; d(Y"c" Mib)
i = V_m
YiCiag dx

(3.20)

Hypothese 3 : Le coefficient d’activité et le volume molaire sont homogénes dans la mem-
brane

M; est indépendant de x, de méme pour y; et V" d’apres 'hypothése 3, ces termes
disparaissent donc dans I'équation[3.20]:

o RTK,' dCi 3.21)
&= c;i dx '

Cette équation est formellement identique a la premiere Loi de Fick (équation|3.3), et le
coefficient de diffusion est :

RTK;
D, = 2 (3.22)
Ci

Hypotheése 4 : La membrane est isotherme, les concentrations varient linéairement dans
I'épaisseur

Il est possible d’intégrer I’équation|3.21} et d’obtenir 'expression du GT R en fonction des
concentrations ¢; ; et ¢; » aux interfaces 1 et 2 :

C. _C-
&=Drﬂ7iﬁ (3.23)
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3.1 Modélisation des transferts massiques : le modele linéaire de Sorption-Diffusion

3.1.3.2 Equilibre aux interfaces membrane / gaz : sorption

L'équilibre thermodynamique a I'interface phase condensée / gaz s’écrit par I’égalité de
leur potentiel chimique et de leur température :

,U? + RTIn(Y i, membXi,memp) + Vim(ptot — Pi,sat) = ,u? +RT1In(y; ¢X;g) + RTlnppt—Ot (3.24)
i,sat
On peut simplifier I'équation en
; —vmy — Vi sar)
Xi memb = Yig  Prot Xi.g €xp i \Ptot — Pi,sat (3.25)
Yi,memb Pi,sat RT
L'expression des fractions molaires est :
Ci
Xi,memb = M nTemb (3.26)
Xig= P 3.27)
Prot
On obtient donc :
¢ = In\fi Yig Pi exp ( _Vim(ptot - pi,sat)) (3.28)
Vmemb Yi,memb Pi,sat RT

_Vim(ptot_pi,sat)
RT
rencontrés. Pour de la vapeur d’eau a 300 K, 'erreur est inférieure a 1 % pour (pror — Pi,sat) <

10bar, et inférieure a 10 % pour (psor — Pi,sar) < 100bar.

On peut faire la simplification exp( ) ~ 1 dans la plupart des cas pratiques

—Vim(Ptot_pi,sat) ) -1

Hypothese 5 : (ptor — Pi sar) €St suffisamment petit, de sorte que exp ( 7T

On écrit alors I'équilibre a I'interface :
M;  Yig pi

‘= (3.29)
l Vrrr:lgmb Yi,memb Pi,sat

avec p; = pxc¢; ¢ lapression partielle du gaz. Cette équation est formellement équivalente

2 2

a la Loi de Henry pour la sorption, et le coefficient de solubilité s’écrit :

Ml' Yi,g

VrTemb Yi,membPi,sat

Si

(3.30)

3.1.3.3 Transfert de masse global

D’apres 'hypothese 3, le coefficient d’activité et le volume molaire sont homogenes dans
la membrane. Le coefficient de solubilité S; est identique aux deux interfaces a condition
que les coefficients d’activité soient égaux de part et d’autre de la membrane.
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Hypotheése 6 :y; g est identique des deux cotés de la membrane
En combinant les équations et|3.29, on obtient
D;S§;

GTRsurf,i =8i= I Api 3.31)

On retombe bien sur le modele de sorption-diffusion classique présenté précédemment,
identique a I’équation|3.10} et I’on peut déterminer les coefficients suivants :

RTK;

D; = ! (3.32)
Ci
M. .

§; = i Vig (3.33)

Vr’r?:emb Yi,membPi sat

3.1.4 Mesure des coefficients de transport
3.1.4.1 Mesure de la perméabilité

Plusieurs méthodes sont disponibles pour mesurer le débit de perméation a travers un
échantillon de membrane, pour les gaz et la vapeur d’eau : la méthode manométrique (pour
tous les gaz), la méthode de la coupelle ou méthode gravimétrique (vapeur d’eau), la mé-
thode électrolytique (vapeur d’eau), le test au calcium (vapeur d’eau), la méthode a I'eau
tritiée (vapeur d’eau) [10,/75]. Le principe de base est identique pour tous les tests : un échan-
tillon de membrane est placé entre deux atmospheéres gazeuses de pression et composition
différentes, le c6té amont avec une pression partielle plus élevée que le coté aval, et 'on me-
sure la quantité de perméant qui passe d'un coté a I'autre en fonction du temps (mesure
selon différents principes, en fonction de la méthode utilisée). On fait I'hypothese que les
pressions restent constantes durant la durée de 'essai, jusqu’a ce que le régime permanent
soit obtenu. Le débit massique (GTR) est calculé d’apres sa définition (équation , etla
perméabilité d’apres I'équation|3.10

3.1.4.2 Coefficients de diffusion et de solubilité

La valeur de D; peut étre mesurée par la méthode du « temps de retard ». Elle est basée
sur I'état transitoire, au début d’'un essai de perméation. La quantité cumulée de perméant
qui a traversé la membrane depuis le début de I'’expérience doit étre représentée en fonction
du temps, pour une méthode manométrique il s’agit tout simplement de la pression dans
la chambre aval en fonction du temps (voir figure [3.2). Linterception entre I'asymptote a
cette courbe et 'axe des abscisses donne le temps de retard 6. Si D; est indépendant de la
concentration, la relation suivante peut étre utilisée [68] :

12

Di=—
Y

(3.34)

Les méthodes volumétriques ou gravimétriques sont disponibles pour mesurer les iso-
thermes de sorption, et ainsi les coefficients de solubilité, des polymeéres. Ces méthodes sont
indépendantes des mesures de perméabilité. Le principe de la méthode gravimétrique est
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3.1 Modélisation des transferts massiques : le modele linéaire de Sorption-Diffusion

Pression aval p

-

1 >
7/
7 \ Temps de Temps t
retard 0

FIGURE 3.2 — Temps de retard pour mesurer le coefficient de diffusion en méthode manomé-
trique

de mesurer la variation de masse d'un échantillon lorsque la composition gazeuse environ-
nante est modifiée.

3.1.5 Synthese

Le modele de sorption-diffusion a été largement utilisé pour la perméation des gaz a tra-
vers les membranes polymeres homogenes [69]. 1l fait I'hypothese que le taux de transmis-
sion d’'une espece est proportionnel a son gradient de pression partielle a travers la mem-
brane. Le coefficient de proportionnalité est le produit d'un coefficient de solubilité, régis-
sant I'équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbée dans la membrane, et un coef-
ficient de diffusion, qui régit le transport depuis les régions a concentration élevée vers les
régions a faible concentration. La simplicité de 'ensemble des équations est I'un des grands
avantages de ce modele, ainsi que la cohérence avec les mesures expérimentales [69]. Cepen-
dant, la démonstration de ce modele a partir des équations de base de la thermodynamique
nécessite un grand nombre d’hypothéses, qui peuvent ne pas étre vraies dans tous les cas,
en particulier les hypothéses concernant 'homogénéité des propriétés dans la membrane.
La mesure du coefficient de solubilité, du coefficient de diffusion et de la perméabilité sur le
meéme échantillon avec des méthodes indépendantes pourrait étre un bon moyen de sépa-
rer les mécanismes de diffusion et de sorption, permettant ainsi de caractériser ces différents
phénomeénes pour un couple polymere / perméant déterminé.

Ce modéle développé pour les membranes polymeres homogenes n'est a priori pas ap-
plicable directement pour les enveloppes barrieres des PIV, qui sont des structures multi-
couches contenant des films polymeres métallisés. Le comportement du polymere pour la
perméation gazeuse est néanmoins crucial pour la compréhension des propriétés barriéres
de ces membranes multicouches puisque le transfert massique qui s’y produit est quasiment
exclusivement localisé dans les couches de polymeres, les couches barrieres (dépots métal-
liques) ne laissant passer les especes perméantes qu’a travers leurs défauts (voir plus loin
au paragraphe [3.4). Létude de ces membranes polymeéres homogenes constitue donc une
premiere étape dans la compréhension des transferts massiques a travers les membranes
barrieres multicouches contenants des films métallisés.
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3.2 Modeles alternatifs pour les transferts massiques

Le modele de sorption-diffusion a été développé pour les élastomeres principalement,
mais dans un polymeére amorphe ou semi-cristallin, de par la structure différente, les méca-
nismes de transport peuvent varier. Différents modéles alternatifs sont disponibles, pour les
élastomeres, les polymeres amorphes ou les semi-cristallins.

3.2.1 Modele a Double Mode (Dual Mode) dans les polymeres amorphes
3.2.1.1 Sorption a Double Mode (Dual Mode)

Contrairement aux élastomeres, les thermoplastiques semi-cristallins (PE, PET, PP, etc.)
sous leur forme vitreuse sont dans un état hors équilibre ou cohabitent deux phases : une
phase amorphe, et une phase cristalline. Le modele développé pour ces semi-cristallins est
appelé modele a Double Mode (Dual Mode en anglais) [76], car il prend en compte deux
modes de sorptions : le mode de sorption de Henry, analogue au cas élastomere (équa-
tion[3.6), et le mode de sorption de Langmuir.

Le mode de sorption de Langmuir est basé sur ’hypothése que les molécules perméantes
occupent des sites spécifiques (micro-vides) et qu'une saturation de ces sites est possible
lorsque tous les sites de sorption de Langmuir sont occupés [68]. La concentration de Lang-
muir cy est exprimée comme suit :

cybpi

= 3.35
1+ bpi ( )

CH

¢}, estla capacité de Langmuir, et b est le coefficient d’affinité de Langmuir. A basse pres-
sion (bp; << 1), le comportement est linéaire, et a haute pression (bp; >> 1), la saturation
apparait et la concentration due au mode de Langmuir est proche de la valeur constante c},.

Dans un polymere semi-cristallin sous sa température de transition vitreuse, le modele
de sorption a double mode postule que deux populations de molécules en sorption co-
existent dans la matrice polymere. Dans la zone dense, il s’agit d'une « dissolution » ordi-
naire, et la loi linéaire Henry est respectée. La concentration des molécules dissoutes selon
la loi de Henry s’écrit selon I’équation [3.6]: cp = kpp;. Lidée que les micro-vides sont pré-
sents en raison de la phase vitreuse a été suggérée par Barrer et al. [77], et ces micro-vides
accueillent une population de molécules présentes selon le mode de sorption de Langmuir, a
une concentration cy. La concentration totale est donc la somme des populations de Henry
et de Langmuir :

cybpi
1+bp;

ci=cp+cg=kppi+ (3.36)

kp est égal au coefficient de solubilité S; dans le cas d'un mode de sorption de Henry pur.
Dans le cas contraire, le coefficient de solubilité défini par I'équation[3.6|est égal a:

(3.37)

@gtte thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



3.2 Modeles alternatifs pour les transferts massiques

Le coefficient de solubilité est donc une fonction de la pression partielle du gaz.

Des isothermes de sorption typiques correspondant au mode de Langmuir et au modele
a double mode sont tracées sur la figure[3.3} avec une isotherme de sorption de mode Henry
pour illustrer la différence.

A
Henry Langmuir Dual mode
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FIGURE 3.3 — Courbes typiques d’isothermes de sorption [68]

Une analyse du modele a double mode de sorption a été réalisée par Kanehashi et Nagai
[78], sur la base de 250 types de polymeres amorphes et semi-cristallins. L'objectif était de
trouver des corrélations pour les parametres de modele a double mode (kp, ¢}, et b) avec
divers facteurs (température de transition vitreuse, volume fractionnaire libre...). De bonnes
corrélations ont été observées lorsque 1'analyse est faite par famille de polymeres. Cepen-
dant, une grande variabilité apparait lorsque '’ensemble des polymeres est étudié dans une
meéme analyse globale.

3.2.1.2 Coefficient de diffusion et perméabilité

Les premiers modeles de transfert de masse basés sur le modele de sorption a double
mode postulaient que la population « dissoute » selon le mode de Langmuir est immobilisée,
et qu’elle ne participe pas au transport global [76]. La loi de Fick est ainsi respectée unique-
ment pour la population « dissoute » selon le mode de Henry. Pour un flux unidirectionnel :

.__D‘aﬂ (3.38)
&= " ox '

La deuxieme loi de Fick dans le cas d'un coefficient de diffusion homogene (équation
s’écrit alors :

o(cp +cy) _ 02013

ot o2 (8-39)
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Cette équation en mode instationnaire a une solution analytique pour les cas limites
bp; << 1et bp; >> 1, mais pas pour le cas général [76]. Concernant I'état stationnaire, il est
équivalent au modele de sorption-diffusion, puisque la population en mode de Langmuir,
une fois en équilibre avec la pression partielle du gaz, est immobilisée, et disparait donc de
'équation.

D’autres auteurs ont élaboré un modele d’ «immobilisation partielle », ou la population
du mode de Langmuir n’est pas totalement immobilisée, mais possede un coefficient de dif-
fusion différent de celui du mode de Henry [79-81]. La premiere loi de Fick s’écrit alors pour
un flux unidirectionnel :

gi= _DD_x —-Dyg—— (3.40)

Pour une membrane homogene en état stationnaire, compte tenu de la pression nulle du
coté aval (p; 2 =0), le débit massique devient apres intégration :

1 Dgciybpiy
GTR ;=g == |Dpkppi1 + ———— 3.41
surf,i = 8i I DKDPi,21 1+bpi,1 ( )
Les coefficients de diffusion, solubilité et la perméabilité s’écrivent alors :
Ci C}{b
Si:_:kD+— (3.42)
i 1+Dbpi,
GTR;l 1 Dycyb
Pe ;= =—-|Dpkp+ ——— 3.43
surf,i Api,l I DKD 1+ bpi ) ( )
DHC’ b
lPesurf,,- DDkD + 1+b’5‘1
= _ : (3.44)
Si ke + i
DT T+bpi,

Ces trois parametres sont dans ce cas dépendants de la pression. Des évolutions de S, D
et Pe en fonction de la pression ont été observées expérimentalement, ce modéle serait en
mesure d’expliquer ces comportements [68]. Cependant, il n’existe aucune preuve claire de
'existence de deux populations dissoutes selon le mode de Henry et le mode de Langmuir,
qui auraient des coefficients de solubilité et de diffusion différents. La nature et la distribu-
tion des micro-vides utilisées pour le mode sorption de Langmuir restent inconnues.

Islam et Buschatz [82] ont développé une explication théorique du formalisme du mo-
dele a double mode, fondée sur une équation de flux exprimée en terme de gradient de
potentiel chimique. Dans ce modele, le formalisme est identique mais le sens est différent,
puisque la population du mode de Langmuir est supposée étre totalement immobilisée.

3.2.2 Breve revue des autres concepts de modélisation pour les lois d’état
et les transferts de masse dans les polymeres

D’autres modeles sont disponibles dans la littérature pour modéliser les équilibres de
sorption et les transferts de masse dans les polymeres. Ces modeles seront simplement ci-
tés ici, sans retour critique. D'une part ces modeles ont été développés pour les polymeres
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simples, or nous nous intéressons en particulier aux transferts a travers les membranes mul-
ticouches de films polymeres métallisés, et la transposition de ces modeles depuis les films
polymeres homogenes vers ces membranes multicouches n’a rien d’'immédiat. D’autre part,
le cadre de ce doctorat n'a pas laissé le temps d’étudier en détail ces théories demandant un
effort conséquent d’analyse des principes physiques et chimiques sur lesquels ils reposent.

Mode sorption de Flory-Huggins Ce mode de sorption, proposé par Flory [83], est censé
étre adapté lorsque les interactions entre les molécules qui diffusent sont plus fortes que
les interactions perméants-polymere [68]. Une isotherme de sorption typique du mode de
Flory-Huggins est tracée sur la figure[3.3]

Mode de sorption BET Un mode de sorption BET correspond a la combinaison des modes
de Langmuir et de Flory-Huggins [68]. En pratique, il peut étre représentatif de la sorption de
I’eau dans les matériaux trés hydrophiles. Une isotherme de sorption typique du mode BET
est tracée sur la figure

Modele de matrice polymere-gaz Ce modéle est présenté comme une alternative au mo-
dele a Double Mode pour les polymeres amorphes et semi-cristallins, capable d’expliquer
la dépendance de la solubilité et coefficients de diffusion a la concentration du perméant
[68]. Dans ce modele, on suppose qu’il n'y a qu'une seule population de perméant, mais
qu'’il existe une interaction entre le perméant et la matrice polymere. Laugmentation de la
concentration de perméant dans le polymere engendre une augmentation du processus de
diffusion (a travers une augmentation de la mobilité de polymere) et une diminution du taux
de sorption.

Modeéle de sorption a distribution de sites Ce modele est basé sur I’hypothese que tous les
sites de sorption ont différents niveaux d’énergie [84, 85]. La distribution des énergies des
sites peut étre choisie, la loi de Henry linéaire et le modéle de sorption a double mode sont
deux cas particuliers pour ce modele. La variation du coefficient de solubilité en fonction de
la pression est bien représentée par ce modele, avec un nombre de parameétres réduit par
rapport au modele a double mode.

Modeles moléculaires de transport dans les élastomeres Ces modeéles sont basés sur ’hy-
pothese selon laquelle une certaine quantité d’énergie est nécessaire pour qu'une molé-
cule puisse « sauter » d'une position a une autre [68]. Il est compatible avec les observations
d’'un comportement thermo-activé. Lestimation du niveau d’énergie differe d'un modeéle a
'autre, il est essentiellement lié au déplacement des chaines de polymeres et aux forces d’in-
teraction qui sont impliquées dans le déplacement moléculaire.

Théorie du volume libre La fraction de volume libre f est définie comme le rapport entre
volume libre V¢ et volume total V;,,. Les modeles de « volume libre » sont basés sur I'hypo-
thése que le transport moléculaire est dii a la redistribution du volume libre, et non a une
thermo-activation [68]. Différentes corrélations entre f et S ou D, capables d’expliquer la
dépendance de D a certains parametres comme la concentration, la forme et la taille du per-
méant, la température et la température de transition vitreuse, sont proposées. Cette théorie
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semble étre bien adaptée aux systémes élastomeres / grosses molécules organiques, mais
pas pour les petites molécules (la dépendance sur la concentration est beaucoup plus faible).
Il ne prévoit toutefois pas de dépendance a la température de type Arrhenius, ce qui est une
source de controverse [68].

3.2.3 Synthese

Plusieurs modeles alternatifs ont été développés, en particulier pour la sorption, afin
d’expliquer les comportements expérimentaux différents de ce que prédit le modele linéaire
de sorption-diffusion basé sur les lois de Fick et de Henry. Ces modeles s’appliquent prin-
cipalement pour les polyméres amorphes et semi-cristallins, ol il est supposé que les par-
ties cristallines et amorphes ont des propriétés différentes. Pour ces comportements non
linéaires, plusieurs explications physiques coexistent, qui peuvent étre pertinentes ou non,
en fonction du polymere et des espéces perméantes qui sont étudiées. Cette section est une
breve revue de ces modeles alternatifs, la littérature sur la théorie et les résultats expérimen-
taux est trop vaste pour étre présentée ici de maniere exhaustive.

3.3 Parametres influencant les coefficients de transport dans
les polymeres
3.3.1 Influence de la température
3.3.1.1 Loid’Arrhenius
La diffusion dans les polymeres est un processus thermo-activé. Les données expérimen-

tales suggerent que laloi d’Arrhenius est une équation appropriée pour la thermo-activation,
a une pression fixée et sur une gamme étroite de température [68] :

D

D;=D%exp|—% 3.45
i =D; exp ( T (3.45)
o [—-AHs
Si =S, exp RT (3.46)
0 _EPe
a
Pe; = Pe; exp (? (3.47)
0 _EPe
a
Hi = Hi exp (W (348)
D’apres I'équation|3.12} il vient :
EP¢=ED + AH; (3.49)

Pour la diffusion, I'énergie d’activation E? correspond au niveau d’énergie nécessaire
pour passer d'une position a une autre, il est donc toujours positif [68]. La chaleur latente de
sorption A Hg peut étre positive ou négative, elle est généralement positive pour les gaz loin
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de leur température critique (Hp, N2, O»...), et négative pour les gaz condensables et les va-
peurs (CO2, SO, H,0...). La dépendance a la température de la diffusion est plus importante
que pour la sorption, I'énergie d’activation de perméabilité E est donc positive.

3.3.1.2 Résultats expérimentaux

Flaconneche et al. [86] ont mesuré le coefficient de diffusion, de solubilité et la perméa-
bilité a He, Ar, N», CHy et CO, de polyéthylenes différents (PEBD, PEMD, PEHD, PEHD-RI).
Les mesures ont été effectuées entre T = 40 °C et 80 °C, a une pression comprise entre 4 et 10
MPa pour He et CHy4, et a une pression constante de 10 MPa pour les autres gaz. Les énergies
d’activation, dont les valeurs sont reportées dans le tableau sont positives pour la per-
meéabilité, entre 29 et 51 kJ/mol, pour la diffusion également, entre 17 et 46kJ/mol, et pour la
sorption entre 3 et 20kJ/mol, a I'exception du CO, qui a une énergie d’activation entre -2 et
—1kJ/mol.

s . Timeas | Pression EPe ED AHg
Référence Polymere | Gaz CCl bar] 0/ I‘;l oll | [/ r‘;l oll [/ mol]
He | 40-80 4-10 33-36 17 -20 18 - 20
Ar 45 - 80 10 40 -51 29 - 36 4-13
Flaconneche et al. [86] PE N, | 69-80 10 35-41 36 - 46 5-12
CH, | 39-80 4-10 41 - 46 38-41 3-4
CO, | 40-81 4 39-31 30-34 (=2)- (-1
0, 2,40 17,55 —15,14
Lin et al. [87] 6FDA- No 35 10 4,45 24,29 —-19,84
Lin et Chung [88] durene CHy 7,25 22,59 —15,34
CO, 0,20 16,80 -16,60

TABLE 3.2 — Energies d’activation pour la perméation de différents gaz atmosphériques dans
le PE et dans le 6FDA-durene

D’autres mesures, mais pour une membrane en polyimide (6FDA-durene), ont été faites
par Lin et al. [87], Lin et Chung [88]. Elles concernent le coefficient de diffusion, de solubilité
et la perméabilité a He, H, O,, N2, CHy et CO2, de T =30°C a49°C et a 1 MPa. Les énergies
d’activation sont positives pour la perméabilité de O,, N, et CHy (de 2,4 a 7.25k]/mol), et le
coefficient de diffusion de O,, N,, CHy et CO, (de 17,55 a 24,29 kJ/mol). Les chaleurs latentes
de sorption sont négatives pour O, N», CHy et CO, (de -19,84 a —15,14 kJ/mol). L'énergie
d’activation de la perméabilité au CO, est presque nulle 0,24 kJ/mol).

3.3.2 Influence de la pression et de la concentration
3.3.2.1 Coefficient de diffusion

On s’intéresse au cas de la perméation d'un gaz pur a travers une membrane polymere.
Leffet d'une pression élevée sur le c6té amont peut produire deux effets opposés sur le po-
lymere [68] :

— Une augmentation de la densité du polymere, qui peut se traduire par une réduction
du volume libre et donc une diminution de la vitesse de transfert.
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— Une augmentation de la concentration de perméant, qui peut se traduire par la plasti-
fication de chaines macromoléculaires, et donc une augmentation du volume libre et
de la vitesse de transfert.

Pour des pressions inférieures a 10 MPa, Naito et al. [89} 90, 91] ont proposé I'équation
suivante pour les élastomeres (PE, PP, poly(éthylene-co-acétate de vinyle) et polybutadiénes) :

D(c,p) = D(0,0)exp(a1p + azc) (3.50)

D(0,0) est le coefficient de diffusion a c =0 et p =0, exp(a; p) est le terme pour I'effet de
pression (a; est négatif), et exp(azc) est le terme pour I'effet de concentration.

3.3.2.2 Coefficient de solubilité

Pour des pressions inférieures a 10 MPa, le coefficient de solubilité semble indépendant
de la pression gazeuse et de la concentration de perméant pour les gaz faiblement conden-
sables [68].

3.3.2.3 Résultats expérimentaux

Sur les mesures de Flaconneche et al. [86], entre 4 et 10MPa, aucune influence de la
pression totale n’a été observée pour la perméabilité du PE a He et CH4. D’autres mesures
conduisent a la conclusion que les solubilités au CH,4 et au CO» du PE sont indépendantes
de la pression en dessous de 4 MPa [92], de méme pour les solubilités au CH4 et N» du PE
en-dessous de 15MPa [93].

3.3.3 Influence de la cristallinité du polymeére

La plupart des tentatives pour prendre en compte la cristallinité sont basées sur le mo-
déle a deux phases [68,194]. Lhypothese est que dans un polymere semi-cristallin, la sorption
et la diffusion ne se produisent que dans la partie amorphe. Les domaines cristallins sont
donc des barrieres imperméables pour la diffusion, et des volumes exclus pour la sorption.
Les expressions suivantes sont proposées :

Si=S"¢amor (3.51)
D*

D;=— (3.52)
(T

ou S* et D* sont les coefficients dans un état amorphe completement détendu (taux de cris-
tallinité = 0 %), & smor la fraction volumique de phase amorphe, { le facteur d'immobilisation
de la chaine (les zones cristallines peuvent réduire la mobilité des chaines polymeres dans la
phase amorphe), et 7 le facteur de tortuosité. On suppose que la nature de la phase amorphe
est la méme malgré |'existence de zones cristallines. Ainsi on peut utiliser les équations sui-
vantes :
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S§*= amor (3.53)
D* = Damor (3.54)

A partir de I'’équation [3.51} il apparait qu'un taux de cristallinité élevé a un impact po-
sitif sur les propriétés de barriere, car elle a un impact linéaire direct sur le coefficient de
solubilité, et donc la perméabilité.

3.3.4 Influence del’orientation

Linfluence de la morphologie des chaines dans les zones amorphes a été observée, mon-
trant que les polymeéres orientés peuvent avoir des propriétés différentes [68]. L'interpréta-
tion est basée sur une modification de fraction de volume libre en raison de la réorganisation
des chaines de polymeére, conduisant a une augmentation ou une diminution des propriétés
de transport.

3.3.5 Synthese

La température semble étre le principal parameétre qui influe sur les propriétés de trans-
port des membranes polymeéres. La dépendance est proche de la thermo-activation de type
Arrhenius dans la plupart des cas. Linfluence de la pression et de la concentration n’a pas été
observée sur des mesures expérimentales en dessous de 1 MPa, ce qui comprend, en théo-
rie, la pression atmosphérique (en dehors des PIV) ainsi que tout niveau de vide (a I'intérieur
des PIV). Le taux de cristallinité et 'orientation jouent également un role dans les propriétés
de perméation, car ils ont une grande influence sur la microstructure et donc sur la forme
et la densité des sites de sorption, et sur les propriétés de diffusion. Dans la littérature, I'in-
fluence de la pression n’est presque jamais rapportée. La plupart des résultats expérimen-
taux sont issues de mesures en gaz purs, pour lesquelles pression totale et pression partielle
sont égales, de sorte que I'influence d'une pression totale différente de la pression partielle
n’est pas vraiment étudiée. La variation de la pression totale, et donc de la concentration du
perméant dans les phases gazeuses, d'une mesure a une autre, devrait étre prise en compte
pour garantir que cette pression totale ne joue pas un role dans les propriétés de perméation.

3.4 Delaperméabilité du film polymere simple a la perméa-
bilité des membranes multicouches barrieres aux gaz

3.4.1 Morphologie des membranes multicouches barrieres aux gaz

Une des applications principales pour les polymeres utilisés comme enveloppes bar-
rieres aux gaz est ’emballage des aliments et des boissons [95}96]. Pour ce type de barriere,
les besoins d’étanchéité a I’air ou a la vapeur d’eau ne sont pas trop élevés car la durée de vie
n’est pas plus longue que quelques mois, les polymeéres simples peuvent donc étre utilisés.
La perméabilité des polymeres a bas prix sont indiquées dans le tableau/3.3]
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Gaz Perméabilité a T = 25 °C [cm3/(cm-s-Pa)] Pression partielle
PET PE-BD dans I'atmosphere [Pa]
H,0 | 1,08 x 10711 6,80 x 10712 1590 (¢ = 50 % HR)
N, | 3,60x10716 7,30 x 10714 79 300
0, |2,75x1071° 2,20x 10713 21200

TABLE 3.3 — Propriétés de perméation a T = 25 °C des polymeres principalement utilisés pour
I’emballage alimentaire (données de [97] citées dans [98])

Les polymeéres simples sont beaucoup trop perméables pour les PIV. Les perméabilités
nécessaires sont approximativement 3 ou 4 ordres de grandeurs inférieures a celles du PET
par exemple, afin de garantir une durée de vie de plusieurs décennies nécessaire pour ces
isolants utilisés dans les batiments. Des membranes multicouches ont été concues pour
améliorer les propriétés barrieres aux gaz des films polymeres classiques. L'idée est de com-
biner les propriétés de plusieurs matériaux pour obtenir un film qui a de meilleures proprié-
tés que chacun des composants individuels.

J PET Polyethylene terephtalate 12 pm
I AL Aluminium 100 nm = 0.1 ym
H PU Polyurethane 2 ym
G PET Polyethylene terephtalate 12 ym
F AL Aluminium 100 nm = 0.1 ym
E PU Polyurethane 2 um
D PET Polyethylene terephtalate 12 pm
C AL Aluminium 100 nm = 0.1 ym
B PU Polyurethane 2 Um
A LDPE Low Density Polyethylene 50 pm

FIGURE 3.4 — Exemple d'une membrane de type ME a base de films polymeres métallisés [58]

L'ajout sur un film polymere d'une fine couche métallique ou inorganique par dépot est
un moyen tres efficace d’améliorer les propriétés barrieres du film élémentaire, sans pour
autant perdre les bonnes propriétés mécaniques et thermiques du polymere. Les propriétés
barrieres peuvent étre améliorées par un facteur 100 ou plus, pour une épaisseur de revéte-
ment représentant moins de 1 % de I'épaisseur de polymere [I00-H102]. Par exemple, la
perméabilité a ’oxygene et a la vapeur d’eau sont réduites respectivement de 99 % et 98,5 %
pour un film PET métallisé par rapport a un film de PET non métallisé [96], et la perméabilité
al’oxygene est réduite de 99,2 % pour un PET avec dépot de SiOy, [102]. Ce type de polymeéres
avec dépot a été largement développé comme barriere a I’oxygene et a la vapeur d’eau pour
I’emballage alimentaire et médical [100], et plus récemment pour les appareils électroniques
comme les cellules photovoltaiques ou les écrans plats [103]. La modélisation des transferts
massiques se concentre donc ici sur des membranes multicouches de films polymeres mé-
tallisés, puisqu’ils sont les seuls a présenter une performance compatible avec les exigences
d’emploi des PIV en batiment. Un exemple d'un tel complexe multicouche, contenant trois
films polymeres aluminisés (deux PET et un PP) et une couche de scellage en PE, est visible
sur la figure[3.4} ot les différentes couches sont identifiées.
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3.4.2 Théorie de la stratification idéale pour une membrane multicouche
(Ideal Laminate Theory - ILT)

La plupart des équipes travaillant sur les membranes barrieres des PIV utilisent le modeéle
de sorption-diffusion détaillé dans le paragraphe pour la perméation de I'air sec et de
la vapeur d’eau [10, 13H17, 55, 160} 75,198, 104]. C’est un modele extrémement pratique pour
I'identification des propriétés barrieres, et pour la simulation des transferts massiques. Dans
ce modele, les propriétés barrieres d'une membrane homogeéne sont caractérisées par les
perméabilités a différents gaz du matériau constitutif de la membrane.

On s’intéresse pour caractériser les propriétés barrieres d'une membrane a sa perméabi-
lité apparente, définie a partir de I’équation(3.10} en fonction du débit massique du gaz et du
gradient de pression :

GTR;

Pe; T) =
l,app( ) Apl

l (3.55)

Il est possible d’obtenir la perméabilité totale d'une membrane multicouches grace a
une loi de superposition correspondant a une stratification idéale, Ideal Laminate Theory en
anglais (ILT), des que les propriétés de chaque couche sont connues. Cette loi s’écrit [72]
105] :

l -5 Nelem

= (3.56)
Perrr Pegiem

ol 7e1em €t I sont respectivement I’épaisseur de chaque couche élémentaire et 'épaisseur
totale de la membrane multicouche (274701 = 1), Peerem €t Perrr sont respectivement les
perméabilités apparentes de chaque couche élémentaire et la perméabilité apparente de la
membrane multicouche dans son ensemble. Il est possible de réécrire cette équation en uti-
lisant les perméances, définies par l’équation [60] :

1 1
=2 (3.57)
yrr l_Ielem

Il s’agit en réalité des mémes lois que pour les systemes résistifs, qui contiennent plu-
sieurs résistances en série (ou en parallele comme on verra par la suite). La « résistance au
gaz » est définie comme Rg = 1/11, et la résistance totale est la somme des résistances indi-
viduelles. Dans ce modele, on considére un flux totalement 1D dans la direction orthogonale
au plan de la membrane : les lignes de flux sont toutes paralléles et ne sont pas déformées.

3.4.3 Perméabilité apparente d’'un film polymere métallisé
3.4.3.1 Les mécanismes de transport dans un film polymere métallisé

Une film polymeére métallisé élémentaire est constitué d'un substrat de polymere et d'une
couche mince de dépot servant de barriére. Les transferts massiques a travers un film po-
lymere recouvert d'un dépot métallique ou inorganique sont supposés suivre deux méca-
nismes distincts [100] :
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1. Dansles zones non-endommagées (le substrat de polymere et les zones sans défaut du
dépot), le transfert massique suit le modele de diffusion fickienne, selon les propriétés
du matériau brut.

2. Dans les zones endommagées (la couche de dépdt mince, qui contient généralement
une certain nombre de défauts), le transport de gaz peut se produire a travers les dé-
fauts de la couche : micro-trous, joints entre les grains, micro-fissures...

Ces mécanismes de transfert de masse sont différents, de sorte que les propriétés de per-
méation de nombreuses couches de dépot sont différentes des propriétés de perméation de
leur constituant brut [100]. Cette hypothése d'un mécanisme de double transport a été prin-
cipalement étudiée pour I'oxygeéne et la vapeur d’eau de transport, mais il peut étre utilisé
pour n'importe quel gaz [60, 72} [75} 100, 101}, 103} 106-112]. Ces mécanismes de transport
dans les couches sans défaut et imparfaites sont illustrés sur la figure

defect in
barrier layer
interlayer

' AR
g

barrier layer

barrier layer

substrate

FIGURE 3.5 — Mécanisme de perméation gazeuse a travers un film polymere sans défaut re-
couvert de couches barrieres de dépots contenant des défauts [103]

Il convient de noter que deux types de défauts peuvent étre identifiés : les défauts nano-
métriques (entre 0,3 et 1 nm) et les défauts micrométriques (> 1 nm, généralement autour
de 1um)) [108,113]. La plupart des études estiment que les défauts micrométriques, tels que
micro-trous ou micro-fissures, sont les chemins les plus efficaces a travers la couche de dé-
pot pour la perméation gazeuse. Le taux de perméation a travers les zones exemptes de ces
défauts micrométriques est négligeable (les molécules sont bloquées), la perméabilité as-
sociée a ces zones est donc zéro [100, 108, [113]. Des défauts nanométriques peuvent néan-
moins exister. Dans ce cas, la perméabilité des zones exemptes de défauts micrométriques
n’est pas nulle, sa valeur est liée a la distribution de ces défauts nanométriques.

Lamélioration des propriétés des films élémentaires conduit a 'amélioration des pro-
priétés globales de la membrane multicouche fabriquée a partir de ces films, comme expli-
qué précédemment (voir équation [3.56). Pour comparer la perméabilité du film polymere
avec dépot Pe,pp coarea  celle du film simple sans dépot Peqpp uncoared, €t donc 'amélio-
ration de la propriété barriere, le facteur d’amélioration de la barriere BIF peut étre utilisé
[100]. II est défini comme suit :

Peapp,uncoated _ Pepory

BIF = (3.58)

Peapp,coated Peapp,coated
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Puisque I'épaisseur du dépot est beaucoup plus petite que I'épaisseur du substrat de po-
lymeére dans la quasi-totalité des cas (1coar < Npoiy), I'épaisseur du film avec dépot est égale
a celle sans dépot. Il est donc possible d’écrire :

Hpory B GTRpoiy

BIF = =
Hcoated GTRcoated

(3.59)

3.4.3.2 Influence deI'épaisseur de la couche de dépot et du substrat de polymere

La perméabilité d'un film avec dépot est expérimentalement une fonction du matériau
utilisé pour substrat polymere, pour la couche de dépot, et de la géométrie du dépot : épais-
seur, et distribution de défauts (taille et densité) [100]. Il a été observé que pour de nom-
breuses associations polymere / dépot, la perméabilité apparente diminue avec 'augmenta-
tion de I’épaisseur du dépot jusqu’a une valeur minimale Pe,,;;, obtenue pour une épaisseur
de dépot supérieure a une valeur critique 1¢oqz,cri¢ [100,[103,[113H115]. Ce constat a été prin-
cipalement obtenu pour la perméation de la vapeur d’eau et de I'oxygene (voir figures[3.6)
et[3.8a). Cette valeur est a priori dépendante du type de polymere utilisé pour le film sup-
port (substrat en PET, PE, PP..), du matériau constituant le dép6t (Aluminium, SiOy...), de la
technique utilisée pour créer la couche de dépot (évaporation sous vide, pulvérisation ca-
thodique, dépot ionique...), et du gaz considéré. Il convient de noter que pour ’association
PET / aluminium, la plus utilisée dans les enveloppes barrieres des PIV, n¢oar,crir €St assez
faible, de 'ordre de 15 nm [100, 114]. Méme si ce comportement n’est pas rigoureusement
suivi pour tous les résultats expérimentaux, c’est une maniere pratique de s’affranchir de
I'influence de I'épaisseur du dépot. La validité de cette approximation est fortement liée a
I’échelle a laquelle on observe le phénomene, autrement dit a la précision avec laquelle la
perméance est mesurée.

-6 —'\J
10 I T T TTTTI0T [ T TTTTTTT I 1T T TTTTI | evaporated Al/12 pm PET
go = <10 Silicone Rubber g . .. 10 —l 2 sputtered ZnO/50 pm PET
€ 10 3 evaporated SiO/12 ym PET
9 <4,5 .. 4 evaporated $iO/20 ym OPP
NZ 108 L 5. < OPP 4. - " 40..39- 5 sputtered $i0,/20 pm OPP
g K1,3,6,7 Ty —— stdac —— 44 6. PECVD Si0,/12 ym PET
Y 9 k89 7 PECVD SiO,/12 ym PET
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o .
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FIGURE 3.6 — Débit d’oxygene (OTR) a travers un film PET recouvert d'un dépo6t, en fonction
de I'épaisseur du dépot [100]

Des simulations numériques réalisées par Hanika [109] ont montré qu’'une épaisseur cri-
tique semble aussi exister pour la couche de substrat polymere. Pour un dépot avec une taille
et une densité de défauts constantes, la perméance apparente a I’oxygéne d'un film poly-
mere recouvert d'un dépot diminue lorsque I'épaisseur de substrat augmente, jusqu’a une
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FIGURE 3.7 — Débit de vapeur d’eau (W V TR) a travers un film PET recouvert d'un dépot, en
fonction de I'épaisseur du dépot (T = 28 °C and ¢ = 90 % HR)[103]
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FIGURE 3.8 — Perméance a la vapeur d’eau de PET recouvert d'un dépot d’aluminium, en
fonction de a) I’épaisseur d’aluminium et b) la fraction surfacique des micro-trous (défauts).
Les valeurs pres des points sont les épaisseurs d’aluminium (7 = 25 °C and ¢ = 90 % HR)
[116]

valeur qui reste constante lorsque 1'épaisseur est supérieure a une certaine valeur critique
Npoly,cric (VOIr figure(3.9).

Si la couche de dépot et la couche substrat ont chacune une épaisseur supérieure a la
valeur critique (respectivement 7coar,cri¢ and Npory,crir), 1a perméance apparente du film
recouvert du dépot est indépendante de I'épaisseur. Il est alors possible de normaliser le
facteur d’amélioration de barriére, si I'épaisseur du film de référence (sans dépot) est fixé a
100pum (épaisseur supérieure aux valeurs critiques constatées) [72] :

Ha uncoated,100
BIFjqp = —2P ’

(3.60)
Happ,coated
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FIGURE 3.9 — Perméance a I'oxygéne d'un film PET recouvert d'un dépot, en fonction de
I’épaisseur de la couche substrat (densité de défaut ny = 10* cm™2, l'aire individuelle de
chaque défaut est Ap) [109]

3.4.3.3 Modele de Roberts pour la perméabilité d'un film polymeére recouvert d'un dépot

La perméabilité apparente d'un film recouvert d'un dép6t peux se mesurer en suivant un
principe analogue a celui précédemment présenté pour les membranes multicouches (voir
équation3.55). A partir de I'hypothése de la coexistence d’un transport diffusif dans les zones
sans défaut et d'un transport dominé par la présence de défauts, un modele est proposé par
Roberts et al. [108] pour la perméabilité apparente totale, en fonction de la perméance ILT
Pejrr (voir paragraphe[3.4.2) et de la perméabilité due aux défauts Peger :

Peg,

Pegpp,coated = Pedef + (1 - ! )PeILT 3.61)

Peg.r estla perméabilité apparente de la couche de dépot ayant des défauts dans le cas
ol cette couche est totalement imperméable au perméant dans la zone sans défaut. En se
basant sur I'’équation|(3.56} la perméance ILT est égal a:

Npoly 4 Ncoat
Pepory  Pecoar

Perrr =M¢or (3.62)

oU 1) po1y €t 7 coqr SONt respectivement les épaisseurs du substrat polymere et de la couche de
dépot (M pory +Ncoat = Ntot), Pepory €t Pecoqr sont respectivement les perméabilités du sub-
strat polymeére et de la couche de dépot. Le cas le plus favorable correspond a une couche
de dépot pratiquement imperméable au gaz perméant, alors Pej;r = 0 et la perméation est
uniquement due au transport par les défauts : Pe,y, = Peger Dans le cas contraire, la per-
méabilité apparente s’écrit :

Pey v/ / -1
peupp,coated _ pedef +l1- ef ) (77190 y! Mot + Ncoat!Mtot (3.63)

Pepory Pepory Pecoar
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Pedef
Pepoly

Pour les propriétés de barriere du dépot suffisamment bonnes,
I’équation devient :

< 0,05, de sorte que

npoly/nl‘Ot 4 Necoat!Mtot !

(3.64)
Pepory Pecoar

Pegpp,coated = Pegef +

Si des nano-défauts sont présents dans la couche de dépot, et qu’ils augmentent ainsi le
transport de gaz, alors la valeur de Pe,,,; est différente de la perméabilité du matériau brut
constituant cette couche. La nouvelle valeur serait la somme d’'une valeur correspondant a la
diffusion fickienne (matériau brut non endommagé) Pe 4 puik €t d'une valeur correspon-
dant a la diffusion a travers ces nano-défauts Pecoat,nanodef

Pecoar = Pecoat,bulk + Pecoat,nanodef (3.65)

3.4.3.4 Modélisation analytique de la perméabilité de micro-défauts

Prins et Hermans [106] ont proposé des solutions approximatives pour le probleme de la
diffusion a travers un substrat polymere recouvert d'une couche de dépo6t contenant unique-
ment les défauts cylindriques (densité des défauts ny en m~2, rayon des défauts ry, épaisseur
du substrat 7,,;,). Le premier cas limite correspond aux gros défauts, lorsque la taille des dé-
fauts est supérieure a I'épaisseur du substrat (147, /10 < 1) :

Peapp,coated = Pedef = noﬂrgpepoly (3.66)

Cela signifie que la perméabilité de la couche de dépot est proportionnelle a I'aire de la
surface non couverte : seule I'aire cumulée des défauts nynr rg participe au flux de matiere.

ATl opposé, le second cas limite correspond aux petits défauts, lorsque la taille des défauts
est beaucoup plus petite que I'épaisseur du substrat et que I'aire totale des défauts est beau-
coup plus petite que l'aire totale (1,01/70 > 1 et nonrg « 1). La résolution analytique du
probleme de diffusion a été réalisée par Prins et Hermans [106] (a partir du probléme posé
en coordonnées cylindriques), qui en ont déduit la formule suivante pour la perméabilité
des micro-défauts :

Peger =3,71n91ron 0t Pepory (3.67)

Dans ce cas, la perméance Ilz.r = Peger/n10: est indépendante de I'épaisseur du sub-
strat, ce qui signifie que I'épaisseur du substrat est supérieure a I'épaisseur critique 101y,crir

dont il est question dans le paragraphe[3.4.3.2] (voir figure[3.9).

Un cas intermédiaire, nécessitant les conditions 77,4, /19 > 1 et nonrg <« 1, donnel’équa-
tion suivante :

l
Peger = nomrg(1+ 1,18M)Pe,,0,y (3.68)

Io

Peg.r est d’apres ces trois équations indépendante de I'épaisseur du dépot, a partir du
moment ouI'épaisseur totale est assimilée a I'épaisseur du substrat (1 coar /1 pory > 1), ce qui
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est le cas dans la grande majorité des cas. Ce résultat est compatible avec les observations
expérimentales rapportées au paragraphe concernant I'épaisseur du dépot (voir les
figures et [3.8n), des que I'épaisseur du dépot est supérieure a 1'épaisseur critique
Ncoar,crit- LA perméabilité est cependant indirectement dépendante de |'épaisseur de revé-
tement puisque la distribution de tailles de micro-défauts (taille et densité) dépend entre
autres de I'épaisseur de revétement. Garnier et al. [115] ont mesuré cette influence (voir fi-

gure|3.10).
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FIGURE 3.10 — Fraction surfacique des micro-défauts (micro-trous) d'un film PET aluminisé
en fonction de |'épaisseur du dépot d’aluminium (7 = 25 °C and ¢ = 90 % HR) [115]

La valeur critique de I'épaisseur du dép0t 1¢oqr,crir €St probablement I'épaisseur mini-
male permettant une couverture complete ou maximale du polymere, de sorte que le nombre
et la taille des micro-défauts décroit jusqu’a une situation minimale pour 1¢oar,criz, €t reste
constante pour des épaisseurs supérieures a 7coqr,crir [100]. Pour un couple déterminé sub-
strat polymere / couche de dépdt, I'épaisseur critique 1¢oqr,cri: Semble étre la méme pour
I’oxygene et la vapeur d’eau [100].

Rossi et Nulman [117] et Yanaka et al. [118] sont arrivés a la conclusion que la perméa-
bilité due aux micro-défauts est directement proportionnelle a la perméabilité du polymere
de la couche substrat, suivant une constante de proportionnalité K. ¢ qui est fonction de la
distribution de la taille des défauts :

Pedef = Kdefpepoly (3.69)

Ce résultat est cohérent avec les équations et[3.68] Une expression de K¢ est pro-
posée pour les micro-trous circulaires par Rossi et Nulman [117] et rectangulaires par Yanaka
et al. [118]. Le coefficient K4, ne dépend que de la géométrie, mais est indépendant de la
température et des especes perméantes.

Hanika [109], a partir des résultats de différentes simulations numériques, a proposé
I’équation heuristique suivante pour une distribution de taille de défauts uniforme, d’aire
individuelle Ag¢ et de densité ny :

noAdef

Pedef = Pepoly (3.70)

VA
1 - exp (—0,507 def ) +0,0170Ager
Mpoly

Sila taille des défauts n’est pas uniforme, la distribution de taille est divisée en différentes
classes. Pour chaque classe, une perméabilité élémentaire de défauts est calculée a partir de
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la densité et la taille moyenne des défauts. La perméabilité totale est obtenue par somme de
toutes les perméabilités élémentaires.

Garnier et al. [115] ont montré par des mesures que la perméabilité a la vapeur d’eau
augmente linéairement avec la fraction surfacique des micro-défauts (voir figure [3.8b). Ce
résultat est cohérent avec I'équation[3.66]sans restriction, et avec les équations(3.67and[3.68]
seulement si 11,1,/ 1o reste constant, et avec l’équation seulement si \/Hef”l poly reste
constant et supérieur a 1 (équivalent a 7, /1o < 1 pour les micro-défauts circulaires). Gar-
nier et al. [116] ont également mesuré que la perméabilité a la vapeur d’eau est une fonction
exponentielle décroissante de I'épaisseur du dépot pour un PET aluminisé recouvert d'une
seconde couche de PET (voir figure[3.11)
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FIGURE 3.11 - WV TR d’un film PET métallisé protégé par une couche de PET en fonction de
I'épaisseur du dépot d’aluminium (7 = 25 °C and ¢ = 90 % HR) [116]

3.4.3.5 Modele de Musgrave pour la perméabilité d’'un film avec dépot

Musgrave [119] a proposé d’utiliser la méthode des éléments finis pour estimer le trans-
fert de masse a travers une couche de polymere en sandwich entre deux couches de dé-
pot contenant des défauts. La géométrie est réduite a un parallélépipede rectangle de PET
(aire 2,5 x 2,5 mm? et épaisseur 12um) avec deux quarts de trous dans les coins opposés.
La loi de Fick pour la diffusion de I'oxygéne est résolue grace a I’analogie formelle avec
la loi de Fourier. Les parametres de simulation sont ajustés grace a des résultats expéri-
mentaux sur des membranes contenant un et deux films recouverts de dépots métalliques,
les perméances utilisées sont respectivement 0,055 et 0,0005 cm3(STP)/(m?-d-bar). Les per-
méances pour 3 et 4 couches sont calculées, mais aucune donnée expérimentale n'a pu
étre utilisée pour valider les résultats, puisque ces membranes ultra barriéres a I’oxygene
ont des perméances qui étaient inférieures a la limite de sensibilité des appareils en 2005
(0,0005 cm3(STP)/ (m?-d-bar)), comme c’est toujours le cas en 2011 [112].

3.4.3.6 Modele de Thorsell pour la perméabilité d’'un film avec dépot

Thorsell [111},[120] a proposé un modele hybride pour un film de polymere en sandwich
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entre deux couches de dépots contenant des défauts. Basé sur 'hypothése que les zones de la
couche de dépot sans défaut sont imperméables, et que la taille et la distribution des défauts
circulaires sont connues, le film avec ses deux dépots est assimilé a un réseau de résistances
(voir ﬁgure. Chaque défaut (considéré comme entrée ou sortie en fonction du c6té) est
associé a ce que 'on appelle une résistance de cylindre, calculée a partir d'une simulation
axisymétrique par éléments finis (sous COMSOL Multiphysics), et les défauts cylindriques
sont reliés par ce qu’on appelle des résistances de champ, calculées a partir d’'une résolution
analytique 2D du probleme du dip6le dans la théorie des champs.
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(a) Trois résistances en série entre deux défauts (b) Réseau de résistances entre les défauts de la couche
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FIGURE 3.12 — Modele hybride de Thorsell pour la perméation gazeuse a travers un film po-
lymeére en sandwich entre deux couches de dépot [111}120]

La perméabilité a I’oxygene estimée avec ce modele est cohérente avec d’autres résultats
de modeles ou données expérimentales, méme si la distribution de défauts utilisée pour
la simulation et la valeur expérimentale de la perméabilité ne sont pas prises sur le méme
échantillon, ce qui ne permet pas d’estimer la précision de ce modele.

3.4.3.7 Modele de Garnier pour la perméabilité a la vapeur d’eau d’un film avec dépot

Garnier et al. [116] ont proposé un autre modele fondé sur 'analogie avec un systéme
électrique, avec des résistances en paralléle et en série. Le principe est analogue a ce qui est
présenté dans le paragraphe Les couches de polymere et les couches de dépot sont
considérées comme des résistances en série (voir figure . Pour la couche de dépot,
on y distingue les zones sans défaut, qui ont pour perméance celle de I'aluminium, et les
trous, qui ont pour perméance celle de la colle. Chacune de ces zones se voit associer une
résistance, et pour calculer la résistance totale de la couche de dépot, on consideére un réseau
de résistances en parallele (voir figure[3.13b).

Pour un film polymeére recouvert d'un dép6t d’aluminium, ou la fraction surfacique des
défauts dans la couche de dépot est égale a nrg nop, et ot la condition nyn rg << 1 s’applique,
la perméabilité apparente Pegpp,coarea €St d’apres ce modele :

-1
Mpoly + Ncoat

2
Pepory nonryPegiye + Pegly

Peapp,coated =TNtot 3.7

Pour l'utilisation du modele, la fraction surfacique des défauts noﬂrg a été mesurée par
microscopie électronique a balayage. Les résultats sont visibles sur la figure pour quatre
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(a) Film polymere et son dépot d’aluminium, considérés comme un bicouche
—{ Rhnotes |—

—
Y

I Req I

! —

Surface of porous
1 1 1 b

. — 8 4 (I-GAI) e _ » /Iayers

Al

Req R

Al holes &

Heq = 9Al HAI + (I_G_A]) H

holes

B,, = covering rate of aluminium layer
9hclles S 9A]
(b) Dépdt d’aluminium contenant des micro-défauts (micro-trous)

FIGURE 3.13 — Analogie des résistances électriques pour la modélisation de la perméance
d’un film polymere recouvert d'un dépoét d’aluminium [116
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épaisseurs de métallisation. Les perméabilités prévues par le modele a partir de ces fractions
surfaciques de défauts sont reportées sur la figure en fonction de I'épaisseur de métal-
lisation. La comparaison de ces résultats avec les valeurs expérimentales montre un accord
décrit comme étonnamment bon par les auteurs. Le bon accord est surprenant car il a été
observé par de nombreux auteurs que la perméabilité n’est pas une fonction de la fraction
surfacique totale de défauts mais plutot de la densité de défauts [102} 121].
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FIGURE 3.14 — Comparaison des résultats du modele et des mesures pour la perméabilité
d’'un film polymere recouvert d'un dépot d’aluminium (7 = 25 °C and ¢ = 90 % HR) [116]

3.4.3.8 Influence de la température et mécanismes de transport

Henry et al. [101] ont mesuré les énergies d’activation de la perméabilité a I'’oxygene et a
la vapeur d’eau d’'un film PET seul, d'un film PET recouvert d'un dépo6t d’oxyde I’aluminium
(AlOy), et d'un autre film PET recouvert d’'un dépot d’oxyde d’indium-étain (ITO). L'énergie
d’activation de la perméabilité a 'oxygene a été identifiée comme identique pour tous les
films. Linterprétation de ce résultat est que le transport par diffusion se produit uniquement
dans le polymere, et que la couche de dépot joue le role d'une barriére absolue, qui ne peut
étre traversée par les molécules perméantes qu’a travers les micro-défauts. Le transport de
'oxygeéne est donc une perméation dont le mécanisme est déterminé par les micro-défauts.
L'énergie d’activation de la perméabilité a la vapeur d’eau est, par contre, dépendante de la
présence et du type de dépot, ce qui indique soit que le transport par diffusion peut égale-
ment se produire dans ce cas a travers la partie non-endommagée de la couche de dépot,
soit que la partie endommagée se modifie avec la température et que cela affecte la perméa-
tion de la vapeur d’eau mais pas celle de I'oxygene, ou encore qu'une interaction entre les
molécules d’eau et la couche de dépot existe.

Fahlteich et al. [103]ont observé le méme comportement pour la perméation de 1'oxy-
gene et de la vapeur d’eau a travers un film PET recouvert d'un dépot d’oxyde de silicium
(SiOy), et d'un autre film PET recouvert d'un dépot d’oxyde de zinc-étain (ZTO). La perméa-
tion de I’oxygene a travers ces films est un mécanisme déterminé par les micro-défauts, avec
une énergie d’activation constante, alors que pour la perméation a la vapeur d’eau, il existe
également une interaction chimique entre la vapeur d’eau et la couche de dépot, qui en-
gendre une variation de I'énergie d’activation.

La différence de valeur de I"énergie d’activation de la perméabilité, pour les films poly-
meres avec ou sans dépot mince et pour des dépots de différentes natures, semble étre un
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bon moyen pour détecter le mécanisme de transport de gaz. Au-dela de ces deux exemples
particuliers, d’autres expériences rapportées dans la littérature tendent a prouver que la per-
méation de I'oxygene et de I'azote a travers les films polymeéres recouverts d'un dépot de ma-
tériau inorganique (métaux, oxydes métalliques...) est un processus basé sur la distribution
des micro-défauts, tandis que pour la vapeur d’eau un mécanisme de transport supplémen-
taire existe, impliquant probablement un phénomeéne de condensation capillaire ou tout
autre interaction entre I'’eau et le matériau [72],100, 113].

3.4.4 Synthese

Les propriétés barrieres d'un film polymere simple ne sont pas suffisantes pour plusieurs
applications ou les débits de perméation des gaz atmosphériques doivent étre extrémement
faibles, ce qui inclut les panneaux d’isolation sous vide. Avec une couche de dépo6t de ma-
tériau inorganique sur le substrat polymere, typiquement de 10 a 100 nm de silice, d’oxyde
métallique ou de métal pur, les propriétés de perméation peuvent étre améliorées par un
ou deux ordres de grandeur. La superposition de plusieurs films recouverts de ces dépots
conduit a des propriétés barriere encore meilleures, la membrane multicouche se compor-
tant comme plusieurs barrieres en série. La perméabilité apparente peut étre calculée grace
a des lois physiques analogues a celles utilisées pour les circuits électriques.

Le mécanisme de perméation a travers les films polymeres recouverts de dépots, prin-
cipalement étudié pour la vapeur d’eau et I'oxygene, est considéré comme un processus
basé sur les micro-défauts. En effet, I'épaisseur tres faible des couches de dépot conduit
a la présence d'une distribution de micro-défauts, qui dépend entre autres des matériaux
constituant le substrat polymere et la couche de dépot, et de I'épaisseur de ce dépot. Les
perméabilités des matériaux bruts utilisés pour les dépots sont plusieurs ordres de grandeur
inférieures a celles des polymeres ou des colles (dans les membranes multicouches) qui sont
directement adjacents, de sorte que les micro-défauts représentent un trajet beaucoup plus
efficace a travers la couche de dépot que la zone sans défaut.

Afin d’augmenter les propriétés barriere, le nombre et la taille des micro-défauts doivent
étre minimisés. La perméabilité apparente d'un film polymere recouvert d'un dépot, ou d’'une
membrane multicouche contenant ce type de films, semble avoir la méme dépendance a la
température que le polymere seul pour la perméation de I’oxygene et ’azote : le débit de gaz
est totalement bloqué par les zones sans défaut des couches de dépot, I'air sec ne diffuse qu’a
travers le polymere et les micro-défauts vides ou remplis de colle. Pour la vapeur d’eau, ce-
pendant, il semble qu'une interaction entre la couche de dépot et les molécules d’eau existe,
comme pourrait 'indiquer la différence entre I"énergie d’activation de la perméabilité des
polymeéres avec et sans dépot.

3.5 Conclusion

La problématique des transferts de masse dans les PIV est une question cruciale lorsque
I'on s'intéresse a la durabilité des matériaux de super isolation sous vide. Une durée de vie
correcte pour les applications batiment n’est assurée que sila capacité a maintenir une faible
pression et un faible taux d’humidité pendant plusieurs décennies dans le PIV est garantie.

La théorie des transferts massiques pour la perméation des gaz atmosphériques a tra-
vers les enveloppes de PIV est basée sur le modeéle de sorption-diffusion, initialement congu
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pour la perméation a travers les membranes polymeres homogenes. Ce modéle, mathéma-
tiquement tres facile a utiliser, s’est montré plutét cohérent avec les observations expéri-
mentales sur plusieurs polymeres. Cependant, la démonstration thermodynamique de ce
modele n’est pas simple, et beaucoup d’hypotheses sont nécessaires. Un grand nombre de
modeles alternatifs sont également proposés, principalement pour les polyméres amorphes
et semi-cristallins. IIs sont souvent basés sur I’hypothese que la fraction volumique du po-
lymere cristallin et la fraction amorphe ont un comportement différent. En ce qui concerne
I'influence des parametres externes sur les propriétés de perméation des polymeres, la thermo-
activation, suivant une loi d’Arrhenius pour la dépendance de la température, a été observée
a plusieurs reprises. Linfluence de la pression totale n’a pas été observée sur des expériences
avec une pression inférieure a 1 MPa.

Les exigences concernant les propriétés barrieres des enveloppes des PIV sont bien plus
fortes que dans les applications plus classiques des enveloppes barriéres, c’est-a-dire princi-
palement I’emballage alimentaire ou pharmaceutique. La différence provient d'une part des
niveaux de pression et d’humidité a maintenir dans les PIV qui sont tres bas, d’autre part, et
c’est la difficulté majeure, de la durée pendant laquelle ces conditions doivent étre mainte-
nues. Des durées de vie de 30 a 50 ans nécessitent des niveaux de prise de pression et d’humi-
dité par an tres faibles pour obtenir les valeurs cibles au bout de plusieurs décennies. L'ajout
d'un dépot de matériau inorganique (métaux, oxydes métalliques, oxydes de silicium) sur un
film polymere permet de baisser de maniere tres efficace la perméabilité apparente d'un tel
film : deux ordres de grandeur peuvent étre gagnés par cette méthode. La superposition de
plusieurs de ces films recouverts d'un dépot inorganique, permet de diminuer la perméance
apparente de la membrane multicouche ainsi formée. En effet, la membrane multicouche
ainsi formée se comporte comme plusieurs films barriéres élémentaires en série, la perméa-
bilité moyenne est a peu pres conservée, mais I'épaisseur totale est augmentée, et donc la
perméance réduite d’autan.

Le modele de sorption-diffusion a été étendu a ce type de membrane multicouche conte-
nant des films polymeres métallisés, utilisée comme enveloppe de PIV. Il a été montré que le
mécanisme de transport de molécules dans ces films métallisés est un processus lié a la pré-
sence de micro-défauts. Les zones sans défaut d'une couche de dépot jouent le role d’obs-
tacles infranchissables pour la perméation des molécules de gaz, qui ne franchissent cette
couche qu’a travers les micro-défauts qu’elle contient. Ces défauts de taille micrométrique,
micro-trous et micro-fissures, doivent leur présence a la faible épaisseur du dépot de maté-
riau inorganique (typiquement 10 a 100 nm) qui rend quasiment impossible la réalisation
d’'une couche d’épaisseur uniforme sans défaut. La minimisation de la perméabilité appa-
rente passe par la réduction du nombre et de la taille de ces défauts. Il apparait expérimenta-
lement qu'une augmentation de I'épaisseur de la couche de dépo6t réduit progressivement la
valeur de la perméabilité apparente du bi-couche constitué du substrat polymere et de son
dépot. Avec une assez bonne approximation, il est possible de considérer qu’au dela d’'une
certaine valeur critique de I'épaisseur du dépot, la perméabilité atteint une valeur minimale,
qui n’est ensuite plus dépendante de ’épaisseur de la couche de dépot. Cette valeur critique
de I'épaisseur du dépot est a priori dépendante des matériaux utilisés pour le support et
pour le dépot, de la technique de dépot, et du gaz considéré. Ce comportement a été princi-
palement observé pour la vapeur d’eau et ]’oxygene, mais n’a pas été démontré pour tous les
gaz. Pour le film support (substrat de polymere), des simulations numériques ont également
introduit I'idée d'une épaisseur critique, mais une validation expérimentale est nécessaire
pour cette hypothése.

Pour la perméation de l'air sec, la dépendance en température des propriétés de per-

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 83

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3 : Modélisation des transferts massiques dans les PIV - Synthése
bibliographique

meéation d’'un film polymeére métallisé ou d'une membrane multicouche contenant ce type
de film dépend principalement des propriétés des polymeres, ce qui valide '’hypothése d'un
transport par les défauts de la couche de dépot. Le dépdt ne joue qu’'un role de filtre, ré-
duisant le débit total d'un certain facteur mais sans altérer la dépendance du polymere aux
facteurs extérieurs tels que la température. Une loi d’Arrhenius utilisée avec I’ énergie d’ac-
tivation correspondant a la perméation a travers le polymere seul (sans dépot) permet de
représenter avec une faible erreur la dépendance en température de la perméation du film
polymere avec son dépot.

Pour la perméation de la vapeur d’eau, en revanche, lorsque '’on utilise la loi d’Arrhenius
pour modéliser I'influence de la température, on observe un décalage entre les énergies d’ac-
tivation de la perméabilité a la vapeur d’eau pour les films avec ou sans dépot métallique. 11
semble donc qu’une interaction métal / molécules d’eau existe lors du transfert de masse.
Le dépot ne jouerait donc plus un simple role de filtre, mais modifierait les mécanismes de
perméation, et ainsil'influence des facteurs externes (ici la température) sur la perméabilité.
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Chapitre 4

Modélisation du vieillissement des PIV -
Synthese bibliographique

4.1 Modélisation du vieillissement des PIV et prévision de la
durée de vie

4.1.1 Vieillissement et durée de vie
4.1.1.1 Définition de la durée de vie

La conductivité thermique du matériau de cceur a pression atmosphérique est environ
cing fois plus élevée que lorsqu’il est sec et sous vide, juste apres fabrication. La conservation
du vide initial et d'une faible humidité est donc primordiale pour assurer aux PIV une durée
de vie compatible avec leur application comme isolation thermique dans les batiments [10),
134151122, [123].

Sur la question du vieillissement des PIV, deux notions différentes doivent étre considé-
rées [10, 99, [124]. La premiere est le vieillissement normal, il consiste en une dégradation
lente, continue et irréversible de la performance. La seconde, qui peut étre appelée dégrada-
tion fatale, consiste en une diminution rapide et anormale de la performance du panneau,
qui survient de maniere prématurée en raison d'une dégradation inattendue du PIV. La du-
rée de vie est un autre concept, c’est la durée entre la fabrication d'un panneau et le moment
ou un critere de fin de vie est atteint [10, (99, [124]. Deux définitions différentes de ce critere
de fin de vie sont utilisés dans la littérature, la premiére étant la plus répandue [55] :

Définition 1 La conductivité thermique apparente du panneau devient supérieure a une
valeur critique A.,;;1 apres une certaine durée d’utilisation Az :

Aapp(IO“‘At) = Acrit1 (4.1)

Définition 2 La valeur moyenne de la conductivité thermique apparente du panneau sur
toute sa durée d’utilisation devient supérieure a une valeur critique A.;;;2 apres une
certaine durée d’utilisation At :

1 to+At

E " Aapp(t)dt = /lcrit,Z (4.2)
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La valeur critique A.;;; est un choix arbitraire, qui peut étre fixé a 8 ou 11 mW/(m-K) avec
la définition 1 par exemple [13]. La conductivité thermique apparente dans les équations
ci-dessus peut étre calculée en considérant uniquement la conductivité thermique du maté-
riau de cceur, ou bien la conductivité thermique totale incluant le pont thermique de I’enve-
loppe [55]. Cela ne fait que décaler les valeurs, puisque la valeur de la conductivité de pont
thermique ne varie quasiment pas, méme lorsque la conductivité thermique du matériau de
cceur augmente.

Les deux critéres ci-dessus sont équivalents lorsque deux conditions sont réunies : d’'une
part I’évolution de conductivité thermique est une fonction linéaire du temps, d’autre part
les valeurs critiques sont telles que Acrir,1 — Aapp(f0) = 2(Acrir,2 — Aapp()). Par exemple, si
la conductivité (incluant le pont thermique) apres la fabrication est de 5mW/(m-K), et que
I’augmentation de la conductivité thermique dans le temps est linéaire, une valeur critique
de 11mW/(m-K) avec la définition 1 est équivalente a une valeur critique de 8mW/(m-K)
avec la définition 2. En revanche, pour une évolution non linéaire, les deux criteres ne sont
pas équivalents. La courbe Ay, = f(f) peut étre concave ou convexe, et la valeur moyenne
sur une durée déterminée, correspondant a I'intégrale sous la courbe, peut étre notoirement
différente de la valeur calculée en supposant une évolution linéaire. En particulier, comme
l'illustre la figure la comparaison de la performance de plusieurs panneaux sur une pé-
riode donnée peut donner un classement différent selon que I’on considere la valeur maxi-
male ou la valeur moyenne de la conductivité thermique.

A .
I
< max(Az)
o Mmax(Ay)] |
'3. max(A,)] |
£ I
P |
;é A1(At)' :
2 X80 i
o __ I
3 A4y |
=
3 |
o I
I
I
Alty) ;

t Temps t Durée At

FIGURE 4.1 - Différentes allures d’évolution de la conductivité thermique en fonction du
temps : courbes linéaire, concave ou convexe, valeurs maximales et valeurs moyennes

La moyenne de la conductivité thermique a du sens lorsque 'on s’intéresse aux consom-
mations d’énergies réelles du batiment. C’est bien I'intégrale de la conductivité (c’est-a-dire
la valeur moyenne multipliée par la durée), qui permet de calculer la consommation totale
(ou moyenne) sur une durée déterminée. D’un point de vue énergétique, la définition 2 doit
donc étre privilégiée, puisque c’est elle qui permet de comparer les efficacités réelles des
isolants sur une durée déterminée.

Une autre remarque importante ici concerne la relation entre durabilité et performance.
La performance est la moyenne de la conductivité thermique apparente sur la durée d'uti-
lisation. La conductivité étant une fonction croissante du temps, la performance dépend
de la durée d’utilisation considérée. Plus courte sera la durée de vie considérée, meilleure
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sera la performance, mais en augmentant la durée de vie, a comportement de PIV identique,
la performance décroit. Pour un comportement de type amorti (allure convexe, 1;(t) sur
la figure[4.1), 'augmentation de la durée considérée affecte peu la performance moyenne.
En revanche pour un comportement de type exponentiel (allure concave, A3(t) sur la fi-
gure [4.1), 'augmentation de la durée considérée a un trés fort impact sur la performance
moyenne, puisque la conductivité thermique augmente tres rapidement en fin de vie. Ré-
ciproquement, la durée de vie d'un PIV dépend de la performance attendue. A évolution
constante, plus le critere de fin de vie sera exigeant, plus courte sera la durée de vie. On ne
peut donc parler d'une durée de vie intrinseque ou d’'une performance intrinseque : chacune
des valeurs est liée a la détermination de I'autre valeur.

4.1.1.2 Mécanismes de vieillissement

Le critere de fin de vie peut étre atteint rapidement en raison d’'une dégradation fatale
du panneau (perforation ou déchirure de I'enveloppe, délamination au niveau de la sou-
dure...), ou lentement par un processus de vieillissement normal au fil du temps. Ce chapitre
se concentre sur le vieillissement normal au cours de la vie du PIV, qui consiste en une di-
minution lente et continue de la performance thermique du fait de 'augmentation de la
pression et '’humidité a I'intérieur du PIV. Le but est d’estimer I’évolution de la pression, de
I’humidité et de la conductivité thermique, afin de connaitre la performance moyenne d'un
PIV sur une durée de vie fixée (performance qui sera inférieure a la performance juste apres
fabrication), ou bien d’avoir une estimation de la durée qui peut s’écouler avant d’atteindre
un critere de fin de vie défini, c’est-a-dire de la durée de vie du panneau a performance fixée.

0.00004 - - 1.0000

—Bathtub curve [1/day]

0.00003 probability of failure by age t 7 0.1000

0.00002 - 0.0100
0.00001 | € 0.0010
0.00000 4 . . : L | 0.0001
1 10 100 1000 10000 ‘ 100000 1000000
time [days] 100 years

FIGURE 4.2 — Courbe en U, décrivant la probabilité de fin de vie d'une population[10},99]

La durée de vie est une valeur aléatoire, qui peut étre décrite par la « courbe en U » sur
la ﬁgure (bathtub curve en anglais [10,/99]). Cette courbe peut se séparer en trois parties.
La probabilité de dégradation fatale est élevée juste apres la fabrication, cette période de
mortalité infantile étant principalement due a des défauts dans les matériaux, des erreurs
dans la production et les dommages mécaniques pendant le transport et 'installation. Vient
ensuite une longue période avec une probabilité de défaillance faible, correspondant a la
durée de vie moyenne des panneaux. A la fin de cette zone, le taux de défaillance augmente
jusqu’a un pic tres marqué. C’est la période pendant laquelle la plupart des panneaux ont
leur fin de vie, la probabilité de survie au dela de ce pic est nulle.
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En parallele avec le processus de vieillissement lié a la perméation des gaz a travers I'en-
veloppe, plusieurs faits doivent étre pris en compte pour estimer une durée de vie réaliste
(10} 13} 114}1555199, 122} 124} [125] :

1. Le dégazage initial du matériau de cceur ou de I'’enveloppe barriere aux gaz peut conduire
aun décalage du niveau initial de pression ou d’humidité par rapport au niveau de fa-
brication.

2. Des produits dessicants (qui piegent la vapeur d’eau) et des pieges a gaz (getters en
anglais, qui absorbent les autres gaz) peuvent étre ajoutés au matériau de ceeur, afin
de décaler dans le temps le début de 'augmentation de pression et d’humidité. Dans le
cas de la silice pyrogénée, I’augmentation de conductivité thermique commence a une
pression d’environ 20 mbar, et ce matériau est particulierement hydrophile, dessicants
et getters ne sont donc presque jamais ajoutés aux PIV contenant ce matériau de ceeur.

3. L'augmentation non linéaire de la perméation de I'air a forte température ou humidité,
observée expérimentalement, peut fortement accélérer I'augmentation de la pression
par rapport au calcul fait a débit constant.

4. La perméation gazeuse a travers les enveloppes barrieres aux gaz est beaucoup plus
rapide pour la vapeur d’eau que pour les autres gaz atmosphériques. La différence ex-
primée dans les mémes unités peut étre de 3 ordres de grandeur pour les membranes
multicouches contenant des films polymeres métallisés. La vapeur d’eau est respon-
sable d'une augmentation de pression supplémentaire non négligeable et d'une aug-
mentation du taux d’humidité dans le matériau de ceeur, qui participeront conjointe-
ment a 'augmentation de la conductivité thermique apparente.

5. Lestranches, coins, et zones de soudure de I’enveloppe (qui peuvent étre sur la tranche
du PIV ou non) présentent en moyenne une densité de défauts plus élevée que la partie
courante, ce sont des zones de faiblesse pour I'étanchéité a l'air et a la vapeur d’eau.
Des débits de gaz supplémentaires localisés sur ces régions participent donc égale-
ment a 'augmentation de la pression totale et de '’humidité.

6. Les propriétés de barriére aux gaz de I'enveloppe risquent de ne pas rester identiques
pendant toute la durée de vie du panneau, puisqu'une dégradation des polymeres,
une corrosion des couches métalliques ou un phénomene de délamination peuvent
se produire pendant toute la durée de vie du PIV. Une enveloppe dégradée verra ses
propriétés barrieres diminuer de facon irréversible, de sorte que les augmentations de
pression et d’humidité seront accélérées.

Une approche de modélisation précise incluant tous ces phénomeénes est nécessaire pour
estimer de maniere fiable la durée de vie d'un PIV.

4.1.1.3 Risques de dégradation prématurée pour 'enveloppe des PIV

La dégradation prématurée d'une enveloppe barriére aux gaz constituée d'une mem-
brane multicouche de films polymeéres métallisés pourrait étre due a différents facteurs [10,
14,199 :

— Une température élevée. En particulier, une enveloppe barriere qui contient du po-
lyéthylene ne doit pas étre exposée régulierement a des températures supérieures a
T =60 °C, et seules de courtes périodes d’exposition a T = 80 °C sont acceptables, au-
trement le polyéthylene perdrait ses propriétés initiales.
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— Une humidité relative élevée. Cela peut induire I’oxydation des couches d’aluminium
et I'hydrolyse des couches adhésives de polyuréthane, en particulier lorsque la sollici-
tation en humidité est combinée avec une température élevée.

— UnpH élevé. L'eau dans ’environnement direct doit avoir des valeurs de pH inférieures
a 8,5 pour éviter une oxydation prématurée de I’aluminium.

Si ces conditions sont évitées, la dégradation de la membrane barriere aux gaz et du ma-
tériau de coeur n’est pas censée se produire, cependant une lente diminution de la perfor-
mance thermique sera observée, en raison de la perméation aux gaz atmosphériques a tra-
vers I’enveloppe. La pression et 'humidité augmentent a une vitesse faible mais non négli-
geable, et la conductivité apparente totale augmente simultanément, provoquant un vieillis-
sement plus ou moins important au cours du temps.

4.1.2 Modélisation de la perméation gazeuse a travers ’enveloppe bar-
riere aux gaz

4.1.2.1 Tauxde perméation a travers ’enveloppe barriere aux gaz

La plupart des laboratoires travaillant sur les membranes barriéres aux gaz des PIV uti-
lisent le modele de sorption-diffusion pour la perméation de la vapeur d’eau et de I’air sec
[10,13H17,55,198,104} 116} 122},[126]. C’est en effet un modele tres pratique pour l'identifica-
tion des propriétés et pour la modélisation des transferts de masse.

Les hypothéses couramment utilisées sont répertoriées ci-dessous :

1. La phase gazeuse interne et la phase gazeuse externe sont des mélanges binaires et
idéaux de vapeur d’eau et d’air sec, considérés comme des mélanges de gaz parfaits.

2. Pour chacun de ces gaz, le taux de perméation total GT R;,; (ou débit massique) est
la somme d’une contribution surfacique de la partie courante GT Ry, f sommée sur
toute I'aire A des parties planes et d'une contribution linéique de la tranche GTRy;;,
sommeée sur tout le périmetre de longueur P :

GTRyor = A-GTRyyrp+P-GTRyip 4.3)

3. Le débit massique depuis I'extérieur vers I'intérieur du PIV suit le modele linéaire de
sorption-diffusion. Le débit de gaz est donc proportionnel a I'écart de pression par-
tielle. On définit Apg = poyr — pins, positif si la pression externe est supérieure, et GTR
comme le flux pénétrant a I'intérieur du panneau. Les relations entre débits et écarts
de pression s’écrit alors :

GTRsurf = Hsurprg (4.4)
GTRyin =1;inApg (4.5)

4. La perméance surfacique Iy, r etla perméance linéique I1;;;,, dépendent de la tempé-
rature, suivant une loi d’Arrhenius :

0 EP(1 1
Hsurf(T):HsurfeXp _f ?_ﬁ (4.6)
0 EP(1 1
;i (T) =11}, exp "R \T 70 4.7)
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FIGURE 4.3 — Perméation gazeuse a travers I'enveloppe : flux d’air sec et de vapeur d’eau a
travers la partie courante et la tranche

Une des difficultés rencontrées lorsque 1'on s’intéresse a la modélisation de la perméa-
tion gazeuse a travers l'enveloppe, c’est la présence de ces quatre flux de masse distincts,
comme l'illustre la figure La partie courante de I'’enveloppe (sur les deux faces) et la
tranche (contenant généralement la soudure) sont censées obéir au modele de sorption-
diffusion a la fois pour 'air sec et pour la vapeur d’eau, avec des coefficients de transfert
différents pour chaque flux considéré. La modélisation compléte nécessite donc la carac-
térisation différenciée des quatre flux, et des quatre perméances associées, chacune de ces
perméances pouvant varier selon divers facteurs externes : température selon les hypotheses
listées ci-dessus, mais aussi humidité relative, durée d’exposition a une atmospheére agres-
sive... Ces caractérisations nécessitent un dispositif expérimental complexe et un plan expé-
rimental fourni pour identifier séparément les différentes perméances, et leurs éventuelles
variations.

4.1.2.2 Débit instantané d’air sec dans un PIV entier

Le débit total d’air sec AT R, estla somme d'un débit a travers I'enveloppe sur les deux
faces (partie courante), et d'un débit a travers la tranche comprenant généralement la sou-
dure. A partir des équations et[4.5] le débit total d’air sec peut étre exprimé pour un
état stationnaire et a température T et humidité relative ¢ fixées comme [10, (104, [122] :

ATRtot = (AHair,surf(T,(p) + PHair,lin(T’(P))Apair (4.8)

A et P sont respectivement l'aire totale (deux fois la superficie du panneau) et le pé-
rimetre sujets a la perméation de gaz, Iy sur f(T,9) €t Iyir1in(T,¢) sont les perméabilités
surfaciques et linéiques a I'air sec de la partie courante et de la tranche, qui sont fonction
de la température et de 'humidité relative. Une perméance globale peut étre définie comme
suit [10,[104,122] :

Uair,tot (T,) = (Allgir,sur f (T,) + P gir,1in(T,)) (4.9)

%gtte thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



4.1 Modélisation du vieillissement des PIV et prévision de la durée de vie

Le débit total d’air sec a alors une expression simple :

AT Rior = Hairtor (T,P) Apair (4.10)

Dans les PIV utilisés comme isolants thermiques de batiment, les deux faces ne sont pas
exposées a la méme sollicitation en température et humidité, puisqu’ils sont censés jouer le
role de barriere thermique entre un coté froid et un c6té chaud. Si on modélise la tranche
comme étant placée pour moitié d'un coté et pour moitié de 1'autre, les équations suivantes
peuvent étre utilisées [104] :

A P
Hair,tot = [EHair,surf(Tfront’(Pfront) + EHair,lin(Tfront»(Pfront)] (4.11)
A P
+ EHair,surf(Trear»Qbrear) + Enair,lin(Trear»Qbrear) (4.12)
Hair,tor = Hair,tot(Tfront»¢front) +Uairtot(Trear Prear) (4.13)

La différence de pression partielle Ap,; peut étre assimilée a la pression atmosphérique
Parm dansla quasi-totalisé des applications [104], puisque dans I'équation suivante, pyap,our
et pairins SONt bien plus petits que pgusm, :

Apair = Pair,out — Pairins = (patm - pvap,out) — Pair,ins (4-14)

Néanmoins, pour des fortes humidités et des situations pour lesquelles pyap,our << Parm
n'est plus vrai (Pyap,out!/ Parm > 0,1 2 T =50 °C et ¢ = 90 % HR), ou bien pour des panneaux
ayant subi un vieillissement important et donc une prise de pression non négligeable, 1'ap-
proximation Ap,i, = parm ne doit pas étre utilisée.

Laccroissement de la pression interne est calculée grace a I'équation des gaz parfaits
appliquée au volume poreux [10, (104}, 122] :

dpair _ AT Ryo; (Tmeaspo) _ Hair,totAPair (TmeaSPO) (4.15)

dt B eVyip Ty eVyrp To

oules valeurs de AT Ryo, Hgir,sur f €t Hgir,1in SONt exprimées en conditions Standard de Tem-

TmeasPo

perature Ty et Pression py, ce qui explique pourquoi le facteur est ajouté, il permet

de convertir les données volumiques en accroissement de pression a la température de me-
sure Theas-

Le rapport entre le débit d'oxygene et le débit d’azote a travers les films polymeres est es-
timé a OTR/NTR = 4 [10,199]. Le débit d’air sec AT R, en prenant les concentrations d’azote
et d’oxygene dans 'atmospheére, peut étre estimé a 0,4 fois le débit d’oxygene OT R mesuré a
1 bar, dans le cas ou seule la mesure de I’OTR est accessible, et non celle de I’ ATR.

4.1.2.3 Débit instantané de vapeur d’eau dans un PIV entier

Les mémes calculs peuvent étre appliqués pour la perméation de la vapeur d’eau [10,
104} [122], mais puisque dans ce cas les unités de masse sont utilisées pour |'expression de la
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Tmeas Po

perméance, le terme disparait, et deux valeurs différentes pour la pression partielle

de vapeur d’eau doivent éotre utilisées pour les deux faces. On consideére que la variation du
contenu en eau © du matériau de cceur est égale au débit total de vapeur d’eau, autrement
dit on fait 'approximation que la masse d’eau restant sous forme de vapeur est nulle. Les
perméances des faces avant I, fron: €t arriere I, qp reqr, le débit total de vapeur d’eau

du
WV TR, et'accroissement de la teneur en eau a sont égaux a:

A p
Hvap,front = [EHvap,surf(Tfront’Qbfront) + EHvap,lin(Tfront»Qbfront)] (4.16)
A p
Hvap,rear = Envap,surf(Trear’Qbrear) + Enyap,lin(Trearr(/)rear) (4.17)
WVTRor = Hvap,frontApvap,front + Hvap,reurApyap,rear (4.18)
% _ WVTR;or _ Wyap, frontDPvap, front + Wvap,rear APvap,rear 4.19)
dt  myvipary My pdry '

La derniere équation peut étre réécrite avec ’humidité relative au lieu de la pression par-
tielle de vapeur d’eau :

% _ Hvap,front(pvap,sat(Tfront)A(pfront) + Hvap,rear(pvap,sat(Trear)A(Prear) (4.20)

dt My pdry

Afin de simplifier le calcul, 'hypothése d'une pression de vapeur d’eau pyap,ins uniforme
a l'intérieur du PIV est parfois faite, puisque la vapeur d’eau peut se diffuser facilement dans
le matériau de cceur a forte porosité [104]. Lhumidité relative a I'intérieur du PIV est donc
caractérisée par une seule humidité relative ¢;,;, liée a la pression partielle grace a la pres-
sion de saturation pyap,sat(Tmean) @ la température moyenne Trnean = (Trront + Trear) /2 par
larelation pyap,ins = (W) Pvap,sat(Tmean). Pour une isotherme de sorption linéarisée u = k¢,
on obtient :

du Hvap,front(k(,bout,front —u)+ Hvap,rear(k(,bout,rear —u)
- = pvap,sat(Tmean) (4.21)
dt kmvyipary
ou bien en conditions homogenes :
du Hvap,tot(k(/)out —u)
— = T 4.22
dr pvap,sat( mean) kaIP,dry ( )

4.1.3 Vieillissement en conditions climatiques constantes
4.1.3.1 Intégration directe des taux d’augmentation de la pression et de '’humidité

Si le panneau est placé dans des conditions constantes et homogenes de température
T et d’humidité relative ¢, il est possible d’intégrer directement les équations donnant les
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4.1 Modélisation du vieillissement des PIV et prévision de la durée de vie

augmentations instantanées de pression et de masse afin d’obtenir I’évolution de la teneur
en eau et de la pression au cours du temps[10, [122]. Pour la pression interne d’air sec, si
I'approximation Ap,;, = parm est utilisée et que la condition initiale dans le PIV est pg;(f =
0) = 0, 'équation[4.15peut étre intégrée, elle donne alors :

ATRyo: (T, air, o (T, T
tot( measpo)t: air,tot( (p)patm( meaSPO)t (4.23)

Pair(1) eVyrp To eVyrp To

L'évolution est ainsi linéaire tant que la pression interne d’air sec reste négligeable devant
la pression externe.

L’équatlon“peut également étre intégrée, mais I'approximation Apyap = Pyap,our N€
doit pas étre utilisée, compte tenu que (i) le débit de vapeur d’eau est beaucoup plus élevé
que le débit d’air sec et (ii) la pression de vapeur d’eau a I'extérieur du PIV est beaucoup
plus faible que la pression partielle d’air sec. Cette équation différentielle, utilisée sous la
formulation[4.22} peut étre intégrée pour donner [10, 14,199, 122] :

u(t) = kpour (4.24)

_Hvap,totpvap,sat(T) If) ]

1-ex
p( kmyvipary

Il y a donc pour la perméation de la vapeur d’eau un régime asymptotique, qui tend a
ce que la valeur de I'’humidité relative interne rejoigne la valeur externe. Le régime asympto-
tique est également pris en compte pour 'augmentation de pression d’air sec par Tenpierik
et Cauberg [55] [13], mais la plupart des auteurs considerent que I’augmentation de la pres-
sion de l'air reste linéaire pendant toute la durée de vie du PIV.

Dans des conditions constantes et homogenes, 'augmentation de la conductivité ther-
mique est calculée grace a [10}[122] :

AO
Atot(t) :Aevac+Bu(I)+5ﬁ (4.25)
Pair (1)

ol Agyqc est la conductivité thermique du PIV sous vide a I'état initial, u(t) et pg;r(f) sont
calculées grace aux équations[4.24]et[4.23]

La conductivité thermique de I'air, qui est fonction de la pression, peut étre linéarisée
dans la gamme des basses pressions, avec un coefficient de 3 ‘M =tk = (0,035 mW/ (m-K-mbar)
pour la silice pyrogénée [10} 14} 55} 99, 126} 127] :

oA
Ator () = Aepac + Bu(t) + fot Pair(t) (4.26)

air

Tenpierik et Cauberg [55] [13] et Wegger et al. [17,[123] séparent I'influence de la pression
partielle d’air sec et de la pression partielle de vapeur d’eau dans I’expression de la conduc-
tivité thermique additionnelle :

Atot

0 0A¢o
/ltot(t) = Aevac + Bu(t) + a— vap(t) +— 3 pmr(t) 4.27)

Puvap Pair

La valeur de B est donc différente dans I'équation [4.26] et [4.27] puisque dans le premier
cas le coefficient comprend I'effet de la vapeur d’eau, mais pas dans le second.
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4.1.3.2 Régression numérique

Tenpierik et Cauberg [55] [13] ont proposé une régression sur les résultats de vieillisse-
ment obtenus en conditions climatiques constantes, afin de calculer la durée de vie At :

At =~ Kqexp(Kp(Acrit — Ainit — Auequi))dvip

p\Ke 70 Egair (1 1
= 1AL P 4.28
A) Texp( R (T TO)) (428

Acrit €t Ajni: sont respectivement la valeur critique (durée de vie définition 1) et les va-
leurs initiales de la conductivité apparente, et A, 044 est la conductivité thermique addi-
tionnelle due a I'eau sous forme adsorbée et sous forme de vapeur, a I'équilibre avec les
conditions climatiques ambiantes. Cette valeur est déterminée par :

0

Mgequi = 0,029u(@) + —5r-— (4.29)
bPvap,sar(T)
Et K. est déterminé par :
TO TO 2
K. =Ko+ K |= |+ K| — 4.30
c =Ko+ Kq ( T ) 2( T ) (4.30)

Les valeurs des parametres de régression pour certains cas de la littérature sont énu-
mérées dans le tableau Les auteurs ont signalé un écart inférieur a 18 % quand ils ont
comparé les résultats numériques de ce modele a ceux du modele d’intégration directe. Ce
modele est con¢u pour une humidité relative externe constante ¢ = 50 % HR, il n'est pas
capable de prendre en compte une humidité relative externe variable.

Enveloppe K, Ky E, Ky K K
yr-mfe™! | m-K/W | kJ/mol | adim. | adim. | adim.
MF3 5,17 x 103 333 50 154 | -31,3 | 15,1
AF (8um) | 3,61 x 10* 270 26 8,8 -17,8 | 8,2

TABLE 4.1 — Parameétres de régression pour le modele de Tenpierik et Cauberg [55] [13]

4.1.4 Vieillissement en conditions climatiques variables

En conditions climatiques variables, les fluctuations de température et '’humidité ont un
impact sur 'augmentation instantanée de la pression et de la teneur en eau. La dépendance
en température de la perméance est décrite par une relation d’Arrhenius [10,14},99} 104,124,
126}[127] :

_ 0 Ea,air 1 1

g (T) =14 (T7) exp R ?_ﬁ (4.31)
E 1 1

Myap(T) = T (T exp (Tp (? - T_)) (4.32)
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L'expression de la dépendance a I'égard de I'humidité est cependant inconnue, elle est
donc négligée [104].

Dans le cas de conditions variables de température et d’humidité relative dans I'am-
biance extérieure, trois méthodes sont proposées pour calculer les évolutions de pression
et de contenu en eau du matériau de cceur avec des conditions aux limites dynamiques
[10}14,99] :

1. Lutilisation des moyennes arithmétiques des conditions aux limites climatiques. Dans
cette méthode tres simple, les non-linéarités observées de la dépendance en tempéra-
ture et en humidité des perméances sont évidemment négligées.

2. Lutilisation de la moyenne pondérée de la température. Concernant la perméation de
I'air sec, a partir des équations[4.15]et[4.31] sila perméance est supposée étre unique-
ment dépendante de la température, 'augmentation de la pression sur une période de
At (par exemple une année) peut étre calculée par :

IT,; T(t T,
APair(A1) :Z( air,tot (T( ))patm( measpo)dt) (4.33)
IY; eVyip To
0
Tmeaspo) Hair torPatm ( (Ea air ( 1 1 )) )
Apgir(AL) = - - — ——||dt 4.34
Pair (1) ( To eVyrp ;’ P\ TR T T1° (4.34)
T,
Apair(Al) = ( m(;:)spo) gp‘;z;’;; Mairtor(Tepp) At (4.35)

ou la température moyenne pondérée, la température dite efficace e, estla solution
de I’équation suivante :

E Egai
Z(exp( “'mr)dt) :exp( “'mr)At (4.36)
Iy RTerr

La température efficace T, ¢ est toujours supérieure a la moyenne arithmétique. Dans
le cas de 'augmentation de la teneur en eau, le méme schéma peut étre utilisé, mais
en plus de la température moyenne pondérée, une moyenne pondérée de la pression
de vapeur d’eau extérieure est nécessaire.

3. Lintégration temporelle des augmentations instantanées de pression totale et de te-
neur en eau dans une simulation discrétisée en temps. Cette méthode est censée étre
la plus précise. L'évolution de la pression partielle d’air sec p,;,(t) et de la teneur en
eau u(t) au cours du temps doivent étre calculées par une intégration discrete des aug-
mentations instantanées de la pression d’air sec et de la teneur de I'eau, calculées par
les équations et 4.19, ou les perméances Il ;; et I1,4, sont des fonctions de la
température T'(t) al'instant ¢ :

dpair (1) = air,tor (T(D))Apair (1) (Tmeaspo) (4.37)
dr eVyip To
%(Z‘) _ Hyap,front(T(t))Apyap,front(t) + Hvap,rear(T(t))ApUaPrre“r(t) (4.38)
dt Myipdry

Ces trois méthodes peuvent étre utilisées pour calculer les valeurs de Ap,;, et Au apres
une certaine période d’utilisation Az. La conductivité thermique est alors calculée grace a
I'équation{4.25
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Tenpierik [13] a également proposé un modéle qui prend en compte la variation de la
température extérieure, de I'’humidité relative et de la pression, afin d’estimer la durée de vie
en conditions réelles, a partir de mesures de durée de vie dans des conditions de laboratoire.

Dans les équations et rappelléesici :

Hairtot (T,P) Parm (Tmeaspo)
ir (L) = t 4.39
Pair (1) Voip To ( )
—1II (T)
u(t) = kpour l—exp( vap ot Puapsat t)] (4.40)
kaIP,dry

les termes gir oy Parm» Hvap,ror €1 Pour sont les produits des conditions de laboratoire
et d'un coefficient appelé facteur de durée de vie, qui est censé reproduire l'influence des
conditions réelles. Le facteur de durée de vie lié a la température est calculé a partir de
la loi d’Arrhenius, et le facteur de durée de vie lié a la pression externe reproduit le gra-
dient de pression entre 'extérieur et I'intérieur du panneau. Une régression écrite GTR =
K1+ K sur  xp (K3 sur rP) + Ko, 1in €Xp(K3 1i,¢p) pour 'impact de 'humidité relative sur les dé-
bits de gaz est proposée, mais le manque de données expérimentales utilisables pour 'iden-
tification des parametres est souligné.

4.2 Identification expérimentale des débits de gaz et des per-
méances

La perméance des enveloppes barrieres aux gaz utilisées pour les PIV est tres difficile
a mesurer directement sur des échantillons d’enveloppe car la précision des appareils de
mesures de perméation est dans la plupart des cas inférieure aux exigences pour ce genre
d’échantillons [10]. En outre, dans un PIV, la perméation des gaz se produit a travers les par-
ties courantes, grace a un processus de perméation membranaire classique, et a travers la
soudure (joint thermoscellé) de I'enveloppe. Ainsi, le débit total de gaz est non seulement
fonction des propriétés de la membrane, mais également des propriétés de la soudure. C’est
pourquoi la mesure des taux de perméation de gaz grace a des expériences sur des PIV en-
tiers semble étre une bonne facon de comprendre le transfert de masse qui se produit sous
différentes conditions de pression et d’humidité.

4.2.1 Schwab et al.: identification expérimentale des perméances (ZAE-
Bayern)

Les perméances de trois enveloppes différentes ont été mesurées dans des conditions
climatiques constantes au ZAE-Bayern pendant 300 jours, les résultats ont été publiés par
Schwab er al. [16] [10]. Trois températures (T = 25, 45 et 65 °C) et deux humidités (p,qp =
14 mbar et ¢ = 75 % HR) ont été combinées, soit un total de six conditions climatiques diffé-
rentes (voir tableauf4.2), afin d’évaluer I'influence de ces parametres sur les débits d’air sec et
de vapeur d’eau. Trois membranes barrieres aux gaz ont été testées comme enveloppe : une
feuille d’aluminium laminée d’épaisseur 8um (AF), et deux membranes multicouches faites
de films PET métallisés, une de basse qualité (MF1) et une de haute qualité (MF2). Deux
tailles de panneaux ont été utilisées, 10 x 10 x 1 cm?® et 20 x 20 x 1cm?, afin de séparer I'in-
fluence des faces et de la tranche. Dans la condition T'= 65 °C et ¢ = 75 % HR, la majorité des
panneaux a subi un vieillissement prématuré en raison d'une délamination de I'enveloppe.
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4.2 Identification expérimentale des débits de gaz et des perméances

Chambre | Température | Pression partiellede | Humidité relative
climatique T [°C] vapeur d’eau py 4, [Pa] ¢ [% HR]
1 25 1400 44
2 45 1400 15
3 65 1400 6
4 25 2380 75
) 45 7200 75
6 65 18780 75

TABLE 4.2 — Conditions climatiques pour les mesures de perméances par Schwab et al. [16]

L'augmentation totale de masse des panneaux, assimilée a 'augmentation de la teneur
massique en eau du matériau de cceur, a été mesurée par une pesée réguliere des panneaux.
L'augmentation de la pression interne a été mesurée par la méthode du décollement de
membrane, qui consiste a mesurer la pression extérieure qui produit le décollement de I'en-
veloppe, et qui est donc en équilibre avec la pression interne. La pression de vapeur d’eau a
été calculée a partir de la teneur en masse d’eau et de I'isotherme de sorption du matériau
de cceur, et 'augmentation de la pression d’air sec a été obtenue par soustraction de la pres-
sion partielle de vapeur d’eau interne a la pression totale interne. La pression partielle d’air
sec, en supposant une isotherme de sorption linéaire u = k¢, est calculée grace a 1’équation
suivante :

u
Pair = Ptor — P Pyap,sat(T) = Pror — Epvap,sat(T) (4.41)

Le débit total d’air sec divisé par le périmetre, AT R;,;/ P, est représenté sur la figure
Les enveloppes AF et MF2 ont une valeur identique de ATR;,;/P pour les panneaux de
taille 10 x 10 et 20 x 20. D’apres l’équation cela signifie que Igip,5urr = 0 €t ATRtop =
Pl ir1in(T,¢))Apgir. La perméation d’air sec se fait donc principalement a travers la tranche
de ces PIV, et une augmentation de la température ou de '’humidité relative conduit a une
augmentation importante des ATR [10}16].

0.06

0J25°C b45°C @65°C

0.05 - ambient humidity (~ 14 mbar) relative humidity 75 %

0.04 -
0.03 -

0.02 -

ATR; /P [cm3/(m d)]

0.01

1

0.00

AF 20x20 .

MF110x10 ——————7

MF2 20x20 F—=-

MF120x20 —————

MF2 10x10 %

AF 10x10 é
AF 20x20 %

MF1 10x10

AF 10x10 4

MF2 20x20 %
MF2 10x10 F—

MF1 20x20

FIGURE 4.4 — Débits d’air sec mesurés sur les PIV du ZAE-Bayern [10, [16]

Les énergies d’activation dérivées de ces mesures sont listées dans le tableau Elles
sont dans un domaine de valeur qui correspond bien aux polymeres, i.e. [20 - 45 kJ/mol].
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| AF | MF1 | MF2
Energie d’activation [kJ/mol] Eq qir | 262 | 40+7 | 28+3

TABLE 4.3 — Energies d’activation pour la perméation a I'air sec des membranes AF, MF1 et
MF?2 [10}16]

Pour la perméation de la vapeur d’eau, le transfert de masse se produit a la fois a travers
les faces du panneau et la tranche. Les perméances surfaciques sont tracées sur la figure[4.5)
mais elles sont calculées par I'équation Iy 4p surf = WV TR0t/ (AApyap), de sorte qu’elles
comprennent les débits dus a la tranche et sont donc surestimées. Ces valeurs sont donc des
perméances pseudo-surfaciques, puisqu’elles ne correspondent pas uniquement aux débits
des faces mais aussi a celui de la tranche.

1.5
Ambient humidity ~14 mbar Relative-humidity 75% —

EFoil AF
ElFoil MF2
1.0 O Foil MF1 S

0.5

Water vapor permeance
Q,[10-3g/(d m? mbar)]

0.0- i B

Box1 Box2 Box4 Box5
(25°C/45% RH)  (45°C/11% RH)  (25°C/75% RH) (45°C/75% RH)

FIGURE 4.5 — Perméances pseudo-surfaciques a la vapeur d’eau mesurées sur les PIV du ZAE-
Bayern (calculées a partir du débit de masse total, y compris la contribution de la tranche)
[10}116]

Sur les perméances a I'air et a la vapeur d’eau, l'influence des conditions climatiques est
nette. Laugmentation de la température ou de '’humidité conduit a une augmentation du
débit massique. Les AT R peuvent étre multipliés par un facteur 3 ou plus, lorsque la tempé-
rature est passée de T = 25 °C a 45 ou 65 °C, et par un facteur 2 ou plus lorsque 'humidité
relative est passée de la valeur basse a la valeur haute.

Linfluence de la température est moins importante pour la perméation de la vapeur
d’eau que pour la perméation de I'air sec, en particulier pour les membranes MF1 et MF2,
qui ont dans la plupart des cas une dépendance en température pour la perméance a la
vapeur d’eau qui est tres faible. Toutefois, la perméance a la vapeur d’eau est fortement dé-
pendante de '’humidité relative pour les membranes MF1 et MF2, 'augmentation se situe
dans la gamme [30 % - 200 %] lorsque I'humidité relative est passée de la valeur basse (hu-
midité ambiante) a la valeur haute (¢ = 75 % HR). Laugmentation de WV TR est encore plus
forte, puisque c’est le produit de la perméance et du gradient de pression de vapeur d’eau, ce
dernier étant plus élevé a forte humidité. La membrane MF2, qui est la meilleure membrane
ME semble étre la plus sensible a 'humidité relative, au sujet de ses propriétés de barriere a
la fois a I'air sec et a la vapeur d’eau.
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4.2 Identification expérimentale des débits de gaz et des perméances

4.2.2 Simmler et Brunner: vieillissement expérimental en conditions cli-
matiques constantes (EMPA)

L'EMPA a mené une campagne expérimentale de vieillissement de PIV dans quatre condi-
tions climatiques, sur une durée de 48 a 175 jours, les résultats ont été publiés par Simmler
et Brunner [14] [10,199,124] :

1. Une condition a température basse / humidité haute : T =30 °C et ¢ =90 % HR

2. Une condition a température haute / humidité basse : T =90 °C et ¢ =4 % HR

3. Une condition a température haute / humidité haute : T =80 °C et ¢» = 80 % HR

4. Une condition cyclique : T = 80 °C et ¢ = 80 % HR durant 8h, puis T =25 °C et ¢ =
50 % HR durant 4h

Les résultats pour les « petits » panneaux (25 x 25 x 2cm?®) sont tracés sur la figure Les
augmentations similaires de pression et de contenu en eau pourraient suggérer que 1'aug-
mentation de la pression est principalement due a la pression de vapeur d’eau [14, [124].
La corrélation claire entre la pression de vapeur d’eau extérieure et les augmentations de
pression et d’humidité peut suggérer que la pression de vapeur d’eau est la principale force
motrice pour le transfert de gaz a travers la membrane [10,[14,199]. De toute évidence, le cas
T =80°C et ¢ =80 % HR n'est pas compatible avec une application a long terme. D’autre
part, le vieillissement est plus rapide pour une condition cyclique, ce qui pourrait s’expli-
quer soit par des problémes mécaniques sur l'enveloppe (cisaillement entre le polymere et
le métal lors de I’expansion thermique différentielle, qui peut conduire a une délamination),
soit par un phénomene de condensation cyclique sur le c6té froid du PIV au cours des chan-
gements de température et d’humidité brusques et de grande amplitude (la pression de sa-
turation peut étre atteinte lorsque la température baisse rapidement) [14,99].

35 / m 80°C 80% rH const. climate 7%
30 e o 80°C 80% rH 8h / 25°C T
—_ 50% rH 4h cyclic climate z 6%
g 25 2 o/8
g 9? + 80°C dry (ca. 4%r.h.) 2 5% ?7
‘o 20 7 “’ 30°C 90% rH o 4% Z/
5 8
§ 15 £ with eye g 3%
% 10 . | guiding line % 20,
E » >
] 5 1%
E S g
0 < 0% e —— =
0 50 100 150 200
200 time [days] time [days]

FIGURE 4.6 — Evolution de la pression interne et du contenu en eau des petits panneaux
(25 x 25 x 2cm?) dans différentes conditions [10} 14,99, [124]

Ici aussi, I'influence majeure de la température et de '’humidité relative peut étre obser-
vée sur la figure En passant d'une humidité basse a une humidité élevée a température
constante (de ¢ =4 % HR a ¢» = 80 % HR, a T = 80 °C), ou d'une température basse a une
température élevée a humidité quasi-constante (de 7T =30 °Cet ¢ =90 % HRa T = 80 °C
et ¢ =80 % HR), conduit a une augmentation tres forte de ’accroissement de la pression et
du contenu en eau. L'accroissement de la pression est multiplié par un facteur 10 environ
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dans les deux cas. L'accroissement du contenu en eau est multiplié par un facteur proche
de 30 lorsque la température est augmentée, et par un facteur quasi-infini lorsque I’humi-
dité est augmentée, puisque dans le cas ¢ =4 % HR I'accroissement du contenu en eau est a
peine mesurable. Il faut noter que la température et ’humidité sont tres élevées ici, loin des
conditions attendues pour l'isolation intérieure des batiments dans un climat tempéré.

Quantité Unité Localisation | MF3 MF4
WVTRg s | lg/(m*-d)] faces 0,0030 | 0,0048
WVTRyi, | [g/(m-d)] tranche 0,0008 | 0,0006
ATRgyr | lg/(m*-d)] faces 0,0034 | 0,0087
ATR;in [g/(m-d)] tranche 0,0090 | 0,0018
du/dt [%/Y] faces 0,050 | 0,080
du/dt [(%/Y] tranche 0,033 0,027
du/dt (%/y] total 0,083 0,107
dp/dt [mbar/y] faces 0,12 0,32
dp/dt [mbar/y] tranche 0,87 0,17
dp/dt [mbar/y] total 1,00 0,49

TABLE 4.4 — Débits identifiés pour les membranes MF3 et MF4 a T =23 °C et ¢ =50 % HR, et
accroissements annuels de pression et de contenu en eau pour un panneau de taille 100 x
60 x 2cm?® [10,199]

Afin de séparer la contribution des parties courantes (faces) de celle de la tranche (pé-
rimetre), le vieillissement a été mené sur cinq dimensions différentes de panneaux, de 25 x
25 x2cm?® 2 100 x 100 x 2cm?, avec la condition T = 23 °C et ¢ =50 % HR, pour des PIV ayant
des enveloppes multicouches contenant des films polymeres métallisés [10, (14} 99]. Les dé-
bits surfaciques GT Ry, ¢ et linéiques GT R;;;, d’air sec et de vapeur d’eau ont été identifiés,
ils sont rapportés dans le tableau Pour la perméation de la vapeur d’eau, les contribu-
tions des faces et de la tranche sont toutes les deux importantes dans I’augmentation de la
masse totale pour les deux enveloppes. Pour la perméation de I'air sec, la tres faible contri-
bution des faces, qui a été observée sur les mesures de ZAE, est seulement observée ici pour
la membrane MF3, car dans les panneaux avec I'’enveloppe MF4, la contribution des faces
dans le débit total n’est pas négligeable. Toutefois, I'incertitude peut étre jusqu’a 50 % pour la
mesure de 'augmentation de pression, donc la pertinence de ces observations reste limitée
sans mesures complémentaires [10, [14].

4.2.3 Synthese

La variabilité des propriétés de barriere aux gaz en fonction des matériaux et des condi-
tions climatiques est 'une des principales caractéristiques de ces membranes multicouches
de polymeres métallisés. Plusieurs valeurs mesurées de débits (WV TR ou ATR) et de per-
méances, recueillies dans I’Annexe 39 de I'AIE [10] ou dans la littérature, sont énumeérées
dans le tableau[4.5pour la vapeur d’eau, et dans le tableau[d.6|pour I'air sec ou I'air humide.
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L WVTR ) )
Epaisseur Perméance WVTR Perméance
) Nb de d'Al par surfa- faci . linéi T ¢
Réf Méthode Echantillon couches p cique surtacique | linéique mneique meas| (o
, couche kg g kg [°C]
dAl g & _ —] HRJ
[nm] 5 mZ2.s.Pa m.d m.s.Pa
m-.d
- laminate (min) 1 - 0,05 9,7x10"14 - - 38 90
[10] - laminate (max) - 0,41 7,9x10713 - - 38 90
Fraunhofer p.e.E] - bilaminate (min) 9 - 0,03 4,6 x 10714 - - 38 90
I\a% - bilaminate (max) - 0,074 1,4x10713 - - 38 90
- trilaminate (min) 3 - 0,016 3,1x10714 - - 38 90
- trilaminate (max) - 0,13 2,5x10713 - - 38 90
~bilaminate avant 5 - 0,01[ﬂ 48x10"13 - - 23 85
Vlellhss'ernent ) 0,06 12x10-13 ) ) 38 90
(min)
(10 - bilaminate avant ) - 0,03 1,5x10718 - - 23 85
Fraunhofer| p.e. vieillissement - 014 | 27x10713 - - 38 | 90
(max)
vV - bilam. vieilli 28 . ) - 0,01 4,8x1014 - - 23 85
65°C 75 % HR - 0,1 1,9x10713 - - 38 90
(min)
- bilam. vieilli 28 . ) - 0,1 4,8x10713 - - 23 85
65°C75% HR - 03 58x10713 - - 38 90
(max)
o m22| MF1 ) - 0,0025 | 69x1071% - - 23 15
ZAE - vieil. - 0,035 1,9x10713 0,0006 | 3,3x1071° 23 75
Bayern[] | de PIV[] - 0,0005 | 1,4x10714 - - 23 15
-MF2 2 1 15
- 0,0086 4,7x10 0,0003 | 1,6x10 23 75
- MF1 - 0,0032 2,7x10°14 0,0004 | 3,1x10°1® 25 44
MF1 - 0,021 1,0x10713 0,0009 | 4,4x10713 25 75
MF1 2 - 0,0088 7,6x10714 - - 45 15
MF1 - 0,081 1,3x10713 - - 45 75
[10)[16] vieil. MF1 - 0,0038 3,0x1074 | 00002 | 1,5x1071° 65 6
ZAE - de PIV - MF2 - 0,0006 5,2x 10715 0,0001 3,3x10715 25 44
Bayern ME2 - 0,0026 1,3x10714 0,0009 | 4,5x1071° 25 75
MF2 2 - - - 0,0001 1,2x10715 45 15
MF2 - 0,010 1,6x107 | 0,0018 | 3,0x1071° 45 75
MF2 - - - 0,0002 1,2x 10710 65 6
(1ol vieil. -MF3 3 30 0,003 2,5x10° 14 0,0008 | 6,6x1071° 23 50
EMPA de PIV - MF4 3 100 0,0048 4,0x10"14 0,0006 | 4,9x1071° 23 50
103
Fraunho- pe. - 1 120 0,06 12x10713 - - 38 | 90
fer
FEP
- PET-a M1F20 1 35 0,074 2,9x10°13 - - 40 40
- PET-a M1F40 1 60 0,051 2,0x10713 - - 40 40
- PET-a M1F60 1 80 0,028 1,1x10713 - - 40 40
751 m.m.E] - PET-a M1F75 1 100 0,021 82x10714 - - 40 40
EDF R&D - 1*PET-b M1F800 1 80 0,097 3,8x 10713 - - 40 40
- 2*PET-b M1F800 2 80 0,036 1,4x10713 - - 40 40
- 3*PET-b M1F800 3 80 0,028 1,1x10713 - - 40 40
- triplex haute 3 >100 0,033 | 35x10714 - - 5 | 90
qualité

a. p.e.:procédé électrolytique selon la norme DIN 53 122-2

b. WVTR=0,01g/ (mZ2-d) est la sensibilité de I'appareil de mesure utilisé ici

c. Les valeurs des WV TR et perméances sont les valeurs reprises dans les publications originales

d. L'accroissement du contenu en eau est mesuré par pesée réguliére des panneaux (accroissement de masse et
prise d’eau sont assimilés)

e. Les valeurs des WV TR et perméances sont recalculées a partir des données brutes

f m.m.: méthode manométrique

TABLE 4.5 — Valeurs des débits et perméances de vapeur d’eau pour plusieurs membranes
barriéres a base de films polymeres métallisés, mesurées dans différentes conditions clima-
tiques
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Nb de léPﬁsseur GTRsur- | Perméance GTR Perméance ¢
Réf Méthode | Echantillon| couches par Gaz facique surfacique linéique linéique T:”e“s %
d’Al couche cm?(STP) [ kg ] [ em3(STP) ] kg ] CCI | gy
[nm] m2.d m?2.s.Pa m.d m.s.Pa
(10, : -18 -19
o MF1 , Air 0,008 1,2x10 0,0045 6,6 x 10 23 15
ZAE - vieil. - avec 0,073 1,7x 10717 0,0008 1,2x10718 23 75
Bayern[]| de PV - vapeur - - 0,0013 | 1,9x10°19 | 23 15
-MF2 2 k 18 19
- d’eau 0,016 2,4%x10 0,0039 5,8x 10 23 75
-MF1 - - - 0,0076 1,1x10718 25 44
MF1 - - - 0,0098 1,5x10718 25 75
MF1 2 - 0,134 2,0x10717 0,016 2,3x10718 45 15
MF1 - - - 0,031 4,9x10718 45 75
[10}[16] viel. MF1 - Air sec - - 0,035 5,8 x 10718 65 6
ZAE - de PI - MF2 - - - 0,0011 1,9x10719 25 44
Bayern[] MF2 - - - 00012 | 1,8x1071° | 25 75
ME2 2 - - - 0,0019 2,8x10719 45 15
MF2 - - - 0,0043 6,8x10719 45 75
MF2 - - - 0,0035 58x10719 65 6
[0l vieil. MEF3 3 30 Air sec 0,0034 50x10"19 0,0091 1,3x10°18 23 50
EMPA de PIV MF4 3 100 0,0088 1,3x10718 0,0088 2,7x10719 23 50
103l
Fraun- | ypoco0n . 1 120 02 - 1610717 - - 23 | o
hofer
FEP
- ; -18 ; ; ; ;
mVIPE] standard 3 100 Air sec 0,020 2,9% 10
112 - <2011 0, - 9,0x10718 - - - -
Hanita | mvip | _Metallis 3 100 | Airsec | 00085 | 1,3x10718 - - - -
améliorée
- Avec _18
- Ormocer® 1 100 (0] - 1,6 x 10 - - - -

a. Les valeurs des GTR et perméances sont les valeurs reprises dans les publications originales

b. Laccroissement de la pression est obtenue par la méthode du décollement de membrane

c¢. La distinction entre pression partielle d’air sec et pression partielle de vapeur d’eau est faite grace a un calcul
impliquant I'isotherme de sorption (contenu en eau du matériau de coeur en fonction de '’humidité relative)

d. Lesvaleurs des GTR et perméances sont recalculées a partir des données brutes

e. Mesure de I'accroissement de pression dans un PIV a cceur métallique (mVIP) : le volume libre est réduit, et la
prise de pression ainsi accélérée

TABLE 4.6 — Valeurs des débits et perméances a I'air et a I'oxygene pour plusieurs membranes
barriéres a base de films polymeres métallisés, mesurées dans différentes conditions clima-
tiques
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4.2 Identification expérimentale des débits de gaz et des perméances

Afin d’illustrer la variabilité des débits de vapeur d’eau et d’air sec a travers différentes
membranes multicouches de polymeres aluminisés dans les mémes conditions climatiques,
les valeurs des WV TR et AT R proposées par le ZAE-Bayern et 'TEMPA pour les quatre enve-
loppes MF étudiées sont reportées dans le tableau 4.7, pour T = 23 °C et ¢» = 50 % HR. MF1
et MF2 sont constitués de deux films polymeres métallisés, tandis que MF3 et MF4 sont fait
de trois films métallisés. La couche supplémentaire pour MF3 et MF4 pourrait expliquer les
meilleures performances, en particulier les débits surfaciques d’air sec et de vapeur d’eau
plus faibles.

Réf | Typedebarriere | WV TRy, r | WVTRy;, AT Rgyr ¢ ATRy;p,
lg/(m?-d)] | [g/(m-d)] | [cm3(STP)/(m?-d)] | [cm3(STP)/(m-d)]

mg | MFLE films mét.) 0,0233 - 0,0160 0,0080

ME2 (2 films mét.) 0,0057 - - 0,0039

map | ME3 G films mét.) 0,0030 0,0008 0,0034 0,0091

MF4 (3 films mét.) 0,0048 0,0006 0,0088 0,0018

TABLE 4.7 — Débits de vapeur d’eau et d’air sec dus aux faces des panneaux (respectivement
WV TRy, et AT Ry, f) etalatranche (respectivement WV TR;;, et AT Ry;;,) pour plusieurs
enveloppes ME dans les conditions T =23 °C, ¢» =50 % HR, po; = 1 bar [10}(14}16]

Le panel des propriétés barriéres qui sont répertoriées dans ces tableaux permettent les
observations suivantes :

1. Converties dans les mémes unités, les perméances al’air sec sont environ quatre ordres
de grandeur plus faibles que les perméances a la vapeur d’eau. Les débits ATR et
WV TR ne sont séparés que par deux a trois ordres de grandeur, puisque le gradient de
pression partielle de vapeur d’eau est beaucoup plus faible que le gradient de pression
d’air sec. Cela reste un écart tres grand, qui explique pourquoi il est bien plus difficile
de mesurer les propriétés barrieres a I’air sec plutot qu’a la vapeur d’eau. Le vieillisse-
ment de PIV semble étre le seul moyen précis de mesurer la faible perméabilité a I’air
sec des meilleures membranes barrieres.

2. Le vieillissement de PIV est aussi le seul moyen de mesurer les perméances linéaires
de la soudure sur la tranche du panneau.

3. La perméance a la vapeur d’eau diminue lorsque I'épaisseur du dépot métallique aug-
mente, d’apres les mesures de Alaux [75], ce qui est cohérent avec I'idée d'une épais-
seur de dépot critique nécessaire pour atteindre la valeur de perméance minimale
(voir le paragraphe [3.4.3.2). Sur les mesures de Simmler et al. [10], cependant, 'aug-
mentation de I'épaisseur du dépot métallique de 30 a 100 nm conduit a I'effet inverse :
les propriétés de barriere diminuent d'un facteur 1,5 a 2,5 lorsque I'épaisseur aug-
mente. Laugmentation de I'épaisseur du dépot métallique peut contribuer a le rendre
plus fragile, car la souplesse diminue lorsque 'augmentation augmente, ainsi I'appa-
rition de nouveaux micro-défauts de type craquelure n’est pas exclue. D’autres fac-
teurs peuvent également expliquer ce résultat, par exemple 'utilisation de différents
polymeres, ou le processus de fabrication de la membrane (pré-traitement des films
polymeres, type de colle, etc.).

4. D'augmentation du nombre de couches métallisées conduit a la diminution des per-
méances, selon une loi proche de la théorie du laminé idéal (voir I'équation[3.57} dans
le paragraphe[3.4.2). Selon ce principe, I'impact relatif de chaque nouvelle couche di-
minue, la configuration a trois couches semble étre un cas optimal choisi pour la plu-
part des membranes barrieres de haute qualité.
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5. Comme indiqué précédemment, les conditions climatiques ont un impact énorme sur
les propriétés de perméation. Les débits de vapeur d’eau et d’air sec peuvent augmen-
ter d'un facteur dix pour une augmentation de température ou d’humidité relative as-
sez importante.

4.3 Vieillissement théorique et expérimental, prédiction de
la durée de vie

4.3.1 Modélisation en conditions climatiques constantes

4.3.1.1 Schwab etal.: modélisation du vieillissement en conditions climatiques constantes
(ZAE-Bayern)

Pour une simulation a long terme, les mesures de perméances a 'air sec et a la vapeur
d’eau menées par Schwab et al. [16] ont été utilisées pour calculer 'augmentation de la
pression, de 'humidité et de la conductivité thermique de PIV en conditions climatiques
constantes et homogeénes sur 25 ans par Schwab et al. [122] [10]. Le cas T =23 °C et ¢ =
75 % HR a été choisi (il convient de noter que les mesures en Réf [16] sont faites a T = 25 °C
et ¢ =75 % HR, conditions proches de celles utilisées ici).
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FIGURE 4.7 — Evolution de ’humidité relative et du contenu en eau dans le temps, pour T =
23 °Cet ¢ =75% HR [10,122]

Lévolution de la teneur en eau, calculée grace al’équation[4.24} est tracée figure[4.7|pour
les trois enveloppes et deux tailles de panneau. Laugmentation d’humidité est beaucoup
plus faible pour I'enveloppe AF que pour les autres, et elle est presque parfaitement linéaire.
Pour MF2, elle est légerement amortie, et pour MF1 'amortissement est net : la perméation
de la vapeur d’eau est si élevée que le niveau ¢ = 75 % HR est atteint apres environ 20 ans
pour le petit panneau.

L'évolution de la pression interne a également été calculée, grace a 'équation 4.23} et la
conductivité thermique totale grace a I'équation Les résultats pour les panneaux réali-
sés avec I'enveloppe MF2 sont par exemple représentés sur la figure Laugmentation de
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FIGURE 4.8 — Evolution de la conductivité thermique dans le temps, pour T = 23 °C et ¢) =
75 % HR [10,122]

conductivité due a la pression est linéaire, alors que 'augmentation de conductivité due a
I'’humidité est légerement amortie, comme on pouvait s’y attendre en observant la figure[4.7]

Le critére de fin de vie utilisé dans cette étude est une conductivité thermique maximale
de 6mW/(m-K) a partir d'une valeur initiale de 4mW/(m-K). La période au bout de laquelle
ce critere est atteint, et donc la durée de vie théorique, est rapportée dans le tableau[4.8

Taille | AF | MF1 | MF2
50 x 50 x 1 cm? 80 ans 5ans | 16 ans
100 x 100 x 2cm?® | 245 ans | 10 ans | 38 ans

TABLE 4.8 — Durée de vie pour des PIV de différentes tailles et avec différentes enveloppes
(10} 122]

En conditions climatiques constantes et homogenes (T =23 °C et ¢ = 75 % HR), un pan-
neau de taille 100 x 100 x 2cm?® ayant une silice pyrogénée comme matériau de coeur et une
enveloppe MF2 a une durée de vie de 38 ans, qui est acceptable pour les batiments.

4.3.1.2 Tenpierik et Cauberg: modélisation de la durée de vie en conditions climatiques
constantes (TU Delft)

A partir du modele présenté dans le paragraphe la durée de vie de plusieurs
PIV contenant de la silice pyrogénée a été calculée, en fonction de la taille du panneau, du
type d’enveloppe, et de la température, par Tenpierik et Cauberg [55] [13]. La durée de vie
d'un PIV (épaisseur 2 cm, matériau de cceur : silice pyrogénée, humidité externe constante
¢ =50 % HR, enveloppe multicouche de films polymeres métallisés) en fonction du rapport
périmetre / surface et de la température est représentée sur la figure Chaque ligne cor-
respond a une iso-durée de vie, la valeur en année correspondant a chaque ligne est inscrite
sur la ligne. Le critére de fin de vie est une conductivité totale au-dessus de 8mW/(m-K),
pour une conductivité initiale de A;,; = 4mW/(m-K). Linfluence trés forte et non linéaire de
la température d’utilisation est claire sur cette figure.
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FIGURE 4.9 — Durée de vie d'un PIV en fonction du rapport périmetre / surface et de la tem-
pérature (épaisseur 2 cm, matériau de cceur : silice pyrogénée, humidité externe constante
¢ =50 % HR, enveloppe multicouche de films polymeres métallisés) [55]

4.3.1.3 Kwon et al.: modélisation de la durée de vie en conditions climatiques constantes
(KAIST)

Des matériaux alternatifs pour les PIV ont été proposés par Kwon et al. [35,98], différents
des choix de conception classiques a base de silice pyrogénée pour le matériau de coeur et
de membranes multicouches de films métallisés pour I'enveloppe. La durée de vie a été es-
timée pour ce genre de PIV alternatif. Le design proposé utilise pour le matériau de coeur
un réseau de tiges de polycarbonate, intégré dans une double enveloppe a base de feuilles
d’aluminium laminées. Ce matériau de base est censé optimiser le transfert de chaleur par
rapport a des structures aléatoires que sont les poudres, mousses, ou fibres de verre. Mais
cette conception est tres exigeante en terme de vide a atteindre et a maintenir : la pression
doit rester inférieure a 1 Pa pour conserver une tres faible conductivité thermique.

Afin de ralentir 'augmentation de pression, deux feuilles d’aluminium laminées sont uti-
lisées comme double enveloppe barriere aux gaz, une interne et une externe. La durée de
vie est évaluée en tenant compte de 'augmentation de pression liée aux phénomenes sui-
vants : perméation gazeuse a travers la partie courante des enveloppes, perméation gazeuse
a travers les soudures des enveloppes, dégazage du matériau de coeur en polycarbonate, et
dégazage du polyéthylene sur la face intérieure de I'enveloppe interne. Méme avec ce type
de double enveloppe, 'augmentation de pression est si rapide et le matériau de cceur si sen-
sible a la pression que la durée de vie prévue par les simulations de vieillissement ne dé-
passent pas 2 ans [98] dans un climat tempéré (T = 25 °C, humidité non précisée). Une piste
d’amélioration proposée consiste a ajouter des produits dessicants et des pieges a gaz (get-
ters) dans le matériau de cceur, afin de ralentir 'augmentation de pression. Une durée de vie
plus longue que 20 ans peut étre atteinte dans ce cas.
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4.3.2 Modélisation en conditions climatiques dynamiques

4.3.2.1 Simmler et Brunner : modélisation du vieillissement en conditions climatiques
dynamiques (EMPA)

La méthode utilisant la température moyenne pondérée a été appliquée par Simmler
et Brunner [14,99] [10] pour estimer le vieillissement d'un PIV utilisé en isolation sur une
toiture de type terrasse. La température sur les deux faces d'un tel PIV a été calculée grace a
'outil de simulation de batiment HELIOS. L'augmentation de pression de l'air a I'intérieur
d’'un PIV a été mesurée a plusieurs températures et a une humidité élevée (¢ = 80 % HR). A
partir de ces données, la température efficace selon la loi d’Arrhenius a été calculée, grace a
I’équation suivante :

Egai Egai
Z(exp( a'mr)Ati):exp( “’“”)ZM,- (4.42)

ou E, 4ir = 50kJ/mol est I'énergie d’activation calculée a partir des valeurs expérimentales
de 'augmentation de pression, et les T; sont les températures calculées avec HELIOS aux
différents pas de temps. Les résultats sont rapportés dans le tableau Etant donné que la
gamme des températures est beaucoup plus étroite sur la face intérieure, la méthode de cal-
cul de la moyenne (arithmétique ou selon la loi d’Arrhenius) n’a aucun effet, alors que I'effet
est sensible sur la face extérieure, qui est exposée a une plus large gamme des températures.

Quantité Unité Face intérieure du PIV | Face extérieure du PIV
Timax [°C] 22,5 44,1
Tmin [°C] 19,9 -18,2
Tave [°C] 21,5 11,9
Tefr (Arrhenius) [°C] 21,5 16,0
dp/dt (moyenne) | [mbar/an] 2,6 1,6
dp/dt (Arrhenius) | [mbar/an] 2,6 1,8
du/dt (moyenne) [%/an] 0,21 0,09
du/dt (Arrhenius) [%/an] 0,21 0,14

TABLE 4.9 — Résultats de simulation de vieillissement pour un PIV sur toiture de taille 50 x

50 x 2cm? [10] 14, 99]

Laugmentation de conductivité thermique prévue, calculée grace al’équation[4.43|(pour
les parametres numeériques, voir 'équation[4.44), est tracée sur la figure[4.10] Si le critere de
fin de vie est une augmentation de la conductivité thermique de 4 mW/(m-K), la durée de vie
est de 31,6 ans dans le cadre des hypotheses considérées ici [10} 14} 99].

AA([)_%@I‘F%U (1 —exp(—t/1) (4.43)

“opdr " quttea P '
AA(t) =0,035x 2,1 x t+0,5 x 6,4(1 —exp(—1/35,6)) (4.44)
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FIGURE 4.10 — Evolution de la conductivité thermique d’un PIV en toiture de taille 50 x 50 x
2cm? pour des conditions en humidité élevée [10,14}99]

4.3.2.2 Schwab etal.: modélisation et validation expérimentale du vieillissement en condi-
tions climatiques dynamiques (ZAE-Bayern)

Schwab et al. [104] [10] ont implémenté le modele d’intégration discrete présenté pré-
cédemment dans le paragraphe et ils ont comparé les résultats a des données expéri-
mentales. Des PIV ont été intégrés dans quatre types de paroi différents, ou la température
et '’humidité relative ont été mesurées et enregistrées pendant un an (pas de temps de la
mesure : 1 heure). Dans une construction en bois, trois PIV de dimension 64 x 34 x 1,3 cm?,
fabriqués a partir de trois enveloppes différentes (AE MF1 et MF2) ont été installés dans une
structure de paroi en bois comme isolation thermique extérieure. La gamme de tempéra-
tures mesurées était T = [—15 °C - 50 °C] sur la face avant (vers I’environnement extérieur)
et T =[5°C - 30 °C] sur la face arriere (vers I'intérieur de la maison), et la gamme des humi-
dités relatives mesurées a été ¢ = [25 % HR - 100 % HR] sur la face avant et ¢ = [25 % HR -
80 % HR] sur la face arriere. Les augmentations de masse et de pression des PIV ont été me-
surées et enregistrées, avant I'expérience du vieillissement et trois fois au cours de 'année
de 'expérience.

A partir des valeurs enregistrées de la température et de I'’humidité relative, les gains de
pression et de masse ont été calculées grace aux équations et[4.19 Les perméances uti-
lisées ont été calculées a partir des expériences de vieillissement en conditions climatiques
constantes [16] et ajustées a 'historique des températures grace aux équations et[4.32
La comparaison entre les résultats de ces calculs et les résultats expérimentaux sont présen-
tés a la figure[4.11b|pour 'augmentation de pression et [4.11apour 'augmentation de masse
(teneur en eau).

Les résultats du modéle pour 'augmentation de la pression sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales, compte tenu de I'incertitude. L'évolution de pression expérimentale
est presque linéaire, mais avec un décalage a'origine, autour de 0,2-0,3 mbar, probablement
en raison d'un dégazage initial du matériau de cceur ou de I'’enveloppe.

Pour 'augmentation de la teneur en eau, les résultats sont dans l'intervalle d’'incertitude
des mesures pour AE mais les valeurs sont tres faibles, on peut donc difficilement tirer une
conclusion pour cette enveloppe. Pour MF1 et MF2, les valeurs calculées de la teneur en eau
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FIGURE 4.11 - Evolution de la pression interne et du contenu en eau dans le temps en condi-
tions climatiques dynamiques, pour un PIV intégré en isolation extérieure dans une struc-
ture bois [10, [104]

sont largement surestimées, elles sont 100 a 200 % plus élevées que les données expérimen-
tales. Ce grand écart peut étre attribuable au fait que dans le modele, la forte dépendance de
la perméabilité a la vapeur d’eau a I'humidité relative n’a pas été prise en compte.

4.3.2.3 Brunner et Simmler: modélisation et validation expérimentale du vieillissement
en conditions climatiques dynamiques (EMPA)

Brunner et Simmler [126,[127] [10] ont utilisé la méthode utilisant la température moyenne
pondérée avec des données climatiques pour une comparaison avec des résultats expéri-
mentaux. Plusieurs PIV de taille 25 x 25 x 2cm?3 et 50 x 50 x 2cm® ont été installés dans deux
espaces identiques de forme carrée, situés sur un toit plat dans les environs de Zurich. Sur un
des deux espaces, la température et ’humidité relative entourant les panneaux ont été me-
surées et enregistrées, et les panneaux du second espace ont été retirés a intervalle régulier
pour mesurer la pression interne et le contenu en eau. La comparaison du taux d’accroisse-
ment de la teneur en eau et de la pression mesurée sur plus de deux ans avec les résultats du
calcul, en utilisant les moyennes arithmétiques ou pondérées de la température (tempéra-
ture efficace) sont dans le tableau[4.10| Les données de perméabilité utilisées pour le calcul
proviennent de mesures en laboratoire, faites a 80 % d’humidité relative.

Les données expérimentales pour les augmentations de pression sont en bon accord avec
le calcul basé sur la température efficace, alors que le calcul basé sur la moyenne arithmé-
tique de la température sous-estime 'augmentation de pression. Pour la teneur en eau, I'ac-
cord n’est pas aussi bon, le calcul basé sur la température efficace donne une valeur suresti-
mée de 70 % a 80 %. Cet écart pourrait étre dii aux différences de valeur pour '’humidité rela-
tive entre I’espace ol la température a été mesurée etl’espace ol les panneaux ont été retirés,
puisque I'ouverture répétée peut avoir participé au séchage des PIV. Le caractere transitoire
du phénomene de perméation de la vapeur d’eau peut étre une deuxiéme raison, puisque
les périodes avec température et humidité élevées sont courtes, et que I'état d’équilibre du
transfert peut ne pas étre pleinement établi [126].
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Taille de PIV Quantité Unité Calculs Mesures
Intérieur | Extérieur | Moyenne | (774 jours)
25x25x 2¢m? | SPairlTery) 2,70 2,75 2,73 2,7+0,2
Apair(Tave) 2,50 1,63 2,07
Apair(Topp) | MPAC/AN 2,03 2,06 2,05
2 3 air\leff ’ ’ » 2,7+02
POX0XZEMT i (Tave) 1,88 1,23 1,56 7*0
Au(T,ry) 0,25 0,27 0,26
25 x 25 x 2cm? eff 15 + 0,
Sx25xzem ) o masse/an | 023 0,15 019 | ¥1°+003
(0]
50 x 50 x 2cm? | 1Ulefs) 017 018 018 1 01040,
Au(Tape) 0,16 0,10 0,13 U

TABLE 4.10 — Evolutions de la pression partielle d’air sec et du contenu en eau, obtenues par
mesure et par calcul a partir des données météo, pour des PIV utilisés en terrasse [126]

4.3.3 Vieillissement expérimental
4.3.3.1 Mukhopadhyaya et al.: vieillissement expérimental de PIV (NRC)

Mukhopadhyaya et al. [15] [10] ont mené une campagne expérimentale de vieillissement
sur onze PIV, six ayant une feuille d’aluminium laminée, les cinq autres avec une membrane
multicouche de films polymeéres métallisés, dans plusieurs conditions climatiques :

Conditions de laboratoire : T =21 °C et ¢ = 50 % HR (spécimens 9 et 10)
Humidité élevée : T =23 °C et ¢ =90 % HR (spécimen 4)
Humidité élevée et température élevée: T =32 °C et ¢p =90 % HR (spécimens 6 et 12)

Conditions cycliques : T =21 °C et ¢ =90 % HR, puis T =32 °C et ¢p = 90 % HR (spéci-
mens 3 et 8)

- e e

5. Cycle de surpression : 5 bars, puis 3 bars de pression externe (spécimens 2, 5, 7 et 11)
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FIGURE 4.12 — Evolution de la résistivité thermique des PIV de la campagne expérimentale
de vieillissement de PIV par Mukhopadhyaya et al. [15] [10]

La conductivité thermique de chaque panneau a été mesurée avant et au cours du vieillis-
sement. Les résultats sont reportés sur la figure Les conditions climatiques extérieures
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ont eu une faible influence sur la conductivité thermique, et la surpression n’a fait que com-
pacter les panneaux, mais n'a pas induit de vieillissement accéléré. Les augmentations de la
pression interne et du contenu en eau ont été mesurées uniquement au bout de deux ans,
période pendant laquelle la plupart des panneaux ont été soumis a plusieurs conditions de
vieillissement différentes. L'absence de mesures régulieres de la pression et de 'humidité
empéche de comprendre le motif de chacun des profils de vieillissement des PIV [10].

4.3.3.2 |Wegger et al.: vieillissement expérimental accéléré de PIV (SINTEF/NTNU)

Des expériences de vieillissement de PIV ont été menées par Wegger et al. [17,(123], avec
I'idée d’accélérer le processus de vieillissement afin d’obtenir plusieurs années de vieillisse-
ment en beaucoup moins de temps. Les conditions utilisées pour ces expériences étaient les
suivantes :

1. Température élevée, selon le CUAP 12.01/30 (voir ci-dessous la signification) : 8 jours
de cycles8ha T =80°C / 16h a —15 °C, puis deux périodes de 90 jours a T = 80 °C.
2. Conditions climatiques cycliques, selon le NT Build 495 (voir ci-dessous la signifi-

cation) : un cycle de 4 x 1 h comprenant chauffage (T = 63 °C), humidification, gel
(T = —20°C) et dégel en conditions de laboratoire.

3. Humidité et température : stockage dans une étuve (T = 70 °C) avec réservoir d’eau
(humidité entre 90 et 100 % HR) pendant trois périodes de 30 jours.

« CUAP » signifie Common Understanding for Assessment Procedure, il s’agit d'une procé-
dure de normalisation européenne pour les produits innovants qui ne sont pas couverts par
une norme spécifique européenne, mais qui apportent néanmoins une amélioration signi-
ficative a 'industrie. NT Build 495 est une méthode d’essai utilisée dans les pays nordiques,
concue pour étudier la dégradation des matériaux et composants positionnés verticalement
dans I'’enveloppe du batiment.

5.2
—

5.1 /Aﬁ
E 5 ~
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FIGURE 4.13 - Evolution de la conductivité thermique de PIV du vieillissement expérimental
mené par Wegger et al. [17,123]

La résistivité thermique et I'épaisseur de chaque panneau ont été enregistrées avant et
pendant le vieillissement. Les résultats, exprimés en conductivité thermique, sont tracés sur
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la figure Les parties en pointillé des courbes correspondent a une défaillance préma-
turée du panneau, et la valeur finale est indiquée sur la figure (car les valeurs seraient hors
cadre si I’échelle était respectée pour ces points). Malheureusement, de la méme maniere
que pour les mesures du NRC, le manque de mesures régulieres de la pression et de ’humi-
dité, a I'intérieur mais aussi a I'extérieur des panneaux (pour les conditions du CUAP, I'hu-
midité relative n’est pas spécifiée), empéche de quantifier les phénomenes de perméation
gazeuse qui engendrent le vieillissement des panneaux.

4.3.4 Synthese

A partir des travaux de modélisation et des résultats expérimentaux présentés dans cette
section, il est possible de tirer les conclusions suivantes :

1. Les études présentes dans la littérature utilisent toutes un critere de fin de vie corres-
pondant a une valeur maximale de la conductivité du PIV A;,;. Ce critére n’est pas le
plus pertinent lorsque I'on s’intéresse aux consommations énergétiques totales d'un
batiment sur une période donnée, puisque ce qui rentre en jeu dans ce cas c’est I'in-
tégrale des déperditions thermiques, et donc I'intégrale de la conductivité thermique
sur la période considérée. La valeur moyenne a donc beaucoup plus de sens que la va-
leur maximale en terme d’efficacité énergétique. Plus on s’écarte d’'un comportement
linéaire, plus I'écart entre les performances jugées par le critére de valeur maximale
ou par le critere de valeur moyenne est grand, comme 1’a illustré la figure |4.1{en tout
début de chapitre. Les résultats ont néanmoins été reportés avec leur mode d’analyse
originale, c’est-a-dire en considérant la valeur finale.

2. Lamodélisation du vieillissement de PIV a été réalisée pour des conditions climatiques
constantes. Il en a été déduit que l'utilisation de PIV en application de longue durée
dans les batiments est possible si certaines conditions sont respectées. Au moins trois
critéres doivent étre respectés : les propriétés barrieres de '’enveloppe doivent étre suf-
fisamment bonnes (meilleurs produits disponibles dans la gamme des membranes
multicouches a base des films polymeres métallisés), le rapport périmetre / aire des
panneaux doit étre faible (valeur préférable : Py;,/A,;p < 4, par exemple 100 x 100 x
2cm?), et les conditions climatiques doivent rester dans une gamme modérée de sol-
licitations en température et humidité (température inférieure a 7 = 23 °C et humi-
dité inférieure a ¢ = 75 % HR). Dans ces conditions, pour une conductivité de PIV ini-
tiale de Aoy = 4mW/(m-K), 'augmentation de la conductivité thermique est estimée
a Adlsor = 2mW/(m-K) pour 38 ans dans le modele proposé par Schwab et al. [122],
et Adsor =4mW/(m-K) pour 60 ans dans le modele proposé par Tenpierik et Cauberg
[55]. Dans les deux cas, la durée de vie et la dégradation entre la performance initiale
et la performance finale sont compatibles avec une application batiment.

3. Lamodélisation du vieillissement a également été menée pour des PIV utilisés comme
isolants extérieurs sur une toiture, en conditions dynamiques censées étre représenta-
tives des conditions réelles dans un climat tempéré (température moyenne pondérée
inférieure a T = 22 °C) et pour une taille de panneau intermédiaire (50 x50 x 2cm?®). Les
résultats sont légérement moins optimistes que pour les conditions constantes pré-
sentées ci-dessus, 'augmentation de la conductivité thermique est estimé a Ad;y; =
4mW/(m-K) pour 30 ans dans le modele proposé par Simmler et Brunner [14].

4. La comparaison entre les résultats de simulations et les mesures sur des PIV utilisés
pour de l'isolation extérieure, en conditions climatiques dynamiques, conduit a des
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observations analogues pour les deux études différentes présentées par Schwab et al.
[104] (PIV intégrés dans une paroi verticale en bois) et Brunner et Simmler [126] (PIV
sur une toiture). La prévision de 'augmentation de la pression est plutdt bonne, avec
une erreur entre simulation et expérience inférieure a 25 %. En revanche I'augmenta-
tion de la teneur en eau est systématiquement surestimée dans les simulations, de 50
% a 200 % au-dessus de la valeur expérimentale. Cet écart met en évidence le manque
de modélisation réaliste de la perméation de la vapeur d’eau, en particulier la forte in-
fluence de 'humidité relative sur la perméance a la vapeur d’eau, fait expérimental qui
n’est pas implémenté dans les modeles présentés ici.

5. Les campagnes expérimentales de vieillissement de PIV présentent une complexité
certaine, d’autant plus lorsqu’elles sont destinées a valider les modéles et les résultats
de simulation. En effet, pour des expériences ou la conductivité thermique est la seule
propriété qui est mesurée, comme c’est le cas pour les mesures rapportées par Mukho-
padhyaya et al. [15] et Wegger et al. [123], il n’est pas possible de distinguer I'influence
de l'air sec de I'influence de I'eau (sous forme de vapeur d’eau ou d’eau adsorbée sur
le matériau de cceur). Il n’est donc pas possible de vérifier la validité des hypotheses
concernant la perméation de I'air sec et de la vapeur d’eau a travers I’enveloppe, et la
fiabilité du modele ne peut étre estimée par ce type de mesures.

4.4 Conclusion

Les panneaux d’isolation sous vide sont des systemes d’isolation thermique tres effi-
caces, capables d’augmenter 'efficacité énergétique des batiments en utilisant une empreinte
au sol minime. Mais la haute performance thermique d’'un PIV ne doit pas cacher la ques-
tion de sa durabilité. La durée de vie n’est assurée que si la capacité a maintenir une faible
pression et un faible taux d’humidité sur une durée suffisante est prouvée, puisque la per-
formance thermique est principalement due au vide et a la faible teneur en humidité dans
les PIV.

Un modele semi-empirique de transfert thermique peut étre utilisé pour prédire la conduc-
tivité thermique d'un PIV contenant de la silice nanoporeuse en fonction de la température,
de la pression interne et de la teneur en eau du matériau de cceur. A chaque mode de trans-
fert thermique (radiatif, conductif, gazeux et pont thermique de I'enveloppe) correspond
une expression analytique simple. Laugmentation de conductivité thermique due au vieillis-
sement d'un PIV est la somme de deux contributions. La premiere est liée a 'augmentation
de la pression totale a I'intérieur du panneau, selon la relation de Knudsen. La seconde est
liée a 'augmentation de I'’humidité, qui peut étre modélisée avec une bonne approximation
par une fonction linéaire de la teneur en eau dans le matériau de cceur. Les parametres de
ces fonctions peuvent étre obtenus expérimentalement. La pente de ces fonctions doit étre
aussi faible que possible pour assurer une durée de vie maximale. Avec des pentes faibles,
I’augmentation de la pression ou de la teneur en eau conduirait a une augmentation faible
de la conductivité. Pour la modélisation du vieillissement, la distinction des débits d’air sec
et de vapeur d’eau a travers ’enveloppe barriére aux gaz est nécessaire pour prédire 1'évo-
lution de la pression interne et de 'humidité, afin d’obtenir une estimation de la durée de
vie.

La théorie de transfert de masse pour la perméation des gaz atmosphériques a travers les
enveloppes de PIV est basée sur le modele de sorption-diffusion, initialement concu pour
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la perméation a travers des membranes polymere homogenes. Ce modele a été adapté aux
membranes barriéres aux gaz utilisées comme enveloppes pour les PIV, qui sont des mem-
branes multicouches contenant des films polymeres métallisés. Les débits de gaz sont, dans
ce modele, proportionnels au gradient de pression partielle de chaque gaz considéré, va-
peur d’eau et air sec. La dépendance en température de la perméation de 'air sec a travers
un film polymere aluminisé est principalement due aux propriétés de polymere, selon une
thermo-activation de type Arrhenius. Pour la perméation de la vapeur d’eau, la dépendance
en température semble étre due a la fois au film polymere servant de substrat aux films mé-
tallisés, et a des interactions entre les molécules d’eau et la couche de dépot métallique. La
dépendance a la température semble étre correctement implémentée dans les modeles de
perméation, tandis que I'influence de I'humidité n’est pas prise en compte, en dépit d'une
nette influence observable sur de nombreuses données expérimentales.

Des simulations ont été menées, sur la base de données expérimentales, afin d’estimer
la durée de vie en conditions climatiques constantes ou dynamiques. Les modeles de trans-
ferts de masse et de transferts thermiques ont été utilisées dans ces simulations. La modé-
lisation des transferts de masse appliquée a la perméation de I'air sec et de la vapeur d’eau
permet de prévoir I’augmentation de pression et d’humidité dans les PIV au cours du temps.
La modélisation des transferts thermiques est utilisée pour la prédiction de la conductivité
thermique apparente des PIV en fonction de la température, de la pression interne et de la
teneur en eau du matériau de cceur. Pour de bonnes propriétés barriere, des panneaux de
grandes tailles et dans un climat aux sollicitations modérées, la durée de vie prévue est com-
patible avec une application de construction. L'augmentation de la conductivité est en effet
estimée a des valeurs inférieures a 4mW/(m-K) pour 50 ans, en prenant une conductivité
initiale entre 4 et 5mW/(m-K) selon les études. Sur de courtes durées, le comportement est
proche d'une évolution linéaire. En revanche, pour un vieillissement important, 'augmen-
tation de la contribution de '’eau s’amortit, du fait de I’équilibre entre humidité externe et
humidité interne qui est approché. Plus le contenu en eau du matériau de cceur augmente,
plus une approche en valeur moyenne de 1;,; et non pas en valeur maximale se justifie, afin
de rendre compte de I'impact réel sur la consommation énergétique du batiment.

La comparaison des simulations numériques et des expériences de vieillissement dans
des conditions climatiques dynamiques a montré un bon accord pour I'augmentation de la
pression, alors que I'augmentation d’humidité est dans les simulations systématiquement
surévaluée par rapport aux résultats expérimentaux. Selon les durées de vie prévues par
les simulations numériques, on peut déduire que des conditions en température et humi-
dité modérées sont compatibles avec des applications de longue durée (par exemple isola-
tion thermique intérieure pour des batiments en climat tempéré ou froid). Les simulations
donnent des résultats conservatifs, c’est-a-dire une durée de vie estimée qui est inférieure a
la valeur réelle. Dans des conditions plus extrémes, telles que 'isolation extérieure, ou I'iso-
lation de combles, ol la température et I'humidité peuvent atteindre des valeurs élevées,
I'utilisation de PIV ne peut pas étre conseillée en toute sécurité aujourd hui. Pour ces appli-
cations, le modele conservatif aura tendance a prévoir un vieillissement prématuré tandis
que le vieillissement réel peut étre suffisamment lent pour assurer la durée de vie requise.
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Chapitre 5

Transferts de gaz a travers les enveloppes
barrieres : vers un modele de phénomene
couplé?

Dans ce chapitre, nous étudierons en détails les propriétés des enveloppes barrieres que
nous pouvons déduire de résultats expérimentaux, avec un mode d’identification des per-
méances légérement différent de la méthode utilisée dans les publications originales. L'étude
se focalise sur les membranes multicouches contenant des films polymeres métallisés, puis-
qu’il a été montré que ces membranes engendrent un pont thermique raisonnable par rap-
port aux membranes contenant des feuilles d’aluminium laminées. Nous montrerons en
quoile modele actuel n’est pas satisfaisant, et proposerons un nouveau type de modele pour
les transferts gazeux a travers I’enveloppe.

5.1 Résultats expérimentaux de Schwab et al. (ZAE-Bayern)

5.1.1 Vieillissement de PIV en atmospheére controlée comme méthode de
mesure des perméances

Trés peu de moyens expérimentaux sont a disposition pour mesurer les perméances
des enveloppes barrieres des PIV. 1l s’agit de détecter les tres faibles taux de perméation a
travers ces membranes, particulierement faibles pour l'air sec. Les ordres de grandeur des
débits a mesurer, dont on peut avoir un apercu en regardant les tableaux [4.5] et [4.6} sont
pour la vapeur d’eau 0,0005 a 0,1 g/(mz-jour) en unités « techniques », c’est-a-dire 5 x 10712
21079 kg/ (m2-s) en unités SI, et pour l'air sec 0,003 a 0,1 cmg(STP)/(mZ-jour), c’est-a-dire
5x1071421,5x 10712 kg/ (m?2-s). La conversion en unités SI permet de bien mesurer I"écart
des ordres de grandeur entre les débits d’air sec et de vapeur d’eau a travers ces enveloppes.

La technique la plus probante pour mesurer des débits si faibles est celle du vieillisse-
ment de PIV entiers en atmosphere controlée, c’est-a-dire en enceinte climatique. Par une
mesure réguliere des gains de masse du panneau et des gains de pression, il est possible de
calculer les débits d’air sec et de vapeur d’eau a travers I’enveloppe entiere. L'utilisation de
PIV de tailles différentes fabriqués avec les mémes matériaux permet de faire la distinction
entre le débit des parties courantes (faces des PIV) et le débit des tranches, ol sont géné-
ralement localisées les soudures de ’enveloppe. Lintérét est également de pouvoir mesurer
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directement sur un PIV les débits dus aux tranches (et donc a la soudure), qui ne peuvent pas
étre mesuré facilement sur un appareil concu pour mesurer la perméabilité d’échantillons
plats et minces

Un des jeux de données expérimentales les plus complets provient du ZAE-Bayern, labo-
ratoire allemand ou1 un ensemble de PIV a subi un vieillissement en atmosphere controlée
pendant 300 jours [16]. Ces données ont déja été citées dans les chapitres précédents, mais
on s’attachera ici a une exploitation plus approfondie des résultats.

5.1.2 Plan expérimental

Lobjectif de cette campagne expérimentale était de mesurer les influences du choix de
I'enveloppe, de la température, et de I'’humidité, sur les vitesses de remontée en pression et
en masse des PIV. Trois enveloppes différentes ont été utilisées. La premiere est une feuille
d’aluminium laminée (AF), les deux autres sont des complexes multicouches de films poly-
meres métallisés, de qualité différente (MF1 et MF2). La membrane MF2 est censée avoir des
propriétés plus homogenes que la membrane MF1. Deux tailles de panneaux (10 x 10 x 1cm?®
et 20x20x 1 cm?®) ont été utilisées afin de séparer les débits a travers les faces (partie courante)
et les débits a travers les tranches. Six enceintes climatiques avec des conditions différentes
ont été utilisées, combinaisons de deux humidités (p,,p = 14 mbar, et ¢ =75 % HR) et trois
températures (T = 25, 45, et 65 °C). Les conditions climatiques utilisées sont rappelées dans
le tableau[5.11

Chambre | Température | Pression partiellede | Humidité relative
climatique T [°C] vapeur d’eau p,4) [Pa] ¢ [% HR]
1 25 1400 44
2 45 1400 15
3 65 1400 6
4 25 2380 75
5 45 7200 75
6 65 18780 75

TABLE 5.1 — Conditions climatiques pour les mesures de perméance par Schwab et al. [16]

Seules les données de cinq conditions ont pu étre utilisées, car les panneaux de |'’enceinte
6 (condition T =65 °C et ¢» = 75 % HR) ont subi une dégradation prématurée par délamina-
tion de I'enveloppe. Le vieillissement a duré 300 jours, pendant lesquels les gains de masse
et de pression de chaque panneau ont été mesurés a intervalle régulier. Le gain de masse a
été mesuré par simple pesée des panneaux. Le gain de pression a été mesuré par la méthode
du décollement de membrane. Le PIV en mesure est placé dans une enceinte a vide dont
la température est controlée, et la pression est descendue jusqu’a I'observation du décolle-
ment de la membrane (mesure de position de la membrane par capteur de position laser).
La pression pour laquelle la membrane se décolle correspond a la pression interne.
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5.1.3 Meéthode d’identification des débits d’air sec, de vapeur d’eau, et des
perméances linéiques et surfaciques correspondant

5.1.3.1 Méthode de la publication originale

Pour obtenir les débits massiques totaux d’air sec et de vapeur d’eau a partir des mesures
de masse et de pression, les hypothéses suivantes sont utilisées dans la publication originale
[16] :

— La variation de masse totale dm/d¢ est attribuée uniquement a 'eau (le débit mas-
sique d’air sec a travers 'enveloppe est négligeable devant le débit massique de vapeur
d’eau).

— Le débit massique de vapeur d’eau est égal a dm,4s/d¢, la variation de masse totale
mesurée, qui correspond a la quantité d’eau adsorbée sur la silice dm 4 par unité de
temps d¢.

— La courbe de sorption du matériau de cceur est linéarisée : son contenu en eau u =
Mads! Mg (01 M, estlamasse d'eau adsorbée et m;;; la masse de la matrice de silice
seche) est une fonction linéaire de '’humidité relative, soit u = k¢. La pression partielle
de vapeur d’eau est calculée directement a partir de la masse d’eau adsorbée :

_ PsatMads

= 5.1
Puvap [ 6.1)

— La pression partielle d’air sec pg;, est calculée par différence entre la pression totale
Pror, mesurée par la méthode du décollement de membrane, et la pression partielle
de vapeur d’eau, calculée a partir de la masse d’eau adsorbée et la courbe de sorption
linéarisée : pair = Pror — Pvap-

Les hypotheéses utilisées par les auteurs de I'article pour identifier les perméances surfa-
ciques et linéiques a partir des débits sont celles listées dans le paragraphe4.1.2.1] Grace aux
deux tailles de panneaux utilisées, il est possible d’identifier la perméance surfacique Iy,
de la partie courante et la perméance linéique I1;;,, de la tranche pour chaque condition
expérimentale (couple température/humidité), en résolvant un systéme basé sur I’équation
suivante appliquée aux différentes tailles de panneau :

GTRipr = A-GTRyyrp+P-GTRyjy = A-Tlgyp-Apg + P-Tlin - Apyg (5.2)

Il est possible d’identifier également graphiquement GT R, r et GT R;;,,. On peut en effet
écrire a partir de I’équation précédente :

GTReor p
~— % =GT R+ - GTRin (5.3)

En représentant GTR;,,/ A en fonction de P/ A (voir figure[5.1), la droite passant par les
points de mesure coupe I'axe des ordonnées pour GT R/ A= GT Ry f, €tla pente de cette
droite est égale a GTRy;y,.

5.1.3.2 Méthode alternative proposée

Une méthode alternative est proposée pour l'identification des débits d’air sec et de va-
peur d’eau, permettant de s’affranchir de certaines hypothéses de la méthode précédem-
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GTR,,/A

GTRSurf-

0 >
° Rapport périmétre / surface P/A

FIGURE 5.1 — Identification des débits surfaciques et linéiques par représentation graphique
de GTR;y;/ A en fonction du rapport P/ A

ment proposée. Cette méthode est basée sur les développements de Duforestel et Kherrouf
[128].

Lhypothese qui n’est plus utilisée est celle qui associe gain de masse et débit de vapeur
d’eau. Dans la méthode proposée ici, le gain total de masse dmi;,; est la somme du gain d’air
sec dmg;,, et du gain de vapeur d’eau, qui comprend la masse restant sous forme de vapeur
d’eau dmy), et la masse qui se trouve ensuite sous forme d’eau adsorbée dm; :

dmyor =dmgir + dmvup +dmggs (5.4)

Il peut sembler peu intuitif d'inclure la vapeur d’eau et I’air sec qui sont sous forme ga-
zeuse dans la masse mesurée lors de la pesée des PIV. En réalité la masse indiquée sur une
balance, qui correspond au poids, n’'inclut pas la masse d’air contenue dans le volume fermé
que constitue le PIV. Une masse d’air dans 'atmosphere subit en effet la poussée d’Archi-
mede sur son volume (force verticale vers le haut), qui compense exactement son poids
(force verticale vers le bas), a condition que la densité du gaz soit homogene dans I'envi-
ronnement considéré. La balance permet de mesurer le poids d'un solide, et donc sa masse,
grace au fait que la densité d’un solide est suffisamment grande pour que la poussée d’Ar-
chiméde sur son volume soit négligeable devant son poids. La balance peut en revanche
mesurer la variation de poids apparent d'un PIV. Puisque le volume des PIV ne change pas,
la poussée d’Archimede non plus. En revanche, si la pression interne change, la densité du
gaz, et donc sa masse a volume constant, va varier. C’est ce que mesure la balance : la va-
riation de la masse totale, comprenant la masse des constituants solides du PIV, la masse de
I’eau adsorbée, et la masse des gaz internes.

La relation entre la masse d’eau adsorbée et la masse de vapeur d’eau dans le panneau
s’écrit grace a I’équation des gaz parfaits et a 'isotherme de sorption linéarisée :

Maas = M (5.5)
Psat Myap €Vyip

On simplifiera a partir d’ici I'écriture en posant K, = g‘};—T,. Le gain de pression dii a cha-
vip
cun des gaz peut étre relié au gain de masse par I’équation des gaz parfaits :

dmg RT K
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A partir des expressions des gains totaux de masse et de pression, et puisque ces gains
sont des fonctions linéaires du temps dans 'expérience considérée, il est possible d’écrire
un systeme d’équation portant sur les débits massiques de vapeur d’eau et d’air sec :

d dmg; ik dm

Mot _ Mair w1+ Mmgi] ) vap (5.7)
dt dt Myappsat dt

d K, dmy; K, dm
Pror _ Jp AMgjr 4P vap (5.8)

dt B Mal'r dt Mvap dt

dmgir et di“P

Ce systeme de deux équations a deux inconnues ( n I ) se résout aisément, en

posant Det = (Mgir — Mygp + H;ZZZCKP)’ les solutions sont :
dmg;, _ Mgir [ dmyo; _ (Mvap + msik dptot)] (5.9)
dr Det | dt K, Psar  dtf '
dmuap _ Myup _dmtm + Mair dptot] (5.10)
dt Det dt K, dt

Une fois les débits d’air sec et de vapeur d’eau calculés, I'identification des perméances
surfaciques et linéiques se fait a partir de I’équation[5.2jcomme pour la publication originale.

5.1.4 Analyse des résultats

Les valeurs identifiées par la méthode présentée ci-dessus sont reproduites en Annexe|B}
dans le tableauB.1] Ces résultats sont analysés dans les paragraphes suivants.

5.1.4.1 Gains de masse et de pression

Chambre T ¢ Pvap | Membrane | Taille | Débit massique | Proportion dans
climatique | [°C] | [% HR] | [Pa] [cm?] d’air sec [kg/s] | le débit total [%]

1 25 44 1400 AF 10x 10 1,8x1071 6,3

2 45 15 1400 AF 10x 10 43 %1071 22

3 65 6 1400 AF 10x 10 54 x 1071 24

2 45 15 1400 AF 20 x 20 75%x1071 9,2

3 65 6 1400 AF 20 x 20 1,1x10713 9,4

5 45 75 7200 AF 20 % 20 1,1x10718 5,4

2 45 15 1400 MF1 10x 10 1,4x107 13 5,5

3 65 6 1400 MF1 10x 10 2,2x10713 11

3 65 6 1400 MF1 20 x 20 48x10713 8,3

TABLE 5.2 — Débit massique d’air sec participant pour plus de 5 % au débit massique total

De maniere générale, I'hypothese d'un débit massique d’air sec négligeable devant celui
de vapeur d’eau se vérifie dans une majorité de cas, mais n’est pas systématique. Les cas
pour lesquels l'air sec représente plus de 5 % du débit total sont listés dans le tableau
En réalité, on observe que la proportion de l'air sec dans la prise de masse totale est surtout
sensible pour les chambres 2 et 3, c’est-a-dire pour une ambiance chaude et séche, ce qui
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semble cohérent. Les membranes ME et particulierement celles de meilleure qualité (MF2),
sont celles pour lesquelles le débit massique d’air sec est proportionnellement le plus faible.

La proportion de la vapeur d’eau dans le gain de pression total est tres faible pour les
PIV ayant 'enveloppe AF (inférieure a 5 % a T = 20 °C), mais elle est loin d’étre négligeable
pour les PIV ayant les enveloppes MF1 et MF2, malgré la forte hydrophilie de la silice. Les
cas pour lesquels la proportion est supérieure a 5 % sont listés dans le tableau[5.3] Il s’agit ici
majoritairement des conditions a forte humidité : ce sont les conditions des chambres 4 et 5
(humidité relative ¢ = 75 % HR) qui donnent les proportions de pression partielle de vapeur
d’eau les plus élevées, ce qui est ici un résultat auquel on s’attend.

Chambre T 0] Pvap | Membrane | Taille | Prise de pression | Proportion dansla
climatique de vapeur d’eau prise de pression
[°C] | [% HR] | [Pa] [cm?] | aT=20°C [kg/s] | totalea T =20 °C [%]

1 25 44 1400 MF1 10x 10 4,1x1078 8,1

4 25 75 2380 MF1 10x 10 1,5x107° 20

5 45 75 7200 MF1 10x10 3,3x107° 16

1 25 44 1400 MF1 20 x 20 2,6x107° 12

4 25 75 2380 MF1 20 x 20 1,1x107° 29

5 45 75 7200 MF1 20 x 20 3,3x107° 26

1 25 44 1400 ME2 10x 10 6,3x 1077 8,1

2 45 15 1400 MEF2 10x 10 1,1x1078 9,6

3 65 6 1400 MF2 10x 10 1,3x1076 52

4 25 75 2380 MF2 10x 10 7,7%1076 48

5 45 75 7200 MEF2 10x 10 1,8x107° 40

1 25 44 1400 MEF2 20 x 20 43x1077 14

2 45 15 1400 MEF2 20x 20 5,0x1077 8,9

4 25 75 2380 MEF2 20 x 20 43%x1076 52

5 45 75 7200 ME2 20 x 20 1,1x107° 43

TABLE 5.3 — Prise de pression partielle de vapeur d’eau participant pour plus de 5 % a la prise
de pression totalea T =20 °C

La participation de la pression partielle de vapeur d’eau dans le calcul du gain de pression
d’air sec dans les PIV est généralement prise en compte dans la littérature, ce qui se justifie
entre autres par ces exemples. En revanche, 'hypothése d'une prise de masse assimilée au
débit de vapeur d’eau, qui est généralisée dans les travaux sur le vieillissement des PIV, n’est
pas valable pour des conditions climatiques a faible humidité, en particulier pour les mem-
branes de type AF ainsi que celles de type MF les moins performantes. Nos résultats mettent
donc en évidence que les calculs doivent inclure ce comportement pour plus de précision.

5.1.4.2 Perméance linéique et surfacique

La distinction entre perméance surfacique et perméance linéique se fait pour une condi-
tion climatique donnée par résolution du systeme d’équation basé sur I'équation5.2] La ré-
solution donne les équations suivantes (les indices 10 et 20 correspondent respectivement
aux panneaux de taille 10 x 10 x 1cm? et 20 x 20 x 1cm?) :

1 (A20GTRtor,10 — A10GT Rot,20)

Wsurf = (5.11)
surf Api (A20P10 — A10P20)
M, = 1 (P20GTRtor,10 — P1oGT Rtot,20) 5.12)
" Ap; (P20 A10 — P10 A20) '
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5.1 Résultats expérimentaux de Schwab et al. (ZAE-Bayern)

A partir de ces perméances identifiées, les débits massiques dus respectivement aux faces
et a la tranche sont calculés.

Pour I'air sec, dans tous les cas a I'’exception de la condition 2 (T =45 °C et ¢p = 15 % HR)
pour la membrane MF1, la proportion du débit massique due a la tranche est négligeable
devant celui des faces. Les perméances surfaciques a I'air sec sont donc identifiées en fai-
sant 'hypothése I1;;,4ir = 0, c'est-a-dire en utilisant la formule [T, f,4ir = AT Rto¢/ A, ce qui
permet de calculer deux valeurs différentes par condition, une pour chaque taille de PIV.

Pour les débits de vapeur d’eau, trois cas se présentent selon ’enveloppe et la condi-
tion climatique. Soit 'un des deux débits est négligeable, I'autre est alors identifiée de ma-
niere analogue au cas ci-dessus pour I'air sec. Soit les deux participations sont a prendre en
compte, et les valeurs identifiées par les équations[5.11]et[5.12|sont conservées.

Les perméances surfaciques et linéiques obtenues a la fin de ce processus d’identifica-
tion sont listées dans le tableau[B.2} en Annexe. Ces valeurs sont reprises sous forme de diffé-
rents graphiques dans les sections a venir. Peu d'informations sont disponibles sur 'incerti-
tude des mesures utilisées ici, la publication originale ne donnant un intervalle de confiance
que pour les mesures sur les panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm? avec les enveloppes AF et MF2.
Lincertitude sur les perméances identifiées n’est donc représentée que lorsque les informa-
tions étaient présentes dans la publication originale.

5.1.4.3 Influence de 'humidité
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FIGURE 5.2 — Influence de 'humidité relative sur la perméance linéique a I'air sec, d’apres
les mesures de [16] (pointillés : panneaux 10 x 10 x 1cm3, tirets : panneaux 20 x 20 x 1cm?,
valeurs pour le cas MF1 et T =45 °C divisées par quatre pour une meilleure lisibilité)

La perméance linéique a I'air sec des enveloppes en fonction de I'’humidité est reportée
sur la figure[5.2] On peut observer une forte dépendance a 'humidité relative : la croissance
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de la perméance des trois enveloppes se situe entre 30 et 150 % lorsque I'’humidité passe de
I'ambiante p,4p = 14 mbar (soit ¢ = 44 % HR pour T = 25 °C, et ¢ = 15 % HR pour T =45 °C)
a ¢ =75 % HR (soit pyap = 24 mbar pour T = 25 °C, et pyqp = 72 mbar pour T =45 °C), a
température fixée, excepté pour le cas MF2 a T = 25 °C, pour lequel la variation est inférieure
a 25 %.

Les perméances surfaciques et linéiques a la vapeur d’eau sont reportées sur la figure[5.3}
Ici aussi, on observe que les perméances sont systématiquement des fonctions croissantes
de’humidité relative. Pour les enveloppes MF1 et MF2, la hausse est entre 70 et 275 % pour la
perméance surfacique, et entre 40 et 1000 % pour la perméance linéique, lorsque I'’humidité
passe de 'ambiante p,4, = 14 mbar (soit ¢ = 44 % HR pour T = 25 °C, et ¢ = 15 % HR
pour T =45 °C) a ¢ = 75 % HR (soit pyap = 24 mbar pour T = 25 °C, et pyqp = 72 mbar
pour T = 45 °C), a température fixée. Pour I'enveloppe AE aucun couple de perméances a
température fixée n'a pu étre identifié.

Cette forte influence de I'humidité relative, bien que signalée dans la littérature, n’est pas
implémentée dans le modeéle classique de sorption-diffusion linéaire qui est utilisé pour le
vieillissement des PIV. Les perméances sont en effet dans ce modeéle uniquement dépen-
dantes de la température : les valeurs utilisées sont celles identifiées a haute humidité rela-
tive (¢ = 75 ou 80 % HR). C’est donc une lacune majeure du modele classique, puisque la
variation d’humidité relative peut augmenter ou diminuer de plusieurs dizaines voire cen-
taines de % la valeur de la perméance des enveloppes barrieres aux gaz. C’est donc une hy-
pothese tres forte de négliger cette influence, qui ne permet pas de reproduire les résultats
expérimentaux avec suffisamment de précision.

5.1.4.4 Influence de la température

Les mesures des chambres 1, 2 et 3 sont faites a pression partielle de vapeur d’eau fixe
(14 mbar) et a température variable. Les perméances identifiées permettent donc de calculer
une énergie d’activation, et d’en mesurer la pertinence grace au coefficient de corrélation R?
(la corrélation étant parfaite pour R? = 1). Les résultats des identifications sont reportés dans
le tableau 5.4l

Gaz PIV Type de 10 x 10cm? 20 x 20cm? E, dans publication
(Pvap = 14mbar) perméance | E, [kJ/mol] R? E, [kJ/mol] R? originale [kJ/mol]
AF linéique 23,9 0,91 34,3 0,96 26+2
Air sec MF1 linéique 32,2 0,97 37,1 0,89 40+7
ME2 linéique 25,5 0,94 27,4 1 28+3
AF surfacique -9,4 0,61 0,4 0
Vapeur d’eau MF1 | surfacique? 2,9 0,61
MF2 linéique? 21,9 0,73
Vapeur d’eau AF surfacique 34,1 0,95 43,9 ‘ 0,97 ‘
(terme moteur : MF1 | surfacique? 46,4 0,79
AHR) MF2 linéique? 65,4 0,96

a. Valeurs identifiées a partir des deux tailles de panneaux

TABLE 5.4 — Energies d’activation E, identifiées pour les perméances calculées a partir des
résultats expérimentaux de Schwab er al. [16], et coefficients de corrélation R? correspon-
dant

Pour lair sec, la régression donne de bons résultats, en terme d’ordre de grandeur, de va-
leurs cohérentes entre les deux tailles de panneau, et de coefficients de corrélation, qui sont
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FIGURE 5.3 — Influence de '’humidité relative sur la perméance surfacique et linéique a la
vapeur d’eau, d’aprés les mesures de Schwab et al. [16] (pointillés : panneaux 10 x 10 x 1cm?3,
tirets : panneaux 20 x 20 x 1 cm?, tirets-pointillés : valeurs identifiées a partir des deux tailles
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tous supérieurs a 0,89. Ces valeurs identifiées sont également cohérentes avec les valeurs
fournies dans la publication originale (derniére colonne du tableau), et sont dans I'intervalle
attendu pour la perméabilité des plastiques a I'air, c’est-a-dire [25 - 45k]/mol].

Pour la vapeur d’eau en revanche, sur ces trois criteres les résultats ne sont pas satisfai-
sants. Pour les auteurs de la publication, le fait de ne pouvoir calculer une énergie d’activa-
tion satisfaisante vient de la faible dépendance en température de la perméance a la vapeur
d’eau des ces membranes, qui s’explique par la faible énergie d’activation du PET pour cette
perméation (= 3kJ/mol).

Un modele alternatif est testé, qui considere non pas Ap,,, comme terme moteur mais
AHR, ainsi le débit de vapeur d’eau s'écrit WV TR = Il,4p yrAHR, et dans le tableau
les valeurs identifiées avec ce nouveau modeéle sont reportées. On constate une treés nette
amélioration des résultats, notamment le coefficient de corrélation dont les valeurs se rap-
prochent de 1. Cela peut amener a penser que la pression partielle de vapeur d’eau n’est
peut-étre pas le meilleur potentiel a utiliser pour la modélisation de la perméation de la va-
peur d’eau.

5.2 Mesures directes de la perméance a la vapeur d’eau sur
échantillons de film polymere métallisé

5.2.1 Méthodes de mesure de la perméance

Les mesures des perméances par vieillissement sur PIV entiers sont d'un grand intérét
pour la précision de la mesure, la différenciation entre les perméances a I'air sec et a la va-
peur d’eau, et la prise en compte des débits a travers la tranche (lieu de perméation accrue a
cause de la soudure de I'enveloppe). Ce sont en revanche des essais particulierement longs
et laborieux, nécessitant plusieurs mois, voire années, de mesures. Nous avons donc cher-
ché dans le cadre de cette these a utiliser pour la mesure des perméances une autre mé-
thode complémentaire, fiable, et nécessitant une durée de mesure plus courte, de 1'ordre
de quelques jours. De nouveaux résultats expérimentaux complémentaires devraient aussi
nous permettre de mieux comprendre les phénomeénes physiques. Les méthodes suivantes
sont disponibles pour ce type d’essai, la plupart spécifiques a la vapeur d’eau [10,75] :

Méthode de la coupelle Dans cette méthode, un échantillon de film est scellé en tant que
couvercle sur une coupelle, dans laquelle une certaine humidité relative est fixée, soit par
solution saline (coupelle humide), soit par un dessicant (coupelle seche). La coupelle est
placée dans une enceinte climatique, avec une humidité relative également fixée mais a une
valeur différente. Le gradient de pression partielle d’air sec produit un certain flux de vapeur
d’eau a travers I’échantillon, qui est mesuré par pesée de la coupelle. La valeur limite de la
mesure se situe autour de 0,1 g/(m?-jour), soit environ 10~ 12kg/(m?-s-Pa) pour T = 20 °C et
¢ =50 % HR, ou encore 3 x 10" 13 kg/ (m?-s-Pa) pour T = 40 °C et ¢ = 50 % HR. Cette technique
ne permet donc pas de mesurer des perméances de 'ordre de 10~1*kg/(m?-s-Pa) que I'on
rencontre pour les membranes multicouches de films métallisés les plus performants.

Mesures de perméation al'eau tritiée Dans cette méthode, on utilise un traceur radioactif,
le tritium, pour compter le nombre de molécules qui traversent un échantillon de membrane
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placé entre deux chambres ayant des concentrations d’eau tritiée différentes. La sensibilité
est plus élevée, de I'ordre de 0,0004 g/ (m?-jour), soit environ 4 x 10~ °kg/(m?-s-Pa) pour T =
20 °C et ¢ = 50 % HR, ou encore 10™1°kg/(m?-s-Pa) pour T = 40 °C et ¢ = 50 % HR. C’est en
revanche une technique qui demande des installations expérimentales lourdes a mettre en
place.

Méthode électrolytique La encore, un échantillon de film sépare deux ambiances ayant
des humidités différentes, une chambre a haute humidité servant de réservoir a vapeur d’eau,
et une chambre a basse humidité balayée par un gaz neutre préalablement séché. Les molé-
cules de vapeur d’eau qui traversent la membrane et arrivent dans la chambre a basse humi-
dité sont transportées par ce gaz neutre jusqu’a la cellule de mesure. Dans cette cellule, deux
électrodes fournissent un courant qui provoque l'électrolyse de la vapeur d’eau. Par ana-
lyse du courant traversant cette cellule, la quantité d’eau peut étre mesurée, pour ensuite
en déduire le débit et la perméance. Cette méthode permet aussi de mesurer des valeurs
trés basses, de 'ordre de 0,001 g/ (m?-jour), soit environ 10~ '*kg/(m?-s-Pa) pour T = 20 °C et
¢ =50 % HR, ou encore 3 x 10~ 1°kg/(m?-s-Pa) pour T =40 °C et ¢» = 50 % HR.

Méthode manométrique Cette méthode, qui sera exploitée dans la suite, fonctionne se-
lon un principe applicable a n'importe quel gaz. Comme dans les méthodes précédentes,
un échantillon de film est placé entre deux chambres, une chambre amont a haute pres-
sion et une chambre aval a basse pression. Cette méthode implique une mesure en gaz
pur : la pression totale est égale a la pression partielle du gaz étudié dans chacune des deux
chambres. La consigne de pression dans la chambre amont est établie par adjonction du
gaz pur, apres avoir fait le vide, la régulation se faisant par manometre. Dans la chambre
aval, apres avoir également fait le vide, un manometre de précision mesure la remontée en
pression due a la perméation de gaz a travers le film. La sensibilité sur I'appareil ayant servi
pour les mesures qui seront présentées (le « Deltaperm ») est de I'ordre de 0,0001 g/ (m?-jour)
pour T < 40 °C, soit environ 1071 kg/ (m?2-s-Pa) pour T = 20 °C et ¢ = 50 % HR, ou encore
3 x 1071kg/(m?-s-Pa) pour T =40 °C et ¢ = 50 % HR.

La mesure de la perméance a la vapeur d’eau a été effectuée sur une membrane barriére
multicouche — contenant trois films PET métallisés et une couche de scellage en PE — selon
différentes méthodes, afin d’en tester la pertinence et la précision [75]. La comparaison des
résultats a montré que contrairement a la méthode de la coupelle ou aux mesures a l’eau tri-
tiée, la méthode manométrique est capable de donner une valeur de perméance analogue a
celle obtenue par vieillissement de PIV entiers, a condition de respecter un temps de mesure
minimal. Cette technique semble donc une alternative pertinente aux essais de vieillisse-
ment de PIV, bien plus contraignants notamment en terme de longueur d’essai : 5 a 15 jours
sont suffisants avec la méthode manométrique.

Cette méthode manométrique, satisfaisante pour la vapeur d’eau avec le Deltaperm qui
sera présenté dans les paragraphes suivants, est en revanche beaucoup plus délicate pour
l'air sec. La gamme des perméances et des débits est décalée de plusieurs ordres de grandeur
vers les valeurs basses, et sort de la précision possible avec ce type d’appareil.
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5.2.2 Méthode manométrique : le Deltaperm
5.2.2.1 Fonctionnement du Deltaperm

Les essais présentés dans cette section ont été réalisés sur un appareil « Deltaperm » de
la société anglaise Technolox [130]. Cet appareil, muni de deux cellules de test fonc-
tionnant en parallele, permet de mesurer la perméance a un gaz donné de deux échan-
tillons distincts soumis aux mémes conditions expérimentales. Sur la figure photogra-
phie del'intérieur du Deltaperm, on peut distinguer le porte-échantillon gauche ouvert, avec
la chambre amont, le joint et I'échantillon en place, ainsi que le générateur de vapeur utilisé
pour les essais de perméation a la vapeur d’eau, sur la gauche de la photographie.

. 4 - ) : ) '.. ' [ p
%@ =" " Porte-échantillon - £ échantillon
gauche ouvert droit fermé

FIGURE 5.4 — Intérieur d'un perméametre Deltaperm : porte-échantillon gauche ouvert avec
joint et échantillon en place, porte-échantillon droit fermé, et générateur de vapeur a gauche

La principe de fonctionnement est illustré sur la figure pour une configuration en
vapeur d’eau. La mesure se fait en suivant les étapes suivantes :

a Avant de commencer l'essai proprement dit, I’échantillon est séché, et les chambres
amont et aval sont évacuées jusqu’a un niveau de vide correspondant a I'essai a effec-
tuer. La durée de séchage, sous vide et en température, dépend du type d’échantillon

b Les vannes sont fermées, et la chambre amont est alimentée en vapeur d’eau jusqu’a
I'obtention de I'humidité fixée comme consigne. L’alimentation se fait par ouverture
intermittente de la vanne séparant le générateur de vapeur d’eau (un réservoir d’eau a
la pression de saturation) de la chambre amont.

¢ Le capteur de pression de la chambre aval y enregistre 'évolution de la pression totale,
égale ala pression partielle du gaz utilisé pour I’essai de perméation. Le débit de gaz est
calculé par dérivation de la pression, I’essai est stoppé une fois que la valeur du débit
est bien stabilisée (régime permanent). La pleine échelle du manometre aval étant de
1 Torr, si la pression atteint cette valeur avant 'obtention du régime permanent, un
pompage est effectué pour rétablir un vide suffisant (uniquement dans la chambre
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aval) afin que le capteur puisse continuer a mesurer les variations de pression. Cela
permet aussi de garder 1’équilibre entre les interfaces amont et aval de I’échantillon,
avec une pression en aval assimilée a une pression nulle.
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FIGURE 5.5 — Fonctionnement du Deltaperm pour la mesure de perméance a la vapeur d’eau

5.2.2.2 Calcul de la perméance

Le débit de vapeur d’eau se calcule a partir de la variation de pression, une fois cette
valeur stabilisée, grace aI’équation d’état des gaz parfaits :

MyapV dp

WVTR=
RTA dt

(5.13)

ol V est le volume de la chambre aval, A la surface de I’échantillon, et % la variation
de pression mesurée par le manometre. Une fois ce WV TR calculé, on lui retire un bruit de
fond, correspondant au débit généré par les éventuelles micro-fuites, et par le dégazage des
parois de la chambre aval. A titre indicatif, ce bruit de fond est inférieur a 0,0001 g/ (m?2 -jour)
pour des températures inférieures a T = 40 °C. Une fois ce bruit de fond déduit, la perméance
est calculée a partir de 'équation|3.11
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5.2.3 Influence de '’humidité sur la perméance d’un film métallisé

Une série de mesures sur un film élémentaire de PET métallisé a été réalisée durant la
these, afin d’étudier I'influence de '’humidité relative sur la perméance a la vapeur d’eau me-
surée en gaz pur. Ces mesures se sont déroulées au laboratoire de Caractérisation Thermique
et Hydrique des Matériaux (CTHM), au sein du département Matériaux et Mécanique des
Composants (MMC) de EDF R&D. La membrane étudiée, désignée par M1F80, est un film de
PET de 15um d’épaisseur, métallisé par un dépot d’aluminium sur une épaisseur annoncée
de 80 nm. Ce film n’est pas destiné a étre utilisé seul comme enveloppe, c’est un constituant
élémentaire des membranes multicouches. La théorie de la stratification idéale permet de
calculer la perméance d'une membrane multicouche a partir de celles de ses différentes
couches (voir paragraphe [3.4.2). Il peut donc étre intéressant d’étudier les films métallisés
élémentaires, notamment car ils ont une perméance plus élevée qui permet de réaliser les
essais plus rapidement.

[92]
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FIGURE 5.6 — Perméance a la vapeur d’eau d'un film PET métallisé sur 80 nm (M1F80) en
fonction de I'humidité relative

Les mesures de perméance de ce film métallisé ont été réalisées a une température fixe
T =40 °C pour tous les essais, et a différentes humidités, entre ¢ = 40 % HR et ¢ = 90 % HR.
Une premiére série de mesures a été faite sur les échantillons M1F80-1 et M1F80-2 a ¢ = 40,
55,70 et 90 % HR. Les échantillons ont été disposés avec leur face métallisée c6té amont dans
ces essais. La stabilité de ces premiéeres mesures ne pouvant garantir une précision satisfai-
sante, une seconde série de mesures, sur les échantillons M1F80-6 et M1F80-7%, a été réalisée
pour les humidités ¢ = 40, 55 et 70 % HR sur de plus longues durées (M1F80-7* a été posi-
tionné avec sa face métallisée coté aval). Les résultats de toutes ces mesures sont visibles sur
la figure[5.6] Lincertitude pour ces mesures est égale a +5% de la valeur lue. On constate une
assez faible influence de ’humidité relative sur la perméance a la vapeur d’eau. L'écart entre
la valeur la plus basse et la plus haute pour chaque échantillon est inférieure a 13 %. Leffet de
I’humidité est donc ici bien moins marqué que sur les mesures de perméance surfacique a la
vapeur d’eau obtenues par les essais de vieillissement de panneaux entiers cités précédem-
ment. On constate également une évolution non monotone de la perméance, qui décroit
entre ¢ =40 % HR et ¢ = 55 % HR, pour ensuite croitre entre ¢ = 55 % HR et ¢ = 90 % HR. Les
variations restant faibles, il n’est pas impossible que ces évolutions soient en parti influen-
cées par une évolution de la membrane elle-méme, puisque le dépot d’aluminium n’est pas
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protégé par une couche de polymére comme il le serait pour une membrane barriére com-
plete, il est donc exposé a I’environnement extérieur.

Pour expliquer I'écart entre le faible impact de '’humidité relative constaté ici, et le fort
impact constaté sur les essais de vieillissement de PIV entiers, on peut faire appel a trois
hypotheses.

— La premiere concerne le matériau lui-méme : ici nous avons a faire a un film élémen-
taire de polymere métallisé. Une enveloppe de PIV est une structure multicouche, qui
renferme plusieurs films métallisés et non un seul. D’une part, la couche métallique
est directement en contact avec 'ambiance gazeuse externe, et non avec une autre
couche de polymere, le comportement en perméation peut donc différer. D’autre part,
la multiplication des couches métalliques peut modifier les trajectoires et comporte-
ment des molécules qui diffusent a travers I’enveloppe. Il n’est donc pas garanti que la
dépendance en humidité soit la méme pour un film élémentaire métallisé ou pour une
membrane multicouche.

— La deuxieme hypotheése concerne la méthode elle-méme. Dans un essai de vieillisse-
ment de PIV, 'enveloppe est entourée de mélanges gazeux, dans lesquels la vapeur
d’eau est en concentration molaire relativement faible. Au contraire, dans la méthode
manométrique, on est en gaz pur, ’échantillon de membrane ne voit que de la vapeur
d’eau sur ses deux faces. Si le comportement est lié a la présence ou non d’autres gaz,
alors la perméance a la vapeur d’eau mesurée n’est pas la méme selon le type de me-
sure.

— Enfin, la troisieme différence entre les deux types d’essais réside dans le temps de me-
sure : quelques jours pour le Deltaperm, contre plusieurs mois ou années pour les es-
sais de vieillissement de PIV entiers. Il est possible que sur ces longues périodes, des
phénomenes de dégradation de I'’enveloppe apparaissent pour des conditions a forte
humidité, alors que sur les essais au Deltaperm les durées soient trop courtes pour que
ces dégradations aient lieu.

5.3 Proposition de modele couplé

5.3.1 Transferts d’air sec et de vapeur d’eau a travers les membranes bar-
rieres : phénomene couplé ?

Les perméances surfaciques et linéiques, propriétés de I'enveloppe et de sa soudure,
montrent une forte dépendance a 'humidité relative de I’ambiance externe, tant pour la
perméance a la vapeur d’eau que pour la perméance a I'air sec, lorsque la mesure se fait par
vieillissement controlé de PIV entiers. Deux hypotheses peuvent étre établies : soit la per-
méance des membranes barriéres est une fonction de I’humidité relative, soit le transfert
massique est un phénomeéne couplé, ot les flux d’air sec et de vapeur d’eau sont interdépen-
dants. Il est également possible que les deux phénomenes coexistent. La littérature privilégie
la premiere hypothese, mais ne donne pas d’expression analytique pour cette dépendance
fonctionnelle [10]. C’est une lacune de taille dans la modélisation des transferts massiques
dans les PIV, et donc dans la modélisation du vieillissement. Les résultats avancés ainsi que
notre analyse permettent d’avancer des arguments en faveur de la seconde hypothese.

- Des interactions entre les différents gaz atmosphériques sont tout a fait possibles, sous
forme de compétition ou de coopération, tant au niveau de la sorption que de la diffu-
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sion. Par exemple le nombre de sites de sorption limité par la microstructure de la
membrane peut étre un facteur engendrant la compétition entre les différentes es-
peces présentes.

— Les mesures de perméance réalisées sur un perméametre DeltaPerm pour un film po-
lymeére métallisé ont montré une dépendance en humidité beaucoup plus faible que
pour les mesures sur PIV entiers. Contrairement aux essais de vieillissement sur PIV
entiers, les mesures sur Deltaperm se font en vapeur d’eau pure, et non en mélange
gazeux.

— La plupart des mesures de perméance dans la littérature, notamment par la méthode
de la coupelle, sont faites a pression atmosphérique : la concentration de vapeur d’eau
reste tres faible des deux cotés de la membrane, et le gradient de pression totale dé-
pend des propriétés de perméation de I’échantillon testé et des conditions expérimen-
tales. Dans le cas des PIV, la pression interne initiale étant de quelques mbar, et la per-
méabilité a la vapeur d’eau étant beaucoup plus élevée que celle a I'air sec, concen-
tration molaire de vapeur d’eau et pression totale a l'intérieur du PIV prennent des
valeurs tres différentes de celles rencontrées dans les essais a pression atmosphérique.
Dans un PIV, la concentration molaire de vapeur d’eau, non négligeable, et le gradient
de pression totale, non nul, peuvent jouer un role dans le taux de perméation des gaz.

Il parait donc légitime de s’intéresser a la possibilité que la perméation de I'air sec et de
la vapeur d’eau a travers les enveloppes barriéres des PIV soit un transfert couplé. Lair sec
est lui-méme un mélange gazeux, mais compte tenu des données expérimentales présentes
dans la littérature et des moyens a disposition, il n'y a pas pour l'instant de moyen simple
permettant de s'intéresser a la question de la différenciation des différents gaz de I'air sec.

5.3.2 Modéele couplé de type milieu poreux comme alternative au modele
de sorption-diffusion ?

On peut en premier lieu s’intéresser a un modele de type milieu poreux, et étudier sa 1é-
gitimité comme modele alternatif au modele de sorption-diffusion linéaire. Dans ce type de
modele, on suppose que les gaz constituent dans la membrane une phase dissoute considé-
rée comme un mélange idéal, de concentration molaire totale C;,, (exprimée en [mol/m3]),
et de fraction molaire X,,, pour la vapeur d’eau et X,;, pour I'air sec. Deux phénomenes
génerent un transport de matiere : la diffusion molaire et le transport advectif.

5.3.2.1 Diffusion molaire

Sous l'effet du gradient de titre molaire, chaque espéce migre depuis les zones a fort titre
molaire vers les zones a faible titre molaire, générant un flux massique de diffusion molaire

gi:
§i,diff = M;K;VX; (5.14)

ol M; estla masse molaire de I'espece, VX; est le gradient de titre molaire, et K; un coef-
ficient propre a chaque espece pour la diffusion. Sil’on considere uniquement vapeur d’eau
et air sec, alors X,ir = 1 — X, 4p, on peut donc écrire :
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?Vﬂp,diff = MvapKvapﬁxvap (5.15)
?air,diff = _MairKairﬁXvap (5.16)

5.3.2.2 Transport advectif

Sous l'effet du gradient de concentration totale, le mélange est transporté depuis les
zones a forte concentration vers les zones a basse concentration. Le flux massique total gé-
néré est alors:

gtot = MtothoﬁCtot (5.17)

M;; estla masse molaire moyenne du mélange dissous, et Ky, le coefficient correspon-
dant au transport global. Chaque espéce est entrainée par le déplacement global de la phase
dissoute, on peut donc écrire un flux massique de transport advectif :

?vap,adv = MvavaapKtotﬁctot (5.18)
?air,adu = Mgir(1- Xvap)Ktotﬁctot (5.19)

5.3.2.3 Flux total

Le flux total de vapeur d’eau est donc égal a :

?vap = MvapKvapﬁxvap + MvavaapKtotﬁctot (5.20)
= Mvap(Kvapﬁxvap + XvapKtotﬁctot) (5.21)

et le flux total d’air sec :

gair = _MairKairﬁXvap + Mgir(1- Xuap)Ktotﬁctot (5.22)
= Mair (Kairﬁxvap +(1- Xvap)Ktotﬁctot) (5.23)

5.3.2.4 Conditions limites

Pour avoir un modele de flux en fonction des propriétés des phases gazeuses, on a besoin
des conditions limites suivantes :

1. la concentration totale de gaz dissous a I'interface Cot = Cpap + Cair = fi(Prot, ¢, T)

2. le titre vapeur a I'interface Xyqp = Cyap/Cror = fo(Prot, §, T)

Il est possible de calculer Cy,; et X, 4, a partir des concentrations dissoutes Cyo; €t Cyap,
que 'on peut obtenir a partir des pressions partielles selon différents modeles de sorption
(loi de Henry, sorption de type Langmuir, Dual Mode...)
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5.3.2.5 Discussion

Ce modele de milieu poreux est une alternative a envisager pour la modélisation de la
perméation gazeuse a travers les enveloppes barriéres, qui permettrait de rendre compte
d'un couplage entre air sec et vapeur d’eau par 'intermédiaire du titre molaire. Sa légiti-
mité physique peut néanmoins étre questionnée, puisque les membranes multicouches de
films métallisées ne présentent aucune micro-porosité. On peut donc s’interroger sur la per-
tinence du terme advectif, qui implique un transport global de la phase dissoute a travers un
ensemble de canaux, a priori absent pour un matériau non poreux. Si I'on suppose que le
flux advectif est nul compte tenu de cette absence de porosité, alors les flux sont tout sim-
plement égaux en valeur absolue et opposés en sens, ce qui n’est pas du tout le constat expé-
rimental. L'intérét de ce modele est donc sérieusement entamé par ce raisonnement. Enfin,
d’un point de vue pratique, I'identification des parametres est largement compliquée par les
non-linéarités présentes dans les équations du modele, qui nécessite une discrétisation de
la membrane pour résoudre les équations.

5.3.3 Proposition de modele couplé purement empirique
5.3.3.1 Formalisme du modele a double pression

On s’'intéresse ici a une autre idée, qui serait de proposer un modele purement empirique
et formel, dont on ne chercherait pas a justifier les équations de maniére physique, mais
essentiellement a tester sa capacité a représenter les données expérimentales disponibles.
Le modele ferait 'hypothése d'un débit massique fonction d'un ou de plusieurs gradients de
potentiels.

Les potentiels possibles pour les transferts massiques sont :

1. La pression totale p;y;

2. Les pressions partielles pyqp €t pair

3. Les titres molaires dans les phases gazeuses : Xyap = Pvap/ Pror €t Xair = Pair! Pror
4

. Lhumidité relative ¢ = pyap/ psar(T)

Deux variables se dégagent pour prendre en compte les phénomenes explicités dans les
paragraphes précédents : pression totale et pression partielle de gaz. On établit donc un mo-
dele formel supposant que le débit massique d'un gaz est une fonction des gradients de pres-
sion partielle et de pression totale, soit pour la vapeur d’eau et I'air sec :

WVTR=K1,vapAPvap + K2,vapAprot (5.24)
ATR = Kl,airApair + Kz,airAptot (5.25)

Ce modele sera ici désigné sous le terme « modele a double pression » (ou modele DP).
Il peut s’appliquer a la fois aux débits surfaciques WV T Ry, ¢ et AT Ry, ¢, et aux débits li-
néiques WV TR;;, et ATRy;,. La perméance apparente II; 4, de chaque gaz pour le trans-
fert surfacique ou linéique peut s’exprimer en fonction des coefficients K; ; et Ky ; :
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Ap
yap,app = Ki,vap + Kz,vapF:Z; (5.26)
A
Hair,app = Kl,air + KZ,air% (5.27)
air

On peut remarquer que dans le cas de PIV dont la pression interne reste négligeable de-
vant la pression externe pendant toute la durée considérée, Ap;,; peut étre assimilé a la
pression atmosphérique. Ainsi K3 ; = Ky jAptor = K2,i parm €st une constante ne dépendant
pas des différentes pressions, et le modele peut s’écrire dans ce cas précis ou le gradient de
pression totale est fixé :

3,vap
Hvap,app = Klyyap + Apyap (528)
K3 4i
Hvap,air = Kl,air + a7 (5.29)
Apair

5.3.3.2 Identification des parameétres du modéle a partir de données expérimentales exis-
tantes

Lidentification des coefficients Kj ; et K»,; pour l'air sec (perméation linéique unique-
ment) et pour la vapeur d’eau (perméation surfacique et linéique) a été faite sur les données
expérimentales de Schwab et al. [16] (données du ZAE-Bayern), a partir des couples de me-
sures a température constante et a humidités différentes, BH (basse humidité) et HH (haute
humidité). Le systeme d’équation s’écrit :

GTRpy = Ky1,iApisu+ K2,iAparm (5.30)
GTRpyp =K1,iApiun+ Ko iAparm (5.31)
(5.32)

Ce systeme se résout aisément pour trouver les coefficients du modele :

_ GTRpy—GTRun

K=
ApiBH—ApiHH
_ GTRpyApinn—GTRypApiBH

2 =
l Patm(Apiaa —ApipH)

(5.33)

(5.34)

Les coefficients identifiés sont listés en Annexe, dans le tableaupour I'air sec et dans
les tableaux|C.2]et[C.3|pour la vapeur d’eau.

On remarque que pour la vapeur d’eau, le terme K3 4, identifié est systématiquement
négatif et environ deux ordres de grandeurs plus petit que K ;4 (de signe positif). En consé-
quence, si le rapport entre pression de vapeur d’eau et pression totale pyap/pior est suffi-
samment faible, le débit total est inversé, puisque le terme K3 4y Pror devient supérieur en
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valeur absolu au terme Kj yqpPuvap, le signe de la somme est donc changé. Cela signifierait
que le débit massique change de direction, et que la vapeur d’eau se déplace du co6té a faible
pression partielle de vapeur d’eau vers le coté a forte pression de vapeur d’eau. Ce compor-
tement n’est pas physique, le modele ne doit donc pas étre utilisé pour ce genre de configu-
ration, mais le peu de données expérimentales ne permet pas de raffiner le modele pour les
faibles humidités et de prévoir comment raccorder le modéle pour qu'il ait un sens jusqu’a
Pvap = 0.

Le signe négatif de K , 4, n’est pas une propriété intrinséque de ce modele : cela apparait
ici pour deux raisons, d'une part parce que les données disponibles proviennent d’essais
réalisés a pression totale constante, d’autre part parce que I’on suppose que les coefficients
Kj et K, sont constants. Il est tout a fait envisageable d’avoir des signes différents pour des
données expérimentales réalisées en conditions différentes.

5.3.4 Premiersrésultats aprés comparaison avec données expérimentales
existantes

5.3.4.1 Perméance al’air sec

Pour I'air sec, les coefficients identifiés séparément pour chaque couple (film, tempéra-
ture) donnent des valeurs de perméance apparente en concordance parfaite avec les points
expérimentaux sur la figure (lignes en tirets-pointillés). Ce n'est qu'un artefact mathé-
matique, puisque deux parametres a identifier pour deux données donnent toujours un ré-
sultat exact (les valeurs pour les panneaux de taille 10 x 10 x 1cm?® et 20 x 20 x 1cm?® étant
tres proches). Lorsque les coefficients Kj 4 et Kz 4;r des deux températures sont moyennés
(lignes continues), la concordance est nettement détériorée. Néanmoins, si les valeurs ab-
solues des perméances different de maniere significative, I’allure des courbes est représen-
tative de I’évolution qualitative de la perméance avec '’humidité relative : la croissance est
bien reproduite. Cette croissance est quasi linéaire avec ce modele, ce que les points expé-
rimentaux ne permettent pas de valider ou d’invalider : il n'y a que deux points a humidités
relatives différentes par température donnée.

5.3.4.2 Perméance alavapeur d’eau

Concernant les perméances linéiques a la vapeur d’eau, reproduites sur la figure
pour le film MFI, les données expérimentales trop parcellaires ne permettent pas de tirer
de conclusion. Pour le film MF2, un comportement atypique de courbes qui se croisent est
observé, c’est le seul cas pour lequel la perméance pour T = 45 °C est inférieure a celle pour
T =25 °C pour la méme humidité. Si les mesures sont correctes, le modele n’est pas capable
de représenter ce croisement une fois que les coefficients Kj ,4p €t Kz 4, sont moyennés
sur les températures. Mais un point expérimental erroné n’est pas exclu pour expliquer le
croisement des courbes inattendu.

Pour les perméances surfaciques a la vapeur d’eau, sur les figures et/5.8c} la concor-
dance entre valeurs expérimentales et valeurs recalculées par le modele a double pression
avec les parametres identifiés est, comme précédemment expliqué, parfaite lorsque les co-
efficients Ki,,4p €t Kz yqp sont identifiés indépendamment pour chaque température. Lors-
qu’ils sont moyennés sur les deux températures, la concordance reste bonne, et ce pour les

E:ét% thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



5.3 Proposition de modéle couplé

. o MF1 25°C exp. e MF1 25°C mod. DP - N &
< 4 <& MF145°C exp. ¢ MF1 45°C mod. DP ’g/ T4 2
o g < E
% =
Eq &
ERS NG
=3 g I q|) &
g ™ 5
> o
s N 3
S T
o ®
2 9 N =
.g q) OJ
£~ -
(] - 1 ‘©
e A =
I o)
N (8]
E g S g
s 2 -7 2
o 9 o E
o T T T T T T T T o o
10 20 30 40 50 60 70 80 o
Humidité relative [%6]
(a) Membrane MF1

®
T - -7
— o A MF2 25°C exp. X MF2 25°C mod. DP o
g | v MF245°C exp. + MF2 45°C mod. DP Qa

=
4 g ¢ <
E T 3
R oz
= &
)

Q o | < g
17 1 Cll.) :‘
% &) 1 n o
- O 2
S L=
(O, K
g | 0 ©
‘@ - 8
c & v 32
= mn g
g 2
c o - =
3 7 3
£ ¢ 2 &
-l
& L E
T T T T T T T T o
o

Humidité relative [%6]

(b) Membrane MF2

FIGURE 5.7 — Perméance linéique a I'air sec d’apres les données de Ref [16], points expéri-
mentaux et valeurs obtenues par le modele a double pression (tirets-pointillés : coefficients
identifiés a partir des deux tailles de panneaux pour chaque température, lignes continues :
coefficients moyennés sur les deux températures)
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(b) Perméance surfacique a la vapeur d’eau (membrane MF1)

A MF2 25°C exp. X MF2 25°C modéle DP
V  MF2 45°C exp. + MF2 45°C modéle DP

Perméance surfacique a la vapeur d'eau
[kg/(m2.s.Pa)]
0.0e+00 5.0e-15 1.0e-14 1.5e-14 2.0e-14

10 20 30 40 50 60 70 80
Humidité relative [%]

(c) Perméance surfacique a la vapeur d’eau (membrane MF2)

FIGURE 5.8 — Perméance linéique (a) et surfacique (b,c) a la vapeur d’eau d’apres les don-
nées de Ref [16], points expérimentaux et valeurs obtenues par le modele a double pression
(tirets-pointillés : coefficients identifiés a partir des deux tailles de panneaux pour chaque
température, lignes continues : coefficients moyennés sur les deux températures)
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deux films MF1 et MF2. L'allure des courbes, franchement non linéaire, est néanmoins tou-
jours impossible a valider ou invalider.

5.3.4.3 Discussion

Les données utilisées, par le trop faible nombre de points expérimentaux, ne permettent
pas de trancher sur la pertinence de ce modele. On peut néanmoins avancer les faits sui-
vants, qui plaident en sa faveur :

— Reproduction del’allure de la perméance linéique al’air sec avec les parametres moyen-
nés : le modele prévoit bien une perméance qui est une fonction croissante de I'humi-
dité relative.

— Reproduction de I'allure de la perméance surfacique a la vapeur d’eau et valeurs sou-
vent trés proches des points expérimentaux, y compris avec les coefficients moyennés
sur la température.

En revanche, les points suivants jouent en sa défaveur :

— Prédictions du modele éloignées des points expérimentaux pour la perméabilité a I'air
sec lorsque les coefficients sont moyennés, ce qui traduit soit un modele erroné, soit
une forte thermo-activation (les coefficients du modele DP seraient alors fortement
dépendants de la température). A titre indicatif, la thermo-activation prévue par le
modele de sorption-diffusion est importante pour la perméance a l'air sec, avec des
énergies d’activation de |'ordre de 25 a 35 kJ/mol.

— Allures peu vraisemblables pour les perméabilités surfaciques a la vapeur d’eau aux
faibles humidités relatives, la pente est tres raide et les valeurs deviennent négatives
aux faibles humidités (en dessous de ¢ = 10 % HR pour T = 45 °C, et en dessous de
¢ =30 0u40 % HR pour T =25 °C)

5.4 Comportement des différents modeles de vieillissement
de PIV en conditions homogenes et constantes

5.4.1 Type de panneau étudié, hypotheses communes de modélisation

Dans cette section, différents calculs sont menés pour évaluer I'influence de différentes
hypothéses de modélisation sur le vieillissement de PIV, sur des simulations menées en condi-
tions homogenes et constantes (température et humidité relative). La comparaison est faite
en particulier a partir des données issues des essais de vieillissement de PIV menés par
Schwab et al. [16], pour lesquels dans les chapitres précédents, les parametres du modéle
linéaire de sorption diffusion et du modele alternatif a double pression ont été identifiés.

Le chapitre[4]a permis de faire un panorama de plusieurs simulations menées dans le but
d’estimer la durée de vie des PIV. Simmler et Brunner [14] ont mené les calculs de vieillisse-
ment pour des PIV de taille 50 x 50 x 2cm?® ayant une enveloppe de type MF contenant trois
couches polymere métallisées. Pour la perméation gazeuse, le modeéle linéaire de sorption-
diffusion a été utilisé, avec une température effective inférieure a T = 22 °C et des per-
méances identifiées en conditions d’humidité relative élevée. Le gain de pression annuel,
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constant, est estimé a 2,1 mbar/an. L'augmentation de la conductivité due a ce gain de pres-
sion, 3,8 mW/(m-K) sur 50 ans (1,9 sur 25 ans), représente environ les deux tiers du vieillis-
sement global sur cette durée. Laugmentation du contenu en eau du matériau de coeur, qui
n’'est pas constante mais décroissante du fait de la saturation du matériau de cceur, est de
I'ordre de 0,09 % de la masse totale par année en valeur moyennée sur 50 ans, ce qui cor-
respond au tiers restant : 2,2 mW/(m-K) (la valeur moyenne sur les 25 premiéres années est
légerement supérieure, environ 0,11 %/an, soit 1,4 mW/(m-K) sur 25 ans). Le vieillissement
global engendre une augmentation totale de conductivité thermique de 6 mW/(m-K) sur 50
ans (3,3 mW/(m-K) sur 25 ans).

Les calculs de Schwab et al. [122] montrent une tendance différente. Les PIV étudiés sont
de taille 50 x 50 x 1cm? ou 100 x 100 x 2cm?3, ils ont pour enveloppe la membrane MF2 (mul-
ticouche avec deux films polymere métallisés). Les calculs sont faits en condition homogene
et constante, la perméation gazeuse est modélisée grace au modele de sorption-diffusion li-
néaire, avec les perméances identifiées a T = 23 °C et ¢ = 75 % HR. Le gain de pression est
plus faible que dans I'étude précédente pour les petits panneaux de taille 50 x 50 x 1cm3, il
est égal a 0,88 mbar/an. Mais ces panneaux ont une épaisseur deux fois plus faible, ramené
a épaisseur égale (c’est-a-dire 2 cm) cela correspond a une valeur encore plus faible, 0,44
mbar/an, soit cinq fois moins que la prévision établie par Simmler et Brunner [14]. Pour les
PIV de plus grande taille, c’est-a-dire 100 x 100 x 2cm?, le gain de pression descend a 0,22
mbar/an. Ce résultat s’explique en partie par un hypothése de flux d’air sec nul sur les par-
ties courantes : seule la tranche posseéde une perméance a I’air sec non nuls dans ces calculs,
donc I'augmentation du rapport surface / périmetre est trés favorable pour diminuer le gain
de pression annuel. Uaugmentation de la conductivité thermique liée a ce gain de pression
sur 25 ans est estimée a 1,1 mW/(m-K) pour le PIV 50 x 50 x 1cm? (soit 0,6 mW/(m-K) en
ramenant a une épaisseur de 2 cm), et 0,3 mW/(m-K) pour les PIV de taille 100 x 100 x 2cm?3.

Avec ce méme type d’enveloppe, I'augmentation du contenu en eau du matériau de
coeur est par ailleurs estimée a 0,19 %/an pour les petits PIV (0,09 %/an en ramenant a une
épaisseur de 2 cm, soit une valeur cette fois tres proche de celle de I'étude ci-dessus), et 0,13
%/an pour les grands panneaux (valeurs moyennées sur 25 ans). La perméation de la vapeur
d’eau engendre les deux tiers du vieillissement total pour les petits panneaux, c’est-a-dire 2,2
mW/(m-K), contre 1,1 mW/(m-K) pour la perméation de l'air sec. Pour les grand panneaux,
I’écart augmente pour atteindre un rapport 5 : la contribution de la vapeur d’eau dans le
vieillissement total se fait a hauteur de 1,6 mW/(m-K), contre environ 0,3 mW/(m-K) pour
I'air sec. Le rapport entre les contributions est donc inversé : c’est la perméation de la vapeur
d’eau qui engendre ici la contribution majoritaire au vieillissement global.

On s’intéressera dans cette étude uniquement au vieillissement généré par la perméa-
tion de la vapeur d’eau. Ce choix se justifie par plusieurs arguments. Le premier argument
est issu des comparaisons entre mesures et simulations sur des vieillissements de PIV en
conditions climatiques dynamiques réelles (voir section[4.3). Ces études ont montré que les
débits d’air sec a travers les enveloppes barrieres des PIV étaient plutdt bien modélisés, va-
leurs expérimentales et numériques étaient en bon accord. En revanche les débits de vapeur
d’eau obtenus par les simulations étaient dans ces études moins fideles aux résultats expé-
rimentaux. L'effort se concentre donc sur 'amélioration des modeles de perméation de la
vapeur d’eau, c’est pourquoi on étudie ce cas précis ici.

Les résultats rappelés ci-dessus montrent qu'une enveloppe suffisamment étanche al’air
sec sur sa partie courante, telle que I’enveloppe MF2 utilisée lors des mesures de perméances
par [16], génére une prise de pression d’air sec faible pour de grands panneaux. Des PIV de

E:ét% thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



5.4 Comportement des différents modeles de vieillissement de PIV en conditions
homogenes et constantes

taille 100 x 100 x 2cm? permettent de réduire le gain de pression a des valeurs tres faibles,
de méme pour la conductivité additionnelle qui en résulte. Le vieillissement est dans cette
configuration principalement lié aux débits de vapeur d’eau a travers 'enveloppe, ce qui
constitue le deuxieme argument pour le choix de perméation de vapeur d’eau uniquement.

Un autre argument réside dans le comportement des modeles de perméation que 'on
cherche a tester, qui se montrent faiblement dépendant a la température pour la perméation
de la vapeur d’eau, contrairement au cas de 'air sec pour lequel la dépendance en tempéra-
ture est beaucoup plus marquée. En choisissant d’étudier la perméation a la vapeur d’eau, on
peut donc plus facilement s’affranchir de I'influence de la température dans les coefficients
utilisés pour les différentes modéeles.

Propriété Valeur
Taille de coté 100 cm
Epaisseur 2cm
Périmetre de perméation P 4m
Surface de perméation A 2m?3
Volume total V 0,02 m3
Masse volumique du matériau de coeur 200kg/m?3
Masse du PIV 4kg
Porosité du matériau de coeur 90 %
Volume poreux 0,018 m3
Pente de l'isotherme de sorption linéarisée k 0,08
Coefficient du modele linéarisée 1,, = Bu 0,5 mW/(m-K-%)

TABLE 5.5 — Propriétés du PIV carré sur lequel les simulations de vieillissement sont
conduites

On conduira donc dans cette partie différentes simulations pour un PIV de taille fixée
100 x 100 x 2cm?, dont les propriétés sont listées dans le tableau L'enveloppe est de type
multicouche avec films polymeres métallisés, les propriétés seront celles de I'enveloppe MF2
des mesures de Schwab et al. [16] identifiées selon les différents modeles. Les hypothéses
communes aux différentes simulations sont les suivantes :

1. Les conditions climatiques extérieures sont homogenes et constantes, caractérisées
par une température externe T, une pression partielle de vapeur d’eau externe pyap,out,
et une humidité relative externe qui se calcule a partir de ces deux grandeurs : ¢, =

pvap,out/psat(T)-

2. Les conditions climatiques intérieures sont également homogenes mais varient dans
le temps. Elles sont caractérisées par une température interne égale a la valeur externe
T, une pression partielle de vapeur d’eau interne pyqp,ins(f) qui est fonction du temps,
et une humidité relative interne qui se calcule a partir de ces deux grandeurs : ¢; (1) =

Pvap,ins(t)/ Psat(T).

3. La perméation totale de vapeur d’eau est la somme d'une contribution des parties
courantes (débit surfacique WV TRy, f) et d’'une contribution de la tranche (débit li-
néique WV TRy ) : WV TR = A-WVTRgyrp+P-WVTRyjp,.

4. On assimile le débit massique total de vapeur d’eau WV TR, ala variation du contenu

e WVTR
en eau u de la silice : % = ————fof
mg;j]
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5. La courbe de sorption du matériau de coeur est linéarisée, suivant I’équation u = k¢,
ol k =0,08siu=myq/ mget¢sontexprimés en % (mg;; estla masse de silice consti-
tuant le matériau de coeur, a I'état sec).

6. Linfluence du contenu en eau sur la conductivité effective du PIV est également li-
néarisée, la conductivité thermique additionnelle due a I'’eau est égale a 1,, = Bu, ou
B =0,5mW/(m-K-%). Limpact total de I'’eau sur la conductivité thermique, qu’elle soit
sous forme adsorbée ou sous forme de vapeur, est entierement contenu dans ce terme.

5.4.2 Modeles de perméation de la vapeur d’eau
5.4.2.1 Modele classique de sorption-diffusion
Dans le modele classique utilisé dans toutes les études citées précédemment, le débit

massique de vapeur d’eau est le produit de la perméance par la différence de pression par-
tielle. La perméance est une valeur identifiée par couple température / humidité :

WVTRsurf = Hvap,surf(T» <P)Apmp (5.35)
WV TRin=yap,1in(T,P)APyap (5.36)

On peut définir une perméance totale I1,4p, 107, incluant les perméations gazeuses dues a
la partie courante et a la tranche, de sorte que le débit total de vapeur d’eau WV TRy, s’écrit
simplement :

Hvap,tot =A- Hvap,surf(T, p)+P- Hvap,lin(Tr P) (5.37)
WVTRor = Hvap,totApvap (5.38)

La variation du contenu massique en eau u s’écrit alors :

du _ WV TRor _ Hvap,totApvap _ Hvap,totpvap,sat(T)A(P

kg (5.39)
dr Msi| Mg Msi|

Ce qui s’écrit sous forme d’équation différentielle grace ala courbe de sorption linéarisée
du matériau de coeur :

du _ Hvap,totpvap,sat(T)((Pout - %)
dr Misig

(5.40)

La solution de cette équation différentielle, pour une valeur initiale nulle u(t = 0) = 0,
s’écrit de la maniere suivante :

(5.41)

u(t) — k(pout _Hvap,totpvap,sat(T) If)]

kmsil

l—exp(
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5.4.2.2 Modele a double pression pour la perméation de la vapeur d’eau

Le modele a double pression, proposé dans le chapitre précédent, est basé sur les équa-
tion suivantes pour la perméation de la vapeur d’eau :

WV TR =K 'od APuap + Ky 'yt APror (5.42)
WV TRyin= K|}ty Apvap + Ky oy APrtor (5.43)

On peut noter que le modele de sorption diffusion constitue un cas particulier de ce mo-
dele a double pression, pour lequel K3,4p est nul et K, 4 €st égal a la perméance.

La pression interne restant négligeable devant la pression atmosphérique pour les vieillis-
sements non critiques, il est possible de faire I’approximation Ap;y; = parm, €t de poser
K3,vap = Ka,vapAPror = Ko,vap Parm- Le débit total de vapeur d’eau s’écrit alors :

WVTRo = (A-K;'yd +P-KI' )Apyap+(A- Kyl + P KT ) (5.44)

Afin de simplifier I'écriture, on pose a partir d’ici le formalisme suivant :

K{Sap = A Ky + P K (5.45)
thf;fap =4 K?us,blt/;j; +P- K?E,il:lap (5.46)
WV TRror = KiSapAPvap + K3 (5.47)

On suppose dans ce modele aussi que la variation de la masse d’eau adsorbée est égale au
débit massique, autrement dit la masse d’eau restant sous forme de vapeur est négligeable.
L'équation d’évolution du contenu en eau de la silice s’écrit alors :

tot tot tot tot
du _ WVTRor Kl,vapApUaP +K3,vap _ Kl)yappyap,sat(T)Aﬁb"‘K3,,,ap
dr Mgi] Msi] M|

(5.48)

Ce qui s’écrit sous forme d’équation différentielle grace a la courbe de sorption linéarisée
du matériau de coeur :

13
du K9, Pvapsar(D @ou — 42 + K%,

dr B Mg

(5.49)

La solution de cette équation différentielle, pour une valeur initiale nulle u(t = 0) = 0,
s’écrit de la maniere suivante :

ult) =k

K 5L

_Klt,%;ppvap,sat(T)
ol 1-exp t
Klyyappvap,sat(T)

kmg;;
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5.4.2.3 Estimation de la performance globale sur la durée de vie

La conductivité additionnelle générée par la perméation de la vapeur d’eau 1,(1) s’ex-
prime a chaque instant grace au modele empirique qui postule une proportionnalité directe
avec le contenu massique en eau u(t) :

Au(8) = Bu(t) (5.51)

Lintégration dans le temps de u(f), permettant d’obtenir la valeur moyenne u(Af) du
contenu massique en eau sur la durée d’utilisation A¢, permet donc de calculer directe-
ment la valeur moyenne A,(Af) de cette conductivité additionnelle sur la durée At. La per-
formance du PIV, qui se traduit par cette valeur A, (Af), dépend bien de la durée de vie At
considérée.

Pour le modele de sorption-diffusion-linéaire, la performance moyenne sur la durée At
s’obtient de la maniere suivante :

1 At
Uu(At) = —f u(n)dte (5.52)
At Jo

exp(_nuap,totpvap,sut(T) t) At
— k(;bout kmgi;
u(Ar) = t+
At Huap,totpvap,sat(T)
kmsil 0

(5.53)

—yap,totPvap,sat(T)
eXp( kmgi At -1

Myap,totPvap,sat(T)
) i At
kmgip

WAL = kour |1+

(5.54)

_Hvap,totpuap,sat(T)
exp( K, At]—-1

Hyap, ot Pvap,sar(T)
) i Al-
kmyi

Au(AD) = Bkpous |1+ (5.55)

Un calcul formel analogue donne le résultat suivant pour le modéle a double pression :

_Klt(;,tappvap,sat(T)
tot tot ex : Ar]—-1
_ Klymppvap,out"'Kgyyap p( kmgi
Ayu(At) = Bk o7 + iot o (5.56)
K vapPvap,sar(T) LvapPrapsat’l) \

kmg;

On utilisera dans les calculs présentés ici la valeur suivante : B = 0,5 mW/(m-K-%).

5.4.3 Comparaison des comportements du modele de sorption-diffusion
linéaire et du modele a double pression

Quatre conditions climatiques seront étudiées dans cette section, elles correspondent a
quatre cas d’identification des perméances de I'’enveloppe MF2 sur les essais de vieillisse-
ment de PIV entiers réalisés par Schwab et al. [16] : T =25°Cet¢ =75% HR, T =25°C et
¢ =44 % HR, T=45°Cet ¢ =75 % HR, et enfin T = 45 °C et ¢ = 15 % HR. Pour chacun
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de ces cas, les perméances surfaciques et linéiques a la vapeur d’eau, utilisées dans le mo-
dele de sorption-diffusion linéaire, ont été identifiées (voir tableau [B.2). Les coefficients K;
et K, du modele a double pression ont été identifiés indépendamment pour chaque tempé-
rature, puisque leur identification nécessite au minimum des points correspondant a deux
humidités différentes, pour une méme température. On dispose donc d'un premier jeu de
coefficients identifié a T = 25 °C, et d'un second jeu identifié a T = 45 °C. Un troisiéme jeu
de coefficient, correspondant aux valeurs moyennées des coefficients identifiés a T = 25 et
45 °C, sera utilisé dans les comparaisons.

On suppose donc ici que les perméances apparentes sont des fonctions a la fois de la
température et de '’humidité. En pratique, si la dépendance a '’humidité relative est bien
constatée expérimentalement, les modeles utilisés dans la littérature prennent les valeurs
identifiées a haute humidité relative (ici ¢ = 75 % HR) comme valeurs de référence pour les
simulations. Les coefficients du modeéle a double pression ne dépendent par contre que de
la température dans les identifications qui ont été menées ici. Une éventuelle dépendance a
I’humidité relative pour les coefficients K; et K, nécessiterait des données plus fournies pour
étre décelée. La comparaison des résultats obtenus pour les mémes conditions climatiques
avec trois jeux de coefficients Kj et K, (identifiés a T = 25 °C, a T = 45 °C, ou valeurs moyen-
nées) permet d’observer I'influence de la température dans ce modele DP. Plus les résultats
sont proches quel que soit le jeu de coefficients utilisé, plus la dépendance en température
est faible.

Dans les graphiques présentés ci-apres, la valeur moyenne de la conductivité addition-
nelle due a 'augmentation du contenu en eau est représentée en fonction du temps. Il ne
s’agit pas de la valeur instantanée, mais de la moyenne intégrée sur le temps, obtenue respec-
tivement par I'équation [5.55|ou [5.56|selon le modele considéré. Cette valeur est approxima-
tivement la moitié de la valeur instantanée pour une évolution proche d’'un comportement
linéaire (gain de conductivité constant au cours du temps), mais s’en écarte lorsque I'évolu-
tion s’écarte également du comportement linéaire. C’est bien le cas ici puisque "approche
d'un état d’équilibre entre humidité intérieure et humidité extérieure génere un amortis-
sement du gain d’humidité et donc de conductivité additionnelle. Il ne faut donc pas lire
ces graphiques comme une évolution instantanée de la conductivité thermique au cours du
temps, mais comme une valeur moyenne sur la durée de vie considérée, cette conception
reprenant I'idée présentée dans le chapitre[dque la performance globale est une fonction de
la durée de vie considérée.

5.4.3.1 1¢rcasconsidéré: T =25°Cet¢ =75% HR

La figure compare les résultats obtenus avec le modele SD utilisant la perméance
identifiée pour la condition climatique considérée avec les résultats obtenus avec le modele
DP, pour les trois jeux de coefficients Kj et K> disponibles. Pour le jeu de coefficients identi-
fiésa T =25 °C, I'écart est faible par rapport aux résultats du modele SD, approximativement
12 % pour une durée de vie de 25 ans, et 19 % pour 50 ans. L'écart est beaucoup plus mar-
qué lorsque les coefficients utilisés sont ceux identifiés a T = 45 °C : enciron 45 %. Avec les
coefficients moyennés, comme on peut s’y attendre la situation est intermédiaire, les écarts
relatifs sont respectivement 27 et 31 %.

La figure compare les résultats obtenus avec le modele DP utilisant les coefficients
identifiés a la bonne température avec deux scénarios basés sur le modele SD utilisant la
perméance identifiée a la bonne température, dans le premier cas a la méme humidité, dans
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Chapitre 5 : Transferts de gaz a travers les enveloppes barriéres : vers un modele de
phénomeéne couplé ?
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FIGURE 5.9 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice /l_u(A 1), en
fonction de la durée de vie considérée, cas T = 25 °C et ¢p = 75 % HR, modele SD de référence,
et modele DP selon le jeu de coefficients utilisé

—— Modeéle SD, perméance mesurée a 25 °C 75 % HR
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FIGURE 5.10 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice A_M(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T = 25 °C et ¢ = 75 % HR, modele DP avec le
jeu de coefficients de référence identifié a T = 25 °C, et modele SD selon '’humidité relative

!‘,ét% thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



5.4 Comportement des différents modeles de vieillissement de PIV en conditions
homogenes et constantes

le second cas pour une humidité plus basse, 44 au lieu de 75 %. Comme constaté précédem-
ment, les modeles DP et SD ne different pas de plus de 19 % pour une durée de vie maxi-
male de 50 ans, lorsque les parametres identifiés correspondent bien a la condition clima-
tique considérée. En revanche, pour le modeéle SD, I'utilisation des perméances identifiées a
¢ =44 % HR génere un écart tres marqué de 68 a 70 %, la conductivité thermique moyenne
additive évaluée avec ces hypotheéses ne représente que le tiers de la valeur estimée en pre-
nant la perméance identifiée avec la bonne humidité.

5.4.3.2 2¢casconsidéré: T =25°Cet ¢ =44 % HR

o ‘
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FIGURE 5.11 - Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice /l_u(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T = 25 °C et ¢ = 44 % HR, modele SD de
référence, et modele DP selon le jeu de coefficients utilisé

Dans le méme esprit que pour le cas précédent, on s’intéresse ici a la condition T = 25 °C
et ¢ = 44 % HR. La figure[5.11|compare le cas du modele SD de référence, utilisant les per-
méances identifiées dans ces conditions, avec les résultats du modéle DP utilisant les trois
jeux de coefficients disponibles. Les écarts lorsque les coefficients sont identifiés a la bonne
température sont légerement supérieurs a ceux du cas ¢ = 75 % HR précédemment étudié :
respectivement 21 et 32 % pour 25 ou 50 ans de durée de vie. Lorsque les coefficients sont
identifiés a T = 45 °C, I'écart est beaucoup plus important, et cet effet est plus marqué ici que
dans le cas ¢ = 75 % HR. Les différences sont respectivement 65 et 68 % pour 25 et 50 ans.
Enfin, pour les coefficients moyennés, on obtient ici une situation intermédiaire, les écarts
respectifs étant 41 et 49 %.

Lorsque I'on utilise pour ce cas T = 25 °C et ¢» = 44 % HR le modele SD avec les per-
meéances identifiées a T = 25 °C et ¢p = 75 % HR (voir figure 5.12), la différence par rapport
aux autres résultats est tres marquée. D’'une part, c’est pour l'instant la seule configuration
qui donne une conductivité thermique additionnelle moyenne Au(AD) supérieure au cas SD
avec les perméances identifiées dans les mémes conditions, d’autre part I'écart relatif est
parmi les plus grands de tous les cas précédents. Les valeurs sont en effet respectivement
236 % et 212 % au-dessus des valeurs calculées pour 25 et 50 ans de durée de vie.
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Chapitre 5 : Transferts de gaz a travers les enveloppes barriéres : vers un modele de
phénomeéne couplé ?
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FIGURE 5.12 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice /l_u(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T = 25 °C et ¢ = 44 % HR, modele DP avec le
jeu de coefficients de référence identifié a T = 25 °C, et modele SD selon '’humidité relative

C’est une situation en quelque sorte symétrique a celle représentée sur la figure En
changeant I'humidité relative utilisée pour I'identification de la perméance, on obtient une
valeur trois fois plus grande dans ce cas, tandis que dans le cas précédent, sur la figure[5.10}
changer d’humidité relative pour I'identification de la perméance donne une valeur trois fois
plus petite. On remarquera que cette courbe orange sur le cas T = 25 °C et ¢) = 44 % HR de
la figure[5.12] donnant une évolution beaucoup plus rapide que celles prédites par les autres
modeles, correspond a la pratique courante pour la modélisation du vieillissement, c’est-
a-dire la prise en compte des perméances identifiées a haute humidité comme valeurs de
référence.

5.4.3.3 3¢casconsidéré: T =45°Cet¢=75% HR

On continue I'exploration des différentes conditions climatiques avec la méme méthode
d’analyse. La figure [5.13] compare les résultats obtenus avec le modele SD utilisant la per-
meéance identifiée pour la condition climatique considérée avec les résultats obtenus avec le
modele DP, pour les trois jeux de coefficients K; et K, disponibles. Pour les trois jeux de coef-
ficients, modele DP et modéle SD donnent des résultats relativement proches, 1'écart relatif
reste inférieur a une valeur maximale de 27 % pour une durée de vie supérieure a 25 ans.

Le jeu de coefficients identifié a T = 45 °C s’écarte lentement de la valeur donnée par le
modele SD, I’écart est approximativement de 5 % a 25 ans, et 9 % a 50 ans, et les valeurs sont
inférieures. Pour le jeu identifié a T = 25 °C, les valeurs sont au contraire supérieures, de 27
% a 25 ans, et de 10 % a 50 ans. Le jeu de coefficients moyennés donne donc un écart de
13 % a 25 ans, et descend a 2 % pour 50 ans de durée de vie. Cette différence remarquable
de 2 % ne signifie pas que les deux modeles convergent lorsque la durée de vie augmente,
puisque 'amortissement est plus marqué sur le modele SD. La courbe DP avec les coeffi-
cients moyennés passe en effet sous la courbe SD a partir de 55 ans, et I’écart augmente
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5.4 Comportement des différents modeles de vieillissement de PIV en conditions
homogenes et constantes
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— Modeéle DP, coef. identifiés a 45 °C

-X Modéle DP, identifiés a 25 °C : :
=¥ Modele DP, moyennés (25 °C et 45 °C) FERRR R

2.0

15

moyenne [mW/(m.K)]
1.0

Conductivité thermique additionnelle
0.5

0.0

Durée de vie [années]

FIGURE 5.13 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice /l_u(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T = 45 °C et ¢ = 75 % HR, modele SD de
référence, et modele DP selon le jeu de coefficients utilisé

ensuite lentement par 'amortissement plus marqué du modele DP.

La figure compare les résultats obtenus avec le modeéle DP utilisant les coefficients
identifiés a la bonne température avec deux simulations basées sur le modele SD. Pour ces
deux calculs avec le modeéle SD, la valeur de perméance est celle identifiée a la bonne tempé-
rature, et I'humidité relative des conditions de d’identification est soit celle correspondant
aux conditions climatiques de la simulation dans le premier cas, soit un valeur beaucoup
plus basse dans le second cas, 15 % HR au lieu de 75 % HR. Le modele SD avec la perméance
identifiée pour ¢ = 15 % HR donne une évolution excessivement plus lente de la conducti-
vité. A 25 ans et 50 ans, les valeurs calculées correspondent respectivement a 14 et 18 % des
valeurs calculées avec la perméance identifiée pour ¢ = 75 % HR (I’écart entre ces dernieres
valeurs et celles données par le modele DP étant inférieur a 9 %).

5.4.3.4 4¢casconsidéré: T =45°Cet¢=15% HR

On s'intéresse enfin a la condition T =45 °C et ¢ = 15 % HR. La figure[5.15/compare le cas
du modele SD de référence, utilisant les perméances identifiées dans ces conditions, avec les
résultats du modele DP utilisant les trois jeux de coefficients disponibles. De méme que pour
latempérature T = 25 °C étudiée précédemment, c’est en basse humidité quel’écart entre les
résultats donnés par différents jeux de coefficients est le plus marqué avec le modele DP. Pour
le jeu identifié a T = 45 °C, I'écart entre modele SD et modele DP est raisonnable : 7 % a 25
ans, et 30 % a 50 ans (modele DP inférieur). En revanche, pour les coefficients identifiésa T =
25 °C, on obtient des valeurs de conductivités beaucoup plus élevées mais qui s’atténuent
avec le temps : + 68 % a 25 ans et + 15 % a 50 ans. Les coefficients moyennés donnent aussi
une différence marquée : + 35 % a 25 ans, mais - 3 % a 50 ans du fait d'un amortissement plus
rapide.

Enfin, I'utilisation de la perméance identifiées a T = 45 °C et ¢p = 75 % HR pour le mo-
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FIGURE 5.14 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice /l_u(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T =45 °C et ¢ = 75 % HR, modele DP avec le
jeu de coefficients de référence identifié a T = 45 °C, et modeéle SD selon '’humidité relative
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FIGURE 5.15 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice A_M(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T = 45 °C et ¢ = 15 % HR, modele SD de
référence, et modele DP selon le jeu de coefficients utilisé
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5.4 Comportement des différents modeles de vieillissement de PIV en conditions
homogenes et constantes

0.4

“|~®— Modele SD, perméance mesurée a 45 °C 15 % HR FER
—#- Modeéle SD, perméance mesurée a 45 °C 75 % HR !
—+ Modeéle DP, identifiés a 45 °C

0.2 0.3
|

moyenne [mW/(m.K)]

Conductivité thermique additionnelle
0.1

0.0

Durée de vie [années]

FIGURE 5.16 — Conductivité thermique moyenne due au contenu en eau de la silice /l_u(A 1),
en fonction de la durée de vie considérée, cas T = 45 °C et ¢ = 15 % HR, modele DP avec le
jeu de coefficients de référence identifié a T = 45 °C, et modele SD selon '’humidité relative

dele SD dans le cas T = 45 °C et ¢ = 15 % HR donne I'écart le plus marqué de tous les cas
considérés (voir figure[5.16). Le modele utilisé avec cette perméance identifiée a haute hu-
midité donne une conductivité thermique additive moyenne 7 fois plus grande pour 25 ans
de durée de vie, et encore 5,5 fois plus grande sur 50 ans. Comme il a été signalé précédem-
ment, cette courbe orange sur la figure correspond a la pratique courante, c’est-a-dire
une perméance identifiée a haute humidité et utilisée quelle que soit ’humidité.

5.4.4 Discussion générale

Les calculs menés ici permettent de dresser plusieurs constats concernant le role de '’hu-
midité relative, de la température, et leurs prises en compte dans la modélisation.

1. La premiere comparaison peut se faire entre les résultats donnés par le modele SD,
en utilisant la perméance identifiée dans les conditions climatiques de la simulation,
et les résultats du modeéle DP, en utilisant les coefficients identifiés a la température
de la simulation. Pour chacun des quatre cas considérés, I'accord est bon entre ces
deux simulations. Sur une durée de 25 ans, I’écart entre les valeurs de la conductivité
thermique additionnelle moyenne due a 'eau 1, (At) données par ces modeles est in-
férieur a 20 %, et pour une durée de 50 ans I’écart maximal est de 30 %.

2. Lemodele a double pression est assez peu sensible a la température utilisée pour iden-
tifier les coefficients K; et K, lorsque '’humidité relative est élevée. Pour la condition
T =45°Cet ¢ =75 % HR, I'écart relatif entre les résultats obtenus par les trois jeux de
coefficients est inférieur a 34 % a partir de 25 ans de durée de vie. Lorsque la tempéra-
ture baisse, la sensibilité a la température augmente légerement, pour le cas T = 25 °C
et ¢ =75 % HR, la dispersion est de 'ordre de 37 %.

3. A basse humidité relative, 'écart est beaucoup plus marqué lorsque le jeu de coeffi-
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cients est changé dans le modéle DP. En observant les résultats des simulations réa-
lisées pour la condition T = 25 °C et ¢ = 44 % HR ou pour la condition T = 45 °C et
¢ =15 % HR, on observe un facteur proche de deux entre les simulations utilisant les
coefficients identifiés a la bonne température et celles utilisant les coefficients identi-
fiés a une température différente.

4. Linfluence de 'humidité utilisée pour identifier les perméances dans le modele SD
est forte a T = 25 °C. Entre les simulations utilisant les perméances identifiées pour
¢ =44 % HR et celles utilisant les perméances identifiées pour ¢ = 75 % HR, il y a un
facteur trois sur les valeurs de la conductivité additionnelle moyenne /l_u(A 1).

5. Linfluence est encore plus marquée a T = 45 °C : il y a un facteur proche de sept
entre les simulations basés sur les perméances identifiées pour ¢ = 15 % HR et celles
identifiées pour ¢ = 75 % HR. On peut probablement expliquer en partie I'augmen-
tation de la différence par rapport aux simulations a T = 25 °C par I'écart plus grand
entre la valeur haute et la valeur basse de '’humidité relative, puisque ici I'humidité
basse ¢ = 15 % HR est trois fois plus petite que '’humidité basse a T = 25 °C qui est
¢ =45 % HR.

Le modele DP permet donc d’intégrer la dépendance en humidité relative de la per-
méance a la vapeur d’eau. En effet, a température donnée, sans changer de jeu de coeffi-
cients, ce modele est capable de s’adapter a une humidité variable, tandis que pour le mo-
déle SD, la perméance doit étre changée en fonction de 'humidité, sans quoi les erreurs gé-
nérées sontloin d’étre négligeables (facteurs 3 ou 7 sur les cas considérés ici). Les coefficients
du modele DP nécessitent néanmoins d’étre adaptés en fonction de la température, et I'ef-
fet des variations est d’autant plus marqué que la température et surtout I’humidité relative
sont basses. A contrario, I’adaptation des coefficients du modele DP a haute température a
un impact plus réduit sur les résultats de simulation. On peut proposer une explication de cet
effet en observant les allures des courbes représentant la perméance apparente en fonction
de ’humidité relative, interpolée par le modele DP (voir la ﬁgure. Aux hautes humidités
relatives, les courbes sont relativement plates, et les valeurs des perméances assez élevées.
Au contraire, aux basses humidités relatives, les courbes sont tres pentues, et les valeurs plus
faibles. Le décalage entre les perméances correspondant a une méme humidité mais une
température différente est donc plus marqué en valeur relative a basse humidité relative :
si I’écart absolu est du méme ordre de grandeur, I'écart relatif est lui décuplé puisque I'on
divise par la valeur de la perméance qui diminue. D’autre part, les courbes plus pentues des
basses humidités relatives géneérent un second effet. Au fur et a mesure du vieillissement,
I’écart d’humidité relative entre extérieur et intérieur du panneau diminue, on se déplace
donc sur cette courbe trés pentue aux basses humidités. Une légere erreur d’identification
dans cette zone, et la pente élevée géneére un décalage élevé sur la perméance interpolée par
le modele DP.

Cet aspect de forte dépendance a la température pour les humidités relatives faibles,
mais faible dépendance a la température pour les humidités relatives élevées, est plutdt po-
sitif pour le modele DP. En effet les conditions les plus néfastes pour le vieillissement des PIV
sont celles a haute humidité, et particulierement a haute température, et c’est précisément
dans ces conditions que le modele semble le plus robuste. Une erreur d’identification des
coefficients génerera donc un impact réduit sur les débits calculés durant les périodes de
haute humidité, ces débits représentant a priori une majeure partie du débit cumulé et donc
des causes de vieillissement. L'erreur sera plus marquée sur les débits générés a basse hu-
midité, mais puisque les débits sont alors faibles en proportion dans le débit total, I'impact
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FIGURE 5.17 — Perméance surfacique a la vapeur d’eau de la membrane MF2 d’apres les don-
nées de Ref [16], points expérimentaux et valeurs obtenues par le modele a double pression
(tirets-pointillés : parametres identifiées a partir des deux tailles de panneaux pour chaque
température, lignes continues : coefficients moyennés sur les deux températures)

sera probablement réduit dans la majorité des situations. Il semble donc que ce modéle soit
plutot robuste pour prendre en compte l'effet de I’'humidité relative sur les débits cumulés
de vapeur d’eau dans un PIV.

5.5 Conclusion

Un jeu de données expérimentales provenant d’essais de vieillissement de PIV entiers en
enceintes climatiques a été utilisé pour identifier les perméances surfaciques et linéiques
de plusieurs enveloppes barriéres, perméance a I’air sec et a la vapeur d’eau. La technique
d’identification repose sur un systeme d’équation, et nécessite la connaissance des gains de
masse, de pression, et de la courbe de sorption linéarisée du matériau de cceur pour la va-
peur d’eau. Les débits massiques totaux de vapeur d’eau et d’air sec sont ainsi identifiés.
Lutilisation d'une courbe de sorption plus réaliste, c’est-a-dire non linéarisée, en particu-
lier aux treés basses humidités puisque c’est 1a que commence 1'évolution en humidité du
matériau de coeur, pourrait étre une des pistes a explorer pour améliorer la précision des
identifications. Cette démarche n’a pu étre mise en ceuvre dans le cadre de cette these, faute
de disposer de données suffisantes. L'identification couplée des débits de vapeur d’eau et
d’air sec montre, de fagon plutdt attendue, que la participation de I'air sec dans le gain de
masse total est principalement sensible pour des vieillissements en humidité basse, et que
la participation de la vapeur d’eau dans le gain de pression totale est importante pour des
vieillissements en humidité haute.

A partir de ces débits, les perméances des parties courantes (faces des PIV) et des tranches
(contenant les soudures) peuvent étre isolées a conditions de mener des vieillissements de
PIV de différentes tailles en parallele. On montre que les faces sont pratiquement imper-
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méables a I'air sec, seule la tranche posséde une perméance non nulle. Pour la vapeur d’eau
en revanche, les deux zones participent a la perméation globale. L'étude de ces résultats
montre également un impact extrémement fort de ’humidité relative. Les perméances sont
des fonctions croissantes de ’humidité relative, les variations observées peuvent étre de plu-
sieurs centaines de % a température fixée. La température est aussi un facteur important.
Les perméances a l'air sec s’identifient a une loi d’Arrhenius de maniére satisfaisante. Pour
la perméance a la vapeur d’eau en revanche, I'influence est plus limitée, et la modélisation
par une loi d’Arrhenius moins satisfaisante.

La mesure directe de la perméance surfacique des membranes barrieres peut se faire en
utilisant plusieurs méthodes en fonction des gammes de perméances et des gaz considé-
rés. La perméance a la vapeur d’eau est plus facile a mesurer que celle aux gaz de ’air sec,
d’une part grace aux valeurs de débits qui sont plus importantes, donc plus facile a détecter,
d’autre part grace au grand nombre de techniques qui sont congues pour la vapeur d’eau,
et qui ne peuvent étre utilisées pour l'air sec (mesure de perméation a I’eau tritiée, méthode
électrolytique...). La perméance a la vapeur d’eau d’'un film élémentaire de PET métallisé a
été mesurée sur un perméametre fonctionnant selon la méthode manométrique. Les résul-
tats ont montré une assez faible dépendance en humidité de la perméance, bien plus faible
que ce qui a pu étre mesuré lors d’essais de vieillissement de PIV. Cet écart peut s’expliquer
soit par une différence de comportement de matériau, selon que I'on étudie un film élé-
mentaire de polymére métallisé ou une membrane multicouche de films métallisés, soit par
un impact de la méthode de mesure, en mélange gazeux pour les vieillissements de PIV a
pression atmosphérique ou en gaz pur pour la méthode manométrique, soit enfin par une
dégradation progressive de I’enveloppe lorsqu’elle est soumise a une forte humidité, dégra-
dation plus marquée pour les essais longue durée de vieillissement que pour les mesures au
perméametre qui ne durent que quelques jours.

Suite a tous ces constats expérimentaux, et dans I'optique d’améliorer la modélisation
des transferts de masse dans les PIV, un modéele alternatif est proposé pour la perméation des
gaz a travers les enveloppes barriéres des PIV. Ce modele purement formel, construit avec
I'idée de rendre compte d'un couplage entre les transferts d’air sec et de vapeur d’eau, fait
I'hypothése que le débit massique est la somme d'un terme fonction du gradient de pression
partielle, et d'un terme fonction du gradient de pression totale. Les parametres du modele
ont été identifiés sur les données expérimentales issues du vieillissement de PIV en enceintes
climatiques. Ces premiers résultats sont encourageants, montrant notamment un compor-
tement vis-a-vis de '’humidité relative cohérent avec les données expérimentales.

Des simulations sont alors menées afin d’évaluer I'impact du choix de modele pour la
perméation de la vapeur d’eau a travers les enveloppes barrieres. Laugmentation du contenu
en eau d'un PIV en conditions climatiques constantes est évaluée a I’aide du modele linéaire
de sorption-diffusion et du modele a double pression, et les valeurs calculées sont com-
parées. Les perméances utilisées conventionnellement dans les simulations basées sur le
modele linéaire de sorption-diffusion sont les valeurs identifiées a forte humidité (¢ = 75
ou 80 % HR). Pour ce type de condition, quelle que soit la température, les deux modeles
donnent des résultats proches, avec un écart inférieur a 10 % pour des simulations réalisée
sur 25 a 50 ans de vieillissement. En revanche a faible humidité relative, ¢ = 45 ou 15 % HR,
I’écart est trés marqué : un facteur 3 a 7 apparait, le modele linéaire de sorption-diffusion
surestimant largement le gain d’humidité. Lorsque la perméance utilisée est celle identifiée
a la bonne humidité relative, on retombe sur des valeurs proches de celles obtenues avec le
modele a double pression(écart inférieur a 20 % pour une durée de vie de 25 ans). Ces résul-
tats montrent I'intérét du modéle a double pression : a partir d'un jeu de deux coefficients,
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5.5 Conclusion

ce modele est capable d'implémenter I'influence de I'’humidité relative sur la perméance a la
vapeur d’eau. Les simulations faites selon deux températures différentes, et deux humidités
relatives différentes par température, ont permis d’identifier différents jeux de coefficients
selon la température. Les simulations ont montré une faible influence de la température
d’identification sur les résultats obtenus lorsque I'’humidité est élevée (les écarts maximum
sont de I'ordre de 30 %). En revanche a faible humidité, l'utilisation de coefficients identifiés
a une température différente engendre une erreur plus marquée, qui peut aller jusqu’a un
facteur 2 pour les résultats présentés ici.

Ces résultats théoriques ouvrent la voie pour la mise en place d'une démarche expéri-
mentale visant a évaluer la pertinence des hypotheses de modélisation utilisées dans le mo-
deéle a double pression, a savoir le couplage entre pression totale et pression partielle dans les
phénomeénes de perméation gazeuse étudiés. C’est cette démarche qui sera présentée dans
le chapitre suivant.
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Chapitre 6

Démarche expérimentale : influence de la
pression totale sur la perméation de la
vapeur d’eau

Ce chapitre présente plusieurs résultats expérimentaux, issus d'une démarche explora-
toire visant a tester la pertinence du modele a double pression présenté dans le chapitre pré-
cédent. Pour ce faire, des expériences inédites ont été menées, dans I'idée de mesurer I'in-
fluence de la pression totale sur la perméance apparente a la vapeur d’eau, a température et
pression partielle de vapeur d’eau constantes. Les mémes conditions expérimentales ont été
utilisées pour mesurer les débits de gaz avec deux méthodes différentes, le vieillissement de
PIV entiers en enceinte climatique et la mesure de perméance apparente par méthode ma-
nométrique, afin d’augmenter la robustesse des résultats. Ces résultats permettront d’étu-
dier le role du titre massique de vapeur d’eau, c’est-a-dire du rapport entre pression partielle
de vapeur d’eau et pression totale, dans la perméation surfacique de la vapeur d’eau. Lin-
fluence des méthodes de mesure et des effets de bords sera également considérée.

6.1 Démarche expérimentale exploratoire pour évaluer I'in-
fluence de la pression totale

6.1.1 Définition de la démarche expérimentale
6.1.1.1 Objectifs de la démarche exploratoire

Dans le chapitre précédent, un modele alternatif a été proposé pour les transferts de
masse a travers les enveloppes barrieres multicouches des PIV, a base de films polymeres
métallisés. Les données expérimentales de la littérature ont permis d’avoir un trés rapide
apercu de la pertinence de ce modele. Néanmoins la nécessité de nouvelles expériences ap-
parait clairement comme une étape indispensable al’évaluation de ce modele a double pres-
sion. Ce modele a été concu dans I'idée de considérer les flux de gaz comme des transferts
couplés, et donc de tenir compte a la fois de la quantité du gaz auquel on s’intéresse (par la
pression partielle du gaz), et de la quantité totale de gaz (par la pression totale), pour quan-
tifier le flux de chaque gaz. Il semble donc pertinent, pour tester ce modele, de s’'intéresser a
I'influence de la pression totale sur le flux de chaque gaz, tous parametres égaux par ailleurs.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 155

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau

Cela conduit donc a réfléchir a des expériences, a I'’échelle du panneau et a I'échelle de la
membrane, qui permettraient de quantifier le flux d'un gaz particulier a travers une mem-
brane barriere dans différentes configurations caractérisées par une méme température et
un méme gradient de pression partielle du gaz considéré, mais avec différents gradients de
pression totale.

6.1.1.2 Membrane étudiée

La membrane barriere étudiée, un complexe multicouche de films polymeéres alumini-
sés, est choisie par compromis entre la représentativité des échantillons testés — par rapport
aux enveloppes barrieres commerciales utilisées dans la fabrication de PIV - et la difficulté
pratique lors de la mesure de la perméance a la vapeur d’eau. L'utilisation d'une membrane
faiblement barriere, possédant peu de couches barriéeres (une ou deux couches) métallisées
sur un faible épaisseur (moins de 50 nm), permet a priori de faciliter la mesure. En effet, la
perméance sera plus élevée, donc le débit de gaz plus important et ainsi plus facile a détec-
ter et mesurer. Les enveloppes les plus perméables sont également celles pour lesquelles la
stabilisation est la plus rapide, puisque la solubilité et la diffusion sont accélérées. Les enve-
loppes barrieres commerciales sont en revanche réalisées afin de maximiser les propriétés
barrieres, pour garantir une durée de vie maximale aux PIV. Les enveloppes multicouches
actuellement les plus performantes contiennent trois films polymeres métallisés sur une
épaisseur de 100 nm environ (voir paragraphe[4.2} notamment les tableaux[4.5|et[4.6).

Le choix s’est donc porté sur une configuration intermédiaire, contenant deux films bar-
rieres pour reproduire I'effet de sandwich des enveloppes multicouches sans avoir des pro-
priétés barrieres extrémes. L'épaisseur de métallisation des films polymeres aluminisés a été
fixée a 80 nm, suffisamment élevée pour étre représentative de la morphologie des couches
métalliques des enveloppes barrieres commerciales, notamment en terme de nombre et de
taille des micro-défauts, qui jouent un role majeur dans la perméation gazeuse comme il en
a été discuté dans la section3.4.3] La membrane est donc formée de deux couches de PET de
12um aluminisées sur 80 nm, assemblées par collage face métallisée contre face métallisée,
a l’aide d'un film de colle a base de polyuréthane. Ce biplex est recouvert d'une couche de
PE de 50um, servant de couche de scellage, assemblée au biplex par collage (méme type de
colle a base de polyuréthane). La figure [6.1] représente la membrane en question, que I'on
nommera MF8 par la suite.

Dépots métalliques
(aluminium 80 nm)

=
Couches de colle
(PU=1a2um)

Films supports
pour la métallisation
(PET 12 pm)

Couche de scellage
(PE 50 um)

FIGURE 6.1 — Constitution de la membrane MF8 étudiée dans ce chapitre (les épaisseurs ne
sont pas a ’échelle pour une meilleure lisibilité)
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6.1 Démarche expérimentale exploratoire pour évaluer I'influence de la pression totale

Le film de PET métallisé utilisé pour la fabrication de cette membrane multicouche a
une structure analogue a celle du film M1F80 présenté dans la section[5.2.3] La perméance
surfacique a la vapeur d’eau de ce film avait été mesurée en fonction de ’humidité rela-
tive, a T = 40 °C, entre ¢ = 40 et 90 % HR. Les valeurs obtenues étaient de I'ordre de 3 x
10713 kg/(m?-s-Pa). D’apres la loi de la stratification idéale (voir section , un multi-
couche contenant 7 films élémentaires identiques de perméance I1,;.,, a une perméance
apparente I1,,, = I¢em/ n. La membrane multicouche étudiée contenant deux films métal-
lisés, on s’attend a mesurer une perméance de 'ordre de 1,5 x 10~ 3 kg/(m?-s-Pa) pour une
température proche de T =40 °C.

6.1.1.3 Plan expérimental

Lobjectif initial de cette démarche exploratoire était de comparer les perméances ap-
parentes a l'air sec et a la vapeur d’eau de différentes configurations, caractérisées par une
température et une pression partielle constantes, mais a pression totale variable. La vapeur
d’eau est beaucoup plus facile a étudier que I'air sec compte tenu des débits bien plus im-
portants, et elle joue un role majeur dans les phénomenes de vieillissement. C’est donc en
premier lieu sur ce gaz que I'étude est focalisée. On cherche donc a définir un plan expé-
rimental contenant plusieurs conditions ayant température et humidité relative fixées (et
donc a pression partielle de vapeur d’eau fixée), mais avec une pression totale variable, dans
la gamme la plus étendue possible.

La encore un compromis a dii étre trouvé pour la température et '’humidité des condi-
tions expérimentales, entre des sollicitations modérées et des sollicitations importantes. Les
conditions modérées sont plus représentatives des conditions réelles de fonctionnement,
mais elles génerent des débits faibles et donc difficiles a mesurer. La précision des appa-
reils doit étre élevée et les temps de mesures sont allongés pour ce type de conditions ex-
périmentales. A contrario, des fortes sollicitations en température et en humidité sont plus
éloignées des conditions réelles, et sont également susceptibles d’endommager les maté-
riaux. Mais elles permettent de raccourcir les durées de mesure, et de limiter les exigences
sur les appareils de mesures. Une température inférieure a T = 60 °C permet de se prémunir
d’'un endommagement des polymeres constituant la membrane multicouche. Une humi-
dité inférieure a ¢» = 90 % HR est également requise, afin de se prémunir de condensations
éventuelles, et de garantir qu'on ne subit pas d’effets liés a la saturation en vapeur d’eau,
notamment la corrosion des dépots métalliques.

Le choix du couple température / humidité se porte donc sur les valeurs T =48 °Cet ¢ =
65 % HR. La pression partielle de vapeur d’eau correspondant est py 4y = 72,7 mbar (pour une
pression de saturation ps,; = 111,8 mbar). Le plan expérimental prévoit différentes pressions
totales, correspondant a des pressions partielles d’air sec allant de 0 (vapeur d’eau comme
gaz pur) a une valeur correspondant a une pression totale égale a la pression atmosphérique.
Les valeurs des configurations prévues sont reportées dans le tableau

La perméance apparente s’écrit d’apres le modele a double pression : I1,4p,app = K1,vap +

Apior
K3 vap Apvap

méance apparente a la vapeur d’eau augmente lorsque ’humidité relative augmente, a tem-
pérature constante et a pression atmosphérique, c’est-a-dire lorsque Ap, 4, augmente a Apo;
constant. Pour que le modele soit cohérent avec les observations, il faut que I, 4p,4pp aug-

. Les résultats expérimentaux présentés précédemment ont montré que la per-

A o . o
mente lorsque =2 diminue. Puisque ces deux grandeurs sont positives, le terme K
Apvap vap
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Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau

Condition | T ¢ Dsat Pvap Pair Prot Titre molaire de
[°Cl | [% HR] | [mbar] | [mbar] | [mbar] | [mbar] | vapeur d’eau X4, (%]
1 48 65 111,8 72,7 0 72,7 100
48 65 111,8 72,7 167,3 240 30,3
3 48 65 111,8 72,7 940,3 1013 7,2

TABLE 6.1 — Plan expérimental

Aprot
Y On a donc Kj,yqp >0

et K2 yqp < 0. Sile modele a double pression est juste, le plan expérimental devrait montrer
que la perméance apparente est une fonction linéairement décroissante de la pression to-
tale, lorsque la température T et la différence de pression partielle de vapeur d’eau Ap,q),
sont fixées.

doit étre négatif, et le terme Kj 4, positif et supérieur a Kz, y4p

6.1.2 Méthodes
6.1.2.1 DeltaPerm en configuration air humide

Le Deltaperm présenté au paragraphe [5.2.2|a été adapté pour réaliser les mesures pré-
vues par ce plan expérimental. Deux modifications sont nécessaires pour ce type de mesure
a partir de la configuration originale en pure vapeur d’eau. La premiére concerne la chambre
amont, dans laquelle le mélange vapeur d’eau + air sec doit étre établi avec les pressions
partielles requises. La deuxieme concerne la chambre aval, dans laquelle on cherche a me-
surer les variations de pression partielle de vapeur d’eau et d’air sec, afin de calculer les per-
méances a ces deux gaz. Une cellule du Deltaperm apres modification pour la mesure en air
humide est représentée sur la figure

Alimentation| | Générateur de Manomeétre Hygromeétre

. 1
air sec vapeur d'eau - i HR Z
ﬁ :2: t t
O

o . O o 0. ° e * °
6 0%0% 057 2" 2% . Chambre amont
0 0°0°8 5 %% ‘oo

oo 3 o,° . .,
000020058  + ° "% . . (haute pression) Echantillon
« * e« e+ . . Chambreaval Mt
° . . o * . (basse pression) Prot
I t

FIGURE 6.2 — Cellule du Deltaperm modifié pour des mesures de perméation en air humide

Concernant la chambre amont, I'appareil est congu a la base pour permettre I’adjonc-
tion d'un gaz supplémentaire. En plus du générateur de vapeur d’eau connecté a la chambre
amont, une autre entrée avec une vanne asservie est prévue pour raccorder une bonbonne
de gaz sous pression. Une bonbonne d’air sec est donc ajoutée, et le logiciel de contrdle du
DeltaPerm a été modifié pour pouvoir fixer une consigne qui soit un mélange d’air sec et
de vapeur d’eau en chambre amont. La pression de vapeur d’eau, qui était régulée par le
manometre dans la configuration initiale (puisque la pression partielle de vapeur d’eau et
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6.1 Démarche expérimentale exploratoire pour évaluer I'influence de la pression totale

la pression totale étaient égales), est régulée dans la version modifiée par deux hygrometres
de type capacitifs dans la chambre amont. Le manomeétre est conservé, il sert a mesurer la
pression totale p;,;, a partir de laquelle la pression partielle d’air sec p,;, est calculée par
différence avec la pression partielle de vapeur d’eau p,4p. On a ainsi acces a la mesure des
deux pressions partielles, et une fois la chambre amont évacuée, elle peut étre remplie de
chacun des deux gaz jusqu’aux pressions désirées.

La précision des hygrometres utilisés est légérement moins bonne que celle des mano-
metres, elle est de 'ordre de +2 % HR entre ¢» = 10 et 90 % HR. Lincertitude des manometres
est plus basse, de I'ordre de 0,5 % de la valeur mesurée. Lincertitude sur la mesure de pres-
sion de vapeur d’eau et l'incertitude sur la mesure de pression totale sont néanmoins satis-
faisantes pour assurer une mesure correcte de la pression partielle d’air sec compte tenu des
valeurs du tableau 6.1} Seule la condition 1 poserait probleme si I'on cherchait a avoir une
pression vapeur d’eau trés proche de la pression totale, avec une tres faible pression d’air
sec (c’est-a-dire un titre molaire de vapeur d’eau proche de 100 %). On ne pourrait dans ce
cas pas garantir une précision importante, puisque I’ordre de grandeur de la valeur mesurée
(pression partielle d’air sec) serait de 'ordre de I'incertitude de la mesure sur la pression de
vapeur d’eau, c’est-a-dire quelques mbar. C’est pourquoi on se fixe la condition pyap = Psar,
ainsi seul le manometre est utilisé pour cette condition.

La question de la mesure des pressions dans la chambre aval est beaucoup plus pro-
blématique. En effet, les enveloppes barrieres sont caractérisées par des valeurs de débits
massiques d’air sec (AT R) deux a quatre ordres de grandeur inférieurs aux débits de vapeur
d’eau dans les conditions expérimentales courantes (W V T R) d’apreés les résultats présentés
au paragraphe (voir notamment les tableaux [4.5] et[4.6). Ainsi la pression partielle d’air
sec en chambre aval représenterait pour les conditions prévues moins de 1 % de la pres-
sion totale. Son calcul par différence entre une mesure de pression totale et une mesure de
pression partielle de vapeur d’eau ne serait pas satisfaisant, compte tenu des incertitudes de
I'ordre de la valeur a mesurer. Ce point souligne l'intérét des essais de vieillissements de PIV
entiers avec mesure des gains de masse et des gains de pression, car dans les PIV la pression
partielle de vapeur d’eau est loin de représenter plus de 99 % de la pression totale. Il est donc
possible de différencier les quantités d’eau et d’air sec avec une incertitude satisfaisante, a
fortiori par deux méthodes de mesure indépendantes (mesure des gains de masse par pesée
et des gains de pression par la méthode du décollement de membrane).

La solution adoptée, compte tenu des contraintes liées a I’adaptation d’'un appareil exis-
tant, a été de se focaliser sur I’étude de la perméance a la vapeur d’eau. Le flux massique
d’air sec représente une proportion tres faible du flux total dans les conditions usuelles de
mesure, a fortiori ici pour une humidité et une température relativement élevées. Il est donc
raisonnable de poser I'hypothese suivante : le flux total de gaz a travers I’échantillon est uni-
quement constitué de vapeur d’eau. La variation de pression totale et la variation de pres-
sion de vapeur d’eau sont ainsi égales. La chambre aval ne subit donc aucune modification,
la mesure de la pression totale donne directement la pression partielle de vapeur d’eau, et
a partir de la variation on peut calculer le débit massique a travers I’échantillon (W V TR).
Cela revient a poser I’hypothese que le débit d’air sec est négligeable devant le débit de va-
peur d’eau.
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Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau

6.1.2.2 Vieillissement de PIV en enceintes climatiques a vide

L'objectif de ces essais est de consolider les tendances observées sur les mesures directes
de perméances sur les échantillons. Ces essais ont été concus de maniére analogue aux es-
sais de vieillissement présentés dans la section du chapitre |4} Le principe est donc de
placer des PIV de différentes tailles dans des conditions climatiques controlées, et de me-
surer régulierement les gains de masse et de pression sur ces PIV pour ensuite calculer les
perméances surfaciques et linéiques a la vapeur d’eau et a I'air sec. Trois tailles différentes de
PIV sont choisies, afin de séparer les effets surfaciques des effets linéiques : 20 x 20 x 1 cm?,
35 x 35 x 1cm? et 50 x 50 x 1 cm3. Trois spécimens correspondant a ces trois tailles de pan-
neaux sont visibles que la figure[6.3]

FIGURE 6.3 — PIV ayant la membrane MF8 comme enveloppe utilisés pour les essais de
vieillissement en enceinte climatique (taille des panneaux : 20 x 20 x 1cm?, 35 x 35 x 1 cm? et
50 x 50 x 1c¢m®)

La condition 3 correspondant a des conditions atmosphériques, ces essais ont pu étre
réalisés dans une enceinte climatique classique, permettant de fixer température et humi-
dité a pression atmosphérique, disponible au sein d'un laboratoire de EDF R&D. Une telle
enceinte climatique, contenant plusieurs PIV en cours de vieillissement, est visible sur la fi-
gure[6.4] Pour les conditions 1 et 2 en revanche, I'enceinte nécessaire doit pouvoir réguler a la
fois température, humidité et pression totale : il s’agit d'une enceinte climatique a vide. Une
telle enceinte a pu étre mobilisée au sein du Laboratoire National de métrologie et d’Essais
(LNE) pour réaliser la série de mesures.

Une fois les enceintes de vieillissement mobilisées, reste la question de la mesure. Mal-
heureusement nous ne disposons pas d'une enceinte a vide ayant des caractéristiques com-
patibles avec la mesure de pression interne des PIV par méthode du décollement de mem-
brane. La encore, compte tenu des moyens, les essais se sont focalisés sur la mesure de la
perméance massique totale, par mesure des gains de masse des PIV, qui sera assimilée a la
perméance a la vapeur d’eau. Dans le chapitre précédent nous avons montré que considé-
rer la prise de masse comme étant uniquement due a la vapeur d’eau peut conduire a une
erreur non négligeable sur I'estimation de la perméance, |'erreur étant sensible pour des
conditions seches, mais négligeable pour des conditions humides. Compte tenu de I'humi-
dité importante ici a ¢ = 65 % HR, cette approximation est jugée valable pour ce cas précis.

!)gtge thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



6.2 Résultats expérimentaux

FIGURE 6.4 — Intérieur d'une enceinte climatique préte pour une séquence de vieillissement
de PIV, avec différents panneaux sont disposés sur plusieurs niveaux

La pesée réguliere des PIV est donc utilisée pour mesurer a intervalles réguliers les gains de
masse, et en déduire le débit total de vapeur d’eau en identifiant la vitesse moyenne de prise
de masse. Le débit total divisé par la surface totale donne le débit pseudo-surfacique (qui
integre éventuellement le débit linéique de la tranche), et lorsqu’on représente graphique-
ment les valeurs en fonction du rapport périmetre / surface, on distingue le débit surfacique
réel du débit linéique da aux tranches.

6.2 Résultats expérimentaux

6.2.1 Mesures DeltaPerm en air humide
6.2.1.1 Perméance apparente en fonction de la pression totale

Dans cette section, deux échantillons de la membrane multicouche MF8 présentée en
début de chapitre sont étudiés, nommés « MF8-A » et « MF8-B ». La perméance apparente a
la vapeur d’eau de ces deux échantillons a été mesurée sur le Deltaperm en configuration air
humide, selon le plan expérimental présenté précédemment. Les mesures ont été réalisées
sur des durées de 7 a 8 jours par condition expérimentale, apres séchage complet des échan-
tillons. Pour la condition 1, en vapeur d’eau pure, deux mesures successives ont été réalisées.
Les perméances obtenues sont représentées sur la figure[6.5]

Lallure générale est bien celle attendue : la perméance de la vapeur d’eau est une fonc-
tion décroissante de la pression totale, a température et différence de pression partielle de
vapeur d’eau fixées, les signes attendus pour les coefficients sont bien respectés : Ky, yqp > 0
et K2, yqp < 0. Mais ce résultat a priori satisfaisant doit étre modéré par plusieurs remarques
importantes.
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FIGURE 6.5 — Perméance apparente des échantillons MF8-A et MF8-B (membrane multi-
couche contenant deux films PET M1F80) en fonction de la pression totale, pour T = 48 °C
et ¢ =65 % HR, mesures effectuées sur le Deltaperm en configuration air humide

La premiere observation concerne les valeurs de perméance mesurées : de 'ordre de
10~ kg/(m?-s-Pa) pour T = 48 °C et ¢ = 65 % HR. C’est environ 15 fois plus faible que la va-
leur attendue, 1,5 x 10~ 3 kg/(m?-s-Pa), calculée a partir de la perméance mesurée a T = 40 °C
sur un film métallisé élémentaire PETM1F80 analogue a celui a partir duquel ce multicouche
a été fabriqué. Cet écart montre qu’il s’agit ici d'une membrane barriére de grande qualité,
sur laquelle la métallisation des films et le procédé de collage semblent particulierement
réussis. Ce qui serait considéré comme un avantage important d'un point de vue indus-
triel et commercial aura plutdt tendance a nous pénaliser ici, puisqu’avec de bonnes pro-
priétés barriéres et une perméance aussi faible, les temps de mesure sont augmentés, et la
marge entre valeur mesurée et précision des appareils de mesure diminue. Cette valeur est
proche de celle identifiée sur le film MF2 des essais présentées par Schwab et al. [16] pour
des conditions climatiques similaires : pour T = 45 °C et ¢) = 75 % HR, et une pression par-
tielle p, 4, = 72 mbar quasiment identique a notre essai, la perméance surfacique identifiée
est égale a 1,6 x 10~ *kg/(m?-s-Pa) (voir tableau(B.2). On s’attend donc pour I'enveloppe étu-
diée ici a trouver des propriétés proches de celles identifiées sur cette membrane MF2, qui
est comme nos échantillons MF8 une membrane multicouche contenant deux films PET
métallisés et une couche de scellage en PE, et qui a une perméance apparente a la vapeur
d’eau proche de celle mesurée sur les échantillons de membrane MF8. Il est donc probable
que les coefficients du modele a double pression qui caractérisent la propriété barriere de
I’enveloppe soient proches pour ces deux membranes.

La seconde observation est la tres faible influence de la pression totale sur la perméance
apparente mesurée. Les amplitudes des valeurs mesurées, entre la condition 1 et la condi-
tion 3, représentent respectivement 1,5 x 10 '®kg/(m?-s-Pa) et 2 x 10~1%kg/ (m?-s-Pa) pour les
échantillons MF8-A et MEF8-B, soit entre 1,3 et 2 % des valeurs mesurées. L'incertitude due a
I'exploitation des données pour identifier les perméances est du méme ordre de grandeur,
de I'ordre de 3 x 10™1%kg/ (m?-s-Pa) (elle correspond aux barres d’erreur sur la figure|6.5). Le
bruit de fond, qui provient des éventuelles fuites au niveau des joints de I'appareil, et de
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6.2 Résultats expérimentaux

la somme des dégazages, est également dans cette gamme de valeur : la valeur utilisée est
1,6 x 10~ '®kg/(m?-s-Pa). Enfin, le capteur de pression situé dans la chambre aval, un ma-
nometre de type capacitif, donne une mesure avec une incertitude de 0,5 %. Il faut donc
traiter ces données avec beaucoup de prudence, puisqu’il n’est pas du tout évident de dire si
I'influence constatée de la pression totale releve d'un phénomene physique ou simplement
d’un biais lié a la mesure.

6.2.1.2 Coefficients du modele a double pression

Malgré les avertissements précédents, il est possible d’identifier les coefficients du mo-
dele a double pression pour chacun des échantillons testés. Une régression linéaire est conduite
indépendamment pour I"échantillon MF8-A et pour I’échantillon MF8-B, elle conduit aux
coefficients listés dans le tableau[6.2]

Echantillon

Kl,l/ap Kz,vap
[kg/(m?-s-Pa)] | [kg/(m?-s-Pa)]
MF8-A 1,12x107¥ | —7,65x 10718
ME8-B 9,94x107 " | —1,40x 107"

TABLE 6.2 — Coefficients du modele a double pression pour la perméation surfacique a la
vapeur d’eau des échantillons MF8-A et MF8-B
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FIGURE 6.6 — Perméance apparente des échantillons MF8-A et MF8-B extrapolée par le mo-
dele DB, a pression atmosphérique et pour T =48 °C, en fonction de '’humidité relative

A partir de ces coefficients, le modele a double pression permet d’extrapoler la perméance
apparente a la vapeur d’eau en fonction de I'humidité relative, a pression atmosphérique et
pour T =48 °C. La figure donne les valeurs prévues par le modele DP utilisant les coef-
ficients identifiés sur les échantillon sMF8-A et MF8-B. Compte-tenu de la faible pente sur
la ﬁgure le rapport Kz yqp/ Ki,vap st tres faible, et I'influence de 'humidité est faible des
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Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau

que ¢ > 20 % HR. Iy a trois ordres de grandeur entre les coefficients Kj,,4p et K2, ,4p, identi-
fiés a partir de ces données expérimentales, alors que pour les données étudiées dans le cha-
pitre précédent, seuls deux ordres de grandeur séparent Kj 4y €t K yqp (VOir tableaux
et[C.3). C'est ce qui explique les différences d’allures entre les courbes présentées ici, qua-
siment plates pour ¢ > 20 % HR, et les courbes du chapitre précédent, pour lesquelles le
changement de courbure est plus progressif lorsque '’humidité relative augmente.

En perspective de ces mesures, il serait intéressant de réaliser des mesures de perméances
dans des conditions climatiques proches, mais a température et pression totale constantes,
en ne faisant varier que la pression partielle de vapeur d’eau (c’est-a-dire '’humidité rela-
tive). Ces mesures permettraient d’identifier un nouveau jeu de coefficients Ky, ,qp €t K2, yap
pour le modele a double pression, de maniere analogue a ce qui a été réalisé dans le pa-
ragraphe et ces coefficients identifiés par une méthode différentes pourraient étre
comparés a ceux identifiés ici afin d’évaluer la pertinence de ce formalisme.

6.2.2 Vieillissement de PIV en enceintes climatiques

Compte-tenu des difficultés a utiliser 'enceinte climatique a vide, et du peu de temps
disponible pour nos essais (deux mois seulement), seule la condition 2 a pu étre réalisée
dans cette enceinte. Le plan expérimental pour cette méthode est donc réduit aux condi-
tions 2 et 3, réalisées indépendamment dans deux enceintes différentes et en deux lieux
distincts. Les essais pour la condition 2 se sont déroulés au laboratoire national de métro-
logie et d’essai (LNE) a Trappes, et pour la conditions 3 au sein du département matériaux et
mécanique des composants (MMC) de EDF R&D (site des Renardieéres), et plus précisément
au laboratoire de caractérisation thermo-hydrique des matériaux (CTHM). Comme indiqué
précédemment, des PIV de tailles différentes ont été testés simultanément, afin de séparer
les effets de surfaces des effets de tranches. Plusieurs échantillons de chaque taille de PIV
ont été utilisés pour chaque condition climatique, trois ou quatre selon le couple condition
/ taille, afin d’obtenir une estimation de la dispersion des résultats et de se prémunir contre
la dégradation prématurée de certains panneaux. Le tableau[D.I](en Annexe[D) liste les pan-
neaux testés, par condition d’essai et par taille.

Il faut noter ici que le périmetre P, 'aire de perméation A (correspondant aux deux faces
du PIV) et le rapport P/ A des différents panneaux ne correspond pas a la valeur exacte cal-
culée en prenant un PIV idéal de c6té exactement égal a 20, 35, ou 50 cm, mais sont issues
des mesures sur les panneaux réels. Pour ces panneaux, la superficie de I'enveloppe et le pé-
rimetre total a prendre en compte sont supérieurs aux valeurs idéales, puisque la soudure
n’est pas réalisée exactement au bord du bloc que constitue le matériau de coeur : une marge
de quelques millimetres ou centimetres est prise au moment de la soudure de I'’enveloppe.
La taille réelle des panneaux est donc légerement plus grande que leur taille théorique (voir
les tailles réelles reportées dans le tableau[D.1]en Annexe).

6.2.2.1 Condition 3: pression atmosphérique

Le vieillissement de plusieurs spécimens de PIV a été réalisé pendant 123 jours dans une
enceinte climatique classique régulée selon la condition 3, a pression atmosphérique. Les
gains de masse pseudo-surfaciques représentés sur la figure|6.7|sont calculés par différence
entre la pesée al'instant t, etla pesée initiale a I'instant %y, le tout normé par la surface totale
de I'’enveloppe (comprenant les deux faces des PIV). Ces gains de masse pseudo-surfaciques
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6.2 Résultats expérimentaux

comprennent les éventuels gains de masse dus a la tranche, cet aspect sera analysé plus bas.
La précision de la balance utilisée pour les pesée est 0,1 g.
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FIGURE 6.7 — Gains de masse pseudo-surfaciques des PIV en enceinte climatique pour la
condition 3 (T =48 °C, ¢ =65 % HR, pror = parm)

Trois premieres observations peuvent étre faites sur ce graphique:

1. La dispersion des évolutions des masses, quelle que soit la taille de panneau, est tres
forte, une étape de prise de moyenne sera donc probablement nécessaire pour pouvoir
interpréter les mesures.

2. On peut repérer un PIV défaillant : pour le panneau de taille 35 x 35 x 1cm? et de réfé-
rence 350-8, le gain de masse pseudo-surfacique est bien plus élevé que pour les autres
panneaux dés la deuxiéme pesée, ce qui laisse supposer que I’enveloppe de ce PIV a été
dégradée prématurément (enveloppe percée, délamination...). Lévolution semble par
contre se poursuivre a un rythme similaire aux autres panneaux a partir de la troisieme
pesée.

3. Les panneaux de plus petite taille (20 x 20 x 1 cm®) montrent une évolution peu phy-
sique lors du début du vieillissement, puisque leur masse passe au moins une fois
par une valeur inférieure a la pesée initiale pour chaque individu, tandis que pour les
autres tailles de panneau ce phénomene n’est pas observé. On s’attend a une crois-
sance monotone de la masse par perméation de la vapeur d’eau a travers I’enveloppe,
puisque la pression et 'humidité internes doivent augmenter pour rétablir I’équilibre
avec 'ambiance extérieure.

Un zoom sur ces valeurs de gains de masse (hors PIV 350-8 défectueux et valeurs néga-
tives des panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm?) est réalisé sur la figure

Pour chaque panneau, on peut attribuer pour chaque mesure a l'instant ¢, une valeur
moyenne du gain de masse journalier, en considérant uniquement les n + 1 points de me-
sures entre fy et ¢, et en identifiant la pente de la droite moyenne la plus proche du nuage
de points. Plus la durée de mesure considérée est longue, c’est-a-dire plus ¢, est grand, plus
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FIGURE 6.8 — Gains de masse pseudo-surfaciques des PIV en enceinte climatique pour la
condition 3 (T' =48 °C, ¢ =65 % HR, pror = parm), fenétre zoomée

le nombre de points utilisés pour I'identification est grand, et la valeur doit tendre asympto-
tiquement vers une valeur moyenne stable lorsque la durée de mesure est suffisante.

La figure[6.9 représente les débits pseudo-surfaciques WV TR;,,/ A calculés a partir des
gains de masse journaliers identifiés avec la méthode décrite ci-dessus. La valeur représen-
tée pour 'instant ¢, correspond donc a la valeur identifiée en ne prenant que les points de
mesures aux instants t < t,. Sur ’échelle de droite de cette figure, on peut lire la valeur de
la perméance pseudo-surfacique apparente, obtenue simplement en divisant le débit par la
différence de pression partielle de vapeur d’eau (identique pour toutes les mesures).

Les valeurs retenues pour la perméance pseudo-surfacique apparente I1,p,4pp de cha-
cun des PIV sont celles calculées en prenant tous les points sur I'’ensemble de la période de
vieillissement en enceinte climatique, soit les valeurs correspondant aux derniers points de
mesure sur la figure Une moyenne a été calculée pour chaque taille de panneau. Pour
la taille 35 x 35 x 1cm?, le panneau 350-8 a montré une augmentation de masse beaucoup
plus rapide que pour '’ensemble des autres panneaux comme relevé précédemment (voir
figure [6.7), et la perméance identifiée est clairement supérieure aux autres valeurs. On se
trouve a I’évidence devant un panneau percé, que ’on exclut par la suite pour le calcul des
valeurs moyennes. Les perméances identifiées pour chaque panneau, et les valeurs moyen-
nées par taille de panneau, sont représentées sur la figure[6.10]en fonction de P/ A (rapport
périmetre / surface), et la droite de régression des valeurs moyennées par taille de panneau
a également été représentée.

Pour chaque mesure individuelle, les barres d’incertitude représentées sont calculées en
tenant compte de la précision de la balance, de la surface totale de perméation, de la durée
totale de mesure et de I'écart de pression partielle. Lincertitude est plus faible pour les pan-
neaux les plus grands, puisque le gain de masse mesuré est d’autant plus élevé, ce qui aug-
mente la marge entre valeur mesurée et précision de la mesure. Dans le cas présenté ici, la
précision de 0,1 g correspond par exemple a une incertitude de 1,1 x 10~ **kg/(m?-s-Pa) pour
les panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm?®, mais pour les panneaux de taille 50 x 50 x 1cm?, elle

E:gt@ thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



6.2 Résultats expérimentaux

8 | T T~ .
S RN ~&- 200-1 B 350-6 -+ 500-5
" COPK N x [9 200-2 0 350-7 % 500-6 <
S o ', ]-A- 200-3 -B- 350-8 -+- 500-7 |1 T
T ° ! ;p\*-_,\ \ -¥- 200-4 -%- 350-9 -X- 500-8 | ® 4
o H Y o
- IR TR S - < &
£ 3 i N ek 15
5 | l_;l " S Xeoorot \.\' - 8 =,
@@ | T B TS T e B
=] ) h \ $, ~3 < g
g o [TT] \ LeVT e =~ 0 L o 9
8 i \-|-~;.,.<.._'_m:: ..... NN = - g
Sy | il o e | 33
" o I . O ]
1 1 iy - < @
S Av4 c
g 4 lii R LT &
- N . ‘O
E i o 8 e
o ti R v A---O T o
5 li ,A'—,V’ - -X" —X 8 o
8*+'""’3\ s /‘\..,.f..‘p’----A"'" | ,é
0 20 40 60 80 100 120

Durée de vieillissement [jours]

FIGURE 6.9 — Débits pseudo-surfaciques de vapeur d’'eau WV TR;,;/A et perméances
pseudo-surfaciques de I'enveloppe MF8, mesurés par vieillissement de PIV en enceinte cli-
matique pour la condition 3 (T =48 °C, ¢ =65 % HR, ptor = Parm)
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FIGURE 6.10 — Perméances pseudo-surfaciques a la vapeur d’eau de I'enveloppe MF8, me-
surées par vieillissement de PIV en enceinte climatique pour la condition 3 (T = 48 °C,

¢ =65%HR, prot = parm)
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est égale a 2,3 x 10~ 15kg/(m?-s-Pa). De ce fait, la dispersion des résultats augmente lorsque
la taille de panneau diminue, ce que I'on observe tres bien sur la figure

Le débit pseudo-surfacique de vapeur d’eau, calculé par WV TR;,;/ A, décroit lorsque
la taille des panneaux diminue, mais elle est censée évoluer dans le sens inverse si le débit
linéique WV TR;;,, a travers la tranche est positif. Si ces mesures sont fiables, I’évolution de
WV TR/ A en fonction de P/ A ne peut s’expliquer que de deux manieres :

1. Le débit linéique de vapeur d’eau a travers la tranche WV TR;;,, est trés faible ou nul,
etle débit surfacique réel a travers les faces WV T Ry,  est plus faible sur les panneaux
les plus petits.

2. Le débit surfacique réel a travers les faces WV TRy, r ne varie pas avec la taille de
panneau, et le débit linéique a travers la tranche WV T R;;;, est négatif, ce qui signifie
que la vapeur d’eau se déplace de I'intérieur vers I'extérieur du panneau a travers la
tranche.

Aucune de ces deux explications ne semble en réalité satisfaisante. Dans le premier cas,
laréduction de WV TRy, r avec des panneaux plus petits pourrait s’expliquer par un échan-
tillonnage différent de la distribution des micro-défauts dans les couches de dépot métal-
lique de I'enveloppe. Mais I'observation attendue serait plus une augmentation de la disper-
sion des WV T Ry, f mesurés, puisque 'on s'écarte d’'une distribution uniforme de micro-
défauts, et donc de la valeur asymptotique de WV T R, r obtenue pour une surface d’enve-
loppe suffisamment grande. Un échantillonnage différent des défauts pourrait se traduire
par une densité plus forte ou plus faible de défauts, non représentatif de la distribution
moyenne. Mais dans ce cas, il n'y a pas de raison que la déviation se fasse uniquement dans
un sens (débit plus faible lorsque la taille de panneau diminue, comme constaté ici), elle
devrait se produire aléatoirement dans un sens ou l'autre.

Dans le second cas, une inversion de débit semble extrémement peu probable, puisque
la pression partielle de vapeur d’eau et la pression totale sont plus élevées dans le milieu ex-
térieur que dans le milieu intérieur. Le systéme est en déséquilibre de pression, et les débits
de gaz se font dans une direction qui tend a rapprocher le systeme de ’équilibre. Le flux de
gaz est donc sensé transporter le gaz depuis les hautes pressions vers les basses pressions,
comme on le mesure systématiquement pour la perméation a travers les enveloppes bar-
rieres des PIV.

Une explication plus probable serait de considérer un biais réalisé sur les premiéres pe-
sées pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1cm?, en raison notamment de la forte incerti-
tude de mesure (la valeur maximale du gain de masse en valeur absolue est 0,3 g, ce qui
correspond a seulement trois fois la sensibilité de la balance). Si 'on exclut ces panneaux,
alors I'écart entre les valeurs pour les panneaux de taille 35 x 35 x 1cm? ou 50 x 50 x 1cm?
est considérablement réduit, et peut étre attribué uniquement a la dispersion des défauts
et donc des perméances sur les différents panneaux. Le débit a travers la tranche WV TR;;,,
est alors nul, et la perméance surfacique apparente se calcule directement a partir du dé-
bit total : [1y4p,app = WV TR/ (A x Apyap). Dans ce cas, la valeur retenue pour la condi-
tion 3 peut étre la moyenne des panneaux de taille 35 x 35 x 1cm?® ou 50 x 50 x 1cm3, soit
Myap,app = 3,7 x 10714 kg/ (m?*-s-Pa).
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6.2 Résultats expérimentaux

6.2.2.2 Correction des données correspondant aux petits panneaux pour la condition 3

On peut néanmoins chercher a réintégrer les mesures sur les petits panneaux, en ob-
servant que les valeurs aberrantes des gains de masse (diminution de la masse totale) s’ob-
servent majoritairement avant la troisieme pesée (¢ = 33 jours), tandis qu’'au dela I'évolution
est plausible (les gains de masse redeviennent positifs). Il y aurait donc un probléme sur les
deux ou trois premiéres pesées, qui semble disparaitre ensuite. L'analyse menée pour I'en-
semble des données est donc refaite en ne prenant les données qu’a partir de ¢ = 33 jours
(cette pesée correspondant a £y, les mesures sont décalées dans le temps sur les graphiques
qui suivent par rapport aux graphiques précédents). La masse initiale prise en compte est la
valeur la plus basse mesurée, qui correspond a la troisiéeme pesée (a ¢ = 33 jours) pour tous
les PIV, sauf pour le panneau 200-1 pour lequel on prend la deuxieme pesée (a t = 13 jours).
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FIGURE 6.11 — Gains de masse pseudo-surfaciques des PIV en enceinte climatique pour la
condition 3 (T =48°C, ¢ =65 % HR, ptor = parm), avec données corrigées pour les panneaux
de taille 20 x 20 x 1 cm3 (décalage de 'origine)

Les données corrigées pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm? sont représentées sur
la figure ol ont également été reportées les données originales des autres panneaux
afin de comparer I'évolution. On constate que les taux de gain de masse surfacique sont
maintenant beaucoup plus cohérents avec ceux des autres panneaux.

Les débits pseudo-surfaciques WV TR,/ A sont recalculés pour les petits panneaux a
partir des données modifiées avec la méthode utilisée précédemment. Ces nouveaux résul-
tats sont représentés sur la figure ol ont également été reportées les données origi-
nales des autres panneaux de plus grande taille. On constate également que la cohérence est
meilleure pour les petits panneaux apres correction des données. Leur perméance pseudo-
surfacique moyenne semble converger vers une valeur légérement supérieure a celle des
panneaux de plus grande taille.

Cette tendance se confirme sur la figure|6.13, qui représente les valeurs finales des débits
et perméances pseudo-surfaciques de I'’ensemble des panneaux, ainsi que les moyennes par
taille, en fonction de P/ A (rapport périmetre / surface). Les barres d’incertitude ont été cal-
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Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau
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FIGURE 6.12 — Débits pseudo-surfaciques de vapeur d'eau WV TR;,;/A et perméances
pseudo-surfaciques de I'enveloppe MF8, mesurés par vieillissement de PIV en enceinte cli-
matique pour la condition 3 (T =48 °C, ¢ = 65 % HR, pror = parm), avec données corrigées
pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1cm?® (décalage de I'origine)
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FIGURE 6.13 — Perméances pseudo-surfaciques de I'’enveloppe MF8, mesurées par vieillis-
sement de PIV en enceinte climatique pour la condition 3 (T =48 °C, ¢ = 65 % HR, p;or =
Parm), avec données corrigées pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm3 (décalage de I’ ori-
gine)
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6.2 Résultats expérimentaux

culées de la méme maniere que précédemment, avec une durée de mesure plus courte pour
les données corrigées (90 jours au lieu de 120 pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm?).
Lévolution de ces valeurs en fonction de la taille de panneau est ici plausible, puisque les
panneaux les plus petits subissent un effet de bord proportionnellement plus important que
les panneaux les plus grands. On s’attend donc au fait que le débit total (incluant le flux da a
la tranche) divisé par la surface de perméation soit plus grand pour les plus petits panneaux.
On retrouve ici une évolution physiquement plausible, contrairement a ce qui était présenté
sur la figure[6.10|a partir des données non corrigées.

L'analyse des effets de bord est réalisée de maniere plus précise grace la droite de régres-
sion des valeurs moyennées par taille de panneau, représentée sur la figure qui permet
de déterminer la perméance surfacique moyenne de la membrane (ordonnée a I'origine) et
sa perméance linéique moyenne (pente de la droite). La forte incertitude sur les panneaux
de taille 20 x 20 x 1cm? est trés pénalisante, surtout pour 'identification de la perméance
linéique, car la pente peut varier de maniere tres sensible sila perméance moyenne des pan-
neaux de taille 20 x 20 x 1 cm? varie dans l'intervalle de confiance. On peut considérer que
les valeurs pour les plus grands panneaux (35 x 35 x 1cm?® et 50 x 50 x 1cm?) sont fiables.
Par un effet de basculement de la droite autour d'un pivot constitué par les valeurs identi-
fiées pour ces grands panneaux, la variation de la perméance moyenne sur les panneaux de
taille 20 x 20 x 1 cm? engendre une variation de méme amplitude mais de sens opposé sur
la perméance surfacique identifiée comme ordonnée a 'origine. Lincertitude sur la pente
est, elle, égale a la valeur mesurée, puisque la pente peut étre réduite a zéro ou doubler
lorsque la perméance moyenne des petits panneaux varie dans son intervalle de confiance.
Les valeurs identifiées sont respectivement g, r = 2,6 x 1071 £ 1,5 x 107" kg/ (m?-s-Pa) et
I, =2,7x10"1+2,7 x 10_15kg/(m-s-Pa), et le coefficient de régression est R%2=0,58.

On peut alors recalculer les débits théoriques moyens des faces et des tranches pour éva-
luer leur impact relatif sur un panneau en fonction de la taille. On trouve pour les panneaux
de taille 20 x 20 x 1 cm? que la contribution de la partie courante est égale 50 % du débit total,
et celle de la tranche est égale 4 50 %. Pour les panneaux de taille 50 x 50 x 1 cm?, c’est 70 %
pour la partie courante et 30 % pour la tranche. En extrapolant ces données pour un panneau
de taille 100 x 100 x 1cm?3, la répartition correspondante est 83 % pour la partie courante et
30 % pour la tranche.

6.2.2.3 Condition 2: p;,; = 240mbar

Le vieillissement de plusieurs spécimens de PIV a été réalisé pour la condition 2 dans
une enceinte climatique a vide, capable de se mettre en dépression en plus de la régula-
tion en température et en humidité relative. Pour cette condition expérimentale, le temps
de disponibilité de I’enceinte étant limité, la durée du vieillissement a été réduite a 49 jours
seulement. Compte-tenu de cette faible durée d’expérience, la fréquence des relevés de gain
de masse a été initialement fixée a une valeur relativement élevée, tous les 7 jours pendant
trois semaines, puis deux périodes de 14 jours en fin d’expérience. La précision de la balance
utilisée pour les relevés de masse est plus élevée que pour le cas précédent : elle est égale a
0,01g.

Les gains de masse pseudo-surfaciques ont été calculés a partir de ces données, avec une
méthode identique a celle utilisée pour les mesures réalisées a pression atmosphérique, ils
sont représentés sur la figure [6.14] Bien que l'intention initiale était de réaliser I'essai d'une
traite, les différentes sessions de vieillissement (entre deux pesées) ne se sont pas systéma-
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FIGURE 6.14 — Gain de masse des PIV en enceinte climatique pour la condition 2 (T = 48 °C,
¢ =65 % HR, p;or = 240 mbar)

tiquement succédées, notamment du fait de courtes périodes pendant lesquelles le systéme
de pompage était défectueux. Les gains ou pertes de masse pendant ces périodes ont été
mesurées et déduites du gain de masse totale afin de ne prendre en compte que la variation
de masse correspondant aux périodes de présence des PIV dans I'’enceinte climatique.

La figure[6.15|représente les débits pseudo-surfaciques WV TR;,;/ A (et les perméances
pseudo-surfaciques apparentes qui correspondent) calculés a partir des gains de masse jour-
naliers identifiés avec la méthode décrite dans la section précédente. On observe une conver-
gence beaucoup plus rapide ici, a partir de 25 jours les valeurs semblent stabilisées, contre
une durée de convergence d'une centaine de jours dans la série de mesure précédente. La
meilleure précision de la balance est probablement un des facteurs déterminant pour la vi-
tesse de convergence des résultats présentés dans cette étude.

Les valeurs retenues pour la perméance pseudo-surfacique apparente I1,4p 4pp de cha-
cun des PIV sont, de méme que pour les mesures précédentes, celles calculées en prenant
tous les points sur 'ensemble de la période de vieillissement. Une moyenne a ici aussi été
calculée pour chaque taille de panneau. Dans cette série aussi, un des panneaux a été dé-
faillant et n'est pas pris en compte dans la moyenne, il s’agit du panneau 500-2 de taille
50 x 50 x 1 cm3, qui a été retiré du protocole de mesure dés la premiére semaine d’expérience
(il n’est pas représenté sur les figures).

Les perméances identifiées pour chaque panneau, et les valeurs moyennées par taille de
panneau, sont représentées sur la figure en fonction de P/ A (rapport périmetre / sur-
face), avec les barres d’erreur et la droite de régression des valeurs moyennées par taille de
panneau. Pour cette série de mesures, I'incertitude est réduite, puisque la précision de la ba-
lance est 0,01 g au lieu de 0,1 g. En conséquence, la dispersion des résultats est également
plus faible, et les trois tailles de panneau semblent donner des résultats fiables, méme pour
les plus petits panneaux. D’'une part les courbes d’évolution des différentes panneaux de
meéme taille sont trés similaires entre elles (ce qui était moins le cas de la série de mesure
a pression atmosphérique, particulierement pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1cm?3),
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FIGURE 6.15 — Débits pseudo-surfaciques de vapeur d’eau WV TR;,;/A et perméances
pseudo-surfaciques de I'enveloppe MF8, mesurés par vieillissement de PIV en enceinte cli-
matique pour la condition 2 (T =48 °C, ¢ =65 % HR, p;o; = 240 mbar)
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FIGURE 6.16 — Perméances pseudo-surfaciques de I'enveloppe MF8, mesurées par vieillis-
sement de PIV en enceinte climatique pour la condition 2 (T =48 °C, ¢ = 65 % HR, p;or =
240 mbar)
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Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau

et d’autre part les valeurs moyennes calculées pour chaque taille de panneau sont assez
proches.

Grace a la droite de régression, il est possible d’identifier la perméance surfacique et la
perméance linéique a la vapeur d’eau. Lincertitude pour chaque point de mesure est plus
faible ici, mais la pente de la droite de régression est également plus faible, donc les deux
effets se compensent, et 'identification de la perméance linéique ne peut se faire qu’avec
une incertitude du méme ordre de grandeur que la valeur identifiée. En revanche, pour la
perméance surfacique, la précision est bien meilleure ici que dans le cas précédent. Les
valeurs retenues sont I, r = 2,5 x 1071 + 4 x 1071 kg/ (m?*-s-Pa) et Ij;, = 9,2 x 1071¢ £ 9 x
10716 kg/(mz-s-Pa), avec un coefficient de régression R%2=0,79.

On peuticirecalculer les débits théoriques moyens des faces et des tranches pour évaluer
leur impact relatif sur un panneau en fonction de la taille. On trouve pour les panneaux de
taille 20 x 20 x 1 cm® que la contribution de la partie courante est égale 73 % du débit total, et
celle de la tranche est égale 4 27 %. Pour les panneaux de taille 50 x 50 x 1 cm?, c’est 87 % pour
la partie courante et 13 % pour la tranche. En extrapolant ces données pour un panneau de
taille 100 x 100 x 1 cm?, la répartition correspondante est 93 % pour la partie courante et 7 %
pour la tranche.

6.2.2.4 Synthese des résultats de vieillissement de PIV

Les perméances surfaciques et linéiques identifiées sur les essais de vieillissement de PIV
en enceinte climatique sont reportées dans le tableau[6.3] On remarque que le coefficient de
corrélation est tres bon pour les données de la condition 3 avant correction pour les pan-
neaux de taille 20 x 20 x 1 cm?, mais le signe de la perméance linéique n’est pas physique
comme expliqué précédemment. Il s’agit donc probablement d'un hasard liée a la distri-
bution des mesures. Ce coefficient diminue lorsque la correction est appliquée sur les pan-
neaux de taille 20 x 20 x 1cm? (suppression des points correspondant a des pertes de masse
en début d’essai), mais le comportement redevient physiquement cohérent, avec une per-
méance surfacique et une perméance linéique toutes les deux positives. Les perméances
identifiées pour la condition 3 apres correction sont trés cohérentes avec celles identifiées
pour la condition 2, les perméances surfaciques sont tres proches (écart relatif : 4 %), les
perméances linéiques sont du méme ordre de grandeur mais different d'un facteur 3.

6.3 Analyse des résultats et discussion

Les valeurs moyennes des perméances surfaciques apparentes a la vapeur d’eau obte-
nues pour chaque condition expérimentale sont représentées sur la figure en fonction
de la pression totale. Les données obtenues au Deltaperm suite aux essais en vapeur d’eau
pure (condition 1) et en air humide (conditions 2 et 3), ainsi que les valeurs obtenues suite
aux essais de vieillissement en enceinte climatique (conditions 2 et 3), sont représentées sur
ce graphique.

Les barres d’erreur ont été représentées sur cette figure a partir des résultats précédem-
ment détaillés. Pour les mesures au Deltaperm, l'incertitude est trés faible. En revanche
pour les mesures obtenues par vieillissement, 'incertitude est plus importante, en particu-
lier pour le cas la condition 3 (p;or = parm), comme il a été discuté précédemment a cause
de la précision de la mesure trop faible pour déterminer avec précision la position de la
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6.3 Analyse des résultats et discussion

Perméance Perméance | Coefficient de
Condition surfacique I, ¢ | linéique IT;;;, | corrélation
[kg/(m?-s-Pa)] | [kg/(m-s-Pa)] R?
Condition 2
(T =48°C, ¢ =65 % HR 2,5x1071 9,2x10716 0,79
Pror = 240 mbar)
Condition 3
sans correction 14 _16
(T =48°C, ¢ = 65 % HR 6,1 x 10 ~54x10 0,9997
Ptot = Patm)
Condition 3 avec
correction pour PIV 20 cm 14 15
(T = 48 °C, ¢ = 65 % HR 2,6 x10 2,7%x10 0,58
Ptot = Patrm)

TABLE 6.3 — Perméances surfaciques et linéiques a la vapeur d’eau identifiées sur les essais
de vieillissement des PIV en enceinte climatique pour les conditions 2 et 3
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FIGURE 6.17 — Perméances surfaciques a la vapeur d’eau en fonction de la pression totale,
pour T =48 °C et ¢p = 65 % HR, résultats obtenus par mesure au Deltaperm et par vieillisse-
ment de PIV en enceintes climatiques
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courbe de régression de la perméance en fonction du rapport P/ A. On peut néanmoins ac-
corder un certain crédit a la valeur identifiée puisqu’elle est trés proche de celle identifiée
pour la condition 2 avec le méme protocole expérimentale, et que pour cette condition 2 la
confiance accordée a la mesure est meilleure.

Deux observations importantes peuvent étre faites sur ces données, qui méritent une
discussion approfondie.

Influence de la pression totale Lorsque I'on observe indépendamment les données obte-
nues selon la méthode de mesure, I'influence de la pression totale est nulle ou négligeable.
Pour les mesures au Deltaperm, la variation est trées faible entre les valeurs obtenues pour des
pressions totales égales 73, 270 ou 990 mbar, de 'ordre de 2% en valeur relative. De méme,
pour les mesures en enceinte climatique, la différence de perméance surfacique entre les
valeurs identifiées a 240 mbar ou a pression atmosphérique est de 4 %, si I’on accorde un
crédit suffisant a la valeur identifiée malgré la forte incertitude. Un des arguments majeurs
pour valider cette valeur est le comportement similaire en fonction de la pression totale sur
chaque méthode : la variation de pression totale a un impact négligeable.

Influence de la méthode L'écart est en revanche important entre les valeurs mesurées sur
le Deltaperm, Iy ap app = 10714 kg/ (m?2-s-Pa), et les valeurs obtenues par vieillissement de PIV
en enceinte climatique, Iy gp app = 2,5 % 10~ kg/(m?-s-Pa). Il y a donc un facteur de I'ordre
de 2,5 entre les perméances mesurées selon ces deux méthodes, pour une membrane bar-
riere MF8 identique (les échantillons testés au Deltaperm et les enveloppes des PIV testés
sont issus du méme lot de fabrication) et des conditions de température, humidité et pres-
sion totale identiques.

6.3.1 Influence de la pression totale
6.3.1.1 Perméance surfacique a la vapeur d’eau sur la partie courante

Les mesures réalisées selon le plan expérimental prévu semblent montrer que la pression
totale a une tres faible influence sur la perméance surfacique apparente a la vapeur d’eau :
la variation entre les valeurs mesurées a p;o; = 240 mbar et p;or = parm €st égale a 0,1 x
10714 kg/ (m?-s-Pa), soit 4 % en variation relative. Si influence il y a, la différence constatée est
contraire au résultat attendu, puisque le modéle a double pression prévoyait une diminution
de la perméance surfacique apparente a la vapeur d’eau lorsque la pression totale augmente,
et ici nous constatons I'opposé. On peut néanmoins considérer que les 4 % sont autant dus a
I'incertitude, notamment la droite de régression dont la pente n’est pas déterminée avec une
grande précision, qu’a un réel comportement physique. On considére donc que la pression
totale n’a pas d’influence ici.

On rappellera qu'une des hypothéses de départ pour I'identification des perméances a la
vapeur d’eau est que le débit massique d’air sec est négligeable devant celui de vapeur d’eau.
Soit cette hypothese est bien vérifiée, et la perméance ala vapeur d’eau, égale a la perméance
massique totale, est bien constante. La seconde explication serait que les variations des dé-
bits en fonction de la pression totale sont de méme amplitude mais de sens opposé selon
le gaz considéré. Ainsi le débit massique total serait constant mais le mélange gazeux pré-
senterait des concentrations variables. Cela impliquerait que les évolutions se compensent

E:Zt@ thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



6.3 Analyse des résultats et discussion

strictement vu les tres faibles variations observées, ce qui parait tres peu probable vu la re-
lativement grande marge des pressions explorées.

On garde donc I'hypothese d'un débit surfacique d’air sec négligeable sur les parties cou-
rantes, et les valeurs identifiées sont bien les perméances surfaciques a la vapeur d’eau.
Deux hypotheses peuvent étre avancées ici pour expliquer I'absence de variation de cette
perméance en fonction de la pression totale :

1. Il n'y a pas de couplage entre pression partielle et pression totale pour la perméation
surfacique de la vapeur d’eau, seule la pression partielle compte. Le modeéle a double
pression ne s’applique donc pas pour la perméation surfacique de la vapeur d’eau

2. La pression totale joue bien un role, mais les essais réalisés ici ne permettent pas de le
déceler.

Intéressons nous a la deuxieme hypothese. Le modele a double pression a été proposé
suite a I’étude approfondie des données expérimentales de Schwab et al. [16] (ZAE-Bayern),
a partir desquelles les perméances surfaciques a la vapeur d’eau ont été identifiées et analy-
sées, pour les conditions déja citées plus haut et reproduites dans le tableau[6.4]pour plus de
commodité. Le titre molaire de vapeur d’eau a également été calculé.

Chambre , Humidité | Pression partielle Titre molaire
. . Température . , ,
climatique relative de vapeur d’eau | de vapeur d’eau
T [°C] ¢ [% HR] Pvap [Pa] Xyap (%]
1 25 44 1400 1,4
2 45 15 1400 1,4
4 25 75 2380 2,4
5 45 75 7200 7,2

TABLE 6.4 — Conditions climatiques pour les mesures de perméance par Schwab et al. [16]
(ZAE-Bayern)

Pour des raisons de délais et de disponibilité de matériel, la température et 'humidité
relative choisis pour notre plan expérimental sont élevées, afin d’accélérer le vieillissement
et de faciliter la mesure des débits de vapeur d’eau (voir paragraphe[6.1.1.3). La pression par-
tielle correspondant a la condition choisie, T'= 48 °C et ¢ = 65 % HR, est égale a p, ) = 72,7
mbar. C’est quasiment la méme valeur que la condition la plus sévere du plan expérimental
de|Schwab et al|: T = 45°C et ¢ =75 % HR, pyqp = 72 mbar. Le titre molaire de vapeur d’eau
est donc, a pression atmosphérique, en limite supérieure des valeurs explorées par la cam-
pagne expérimentale de |[Schwab ef al.. En abaissant la pression totale et en conservant la
pression partielle de vapeur d’eau constante, on augmente le titre molaire de vapeur d’eau :
le cas 7,2 % est une limite haute pour les données de|Schwab et al., mais c’est une limite basse
pour notre plan expérimental (voir paragraphe[6.1.1.3). Les domaines se touchent mais ne
se recouvrent pas.

Si'on continue ce raisonnement, selon le modele a double pression, la perméance ap-

A .

ﬂ. Lorsque les PIV sont neufs, la pression
vap

interne est négligeable devant le pression externe, donc Ap o = Prot,out €t APvap = Pvap,out-

On peut donc écrire :

parente est égale a I1,4p app = Ki,vap + K2,vap
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Ptot,out

Hvap,app = Kl,vap + KZ,vap Puapout (6.1)
Kz,vap
Hvap,app = Kl,vap + m (6.2)
KZ,Uap
Hvap,app = Kl,vap 1+ (6.3)

Kl,vavaap,out

C’est donc la variation du titre molaire de vapeur d’eau de 'ambiance externe qui mo-
difie la perméance apparente. D’apres les coefficients Kj ,4)p et K3 4p identifiés pour la per-
méance surfacique a la vapeur d’eau et reportées dans le tableau|C.2} deux ordres de gran-
deur séparent ces coefficients, que ce soit pour le film MF1 ou pourle film MF2: K3 4/ K1, pap =
—0,01 (les signes sont opposés). Donc pour un titre molaire X, 4,0, variant entre 1 et 7 % sur

KZ va
les essais de |Schwab et al., le terme P varie approximativement entre -0,15 et
l,vavaap,out

-1. Ainsi la variation de Xy 4p our dans la gamme considérée permet bien d’expliquer les va-
riations des perméances surfaciques identifiées, qui varient de quelques dizaines a quelques
centaines de % quand '’humidité est modifiée.

En revanche, pour un titre molaire variant de 7 a 100 % comme dans notre plan ex-

‘s Ka,vap
périmental, le terme

prend des valeurs entre -0,01 et -0,15, et donc la va-
l,vavaap,out
riation attendue est bien plus faible, inférieure a 15 % pour la valeur maximale. D’autre

part, nous n‘avons pas d'information sur ce qui détermine le rapport Kz yap/K1,vap, Si ce
n'est les valeurs identifiées sur les données de Schwab et al|qui nous donnent un rapport
proche de 0,01 pour les deux membranes étudiées (MF1 et MF2). Pour notre membrane
MF8, sil'on se base sur l'identification réalisée dans la section[6.2.1} le rapport est un ordre
de grandeur plus petit, plutot de 'ordre de 0,001, puisque Kj,,4p = 10~ kg/(m?-s-Pa) et
Kz,vap

Kz vap = —10_17kg/ (m?2-s-Pa). Dans ce cas, le terme prend des valeurs encore

l,vavaap,out
plus faibles, approximativement entre -0,001 et -0,015. L'influence serait donc au maximum

de l'ordre de 1,5 %, on atteint donc les limites de précision des méthodes utilisées, tant avec
la méthode manométrique qu’avec la méthode de vieillissement en enceinte climatique.

Des essais similaires a ceux réalisés ici mais avec des titres molaires de vapeur d’eau plus
faibles, de I'ordre de ceux rencontrés en conditions climatiques usuelles pour le batiment
(entre 0,1 et 10 % environ), permettraient de trancher sur la question de l'influence de la
pression totale sur la perméation surfacique a la vapeur d’eau. La mise en place de ces essais
nécessite d'une part un temps de mesure et une précision des dispositifs accrue, du fait des
tres faibles taux de perméation auxquels on peut s’attendre, d’autre part un systeme permet-
tant de différencier les débits de vapeur d’eau des débits d’air sec, puisqu'’il a été constaté sur
les données de Schwab et al. [16] qu’a faible température et humidité relative (et donc a faible
titre molaire de vapeur d’eau Xy 4p,0ur), le débit massique d’air sec n’est pas négligeable dans
le débit total a travers I’enveloppe barriere.

6.3.1.2 Perméance linéique sur la tranche

Lautre intéressante conclusion de ces mesures concerne la perméance linéique a la va-
peur d’eau. D’apres les identifications réalisées sur les essais de vieillissement de PIV, et a
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condition d’accorder un crédit suffisant aux valeurs identifiées malgré la forte incertitude
qui les caractérise, cette perméance linéique dépend de la pression totale, contrairement
a la perméance surfacique. Entre les conditions 2 et 3, on observe une augmentation d'un
facteur 3. Si 'on applique le raisonnement détaillé ci-dessus pour la perméance surfacique
concernant l'influence du titre molaire dans le modéle a double pression, on arrive a des
conclusions similaires puisque pour les enveloppes étudiées par Schwab et al. [16], le rap-
port Kz yap/ K1, vap est également de I'ordre de 0,01 pour la perméance linéique a la vapeur
d’eau. En supposant que le rapport K3 ;4,/Ki,yap est ici de I'ordre de 0,01, ou méme infé-
rieur comme c’est le cas pour la perméation surfacique, on devrait conclure ici aussi que la
variation n’est pas observable, or on voit une forte augmentation de la perméance linéique
lorsque la pression totale passe de 240 mbar a la pression atmosphérique.

On peut également se poser la question de la contribution du débit d’air sec dans le débit
massique total associé a la tranche. En effet, toujours en reprenant les données expérimen-
tales de Schwab et al. [16], on a montré que l'identification donne des perméances surfa-
ciques a l'air sec négligeable, mais une perméance linéique a I'air sec pour la membrane
MEF2 de l'ordre de I1;; 5, 4ir = 8 x 10719 kg/(m-s-Pa) pour une condition climatique tres proche
(T =45°Cet ¢ =75% HR), la perméance linéique a la vapeur d’eau identifiée pour la méme
membrane dans les mémes conditions étant I1;;, yap = 3 X 10~ kg/(m-s-Pa).

On pourrait tenter d’identifier les coefficients du modele a double pression pour la per-
méation de la vapeur d’eau et de l'air sec a travers la tranche des PIV. Malheureusement
cela fait quatre coefficients a identifier, alors qu'on ne dispose que de deux points expéri-
mentaux : les débits massiques totaux a travers la tranche pour p;,; = 240 mbar et pour
Prot = Parm- On ne peut donc identifier au mieux que deux grandeurs. On utilise donc pour
séparer air sec et vapeur d’eau le modele linéaire de sorption-diffusion qui postule que la
perméance apparente ne dépend pas de la composition gazeuse. Le systéme a résoudre
s’écrit donc:

cond 2 cond 2 cond 2
GTRM % = TWin,air ApSIE ™ + Win,vapAPSos (6.4)

d3 d3 d3
GTRlCionn = Hlin,airAp,C;;1 + Hlin,vapAplC;Z’; (6.5)

Le terme I, yapApuvap €tant constant dans nos essais, on en déduit I'équation suivante
pour la perméance a I'air sec :

GTRlcionnd 3 _ GTRcond 2

_ lin
Wiin,air = Apcond 3 _ A pyeond 2 (6.6)
pair pair

Et pour la perméance a la vapeur d’eau :

H GTRlclpnnds_Hlin,airApZ(;:ldg 6.7)
lin,vap = 7
Apig

Les résultats de cette identification sont reportés dans le tableau Si la perméance
linéique a la vapeur d’eau est bien du méme ordre de grandeur que celle identifiée sur la
membrane MF2 a partir des données de Schwab et al. [16], en revanche pour l'air sec la
valeur identifiée ici est environ dix fois plus forte que pour MF2. On rappellera cependant
ici que les valeurs identifiées pour les perméances linéiques sont plus a considérer comme
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Perméance linéique Perméance linéique
alavapeur d’eau al’air sec

Hsurf,vap [kg/(m-s-Pa)] Hlin,vap [kg/(m-s-Pa)]
52x1071° | 1,7x1071°

TABLE 6.5 — Perméances linéiques a la vapeur d’eau et a 'air sec identifiées sur les essais de
vieillissement des PIV en enceinte climatique pour les conditions 2 et 3

des tendance que comme des valeurs précises, compte tenu de la forte incertitude liée aux
dispositifs expérimentaux utilisés.

La détermination plus précises des valeurs des perméances linéiques a la vapeur d’eau
et a I'air sec, et de I’éventuelle influence du titre molaire de vapeur d’eau, passe donc par
la mise en place d’essais plus longs et donnant une meilleure précision sur les mesures, et
idéalement avec un dispositif expérimental capable de différencier les débits d’air sec des
débits de vapeur d’eau.

6.3.2 Ecart entre les résultats des deux méthodes

La différence de valeur de la perméance apparente, environ 10~1*kg/(m?-s-Pa) au Delta-
perm contre 2,5 x 10~1*kg/(m?-s-Pa) par vieillissement de PIV, est un résultat inattendu au
vu des conditions expérimentales identiques et des échantillons d’enveloppe barriére prove-
nant du méme lot. Lors d’essais réalisés précédemment au département MMC de EDF R&D
a la fois au Deltaperm et par vieillissement de PIV en enceintes climatiques sur des mem-
branes barrieres identiques, cet écart a déja été observé. Les perméances obtenues lors des
essais de vieillissement sont systématiquement 2 a 10 fois supérieures aux valeurs données
par le Deltaperm. Mais pour ces résultats précédents, les conditions climatiques n’étaient
pas les mémes pour les mesures au Deltaperm et pour le vieillissement des PIV. Les condi-
tions de vieillissement des PIV en enceinte utilisées sont plus séveres sur ces mesures : tem-
pérature et humidité relative plus élevées, généralement au moins 10 °C et 30 a 50 % HR
d’écart. La différence constatée fut donc entierement imputée a ces différences de condi-
tions expérimentales avant ces résultats.

Ici nous constatons une différence importants malgré des conditions climatiques exac-
tement identiques. Cet écart est de plus indépendant de la pression totale, puisque la per-
méance identifiée ne varie pas avec la pression totale si I’on observe les résultats méthode
par méthode. Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer cet écart qui se tra-
duit par un facteur 2,5 entre les valeurs obtenues par les deux méthodes différentes : soit
la méthode a une forte influence et entraine un biais de mesure sur 'une ou 'autre des va-
leurs identifiées, soit les membranes étudiées n’'ont plus les mémes propriétés du fait d'un
historique différent.

6.3.2.1 Des échantillons de membrane barriere réellement identiques ?

Les échantillons MF8-A et MF8-B testés au Deltaperm sont prélevés directement sur un
rouleau de membrane qui a subi un nombre trés restreint de manipulations apres fabrica-
tion, et sont sélectionnés pour leur absence de défaut apparent. Au contraire, on peut sup-
poser que la mise en place de I'’enveloppe sur un PIV, par les différente étapes de fabrication
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nécessaires, entraine une certaine dégradation de la membrane barriere. Les différentes ma-
nipulations, I'exposition a des atmospheres plus ou moins contrdlées, ou encore le soudage
de 'enveloppe sont autant de facteurs pouvant détériorer I’enveloppe, générer des micro-
rayures, des micro-défauts additionnels, ce qui dégrade la performance barriere totale.

Afin d’évaluer I'influence de ces étapes de fabrication sur I’évolution des propriétés bar-
rieres des enveloppes, il serait souhaitable de mettre en place une série d’essais visant a com-
parer la perméance d’échantillons issus du méme lot, les premiers prélevés sur la bobine
juste apres fabrication, les seconds prélevés sur des PIV aprés fabrication. On s’attend, si
I'hypothése de dégradation est juste, a constater un écart important, en défaveur de I’échan-
tillon provenant d’'un PIV. Cela ouvre également la voie a une amélioration des process de
fabrication des PIV, afin de les rendre les moins agressifs possibles pour I’enveloppe barriére.

6.3.2.2 Influence de la méthode de mesure

Les deux méthodes de mesures peuvent étre comparées pour déceler les facteur poten-
tiels de divergence entre les perméances qu’elle permettent d’identifier. En terme de sollici-
tation en pression et en humidité, le coté haute pression subit exactement la méme sollicita-
tion définie dans le plan expérimental (voir section[6.1.1.3). Le cOté basse pression ne subit
pas exactement les mémes conditions de pression et d’humidité, mais elles sont proches :
pour le DeltaPerm la pression totale est bornée entre 0 et 1,3 mbar (la chambre basse pres-
sion est évacuée des que la pression dépasse 1,3 mbar), et la pression totale est du méme
ordre de grandeurs dans les PIV qui ne subissent qu'un vieillissement tres limité en temps.
Une différence notable, en dehors de I'historique des membranes évoqué ci-dessus, réside
dans la taille et la sélection de I’échantillon. L'aire totale de I’échantillon testé au Deltaperm
est A =50cm?, alors que pour les PIV I'aire totale d’enveloppe qui subit la perméation ga-
zeuse est comprise entre 0,1 et 0,6 m?. Uéchantillon testé au Deltaperm est donc 20 a 120
fois plus petit que ce qui est mesuré par vieillissement de PIV.

Sur la figure[6.18] les différentes mesures de perméance surfacique a la vapeur d’eau sont
représentées en fonction de 'aire totale de perméation. Pour les données issues des vieillis-
sements de PIV, les barres d’erreur correspondant a la précision de la balance sont représen-
tées, et les valeurs sont corrigées des effets de bord par la formule suivante :

réel — WV TR0 . EH . (6.8)
sur f,vap AAPyap A lin,vap .

On observe une augmentation franche de la dispersion quand la taille diminue pour les
essais de vieillissement. On peut imputer cette évolution d’'une part a I'incertitude relative
qui augmente lorsque la taille diminue, et d’autre part a la distribution des micro-défauts
dans les couches métalliques de I'’enveloppe barriere, qui peut s’écarter de la distribution
moyenne lorsque la taille de I'’échantillon diminue. Plus on réduit I'aire de perméance, plus
on augmente la probabilité que la taille et le nombre de défauts s’écarte de la moyenne,
dans un sens ou dans l'autre. Sur cette figure, la valeur obtenue au Deltaperm ne semble pas
aberrante : la valeur est comprise dans la gamme des valeurs mesurées sur les plus petits
panneaux, pour une taille d’échantillon largement plus petite (20 fois plus petite pour le
Deltaperm que pour les panneaux de taille 20 x 20 x 1 cm?).

Une explication plausible de I’écart serait donc la différence de qualité entre les échan-
tillons prélevés pour les mesures Deltaperm, de petite taille et sélectionnés pour leur ab-
sence de défauts nettement visibles (rayures, pliures, défauts visibles a la table lumineuse
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FIGURE 6.18 — Perméances surfaciques a la vapeur d’eau en fonction de l'aire de perméa-
tion, données corrigées de l'effet de bord, résultats obtenus par mesure au Deltaperm et par
vieillissement de PIV en enceintes climatiques (T = 48 °C et ¢ = 65 % HR)

sont évités), et les enveloppes des PIV, prises au fil du rouleau, sans sélection particuliere, et
possédant donc potentiellement des défauts en plus grands nombres et de plus grande taille.

La figure[6.19|reproduit certains résultats expérimentaux obtenus par Garnier et al. [131]
[60]. Pour la couche de dép6t d'un film élémentaire de PET aluminisé, la densité des micro-
défauts et leur taille individuelle est représentée en fonction de la durée de vieillissement
(exposition a une atmosphere controlée : T = 70 °C et ¢p = 90 % HR). Ces données ont été
obtenues a partir de 20 échantillons métallisés par 20 nm sur une seule face (PETM1F20), et
20 échantillons métallisés par 40 nm sur les deux faces du film (PETM2F40), tous les échan-
tillons étant de diametre 10 mm (les données représentées sont les données agrégées des
deux types d’échantillons).

La dispersion de la densité de micro-défauts est plutot grande pour les échantillons non
vieillis, de 0,5a 3 pm_z. Ce sont les échantillons correspondant le plus a la situation des me-
sures présentées précédemment, puisque d'une part les conditions climatiques des essais
(T =48 °C et ¢p = 65 % HR) sont bien moins séveres en température et en humidité que
le vieillissement a T = 70 °C et ¢ = 90 % HR, d’autre part les faces métallisées ne sont pas
en contact direct avec 'ambiance externe, mais protégées par un autre film polymere. Les
couches métalliques du complexe étudié subissent donc beaucoup moins|’agression de I'air
humide extérieur. La dispersion des tailles de défauts pour les échantillons non vieillis est
plus faible, mais ne peut néanmoins étre négligée. Cela aboutit a une forte dispersion de la
fraction surfacique couverte par les défauts (voir figure[6.20), et donc a une forte dispersion
de la perméance des échantillons testés.

Si I'on prend la fourchette 0,5 - 3um ™2 pour la densité de défauts, le nombre total de
défauts dans les échantillons testés au Deltaperm, d’aire 50 cm?, doit étre compris entre 2,5
et 15 milliards, et leur taille moyenne est de 'ordre de 3 x 104 um? d’apres la figure Cela
représente une quantité suffisante pour que cette surface soit représentative, et I'’hypothese
d’un échantillon ayant une aire trop petite n’est pas recevable.
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FIGURE 6.19 — (a) Densité des micro-défauts et (b) taille individuelle de ces micro-défauts,
mesurées sur des échantillons de film PETM1F20 et PETM2F40 (diametre 10 mm) par mi-
croscopie électronique a balayage (x 20 000), en fonction de la durée de vieillissement (ex-
position a T =70 °C et ¢ = 90 % HR), représentation en boite a moustache (minimum, 1
quartile, médiane, moyenne, 3¢ quartile, maximum) (60} [131]
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FIGURE 6.20 — Fraction surfacique des micro-défauts, mesurées sur des échantillons de film
PETM1F20 et PETM2F40 (diametre 10 mm) par microscopie électronique a balayage (x 20
000), en fonction de la durée de vieillissement (exposition a T = 70 °C et ¢ = 90 % HR), re-
présentation en boite a moustache (minimum, 1¢' quartile, médiane, moyenne, 3¢ quartile,
maximum) [60, [131]

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 183

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 6 : Démarche expérimentale : influence de la pression totale sur la perméation
de la vapeur d’eau

Thorsell [111] a également évalué la densité et la taille moyenne des défauts dans une
couche de dépot métallique d’enveloppe barrieére, et les résultats sont tres différents de ceux
obtenus par Garnier et al. [131]. Thorsell [111] a mesuré une densité de défauts comprise
entre 80 et 400 mm ™2, soit 5 000 a 8 000 fois moins que Garnier ef al., et une taille moyenne
de 1 a 8um?, soit aire 5 000 a 25 000 fois plus grande que celle mesurée par Garnier et al. Il
y aurait donc, en plus des défauts de taille nanométrique et en trés grand nombre décelés
par Garnier et al), des défauts bien plus gros (micrométriques) mais en plus faible densité.
Le nombre total de défauts de ce type dans un échantillon de taille 50 cm? serait donc com-
pris entre 400 000 et 2 000 000, ce qui est ici aussi assez grand pour que I'on considére que
I’échantillon est représentatif.

Malgré ces données, on peut tout de méme chercher a mesurer de maniere empirique
I'influence de la taille de I’échantillon, afin d’évaluer expérimentalement la représentativité
en fonction de la taille d’échantillon. Sur le Deltaperm, le porte-échantillon ne permet pas
d’utiliser des échantillons de différentes tailles. La mise en place d’essais de vieillissement de
longue durée, pour lesquels on attendrait une stabilisation irréprochable des valeurs de per-
méances, permettrait en revanche d’en apprendre plus sur I'influence de la taille de I’échan-
tillon. Comme signalé précédemment, la convergence des valeurs de perméances n’est pas
suffisante dans nos essais pour déterminer quelle part de la dispersion est due a I'incerti-
tude de mesure et quelle part est due a une réelle variation des propriétés de 'enveloppe, en
particulier pour les plus petits panneaux.

Derniere source potentielle de différence : la durée de mesure. Pour le Deltaperm, les es-
sais durent 6 a 14 jours par condition expérimentale. Les essais de vieillissement en enceinte
climatique durent bien plus longtemps : plusieurs mois sont nécessaires pour obtenir une
convergence correcte des valeurs mesurées (voir figures et[6.15). Cette différence
peut entrainer un biais dans la comparaison des résultats obtenus.

6.4 Perspectives de la démarche expérimentale

Suite aux résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre, deux grands axes doivent
étre considérés pour la poursuite de I'effort expérimental sur le probleme de la perméance
des enveloppes barriéres. Il s’agit d’abord de I'amélioration des dispositifs expérimentaux
utilisés, en terme de précision et de performance, afin d’améliorer la fiabilité des données
mesurées et d’augmenter le nombre de variables auxquelles on a acceés. Il s’agit ensuite du
programme expérimental lui-méme, qui doit étre ambitieux afin de répondre a un nombre
conséquent de questions posées par les données disponibles dans la littérature et par les
derniers résultats présentés ici.

6.4.1 Amélioration des dispositifs expérimentaux

Les mesures réalisées ici ne permettent pas de séparer les débits de vapeur d’eau et d’air
sec. Lhypothese d'un débit négligeable d’air sec a donc di étre utilisée pour identifier la
perméance a la vapeur d’eau. Il serait néanmoins important d’avoir acces a une mesure des
débits d’air sec, soit pour vérifier I'hypothese dans le cas considéré ici, soit pour pouvoir
étudier des conditions pour lesquelles cette hypothése n’est a priori plus vérifiée, ce qui est
le cas des conditions climatiques a faible humidité.
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Pour différencier air sec et vapeur d’eau dans la chambre basse pression du Deltaperm,
une solution pourrait passer par 'utilisation d'un spectromeétre, capable d’analyser la com-
position gazeuse du mélange. Une solution a base de manometre et d’hygrometre, analogue
a ce qui est utilisé pour la chambre haute pression, n’est pas possible pour la chambre aval
compte-tenu de la tres faible proportion d’air sec : il faut un dispositif d'une trés grande sen-
sibilité, ce qui n’est pas le cas de I'association hygrometre / manometre dont I'incertitude est
del'ordrede 1 a2 %.

Pour le vieillissement de PIV en enceinte climatique, la mesure des débits d’air sec passe
par la mesure de la pression interne. Des systémes de mesures de la pression interne des PIV
existent, ils se basent sur la technique du décollement de membrane [124}, 126, 132} [133].
Pour mesurer sa pression interne, un PIV est placé dans une enceinte a vide, dont la pres-
sion est progressivement diminuée. Lorsque la membrane se décolle la pression interne
et la pression externe sont équilibrées, ce qui détermine la valeur de la pression interne.
Cette technique a fait ses preuves, et permettrait d’améliorer largement la compréhension
des phénomenes par la différenciation des flux de masse. Sur nos mesures, on constate par
exemple une forte influence de la pression totale sur la perméance linéique de la tranche,
mais il n’est pas possible de déterminer pour I'instant dans quelle proportion le débit de
vapeur d’eau et celui d’air sec sont responsables de cette variation.

Enfin, la précision du matériel de mesure des gains de masse des PIV doit étre déterminée
avec attention. On voit assez nettement que la convergence est beaucoup plus rapide pour
les mesures correspondant a la condition 2 que pour celles correspondant a la condition
3, la précision de la balance a 0,01 g pour le premier cas contre 0,1 g pour le second joue
probablement un role majeur dans cette différence.

6.4.2 Programme expérimental a mettre en place

Afin de prolonger ce travail autour du modele a double pression, de nombreux essais
doivent étre réalisés, soit au Deltaperm, soit par vieillissement de PIV, idéalement selon les
deux techniques, en faisant varier indépendamment température, humidité et pression to-
tale. Les domaines des valeurs traitées doivent étre les plus proches possibles des valeurs
rencontrées dans le batiment, ce qui implique des températures et humidités légerement
plus basses que les valeurs généralement utilisées pour les vieillissements accélérés.

Du fait du peu de temps disponible pour mettre en place les dispositifs expérimentaux et
réaliser les essais présentés ici, les sollicitations choisies sont en réalité relativement fortes,
en température comme en humidité, afin de réduire la durée des essais. La compréhension
fine des phénomenes de transfert et la modélisation réaliste passent donc par un programme
ambitieux de mesures réalisées selon un plan expérimental large, allant des températures
et humidités relatives les plus modérées jusqu’aux plus élevées. La mise en place d’essais
analogues a ceux réalisés ici mais pour une plage de titre molaires de vapeur d’eau X, 4, plus
basse, de 1 a 10 %, permettrait par exemple de tester I'hypothese du couplage entre pression
partielle et pression totale qui est a la base du modele a double pression.

L'écart important entre les mesures de perméances surfaciques réalisées sur le Delta-
perm et issues du vieillissement de PIV, en conditions climatiques identiques et sur des
enveloppes barrieres identiques, nécessite également la mise en place d’essais spécifique.
La mesure au Deltaperm sur des échantillons neufs et prélevées sur des PIV apres fabrica-
tion permettrait de tester I'hypotheése d'une dégradation de I'’enveloppe lors de la mise en
place sur le PIV. Une autre piste a explorer concerne I'influence de la taille de I’échantillon,
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pour cela un vieillissement d'un grand nombre de PIV de petite taille sur tres long terme
permettrait d’avoir une idée de la dispersion des performances lorsque la taille de I’échan-
tillon considérée diminue. La trés longue durée des essais permettrait de s’affranchir des
problemes d’incertitude pour le vieillissement en enceinte climatique, et permettrait d’avoir
des données concernant I'influence des durées de mesure sur les valeurs de perméances
mesurées.

6.5 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, une démarche expérimentale exploratoire a été mise en place
afin d’évaluer les roles respectifs de la pression partielle de vapeur d’eau et de la pression
totale sur la perméance apparente a la vapeur d’eau. Cette démarche est motivée par I'idée
d'un couplage entre les transferts d’air sec et de vapeur d’eau, et vise a mesurer 'impact
de ce couplage par un plan expérimental novateur. Des mesures inédites ont été produites,
consistant a mesurer le débit de vapeur d’eau a travers une enveloppe barriere, a tempéra-
ture et pression partielle de vapeur d’eau fixées, mais pour différentes pressions totales (le
mélange gazeux étant constitué d’air sec et de vapeur d’eau). Lenveloppe testée, choisie par
compromis entre la représentativité de I'échantillon et la rapidité des mesures, est un com-
plexe barriere multicouche contenant deux films PET aluminisés sur 80 nm, et une couche
de scellage en PE.

Deux méthodes ont été utilisées pour ces mesures : la mesure directe de perméance a la
vapeur d’eau par méthode manométrique, au moyen d'un perméametre de marque Delta-
perm adapté pour les essais en air humide, et le vieillissement de PIV en enceinte climatique
classique ou a vide. Les dispositifs expérimentaux disponibles ne permettant pas de diffé-
rencier les débits d’air sec et de vapeur d’eau, et compte-tenu des conditions choisies a forte
température et humidité (T = 48 °C, ¢ = 65 % HR), I'hypothese d'un débit massique d’air
sec négligeable devant le débit massique de vapeur d’eau est utilisée pour identifier les per-
méances apparentes a la vapeur d’eau.

Par les deux méthodes de mesure, on constate une influence tres faible a négligeable de
la pression totale sur la perméance surfacique apparente a la vapeur d’eau : les variations
lorsque la pression totale change sont de quelques % seulement. Le sens de I’évolution des
mesures au Deltaperm sont cohérentes avec les prédictions du modele a double pression, et
un jeu de coefficients K, ,4p €t K yqp a pu étre identifié. Les résultats des essais de vieillisse-
ment en enceinte climatique ont par contre montré une évolution dans le sens opposé. Ces
deux constatations sont a nuancer par l'incertitude des mesures, du méme ordre de gran-
deur que les variations constatées. Un influence négligeable de la pression totale est donc
une conclusion plus robuste que de supposer une évolution dans un sens ou dans l'autre,
puisque les données récoltées ne permettent pas de déterminer une tendance franche avec
une précision suffisante. Le modele a double pression, s’il prévoit une diminution de la per-
méance apparente avec 'augmentation de la pression totale, n'est pas incompatible avec
ces résultats. En effet, ce modele a été concgu a partir d’observations expérimentales réali-
sées pour des conditions de température et d’humidité moins séveres, correspondant a un
titre molaire de vapeur d’eau X, ), inférieur a 7 %. Au contraire, dans nos mesures, ce titre
molaire X,,, est supérieur a 7 %. Avec les coefficients identifiés sur d’autres données, on
montre que le modele a double pression prévoit une tres faible influence de la pression to-
tale lorsque X,,, augmente, il est donc possible que le modéle a double pression soit valide,
mais que les conditions expérimentales utilisées ici ne permettent pas de mettre en lumiere

E:gt@ thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf
© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



6.5 Conclusion

les effets attendus.

La pression totale semble en revanche avoir une influence notable sur la perméance li-
néique de la tranche des PIV, qui est plus élevée lorsque la pression totale augmente. Ce
constat doit étre validé par d’autres essais car la précision des mesures ne permet pas de
quantifier ce phénomene avec précision. On peut néanmoins avancer ’hypothése d'un role
accru de I'air sec sur la perméance linéique totale. C’est d’ailleurs ce qui a été observé sur
des résultats expérimentaux précédents. Ce volet nécessiterait une campagne expérimen-
tale approfondie, avec un nombre de PIV testés et une précision des mesures améliorées,
pour quantifier ce phénomene avec fiabilité.

Le résultat le plus surprenant des mesures réalisées réside dans I’écart entre les mesures
réalisées sur le Deltaperm et celles obtenues par vieillissement de PIV. Si I'on regarde in-
dépendamment chaque méthode, les résultats sont proches et cohérents. En revanche la
valeur moyenne de la perméance surfacique a la vapeur d’eau de la membrane MF8 obte-
nue par vieillissement de PIV est environ 2,5 fois plus élevée que la valeur obtenue par me-
sure au Deltaperm. Les deux valeurs obtenues, I1;,,, fvap = 10714 kg/ (m?-s-Pa) au Deltaperm
contre [lyr fpap = 2,5 % 10714 kg/ (m?-s-Pa) par vieillissement de PIV, sont toutes deux plau-
sibles lorsqu’on les compare a des mesures effectuées sur d’autres membranes analogues
(voir les mesures sur les échantillons MF1 et MF2 rapportées par [16]). On ne peut donc pas
a priori déterminer quelle est la méthode qui introduit le gros biais constaté, mais on peut
proposer deux hypotheses expliquant |'origine de I’écart. La premieére supposerait que |'en-
veloppe barriere est altérée lors de la fabrication du PIV, de sorte que les propriétés barrieres
de I'enveloppe apres fabrication sont moins bonnes que celles de la membrane neuve non
utilisée. On ne teste donc plus exactement le méme objet. La seconde hypothése concerne
la taille de I’échantillon testé, car au Deltaperm la taille est plus de 20 fois inférieure aux
aires des PIV, ce qui peut modifier la distribution des micro-défauts des couches de dépot
d’aluminium, et donc les propriétés barrieres.

Afin de lever les interrogations qui subsistent apres 1'analyse de ces résultats, quelques
recommandations peuvent étre posées pour la poursuite d'un programme expérimental.
En premier lieu 'amélioration des dispositifs expérimentaux est indispensable, afin de per-
mettre notamment d’avoir acces a la mesure différenciée des débits de vapeur d’eau et d’air
sec et d’améliorer la précision des mesures. Afin d’évaluer de maniére plus approfondie la
pertinence du modele a double pression, le plan expérimental suggéré inclut la réalisation
de mesures analogues a celles présentées dans ce chapitre mais avec des températures et
humidités plus basses, pour avoir un titre molaire de vapeur d’eau X, ), plus bas et corres-
pondant aux conditions subies par les PIV utilisées dans les batiments. Des tests a pression
totale constante et humidité variables permettraient également d’identifier les coefficients
du modele a double pression et de les confronter a ceux obtenus par les essais évoqués ci-
dessus.

Pour comprendre I'origine de I’écart entre les valeurs issues du Deltaperm et celles obte-
nues par vieillissement de PIV entiers, la mesure en parallele de la perméance d’échantillons
neufs et prélevés sur des PIV permettrait de mesurer I'influence de la fabrication du PIV sur
les propriétés barrieres de I'enveloppe. Le vieillissement contr6lé pendant une longue pé-
riode d'un lot de PIV dont les dimensions s’échelonneraient depuis les tailles usuelles jus-
gu’aux plus petites possibles, afin de se rapprocher de la taille des échantillons testés au
Deltaperm, serait enfin une campagne permettant de comprendre 'influence de la dimen-
sion des échantillons sur les valeurs des perméances et leur dispersion.
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Chapitre 7

Conclusion et perspectives

7.1 Synthese des travaux de recherche du doctorat

Ce travail de doctorat avait pour objectif initial la mise au point d'un modele de trans-
ferts thermiques et massiques dans les panneaux d’isolation sous vide capable de simuler le
vieillissement de ces super isolants, et permettant ainsi de déterminer en fonction des maté-
riaux utilisés et de leurs propriétés le couple performance / durabilité associé a chaque type
d’application. Derriere ce probleme de modélisation, se pose la question des applications
des PIV, puisque les contraintes thermiques et hydriques varient fortement selon la zone
climatique et le type d’utilisation de ces super isolants (isolation intérieure ou extérieure, fa-
cades, terrasses, combles...), et que ces conditions climatiques jouent un role majeur dans
le processus de vieillissement des PIV. Une quantification précise de la dégradation de la
performance des PIV au cours du temps, en fonction des conditions d’utilisation, est donc
indispensables pour garantir une durée de vie adaptée aux besoins dans les batiments.

Dans un premier temps, un panorama bibliographique des modéles de transferts ther-
miques utilisés pour les silices nanoporeuses servant de matériaux de cceur a été dressé,
complété par une étude similaire sur I'enveloppe barriere et le pont thermique qu’elle gé-
nere. Un modele est proposé a partir de cette étude, il est issu des travaux de recherche sur
les transferts thermiques dans les milieux poreux. Ce modeéle associe une conductivité ther-
mique élémentaire a chacun des modes de transferts : transfert radiatif a travers le maté-
riau de cceur, conduction solide dans le squelette du matériau de coeur, conduction gazeuse
dans le volume poreux, et pont thermique da a I'enveloppe. La somme de ces conductivi-
tés élémentaires donne la conductivité totale apparente du PIV. Dans un isolant conven-
tionnel (matériau macroporeux a pression atmosphérique), c’est le transfert gazeux qui est
majoritaire. La conductivité thermique de I'air non confiné est de 'ordre de 25 mW/(m-K)
en conditions standard, pour un isolant conventionnel le total est légérement supérieur,
dans la gamme 30 - 40mW/(m-K), puisqu’on y ajoute les contributions du transfert radia-
tif et de la conduction solide a travers le squelette du matériau poreux. Sous le double effet
du vide primaire et de la microstructure des silices nanoporeuses, la contribution gazeuse
y est négligeable (< 0,1 mW/(m-K)) pour une pression inférieure a 1 mbar. Dans ces condi-
tions, la conduction solide est majoritaire, de 'ordre de 3mW/(m-K), et le transfert radiatif
peut étre réduit a une valeur proche de 1 mW/(m-K) grace a I'utilisation de poudres opaci-
fiantes adaptées. Le pont thermique de I'enveloppe dépend du type d’enveloppe utilisé et
de la géométrie du PIV considéré. Les membranes multicouches faites de films polymeéres
métallisés sont les moins pénalisantes d'un point de vue thermique. Pour un PIV carré de
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surface 1 m? la conductivité équivalente est de 'ordre de 1 mW/(m-K). Pour un PIV de cette
taille, la conductivité thermique totale apparente est donc de I’'ordre de 5mW/(m-K). Ce mo-
dele fait également apparaitre une dépendance en température, mais surtout en pression et
en humidité, qui sont deux grandeurs qui évoluent de maniere irréversible dans un PIV a
cause de la perméation gazeuse a travers I’enveloppe.

Pour la perméation des gaz atmosphériques a travers I’enveloppe barriere, c’est un mo-
dele linéaire de sorption-diffusion qui est utilisé dans la littérature. Ce modele suppose que
le débit d'un gaz est le produit d'une propriété matériau de I’enveloppe, la perméance, par
la différence de pression partielle du gaz de part et d’autre de 'enveloppe. La perméance
des membranes faites uniquement de polymere est trop élevée pour les PIV : les débits de
gaz conduiraient a une élévation de la pression et de '’humidité qui dégraderait rapidement
la performance thermique et réduirait la durée de vie a quelques mois. Afin d’augmenter
les propriétés barrieres, des couches métalliques de quelques dizaines de nanometres sont
ajoutées par dépot sur des films polymeres servant de substrat, ce qui diminue de plusieurs
ordres de grandeurs la perméance obtenue. Ces couches métalliques ne sont pas parfaites,
elles contiennent un certain nombres de défauts microscopiques. C’est par ces défauts que
s’effectue la majeure partie du transfert de masse, la couche métallique freine donc la vitesse
en jouant le role d'un tamis mais pas d'une barriere absolue. L'ajout de ce dépot ne modifie
pas la dépendance en température de la perméation a l’air sec, il n'y a donc a priori pas d’in-
teraction entre cette couche et les molécules d’air sec, uniquement I'effet de tamis. Pour la
vapeur d’eau en revanche, I'énergie d’activation de la perméation gazeuse est influencée par
la présence de cette couche, ce qui impliquerait une interaction particuliere entre la couche
de dépot et les molécules d’eau. La nature et les conséquences de cette interaction restent
largement inconnues dans la littérature.

Le vieillissement des PIV est modélisé grace a un couplage entre modele thermique et
modele de perméation. Le modele de perméation donne les variations de pression et d’hu-
midité dans le panneau au cours du temps, et a partir de ces résultats, 'évolution de la
conductivité thermique apparente du panneau est calculée. Pour le modele de perméation
gazeuse, la partie courante et la tranche sont considérées séparément, la premiere possédant
une perméance surfacique, la seconde une perméance linéique. Les modeles classiques dis-
tinguent la vapeur d’eau de I'air sec dans I'ambiance atmosphérique, ce qui fait un total de
quatre perméances pour une enveloppe : perméances surfaciques a la vapeur d’eau et a I'air
sec (sur les parties courantes), et perméances linéiques a la vapeur d’eau et a I'air sec (sur la
tranche, contenant généralement la soudure de 'enveloppe). Lidentification de ces proprié-
tés nécessitent donc des procédures expérimentales complexes, capables de distinguer ces
différentes propriétés sur un méme échantillon. Le modele linéaire de sorption-diffusion
n'implémente pas la dépendance de la perméance a '’humidité relative, qui est pourtant
constatée expérimentalement a de nombreuses reprises. Les perméances a haute humidité
relative (¢ > 75 % HR) sont systématiquement supérieures a celles mesurées a faible humi-
dité (¢ < 75 % HR), et 'écart peut aller jusqu’a un facteur 7. Les valeurs prises lors des simu-
lations sont celles identifiées a haute humidité (¢ = 75 ou 80 % HR), de ce fait les simulations
surestiment les débits totaux par rapport aux débits de gaz réels, ce qui a été illustré par
plusieurs études comparant les résultats numériques aux résultats expérimentaux en condi-
tions climatiques variables. Les simulations réalisées dans la littérature montrent un vieillis-
sement limité lorsque plusieurs conditions sont respectées : enveloppe barriere de qualité,
rapport périmetre sur surface faible (inférieur a 4), et conditions de température modérées
(température effective inférieure a T = 23 °C et humidité relative inférieure a ¢ = 75%). Dans
ces conditions, le gain de conductivité thermique est estimé a Ad;,; = 4mW/(m-K) sur 50
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ans, donc pour une conductivité initiale 1;,;; = 5mW/(m-K) et un vieillissement proche
d’une évolution linéaire, la conductivité moyenne sur 50 ans est 1,5, = 7mW/(m-K).

Une étude approfondie des données disponibles dans la littérature a permis de mettre en
lumiére les principales lacunes du modele existant pour la perméation gazeuse a travers les
enveloppes barrieres aux gaz atmosphériques contenant des films polymeres métallisés. Un
modele couplé est alors proposé comme alternative, dénommé modele a « double pression »
(ou modele DP), il tient compte a la fois du gradient de pression partielle et du gradient de
pression totale. Ce modele suppose donc un couplage entre les différents flux massiques,
contrairement au modele linéaire de sorption-diffusion, qui suppose des flux indépendants
et non influencés par la présence d’autres gaz, et qui ne tient compte que des pressions
partielles. Dans ce modele a double pression, la variation de la perméance apparente en
fonction de 'humidité relative est implémentée par le rapport entre pression partielle de
vapeur d’eau et pression totale. Lidentification des coefficients du modéle est réalisée sur
un certain nombre de données expérimentales disponibles dans la littérature, il se montre
capable de reproduire l'influence de I'’humidité relative sur la perméance apparente avec
une assez bonne approximation. Suite a cette identification, plusieurs résultats de simula-
tions numériques de vieillissement sont présentés, afin de comparer le modele classique de
sorption-diffusion linéaire et le modele alternatif a double pression sur le cas particulier de
la perméation de la vapeur d’eau. La comparaison montre I’erreur commise par le modele
classique lorsque 'humidité réelle de sollicitation est différente de I'humidité utilisée pour
I'identification des perméances, tandis que pour le modele a double pression, il intégre di-
rectement la variation de la perméance apparente avec I'humidité relative, et ne subit donc
pas ces mémes déviations. On constate également une assez faible sensibilité a la tempéra-
ture du modele a double pression pour les hautes humidités, en revanche a basse humidité
la température utilisée pour I'identification des coefficients a une plus forte influence sur les
résultats calculés.

Le dernier chapitre de ce manuscrit est consacré a la mise en place d'une démarche expé-
rimentale exploratoire visant a évaluer la pertinence du modele a double pression au moyen
d’essais inédits. L'objectif de cette campagne expérimentale est de mesurer I'influence de la
pression totale sur la perméance apparente d'une espéce lorsque la température et la pres-
sion partielle du gaz considéré sont gardées constantes. Pour des raisons pratiques liées aux
dispositifs expérimentaux disponibles, et parce qu’elle joue un role majeur dans le vieillisse-
ment, c’est la vapeur d’eau qui est en particulier étudiée ici. La perméance a la vapeur d’eau
d’une enveloppe bicouche de films polymere métallisés est donc mesurée en suivant le plan
expérimental suivant : température fixée, humidité relative et donc pression partielle de va-
peur d’eau fixée, et pression totale variant de la pression partielle de vapeur d’eau jusqu’a la
pression atmosphérique. Deux méthodes sont mises en ceuvre afin de consolider les résul-
tats, d'une part des essais de vieillissement de PIV en enceinte climatique, sur lesquels les
gains de masse sont relevés a intervalle régulier, et d’autre part des essais sur un perméa-
metre de marque Deltaperm, qui mesure la perméance a la vapeur d’eau d’échantillons de
membrane par la méthode manométrique. Sur les données recueillies et analysées, la pres-
sion totale ne semble pas modifier la perméance apparente a la vapeur d’eau, quelle que soit
la méthode employée. Le modele a double pression prévoit en revanche une diminution de
la perméance apparente a la vapeur d’eau lorsque la pression totale augmente, a pression
de vapeur d’eau constante. Ce phénomene n’est pas observé ici, mais peut s’expliquer par
les conditions climatiques utilisées, puisque les sollicitations en température et humidité
sont élevées afin de réduire la durée des essais. Ces conditions ne recouvrent pas celles des
données initialement utilisées pour batir le modéle, en particulier le titre molaire de vapeur
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d’eau qui est plus élevé sur nos essais. En se basant sur les données expérimentales initia-
lement utilisées pour concevoir le modele, la variation calculée sur notre plan expérimental
est faible, proche de l'incertitude des mesures. Il est donc possible que le modele soit va-
lide, mais que les conditions des essais, choisies entre autres sous contraintes matérielles et
temporelles, ne permettent pas de mettre en lumiere un effet marqué de ce modele. Les es-
sais réalisés posent par ailleurs de nouvelles question sur les méthodes expérimentales, en
particulier du fait de I’écart majeur entre les résultats obtenus selon les deux méthodes de
mesure.

7.2 Perspectives pour la suite des recherches

Le travail réalisé dans ce doctorat a mis en lumiére les efforts de recherches encore né-
cessaires concernant en priorité la modélisation de la perméation gazeuse a travers les en-
veloppes barrieres et la caractérisation de leur performance. Un programme expérimental
ambitieux est nécessaire pour répondre a plusieurs questions soulevées durant cette étude,
I'influence de 'humidité relative sur les transferts gazeux étant au centre de la probléma-
tique. Les questions soulevées peuvent étre synthétisées de la maniere suivante :

1. Est-ce que le rapport pression partielle / pression totale, autrement dit le titre molaire,
est bien la variable qui influence la perméance apparente ?
La réponse passe par la réalisation d'une série d’essais analogues a ceux présentés
dans le dernier chapitre, mais pour une gamme de titre molaire de vapeur d’eau proche
des valeurs réellement subies par un PIV en fonction, c’est-a-dire entre 1 et 10 %. Les
essais seront nécessairement plus longs et nécessiteront un dispositif expérimental
plus précis que celui utilisé ici, compte-tenu des débits bien plus faibles a mesurer.

2. La tranche et la soudure montrent-elles un comportement différent de celui des par-
ties courantes en ce qui concerne les influences respectives de la pression partielle et
de la pression totale ?

Les résultats expérimentaux obtenus dans cette étude semblent montrer une plus grande
sensibilité de la perméance linéique totale (air sec + vapeur d’eau) a la pression totale,
que I'on peut a priori imputer a I'air sec, puisque généralement le flux d’air sec est ma-
joritairement da a la tranche. De nouveaux essais sont néanmoins nécessaires pour
clarifier ce point, la quantification de I'effet de bord nécessitant des mesures plus pré-
cises et sur de plus longues périodes, en particulier pour les panneaux les plus petits.

3. Quelle est I'origine de I'écart majeur entre les perméances a la vapeur d’eau mesu-

rées au Deltaperm et les valeurs obtenues par vieillissement de PIV en enceinte clima-
tiques?
La réponse passe en premier lieu par la réalisation d’essais au Deltaperm réalisés en
parallele sur des échantillons neufs et sur des échantillons provenant du méme lot
mais prélevé sur un PIV apres fabrication, afin de vérifier 'influence de la mise en
forme du PIV. La quantification précise de 'influence de la surface totale de perméa-
tion sur les valeurs mesurées est également nécessaire, afin de s’assurer qu'un échan-
tillon de petite taille testé au Deltaperm est représentatif d'une enveloppe complete de
PIV.

Au-dela de ces questions précises qui se posent suite a I’analyse des résultats analytiques
et expérimentaux de ce travail de these, 'influence couplée de la température et de '’hu-
midité sur la perméation gazeuse est un vaste champ de recherche qui mérite un ambitieux
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programme expérimental. La définition de modeles précis et proches du comportement réel
nécessite en effet 'exploration d’'un nombre important de points expérimentaux, représen-
tatifs de 'ensemble des conditions climatiques que peuvent subir les PIV durant leur utili-
sation. C’est grace a ce genre de programme que la question de la durée de vie des PIV en
isolation thermique dans les batiments, quel que soit le type d’utilisation prévu, pourra étre
clarifiée.
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Annexe A

Propriétés thermiques d’échantillons de
silice nanoporeuse

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 205

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre A : Propriétés thermiques d’échantillons de silice nanoporeuse

S g &l < B g | B ||| =] § |
| 2 z : T & El 3= &
2| 3 5 R
1 a.m. non 71 300 - - 3,6 - - -
25 2 a.m. non 124 300 - - 6,4 - - -
3 a.m. non 235 300 - - 10,3 - - -
4 a.m. non 262 300 - - 12,2 - - -
[26] a.m. non 171 300 | 79 | 145| 5,5 - - -
#1 100 % a.g. 0% 150 275 31 | 1,4 | 23 - - -
#2 95 % a.g. 5% n.c. 140 275 | 78 | 06 | 2,1 - -
1271 #3 90 % a.g. 10 % n.c. 125 2751104 | 0,5 | 2,1 - - -
#4 85 % a.g. 15 % n.c. 120-125 | 275 | - - 1,8 - - -
#5 90 % a.g. 10 % n.c. 118-123 | 275 | 95 | 0,6 1,8 - - -
SIP 100 % pr. 0% 180 293 | 20 | 2,1 2,1 - 220 0,11
ILSIP28 80 % pr. 20 % FeTiO3 213 293 | 30 1,2 2 - 200 0,12
RUSIP19 90 % pr. 10 % n.c. 182 293 | 58 | 0,7 | 1,8 - 190 | 0,13
[30] FESIP28 80 % pr. 20 % Fe3z 04 202 293 | 51 0,7 | 2,2 - - -
FESIP37 70 % pr. 30 % Fe304 253 293 | 104 | 0,3 2 - 200 | 0,12
SICSIP28 80 % pr. 20 % SiC 232 293 | 61 0,5 1,8 - - -
MICRO 70 % py. 30 % TiOy 240 293 | 61 0,5 3,7 - 590 0,04
APO1 90 % a.g. 10 % n.c. 166 293 | 49 | 09 | 2,0 - 4/530|3| 5,0
[31] py. SiC 163 283 | 61 | 0,7 | 29 - 630 | 0,04
22) SIL1 pPy- non 192 +4 | 296 | 27 1,6 | 2,7 1,7'_‘3] 686 0,04
SIL2 py. non 162+4 | 296 | 47 1,1 3,2 1,4° 665 0,04
1321 py- oui 170 283 - 4,2 0,5¢ 630 0,04
1341 pPy- oui 170 293 - 4,4 %};H 630 0,04
1 a.m. non 110 307 | 27 3 5 - 12 2
Gl 2 a.g. 1ff non 225 | 307 | - 13[£|
3 a.g. 38 non 225 307 | - 17
4 a.g.58 non 225 307 | - 17h
a. a.m. = aérogel monolithique; a.g. = aérogel granulaire ; pr. = silice précipitée; py. = silice pyrogénée
b. n.c. = noir de carbone
c¢. conductivités gazeuses calculées pour p;,; = 1 mbar
d. double échelle de porosité de 'aérogel granulaire
e. Ag =Aair + Apap
f- Ag = Aqir seulement
g taille des grains en mm
h. conductivité thermique totale

TABLE A.1 - Propriétés thermiques de différents échantillons de silice nanoporeuse, les com-
positions sont exprimées en % de masse
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Annexe B

Données expérimentales de Schwab et al.

(ZAE-Bayern)

Chambre T ¢ | pvap | Membrane | Taille Débits massiques [kg/s] Prise de pression [Pa/s]
climatique | [°C] | [%] | [Pa] [cm?] Air sec Vapeur d’eau Air sec Vapeur d’eau
1 25 | 44 | 1400 AF 10x10 | 1,8x10°™ | 26x10718 | 1,6x107° 40x1077
2 45 | 15 | 1400 AF 10x10 | 43x107% | 15x10713 | 41x107° 2,3x1077
3 65 6 | 1400 AF 10x10 | 54x107'* | 1,7x10713 | 50x107° 2,6x1077
4 25 | 75 | 2380 AF 10x10 | 2,6x107 | 53x10713 | 24x107° 8,2x1077
5 45 | 75 | 7200 AF 10x10 | 55x107" | 1,5x10712 | 51x107° 23x1076
1 25 | 44 | 1400 AF 20x20 | 33x107% [ 99x10 8 [ 78x10% | 3,8x1077
2 45 | 15 | 1400 AF 20%x20 | 7,5x1071% | 7,4x10718 | 1,7x107° 2,9%1077
3 65 6 | 1400 AF 2020 | 1,1x10713 | 1,0x10712 | 25%x107° 3,9x1077
4 25 | 75 | 2380 AF 20x20 | 4,4x107% | 1,1x1072 | 1,0x107° 42x1077
5 45 | 75 | 7200 AF 2020 | 1,1x10713 | 1,8x10712 | 25x107° 7,1x1077
1 25 | 44 | 1400 MF1 10x10 | 49x10°™ [ 26x10712 | 4,6x107° 41x10°6
2 45 | 15 | 1400 MF1 10x10 | 1,4x10718 | 24x10712 | 1,3x107* 3,8x1076
3 65 6 | 1400 MF1 10x10 | 2,2x10718 | 1,8x10712 | 2,1x107* 2,8x1076
4 25 | 75 | 2380 MF1 10x10 | 6,7x107™ | 99x10712 | 6,2x107° 1,5%x107°
5 45 | 75 | 7200 MF1 10x10 | 1,9x10713 | 2,1x107 | 1,8x107* 3,3x107°
1 25 | 44 | 1400 MF1 20x20 | 85x107¥ | 6,7x1072 | 2,0x107° 26x10°
2 45 | 15 | 1400 MF1 20x20 | 3,7x10713 | 98x10712 | 8,6x107° 3,8x 1076
3 65 6 | 1400 MF1 20x20 | 48x10713 | 53x1071%2 | 1,1x107* 2,1x1078
4 25 | 75 | 2380 MF1 20x20 | 1,2x1078 | 29x1071 | 2,7x107° 1,1x107°
5 45 | 75 | 7200 MF1 20x20 | 4,0x10713 | 85x10711 | 93x107° 3,3x107°
1 25 | 44 | 1400 MEF2 10x10 | 7,7x10°° | 41x10718 | 72x1078 6,3 %1077
2 45 | 15 | 1400 ME2 10x10 | 1,2x107# | 7,4x10713 1,1x107° 1,1x1078
3 65 6 | 1400 MF2 10x10 | 2,6x1071* | 86x10713 | 25x107° 1,3x 1076
4 25 | 75 | 2380 ME2 10x10 | 88x1071® | 50x10712 | 82x1076 7,7%1076
5 45 | 75 | 7200 ME2 10x10 | 29x107™ | 1,1x1071 | 2,7x107° 1,8x107°
1 25 | 44 | 1400 ME2 20x20 | 1,2x10°% [ 1,1x107% | 2,7x1078 43x1077
2 45 | 15 | 1400 ME2 20x20 | 22x107 | 1,3x1071%2 | 51x107® 5,0 x 1077
3 65 6 | 1400 ME2 20x20 | 42x10713 | 87x1071% | 98x107° 3,4x1077
4 25 | 75 | 2380 ME2 2020 | 1,7x107% | 1,1x107'' | 4,1x107® 43x1076
5 45 | 75 | 7200 MEF2 20x20 | 6,1x10714 | 27x1071! 1,4x 1075 1,1x107°
TABLE B.1 — Débits massiques et gain de pression des PIV, d’apres les résultats de Schwab
et al. [16]
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Chapitre B : Données expérimentales de Schwab et al. (ZAE-Bayern)

hambr Perméance linéi Perméance ala v rd
c?in?atil()luee d ¢ | Pvap | Membrane | Taille ) gei’acif sece e seurf;:iq?ea 1 apl‘iiléiij: !
[°C] | [%] | [Pa] [cm?] [kg/(m-s-Pa)] (kg/(m?-s-Pa)] | [kg/(m's-Pa)]
1 25 | 44 | 1400 AF 10 x 10 44x10719 7,7x107 1 -
2 45 | 15 | 1400 AF 10x 10 1,1x10718 45%x1071° -
3 65 6 | 1400 AF 10x 10 1,4x 10718 5,0 x 10715 -
4 25 | 75 | 2350 AF 10x 10 6,6 x 10719 - 5,6 x 10716
5 45 | 75 | 7100 AF 10x 10 1,5x10718 - 5,1x10716
1 25 | 44 | 1400 AF 20 x 20 42x107 1 8,0x10°1° -
2 45 | 15 | 1400 AF 20 x 20 9,3x 10719 6,0x 10710 -
3 65 6 | 1400 AF 20 x 20 1,3x10718 8,2x10°1° -
4 25 | 75 | 2350 AF 20 x 20 5,6 x 10719 - 5,7x 10716
5 45 | 75 | 7100 AF 20 x 20 1,4x10718 - 3,2x 10716
1 25 | 44 | 1400 MF12 10x 10 1,1x10718 2,7x10" 4 3,1x10°1°
2 45 | 15 | 1400 MF12 10x 10 2,3x10718 7,6 x1071 -
3 65 6 | 1400 MF12 10x 10 6,1 x10718 3,0x1071 1,5%x 10715
4 25 | 75 | 2350 MF12 10x 10 1,5%x 10718 1,0x 10713 44%x1071
5 45 | 75 | 7100 MF12 10x 10 5,3x 10718 1,3x10713 -
1 25 | 44 | 1400 MF12 20 x 20 1,2x 10718 - -
2 45 | 15 | 1400 MF12 20 x 20 2,3x10718 - -
3 65 6 | 1400 MF12 20 x 20 5,6 x 10718 - -
4 25 | 75 | 2350 MF12 20 x 20 1,7x 10718 - -
5 45 | 75 | 7100 MF12 20 x 20 5,0x 1078 - -
1 25 | 44 | 1400 MF22 10x 10 1,9x 10719 52 %1071 42 %1018
2 45 | 15 | 1400 MEFE22 10x 10 2,9%x10719 - 1,2x 10715
3 65 6 | 1400 ME22 10 x 10 6,6 x 10719 - 1,2x 10715
4 25 | 75 | 2350 ME22 10x 10 2,2%x10719 1,3x10714 45x1071°
5 45 | 75 | 7100 ME22 10x 10 7,6x10719 1,6 x10714 3,0x1071°
1 25 | 44 | 1400 ME223 20 x 20 1,4x10°19 - -
2 45 | 15 | 1400 ME22 20 x 20 2,8x10719 - -
3 65 6 | 1400 ME22 20 x 20 52x10719 - -
4 25 | 75 | 2350 ME22 20 x 20 2,2x10719 - -
5 45 | 75 | 7100 MEF22 20 x 20 8,1x1019 - -

a. Perméances a la vapeur d’eau identifiées a partir des deux tailles de panneaux

TABLE B.2 — Perméances a I'air sec et a la vapeur d’eau de trois enveloppes barrieres, d’apres
les résultats de Schwab et al. [16]
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Annexe C

Coefficients du modele a double pression,
identifiés sur les données expérimentales

de Schwab et al. (ZAE-Bayern)

T Membrane Kiair K> air
[°C] [kg/(m-s-Pa)] | [kg/(m-s-Pa)]
25 AF -1,79%x10717 | 1,81 x1077
45 AF -5,70x 10718 | 6,61x10718

moy? AF -1,18x 10717 | 1,24x107Y7

25 MF1 -420x10717 | 4,26 x1077
45 MF1 -4,36x10717 | 4,53x10717

moy? MF1 —-4,28x 10717 | 4,40x1077

25 MEF2 -5,15x10718 | 525x10718
45 MEF2 -7,87x10718 | 8,04x10718

moy? MF2 —-6,51x1071® | 6,65x10718

a. Coefficients moyennés sur les deux températures

TABLE C.1 - Coefficients du modeéle a double pression pour la perméation linéique a I'air sec,

d’apres les résultats de Schwab et al. [16]

T Membrane Ki,vap K> vap
[°C] [kg/(m?-s-Pa)] | [kg/(m?-s-Pa)]
25 MF1 2,06x10718 | —247x107P
45 MF1 1,42x10713 | —9,13x10716

moy? MF1 1,74x10712 | —-1,69x 10715

25 MEF2 2,33x1071% | —251x10716
45 MF2 2,03x107% | —281x10716

moy? MF2 2,18x107" | -2,66x10716

a. Coefficients moyennés sur les deux températures

TABLE C.2 — Coefficients du modele a double pression pour la perméation surfacique a la
vapeur d’eau, d’apres les résultats de Schwab et al. [16]

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0141/these.pdf 209

© [M. Bougquerel], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre C : Coefficients du modéle a double pression, identifiés sur les données
expérimentales de Schwab et al. (ZAE-Bayern)

T Membrane Ki,vap Kz, vap
[°C] [kg/(m-s-Pa)] | [kg/(m-s-Pa)]
25 MF1 6,36 x 107 | —4,56x 10717
25 MF2 1,03x1071% | —1,37x 10716
45 ME2 3,38x1071° | —2,95x 10717

moy? MF2 6,85x 1071 | —8,32x 10717

a. Coefficients moyennés sur les deux températures

TABLE C.3 — Coefficients du modele a double pression pour la perméation linéique a la va-
peur d’eau, d’apreés les résultats de Schwab et al. [16]
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Annexe D

Vieillissement de PIV en enceinte
climatique classique et a vide

Condition | Pression totale | Taille théorique | Référence Dimensions réelles de la
[mbar] de PIV [mm?] surface de perméation [mm?]
200-12 275 x 225
200-13 260 x 230
2 240 200 x 200 x 10 200-14 270 x 225
200-15 290 x 225
350-1 435 x 375
2 240 350x350x 10 350-2 450 x 370
350-3 450 x 370
500-1 545 x 525
500-22 545 x 520
2 240 500 x 500 x 10 500-3 550 x 520
500-4 560 x 520
200-1 275 x 225
200-2 255 x 225
3 1000 200 x 200 x 10 200-3 260 x 220
200-4 265 x 220
350-6 420 x 370
350-7 410 x 370
1 1
3 000 350x350x 10 350-82 450 x 375
350-9 450 x 370
500-5 550 x 520
500-6 560 x 525
3 1000 500 x 500 x 10 500-7 555 x 525
500-8 520 x 550

a. Panneau défectueux non pris en compte dans I'analyse

TABLE D.1 — Conditions de vieillissement, taille et références des PIV vieillis en enceinte cli-
matique
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