RAPPORT CEl
TECHNIQUE IEC

TECHNICAL 1244-1
REPORT Promire dtion

1993-10

Détermination du vieillissement along terme

rmeres

Numéro de référence
Reference number
CEl/IEC 1244-1: 1993

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: IEC TS 61244-11993


http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993
http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993

Validité de la présente publication

Le contenu technique des publications de la CEl est cons-
tamment revu par la CEl afin qu'il reflete I'état actuel de
la technique.

Des renseignements relatifs a la date de reconfirmation de
la publication sont disponibles auprés du Bureau Central de
la CEI.

Les renseignements relatifs & ces révisions, a ['établis-
sement des éditions révisées et aux amendements peuvent
étre obtenus auprés des Comités nationaux de la CEl et
dans les documents ci-dessous:

e Bulletin de la CEI

¢ Annuaire de la CEIl
Publié annuellement

® Catalogue des publications de la CEI
Publié annuellement et mis a jour régulidrement

Terminologie

En ce qui concerne la terminologie générale, le lecteur se
reportera a la CEl 50: Vocabulaire Electrotechnique Inter-
nat/ona/ (VEI) qui se presente sous forme de ¢ pltres

complets sur le VEI peuvent étre obtenus sur de
Voir également le dictionnaire multilingue de la CEI.

Symboles graphiqu

Pour les symboles :
signes d'usage général’ ap
consultera:

— la CEI 27:

et pour les appareils électromédicaux,

- la CEl 878: Symboles graphiques pour
équipements électriques en pratique médicale.

Les symboles et signes contenus dans la présente publi-
cation ont été soit tirés de la CEl 27, de la CEl 417, de la
CEI 617 et/ou de la CEl 878, soit spécifiquement approuvés
aux fins de cette publication.

Publications de la CEIl établies par le
méme comité d'études

L'attention du lecteur est attirée sur les listes figurant a la fin
de cette publication, qui énumeérent les publications de la
CEl préparées par le comité d'études qui a établi la
présente publication.

Full document details: IEC TS 61244-11993

Validity of this publication

The technical content of IEC publications is kept under
constant review by the IEC, thus ensuring that the content
reflects current technology.

Information relating to the date of the reconfirmation of the
publication is available from the |EC Ceniral Office.

Information on the revision work, the issue of revised
editions and amendmenis may be obtained from IEC
National Committees and from the following IEC
sources:

e |EC Bulletin

separate chapters each dealing
{. Full details of the IEV will be

cation\ave either been taken from the IEV or have been

Graphical and letter symbols

For graphical symbols, and letter symbols and signs
approved by the IEC for general use, readers are referred to
publications:

~ |EC 27: Letter symbols to be used in electrical
technology,

~ |EC 417: Graphical symbols for use on
equipment. Index, survey and compilation of the
single sheets;

~ |EC 617: Graphical symbols for diagrams;
and for medical electrical equipment,

— |EC 878: Graphical symbols for electromedical
equipment in medical practice.

The symbols and signs contained in the present publication
have either been taken from IEC 27, IEC 417, IEC 617
and/or IEC 878, or have been specifically approved for the
purpose of this publication.

IEC publications prepared by the same
technical committee

The attention of readers is drawn to the end pages of this
publication which list the IEC publications issued by the
technical committee which has prepared the present
publication.

Documents

Document Sharing Hub


http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993
http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993

RAPPORT - CEl
TECHNIQUE-TYPE 2 IEC

TECHNICAL 1244-1
REPORT-TYPE 2 Fromibre Sor

1993-10
long terme

eres

© CEI 1993  Droits de reproduction réservés — Copyright — all rights reserved

Aucune partie de cette publication ne peut étre reproduite ni No part of this publication may be reproduced or utilized in
utilisée sous quelque forme que ce soit et par aucun pro- any form or by any means, electronic or mechanical,
cédé, électronique ou mécanique, y compris la photocopie et including photocopying and microfilm, without permission
les microfilms, sans l'accord écrit de I'éditeur. in writing from the publisher.

Bureau Central de la Commission Electrotechnique Internationale 3, rue de Varembé Genéve, Suisse

Commission Electrotechnique Internationale CODE PRIX

International Electrotechnical Commission PRICE CODE V

MemayHapoaHaa SnexrporexHuueckans Komuccus

@  Pour prix, voir catalogue en vigueur
For price, see current catalogue

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: IEC TS 61244-11993


http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993
http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993

_o_ 1244-1 © CEl:1993

SOMMAIRE
Pages
AVANT-PROPOS.......ccccceuee .................................................................................................... 4
INTRODUCTION ...ooooeeeereeseeaeeeessse st sesssss et snsse st e ssssssms st sessssssnsnssnes 8
Articles
1 Domaine d’application ... 12

2 Techniques de profilage pour contréler I'oxydation limitée pa 12
2.1 Techniques de profilage infrarouge ... S N0 12

2.2 Profilage de module ..o @ e NN 14

23 Profilage de densité ... Nenen JO O VU V7R 18

2.4 Microanalyse par rayons X ... e 18

2.5 Techniques diverses de profilage 20

3 Traitements théoriques de 'oxydation 20
4  Mesures de perméation ....0..... .0 24
5 Mesures de la consommatio 26
26

30

32

34

54

B BIDHOGrAPhi€ ..ot eee et s sr e st s a e s 62

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: IEC TS 61244-11993


http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993
http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993

1244-1 © IEC:1993 -3-

CONTENTS
Page
FOREWORD ...t te e et rae e e e et e e e s et e e st et e enseeeesmnae e ne s saas s beas st se s s anensesannan e nnneanssanan 5
INTRODUCTION ...t teeesreeseesseesseseeteasresteiatensteaaeeateeaneeamarenreraranee 9
Clause
1 Scovpe ........................................................................................................... 13

2  Profiling techniques to monitor diffusion-limited oxidation 13
2.1 Infra-red profiling techniques ...l 13
2.2  Modulus profiling ......ccceeeeecceanrcnnininines e e\ e 15
2.3  Density Profiling ..o Np e gee e N ee e N ee e - 19
2.4  X-ray miCrOANAlYSIS .ccceeeieiimirriiceceimrriie s seessse s gore e DN+ o 3ge g e s ensnensanaasenes 19
2.5 Miscellaneous profiling techniques ......... e N SN, 21
3 Theoretical treatments of diffusion-limited ox 21
4 Permeation measurements 25
5 _ Oxygen consumption measurem 27
6 Comparison of theopy with 27
7  Oxygen overpres 31

Figures ..., 35
Annexeg

A hieoretical treatment of diffusion-limited oxidation..........cccceeeeeerennneae. evennne 55

B 151101 [TeT [ =1 ) 1 1Y OO OO SRR UUPTOUR R 62

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: IEC TS 61244-11993


http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993
http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993

-4 1244-1 © CEI:1993

COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DU VIEILLISSEMENT A LONG TERME
SOUS RAYONNEMENT DANS LES POLYMERES

- Partie 1: Techniques pour contréler I'oxydation
limitée par diffusion

AVANT-PROPOS

1) La CEl (Commlssmn Electrotechnique Internationale) est une organisa' mdiale de normalisation

4) Dans le but d'encourager l'unificatis
a appliquer de fagon transparente,

par exempié, des informations sur I'état de la technique.

Les rapports techniques de types 1 et 2 font I'objet d’'un nouvel examen trois ans au plus
tard aprés leur publication afin de décider éventuellement de leur transformation en
Normes internationales. Les rapports techniques de type 3 ne doivent pas nécessairement
étre révisés avant que les données qu’ils contiennent ne soient plus jugées valables ou
utiles.

La CEIl 1244, rapport technique de type 2, a été établie par le sous-comité 15B: Essais
d’endurance, du comité d’études n° 15 de la CEl: Matériaux isolants.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETERMINATION OF LONG-TERM
RADIATION AGEING IN POLYMERS

Part-1: Techniques for monitoring
diffusion-limited oxidation

FOREWORD

1) The IEC (International Electrotechnical Commission) is a worldwide organization\ for~standardization

Their preparation is entrusted to technical committees; any IEC Natig
subject dealt with may participate in this preparatory work I
non-governmental orgamzatlons halsmg with the IEC also partici

exceptional circumsta

technical report oi on
o type 1, w

International Stan

which is normally published as an International Standard, for example "state of the art".

Technical reports of types 1 and 2 are subject to review within three years of publication to
decide whether they can be transformed into International Standards. Technical reports of
type 3 do not necessarily have to be reviewed until the data they provide are considered
to be no longer valid or useful.

IEC 1244, which is a technical report of type 2, has been prepared by sub-committee 15B:
Endurance tests, of IEC technical committee 15: insulating materials.
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Le texte du rapport est issu des documents suivants:

Projet de comité Rapport de vote

15B(SEC)138 15B(SEC)147

Le rapport de vote indiqué dans le-tableau ci-dessus donne toute information sur le vote
ayant abouti a I'approbation de ce rapport.

Le présent document est publié dans la série des rapports
techniques de type 2 (conformément au paragraphe G.4.2.2 de
la partie 1 des Directives CEl/ISO) comme «norme prospective
d'application provisoire» dans le domaine des matériaux igolants
car il est urgent d'avoir des indications sur la meille

besoin déterminé.

Ce document ne doit pas étre considéré con
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The text of this technical report is based on the following documents:

Committee draft Report on voting

15B(SEC)138 15B(SEC)147

Full information-on the voting for the -approval of this technical report can be found in the
report on voting indicated in the above table.

This document is issued in the type 2 technical report series of
publications (according to G.4.2.2 of part 1 of the IEC/ISO
Directives) as a "prospective standard for provisional application”
in the field of insulating materials because there is an urgent
requirement for guidance on how standards in this field should

used to meet an identified need.

This document is not to be regarded as an “Interngtio
Standard®. 1t is proposed for provisional applicatigh

sent to the IEC Central Office.

A review of this type 2 technical repo
later than three years after its public
either extension for a further threg
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INTRODUCTION

Il est habitueliement nécessaire d'évaluer la durée de vie prévue d'un matériau
polymérique dans divers environnements d’utilisation. Pour de longues durées de vie
(années), cela exige souvent I'application de techniques de vieillissement accéléré qui
impliquent typiquement la modélisation des résultats obtenus & des niveaux de contrainte
environnementale .plus..élevés que.le .niveau de contrainte ambiante. Pour beaucoup
d’applications pratiques, I'air est présent pendant les expositions environnementales — ceci
implique ordinairement que des effets importants d’oxydation sont & la base de la dégradation
du matériau. Matheureusement, I'exposition des polyméres a I'air pendant le vieillissement a
souvent comme conséquence une oxydation non homogéne des échantillons, complication
qui affecte les tentatives pour comprendre le processus d’oxydation et-pour extrapoler des
expositions accéiérées aux conditions & long terme.

La complication la plus importante d’une oxydation non e en une
oxydation limitée par diffusion. L'importance de ce ans divers
environnements caractérisés par la température [1]%, A 4] et l'ultra-
violet [5] a été reconnue depuis longtemps. L'oxyd par diffusion peut se
produire toutes les fois que la vitesse de consom gene dans un matériau
est plus grande que la vitesse de réapproviSionne de I‘oxygéne a lintérieur du
matériau par les processus de diffusion & pattir érique environnant. Dans
de tels cas, on aura en conséquence prressuve de la concentration
d’oxygéne de sa valeur de sorption d ili de I’échantillon jusqu’a une

\ . Ceci ménera ordinairement &
une hétérogénéité de I'oxydation > ériat;-avec une oxydation d’équilibre {par
exemple, correspondant aux coriditi ign d’air) se produisant sur la surface de

L'importance d el dé I' ement de la géométrie du matériau associée a la
vitesse de con au coefficient de perméabilité a I'oxygéne et a
la pressi oXygéns,_ entourkant I'échantillon [5 a 8]. Puisque la vitesse de
consomm ; ¢ piquement du niveau de contrainte environnementale
{par exemple temp bit\dedose du rayonnement) et que la vitesse de consommation
et le coefficignt de éabilité peuvent changer pendant la dégradation du matériau
[9, 10], gation limitée par diffusion variera également avec le niveau
de contrai sgradhation. Ceci implique souvent que le pourcentage de I’échantillon
q conditions environnementales accélérées (de haut niveau) est

: %].-Adnsi, comme cela est. clair depuis longtemps, |apt|tude a contrbler et a
compren e quantitativement les effets d’oxydation limitée par diffusion est une condition
critique, pourvextrapoler au long terme avec confiance des simulations de conditions de
vieillissement accéléré de court terme.

Puisque beaucoup de progrés a été récemment accompli dans ce domaine, cet objectif est
maintenant réaliste. Le but de ce rapport est de passer en revue ce secteur. L'article 2
décrit les méthodes expérimentales de profilage qui peuvent étre utilisées pour controler
I'oxydation limitée par diffusion. Les descriptions théoriques du phénoméne sont
brievement données dans I'article 3. Puisque la forme des profils théoriques dépend du
coefficient de perméabilité a I'oxygéne et de la vitesse de consommation de 'oxygéne,
ces quantités doivent étre mesurées ou évaluées afin de valider quantitativement les
théories. Beaucoup de méthodes expérimentales ont été développées pour mesurer les

*

Les chiffres entre crochets renvoient a I'annexe B.
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INTRODUCTION

It is usually necessary to estimate the anticipated lifetime of a polymeric material in
various use environments. For extended lifetimes (years), this often requires the
application of accelerated ageing techniques which typically involve the modelling of
results obtained at higher-than-ambient environmental stress levels. For many practical
applications, air is. present.during environmental exposures - this usually implies that
important oxidation effects underlie the degradation of the material. Unfortunately,
exposure of polymers to air during ageing often results in inhomogeneously oxidized
samples, a complication which affects attempts both to understand the oxidation process
and to extrapolate accelerated exposures to long-term conditions.

corresponding to air-saturated conditio
or little oxidation in the interior.

The importance of the 3 pon the material geometry, coupled with
the oxygen consumptiona QXVYE gability coefficient and the oxygen partial
pressure surrou 3 N e the oxygen consumption rate will typically
depend upon th i 3 | (e g. temperature radiation dose rate) and

degrades [9, 10} th rta e of diffusion-limited oxidation will also vary with stress
level and deg : . +implies that the percentage of the sample which is
oxidized und C gher-level) environmental conditions is substantially lower

accelerated>
ability to monitorand

imWNations™to long-term, -air-ageing conditions, a critical requirement is the
puantitatively understand diffusion-limited oxidation effects.

Since a great deal of progress has recently been made in this area, this goal is now
realistic. The purpose of this report is to review this area. Clause 2 will describe
experimental profiling methods which can be used to monitor diffusion-limited oxidation.
Theoretical descriptions of the phenomenon will be briefly given in clause 3. Since the
shapes of the theoretical profiles depend upon the oxygen permeability coefficient and the
oxygen consumption rate, these quantities must be measured or estimated in order to
quantitatively validate the theories. Many experimental methods have been developed for
measuring permeability coefficients and a large number of experimental values are

*

Figures in square brackets refer to annex B.
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coefficients de perméabilité et un grand nombre de valeurs expérimentales sont
disponibles dans la littérature. L’article 4 présente une partie de la littérature la plus
importante. Les méthodes expérimentales pour évaluer les vitesses de consommation de
'oxygéne sont brievement passées en revue dans l'article 5. Les données expérimentales
corroborant les traitements théoriques sont présentées dans I'article 6. Lorsque I'on peut
faire confiance aux traitements théoriques, les théories peuvent étre utilisées pour choisir
des conditions expérimentales de vieillissement telles que les effets de la diffusion soient
sans importance ou -pour-prévoir l'importance de tels effets. S’il est.impossible d'éliminer
les effets de diffusion dans des conditions de vieillissement a 'air, une augmentation de la
pression de I'oxygéne entourant I’échantiilon pendant le vieillissement peut, dans certains
cas, étre utilisée pour réaliser I'objectif désiré, comme cela est exposé a I'article 7 sur la
technique de surpression d’oxygéne.

La partie 2 sera publiée dans un rapport séparé et décrira des pro d’estimation de

vieillissement a faibles débits de dose.

»
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available in the literature. Clause 4 will introduce some of the important literature.
Experimental methods for estimating oxygen consumption rates will briefly be reviewed in
clause 5. Experimental data supporting the theoretical treatments is presented in clause 6.
Once confidence in the theoretical treatments exists, the theories can be used either to
choose experimental ageing conditions so that diffusion effects are unimportant, or to
predict the importance of such effects. If it is impossible to eliminate diffusion effects
under air ageing conditions, increasing the oxygen pressure surrounding the sample
during ageing may, in certain-instances;-be used to-achieve the desired goal, as outlined
in clause 7 on the oxygen overpressure technique.

Part 2 will be published as a separate report and will describe procegdly predicting

radiation ageing at low dose-rates.
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DETERMINATION DU VIEILLISSEMENT A LONG TERME
SOUS RAYONNEMENT DANS LES POLYMERES

Partie 1: Techniques pour contréler I’oxydation
limitée par diffusion

1 Domaine d’application

En cas de présence d'oxygéne pendant le vieillissement des polymeres dans divers
environnements comprenant la température, le rayonnement et l'uliraviglet, on rencontre

utile de profila
changem i
d'emploi et\d’ana

indicateur dtoxydation, qui peut étre contrélé en.fonction.de I'épaisseur de I'échantillon ou
en fonction de tranches découpées séquentiellement au microtome, apportera une
information sur les hétérogénéités de I'oxydation. Jusqu ici beaucoup ‘d'études se sont
concentrées sur la région carbonyle (environ 1 720 cm™ ) des matériaux polyoléfiniques,
tels que le polyéthyléne et le polypropyléne, puisque les pics infrarouges dans cette
région sont caractérisés par des coefficients élevés d’extinction (sensibilité élevée) et sont
ordinairement absents dans ces matériaux a I'état neuf. Puisque la région carbonyle
représente typiquement une superposition d’'un certain nombre de produits d'oxydation
(par exemple, cétones, aldéhydes, esters, acides) avec des coefficients différents
d’extinction a des longueurs d’onde légérement différentes, des hypothéses simplificatrices
sont souvent nécessaires pour extraire une information semi-quantitative. Dans la plupart
des cas, la hauteur maximale ou la surface du pic hybride carbonyle est choisie. Il est a
noter que les additifs présents dans les matériaux de formulation commerciale (par
exemple, antioxydants, ignifugeants) absorbent souvent dans la région du carbonyle,
compliquant de ce fait 'emploi de 1a spectrométrie FTIR pour ces matériaux.

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: IEC TS 61244-11993


http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993
http://www.avadocuments.com/doc/iec-ts-61244-1-1993

1244-1 © IEC:1993 -13 -

DETERMINATION OF LONG-TERM
RADIATION AGEING IN POLYMERS

Part 1: Techniques for monitoring
diffusion-limited oxidation

1 Scope

When oxygen is present during ageing of polymers in various environments including
temperature, radiation or ultraviolet, inhomogenous ageing effects causgec diffusion-

document reviews experimental techmques to quantitatively mo
provide theoretical equations to estimate their importance.

2 Profiling techniques to monitor diffusion-limited-oxi

g properties related
be material. Thus, any
allow diffusion-limited

3 35 been used to monitor diffusion-limited oxidation effects for
‘more ‘than 25« 2 .“Any.oxidation-sensitive infra-red peak that can be.monitored,
either as a function 0f sample thickness, or.as a function of sequentially microtomed
slices, will yield information on oxidation heterogene:tles Many of the studies to date have
concentrated on the carbonyl region (approx. 1 720 cm™ ) of polyolefin materials, such as
polyethylene and polypropylene, since infra-red peaks in this region are characterized by
high extinction coefficients (high sensitivities) and are usually absent from these materials
when unaged. Since the carbony! region typically represents a superposition of a number
of oxidation products (e.g. ketones, aldehydes, esters, acids) of differing extinction
coefficients at slightly different wavelengths, simplifying assumptions are often needed to
extract semi-quantitative information. In most cases, either the maximum height of the
hybrid carbonyl peak or its area is chosen. It should be noted that additives present in
commercially formulated materials (e.g. antioxidants, fire retardants) often absorb in the
carbonyl region, thereby complicating attempts to use FTIR spectrometry for these
materials.
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Un exemple de profil infrarouge obtenu aprés découpe au microtome d’un matériau vieilli
est montré dans la figure 1 [18]. Un matériau polyoléfinique a été vieilli & 'air pendant
6 jours & 100 °C et I'oxydation relative (I'absorbance du pic carbonyle) est tracée en
fonction de la profondeur a partir de la surface exposée a I'air de I'échantillon. L'oxydation
diminue avec la profondeur selon une fonction approximativement exponentielle; des
profils de forme similaire sont souvent observés pour les matériaux vieillis thermiquement
[10, 13, 14].

Une seconde approche en infrarouge est de créer des échantillons multicouches en
empilant ensemble des films minces sous pression mécanique. Aprés vieillissement, les
films individuels sont séparés, puis analysés individuellement. Les profils carbonyles
obtenus de cette fagon pour un vieillissement & I'air, sous rayonnement gamma, d’un
- matériau non stabilisé de polyéthyléne basse densité sont montrég'dans la figure 2 [19].
Les profils sont symétriques puisque les deux c6tés des échantillens multicouches ont été
exposés a I'air Pour ces échantillons les profils montrent une\transjtion assez brusque

permet d’obtenir rapidement et exactement
e (D) par millimétre de section de I'échantilion
) o le ven traction du matériau). Cette technique est

la figure 4. L’appareil mesure 'indentation dans I’échantilion
a bout parabolique. Un étau minuscule (représenté sur la figure),
les échantillons coupés transversalement. Aprés polissage

choisie sont.fajtes .aux endroits choisis a travers la surface en coupe transversale. Un
microscope optique et un positionneur linéaire X-Y-Z sont utilisés pour repérer les endroits
de la mesure. Pour les échantillons de section transversale rectangulaire, trois
échantillons sont tenus dans I'étau dans un arrangement du sandwich avec le profilage
fait a travers I'échantillon du milieu. Ceci évite les artefacts des bords provoqués par les
plaques en aluminium de haut module utilisées comme éléments de I'étau. L’exactitude
(meilleure que = 10 % dans les mesures conventionnelles du module), la reproductibilité
(typiquement meilleure que + 5 %) et la linéarité (avec la charge) de I'appareil ont été
démontrées sur un assortiment de matériaux élastomériques [14].
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An example of an infra-red profile obtained after microtoming slices off an aged material is
shown in figure 1 {18]. A polyolefin material was aged in air for 6 days at 100 °C and the
relative oxidation (the absorbance of the carbonyl peak) is plotted versus the depth away
from the air-exposed sample surface. The oxidation drops with depth with an approximate
exponential dependence; similarly shaped profiles are often observed for heat-aged
materials [10, 13, 14].

A second infra-red approach is to create muitilayer samples by packing thin films together
under mechanical pressure. After ageing, the individual films are separated, then
individually analysed. Carbonyl profiles obtained in this fashion for gamma-radiation
ageing in air of an unstabilized low-density polyethylene material are shown in figure 2

tial" shape observed in figure 1.

Another interesting advance is the use of micro FTIR spe
Jouan and co-workers [20, 21] pioneered this ap

profiles for styrene-butadiene (SBR) and nitrile rubberg iguee” 3 shows product
profiles for an SBR film photo-oxidized for 100 it ard\sur g both sides by air [21].
In this case, the drop-off in oxidatie A i i

result shown in figure 1.

2.2 Modulus profiling

cross-section (
is especially use
scission and cross;

indentation. asure ents under -a-chosenload are made at selected locations across the
cross-sectioned surface. An optical microscope and an.X-Y-Z linear positioner are used to
quantify the measurement locations. For samples of rectangular cross-section, three
samples are held in the vice in a sandwich arrangement with the profiling done across the
middle sample. This avoids edge artefacts caused by the high-modulus aluminum plates
used as part of the vice. The accuracy (within better than +10 % of conventional modulus
measurements), reproducibility (typically better than +5 %) and linearity (with load) of the
apparatus have been demonstrated on a variety of elastomeric materials [14].
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Les figures 5 a 7 montrent les résultats de profils de module pour des feuilles de 1,68 mm
d’épaisseur d'un caoutchouc commercial de Viton D (Parker V747-75) qui ont été vieillies
sous rayonnement gamma & I'air & 70 °C a trois débits de dose différents. Les données
sont tracées en fonction de I'épaisseur normalisée ol l'abscisse, P, représente le
pourcentage de la distance d’une surface exposée a l'air de I'échantillon a la surface
opposée exposée a l'air. Ces profils ont une forme qui semble étre intermédiaire entre les
profils «exponentiels» ou «en U» montrés dans les figures 1 et 3 et les profils «en
échelon» montrés dans la figure 2. Pour le Viton® non vieilli, le module est indépendant de
la position en coupe transversale et égal a 5,4 MPa; ce résultat est noté par le trait
horizontal marqué «non vieilli=. Au débit de dose de rayonnement le plus élevé de
5,49 kGy/h (figure 5), une hétérogénéité spectaculaire, provoquée par une oxydation
limitée par diffusion, se développe avec le vieillissement. La scission d’oxydation se
produit prés des surfaces de I'échantillon exposées a l'air, menant~a des diminutions
rapides du module. Un vieillissement se produit dans des corgditions essentiellement

anaérobies (inertes) a l'intérieur de I'échantillon, donnant un du module
due 3 la réticulation. Puisqu’on peut observer I'hétérogénéité Qins_de 0,04 MGy,
qui correspond a des changements relativement modérés S propriétés de
traction finales [6, 7, 11], le profilage de module peut clairem le aux stades
premiers du vieillissement. La figure 6 donne les résultats & bits \de dose six fois
plus faibles de 0,9 kGy/h, ou les effets d’oxydation X sont réduits mais
encore évidents. Finalement, & 0,14 kGy/h (figuye G i ralentie suffisamment
pour assurer une oxydation homogéne dans fout 1§ ati débits de dose élevés

yonnement, la réticulation

caractéristiques des conditions de vieillisse
j opiquement) tandis que, sous

domine la dégradation globale (¢’est-a-djre

des conditions de vieillissement & a faible débit de dose, la scission
prédominera. De tels résultats squli i at e danger d’utiliser les résultats
d’expérimentations accélérés pouf faire des\prévisions a long terme sous des environnements
a faible niveau, toutes les fois que des\e rtants d’oxydation limitée par diffusion

Des résultats de \pro 0] pour des échantillons en caoutchouc de
chloropré e i és vieillissement dans un four a circulation d'air a
150 °C et < enMigure 8. Des effets d'oxydation limitée par diffusion
significatifs et’comptiqué vidents. A la température de 150 °C (courbe de gauche),

les effets de\diffusion existent)aux stades premiers du vieillissement. A la température

de 100 °C Ycolyb les effets de diffusion semblent étre moins importants. En
fait du vieillissement, I'oxydation semble étre essentiellement
homog dux étapes postérieures du vieillissement, des effets importants
d eviennent évidents. Ce phénoméne, des effets limités par diffusion de plus
.en ply tahts avec la durée de vieillissement, est courant pour les élastoméres
vieillis th igugment a I'air. Il est souvent provoqué par des diminutions substantielles de
la vitesse de~perméation de 'oxygéne qui se produisent pendant que le polymére durcit

(augmentation du module) au cours du vieillissement. D’autres facteurs ont une
contribution [10], par exemple, la vitesse de consommation de 'oxygéne peut augmenter
avec la durée du vieillissement. Il est clairement nécessaire de faire la part de ces effets
compliqués d'oxydation limitée par diffusion, lorsque les résultats des expositions
accélérées en température sont utilisés pour faire des prévisions a long terme a des
températures beaucoup plus basses.

D Viton® est I'appelation commerciale d'un produit distribué par DuPont de Nemours. Cette information est
donnée a l'intention des utilisateurs du présent Rapport et ne signifie nullement que la CEl approuve ou
recommande I'emploi exclusif du produit ainsi désigné. Des produits équivalents peuvent étre utilisés s'il
est démontré qu'ils conduisent aux mémes résultats.
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Figures 5 to 7 show modulus profile results for 1,68-mm thick sheets of a commercial
Viton® rubber (Parker V747-75), which were gamma-radiation aged in air at 70 °C at
three different dose rates. The data are plotted on a normalized thickness basis in which
the ordinate, P, represents the percentage of the distance from one air-exposed surface of
the sample to the opposite air-exposed surface. These profiles have shapes that appear to
be intermediate between the "exponential" or "U-shaped" profiles shown in figures 1 and 3
and the "step-shaped" profiles shown in figure 2. For unaged Viton®, the modulus is
independent of cross-sectional position and.equal to 5,4 MPa; this result is denoted by the
horizontal line labelled “unaged". At the highest radiation dose rate of 5,49 kGy/h
(figure 5), spectacular heterogeneity, caused by diffusion-limited oxidation, develops with
ageing. Oxidative scission occurs near the air-exposed sample surfaces, leading to rapid
decreases in modulus. Ageing occurs under essentially anaerobic (inert) conditions in the
sample interior, yielding a cross-link-dominated increase in modulus. Since thie~heterogeneity
can be observed after less than 0,04 MGy, which corresponds to pelati moderate
changes (10 % to 20 %) in ultimate tensile properties [6, 7, 11], & X ing can
clearly be sensitive to the earlier stages of ageing. Figure 6 giv St 3 ix %

macroscopically observed) degradation whereas upder long- ddse-rate ageing
conditions, scission will predominate. Such resul{s cleg 3 > the danger that

environments, if the accelerated resu ~ (e predictions under long-term,
low-level environments.

an air-circulatin

complicated di@
150 °C (left plot), d
temperature of 100\°
the early stag 3 'atuon appears to be essentially homogeneous In the
later stages i , important diffusion effects become apparent. This
i important diffusion-limited effects with ageing time, is
xhich are thermally aged in air. It is often caused by substantial

increases) with~progressive ageing. Other factors contribute [10], for example, the rate of
oxygen consumptioh may increase with ageing time. Sorting out these complicated
diffusion-limited effects is clearly necessary if results from accelerated temperature
exposures are used to make long-term predictions at much lower temperatures.

®

1 Viton is the trade name of a product supplied by DuPont de Nemours. This information is given for.the

convenience of users of this Report and does not constitute an endorsement by IEC of the product named.
Equivalent products may be used if they can be shown to lead to the same results.
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2.3 Profilage de densité

La technique de profilage de densité [13] est basée sur I'utilisation d'une colonne de
gradient de densité pour obtenir la densité de tranches minces successives coupées en
travers d'un échantillon. Elle dépend du fait que les réactions d'oxydation conduisent
souvent a des augmentations substantielles et facilement mesurables de la densité du
polymére. Bien qu’un certain nombre de méthodes soient disponibles pour mesurer la
densité, seule la colonne de gradient de densité peut donner des résultats précis sur les
échantillons extrémement petits nécessaires pour réaliser la résolution spatiale exigée.
Pour utiliser I'approche du profilage de densité, on doit trouver, pour la colonne, des
liqguides qui ne soient pas sensiblement absorbés par le polymére, puisque le gonflement
du matériau compliquerait I'interprétation des données. Puisque l'absorption de I'eau par
la plupart des polyoléfines est faible, le profilage de densité a été appliqué avec succés a
ces matériaux en utilisant des solutions aqueuses de sel. Des exempled\de données de

tranche. La forme de ces profils se situe en
U» et «en échelon». Comme attendu, Ies e
moins importants quand I'épaiss é

Puisque le profilage de densité estune\tes auebup plus difficile et longue que le
profilage de module, cette derniére techniqu st généralement préférée 1a ou elle est
applicable, particulié ement po! Cependant, dans certaines conditions

de vieillissement, dégrader avec un équilibre approximatif
entre scission et ré uIa on, iquant pelde sensibilité du module au vieillissement
Dans de tels exe 8 sité peut s’avérer utile.

2.4 Mic@

Une autre 8e récemment pour contréler des effets d’oxydation limitée
par dlfoSIO co ilisation de la microanalyse par rayons X (MARX) [24]. Pendant
I'oxydg : y ourants qui en résultent sur la chaine du polymeére sont des
gro carboxyles et des groupes peroxydes. Aprés vieillissement, une
tr nsversale du matériau est exposée et plongée dans une solution de

potassium, ‘Apkés conversion, le profil du potassium représentera donc ‘le "profil de
'oxydation peur ces deux espéces d'oxydation. La distribution du potassium est mesurée
en utilisant un microanalyseur a rayon X a sonde électronique [24].
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2.3 Density profiling

The density profiling technique [13] is based on the use of a density gradient column to
obtain the density of successive thin slices cut across a sample. It depends on the fact
that oxidation reactions often lead to substantial and easily measurable increases in
polymer density. Although a number of methods are available for measuring density, only
the density gradient column can yield accurate results on the extremely small samples
necessary for achieving.the required spatial resolution. To use the density profiling
approach, one has to find liquids for the column that are not significantly absorbed by the
polymer, since swelling of the material will complicate the interpretation of the data. Since
absorption of water by most polyolefins is small, density profiling has been successfully
applied to these materials using aqueous salt solutions. Some example density profiling
data are plotted in figure 9 for two thicknesses of a commercially formulated~EPDM rubber
material after radiation ageing in air to 0,32 MGy at 6,65 kGy/h and 70,.9C [22]\Since the
amount of oxidation is approximately linearly related to the density increase,\density

profiles again lies in the regime that is intermedig
"step-shaped”. As expected, diffusion-limited oxidation e
the sample thickness is reduced.

Since density profiling is a much more diffi me<consuming technique than
modulus profiling, the latter technique' i 5 erred where applicable, especially
for elastomers. However, { jein
an approximate balancg £ issi sross-linking events, implying little

ye& for monitoring diffusion-limited oxidation effects
2 sis (XMA) [24]. During oxidation, common products
which resulf’on~the pglym hain are carboxyl containing groups and peroxide groups.
After ageing, ctiona) Slice of the material is exposed and dipped in a 0,1 N KOH-
isopropanol solution_in order to convert these groups to potassium-containing species.
After conversion the profile of potassium will therefore represent the oxidation profile for
these two oxidation species. The potassium distribution is measured usmg an-‘electron
probe X-ray microardlyser [24].
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