RAPPORT ISO
TECHNIQUE TR 10837

Premiére édition
1991-07-01

Détermination de la stabilité thermique du
polyéthyléne (PE) destiné a étre utilisé dans les
tubes et raccords pour la distribution du gaz

Determination, of the thermal stability of polyethylene (PE) for use in gas
pipes and fittings

mlll""""M

”.".,unlﬂﬂl{ !

Numéro de référence
ISO/TR 10837:1991(F)

[ mmllmum..
!{”mllh.,""""



ISO/TR 10837:1991(F)

Avant-propos

L’ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération
mondiale d’organismes nationaux de normalisation (comités membres
de I'ISO). L’élaboration des Normes internationales est en général
confiée aux comités techniques de I'ISO. Chague comité membre inté-
ressé par une étude a le droit de faire partie du comité technique créé
a cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non
gouvernementales, en liaison avec I'ISO participent également aux tra-
vaux. L’ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique
internationale (CEl) en ce qui concerne la normalisation électrotech-
nique.

La tache principale des comités techniques est d’élaborer les Normes
internationales, mais, exceptionnellement, un comité, technique peut
proposer la publication d'un rappart technique del l’un. des types/ sui-
vants:

— type 1, lorsque, en dépit de maints efforts, I’accord requis ne peut
étre réalisé en faveur de la publication d’'une Norme internationale;

— type 2, lorsque le sujet en question est'encore'en’ cours de dévelop-
pement technique ou lorsque, pour toute“autre raison|ta possibilité
d’un accord pour la publication d’'une Norme internationale peut étre
envisagée pour I'avenir mais pas dans lI'immédiat;

— type 3, lorsqu’un comité technique a réuni des données de nature
différente de celles qui sont normalement publiées comme Normes
internationales (ceci pouvant comprendre des informations sur |"état
de la technique, par exemple).

Les rapports techniques des types 1 et 2 font I’objet d’un nouvel examen
trois ans au plus tard aprés leur publication afin de décider éven-
tuellement de leur transformation en Normes internationales. Les rap-
ports techniques du type 3 ne doivent pas nécessairement étre révisés
avant que les données fournies ne soient plus jugées valables ou utiles.

L’ISO/TR 10837, rapport technique du type 2, a été élaboré par le comité
technique ISO/TC 138, Tubes, raccords et robinetterie en matiéres plas-
tiques pour le transport des fluides.

Lors de la 23e réunion de ce qui est alors I'ISO/TC 138/WG 4, Tubes et
raccords en matiéres plastiques pour réseaux de distribution de com-
bustibles gazeux, qui s’est tenue a Oslo, Norvege, le 21 mai 1979, il a
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été décidé de créer un groupe chargé d’étudier la stabilité thermique
des plastiques. Ce groupe a été chargé des tadches suivantes:

a) Faire le point des informations disponibles sur la détermination de
la teneur en antioxydants du polyéthyléne dans le cadre de |'analyse
de la stabilité thermique, afin de définir une méthode d’essai adap-
tée, susceptible de figurer dans les spécifications applicables aux
tubes et raccords en polyéthyléne pour la distribution du gaz.

b) Dans le cas ou il serait impossible de parvenir a I'objectif défini au
point a), établir un rapport pour permettre au groupe de travail 5
(WG 5) d’avancer ses travaux aussi rapidement que possible.

c) Etablir un rapport sur les résultats obtenus et le soumettre au groupe
de travail 4 (WG 4).

Dans la période comprise entre 1979 et 1983, sept réunions du groupe
d’étude (task group) ont eu lieu. Lors de la premiére réunion, des pro-
positions ont été faites au groupe de travail 4, mais elles ont été reje-
tées. Le groupe d’étude a été dans I'impossibilité de se mettre d’accord
sur d’autres propositions, en dépit du programme d’essais important
mené en collaboration avec onze laboratoires.

Il est évident qu’il est impossible a I’heure actuelle de s’entendre sur
des spécifications, et c’est pourquoi le présent Rapport technique a été
établi, conformément a l'article G.6 des Directives ISO/CEI.
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Introduction

0.1 Généralité

Les tuyaux et raccords en polyéthyléne sont concus pour étre assem-
blés par fusion, a des températures pouvant excéder 200 °C. Pour em-
pécher la dégradation des polymeéres des tubes et raccords, lors de la
fusion, il est nécessaire d’incorporer des stabilisants, qui conféerent a
ces polyméres une stabilité thermique.

La mesure de la stabilité thermique d’un polymére peut étre obtenue
soit en déterminant la température d’induction de 'oxydant, soit en
mesurant le temps d’induction de I'oxydant a une température donnée.
Ces déterminations sont généralement effectuées dans de l'oxygéne ou
de l"air.

Le groupe d’étude (voir I'avant-propos) a convenu que le mesurage du
temps d’induction a I’oxydation devait étre lalméthode a suivré) carlelle
présentait une plus grande précision. Il a donc élaboré une méthode
d’essai standard pour le mesurage de la stabilité thermique en se réfé-
rant au temps d’induction a I’'oxydation.

0.2 Probléeme technique fondamental

L’étude des polyéthylenes utilisés pour la fabrication des tubes et rac-
cords pour la distribution du gaz et capables de répondre aux exigences
des spécifications nationales relatives aux tubes et raccords, a fait ap-
paraitre un probléme, qui explique I'impossibilité du groupe d’étude a
parvenir @ un accord sur les proposilions a soumetire a la sous-
commission.

Lorsqu’on mesure la stabilité thermique des polymeéres en déterminant
le temps d’induction a V'oxydation a une température de 200 °C ou
210 °C, on identifie deux niveaux de stabilité différents, qui sont dus a
I’utilisation de deux systémes de stabilisants divers.

Il a donc été impossible de s’entendre sur des spécifications applicables
aux polyméres utilisés dans ce domaine d’application, et donc de ga-
rantir dans tous les cas une stabilité thermique suffisante pour permet-
tre 'assemblage par fusion des tubes et raccords.

Le probléme rencontré par le groupe d’étude est illustré a la figure 0.1.
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Figure 0.1 — Oxydation de deux systémes de stabilisants
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RAPPORT TECHNIQUE
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Détermination de la stabilité thermique du polyéthyléne (PE)
destiné a étre utilisé dans les tubes et raccords pour la

distribution du gaz

AVERTISSEMENT — Le présent Rapport technique peut porter sur des matériaux, des opérations et des
équipements dangereux. Il n’a pas la prétention de répertorier tous les problémes de sécurité afférents
a son utilisation. |l est de la responsabilité de I'utilisateur du présent Rapport technique de mettre au

point des méthodes appropriées en matiére de sécurité et de santé et de déterminer I'applicabilité des

limites imposées avant son utilisation.

1 Domaine d’application

Le présent Rapport technique prescrit’ une'méthode
pour mesurer la stabilité thermique a I’oxydation
des polyéthylénes pour tubes et raccords, danside
I'oxygéne, a des températures de traitement et de
soudure typiques. Elle peut servir a mesurer, la sta-
bilité des matiéres brutes ou des produits finis et
elle indique les performances d’un polymeére ou
d’un antioxydant.

Les températures d’essai recommandées de 200 °C
et 210 °C conviennent pour des matériaux stabilisés,
adaptés a la fabrication de tubes et raccords.

La stabilité thermique mesurée avec ceilte méthode
dépend de la masse et de la taille des éprouvettes.

2 Référence normative

La norme suivante contient des dispositions qui, par
suite de la référence qui en est faite, constituent des
dispositions valables pour le présent Rapport tech-
nique. Au moment de la publication, I"édition indi-
quée était en vigueur. Toute norme est sujette a
révision et les parties prenantes des accords fondés
sur le présent Rapport technique sont invitées a re-
chercher la possibilité d’appliquer I’édition la plus
récente de la norme indiquée ci-aprés. Les mem-
bres de la CEl et de I'ISO possédent le registre des
Normes internationales en vigueur a un moment
donné.

180/ 293:1986, | Plastiques — Moulage par compres-
sion des éprouvettes en matiéres thermoplastiques.

3. Principe

Mesurage du temps pendant lequel I'antioxydant
contenu dans |’éprouvette d’essai empéche I'oxy-
dation lorsque cette éprouvette est maintenue, de
maniére isotherme, a 200 °C (ou 210 °C), dans un
flux d’oxygeéne.

Les progrés de I'oxydation sont analysés en mesu-
rant la différence de température entre I'éprouvette
et les chambres de référence d’un analyseur ther-
mique et en enregistrant cette différence par rapport
au temps écoulé. La stabilité thermique est ensuite
déterminée a partir de cet enregistrement.

4 Appareillage et matériaux

4.1 Analyseur thermique différentiel ou calorimétre
d’analyse différentiel, capable

a) d’enregistrer la différence de température ou le
flux d’énergie entre I'éprouvette et les chambres
de référence, par rapport au temps écoulé;

b) de maintenir durant I'essai la température dans
des limites de 40,5 °C;

c) d’exposer lI’'éprouvetie a un flux d’oxygéne de
50 cm3/min + 10 %;
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d) de programmer la température des éprouvettes
dans une plage comprise entre 150 °C et 250 °C,
avec une élévation de 1 °C/min ou moins;

e) de programmer la montée en température de
I’éprouvette, a partir de la température ambiante
jusqu’a la température d’essai, & un taux de
20 °C +1 °C;

f) d’enregistrer de maniére continue la tempéra-
ture de I'éprouvette avec une résolution de
0,1 °C. Si cela est impossible, la disposition fi-
gurant en 4.2 s’applique.

4.2 Appareil de mesure de la température, capable
de controler continuellement la température de
I’éprouvette avec une résolution de 0,1 °C.

Un voltmeétre numérique a haute impédance, d’une
résolution de 1 pV, a été jugé adapté. |l est connecté
au thermocouple de référence ainsi qu’a la soudure
froide ou au compensateur de soudure froide de
I’analyseur thermique.

4.3 Balance analytique, capable de peser une
éprouvette de 15 mg + 0,5 mg, .avec une- précision
de 0,1 mg.

4.4 Sources d’oxygéne et d’azote de' grande
pureté, pouvant étre raccordées de maniére a déli-
vrer alternativement un flux gazeux. Le dispositif de
commutation du flux doit étreisuffisamment  proche
de la cellule de I'analyseur thermique différentiel ou
du calorimétre d’analyse différentiel de maniére a
permettre un changement complet de I'atmosphére
1 min aprés que la commutation ait été réalisée.

Il n"est pas nécessaire de prévoir un dispositif de
purification sur les alimentations en gaz comprimé.

4.5 Dispositif de mesure du flux de gaz.

Un rotameétre peut convenir, mais son étalonnage
doit étre contrélé par rapport a un dispositif a dé-
placement positif.

4.6 Metaux de référence de grande pureté.
Indium: Point de fusion 156,6 °C + 0,5 °C

Etain: Point de fusion 231,9 °C + 0,5 °C

5 Préparation des éprouvettes d’essai

5.1 Eprouvettes d’essai des tubes et raccords

La position de I'éprouvette d’essai est définie dans
la norme applicable au produit.

a) Scier un anneau de 2 cm a 3 cm dans le tube ou
le raccord a analyser.

b) Découper un morceau de 2 cm dans cet anneau.

c) Placer le morceau dans un étau et prélever un
échantillon cylindrique traversant le morceau, en
choisissant un diameétre & peine inférieur au
diameétre intérieur des cuvettes de I’analyseur
thermique.

d) Utiliser un scalpel pour découper une éprouvette
d’essai dans le cylindre, de maniere a obtenir
une épaisseur appropriée qui donne une éprou-
vette d'un poids de 15 mg + 0,5 mg.

L"éprouvette d’essai doit permettre le mesurage
de la stabilité thermique a tous les points de
I"épaisseur de paroi.

e) Manipuler I’éprouvette avec précaution et ne pas
I'exposer a la lumiére directe du soleil.

NOTE 1  Un alésoir, monté sur une perceuse électrique,
constitue un dispositif adapté pour prélever un échantillon
traversant, directement a partir du tube ou du raccord. ||
convient de veiller a ne pas surchauffer I’éprouvette.

5.2 Eprouvettes d’essai pour les matériaux
bruts sous forme de feuilles moulées

a), Rrépater) lune plaque moulée par injection
conformément a I'ISO 293. Limiter le chauffage
a 2 min, a 150 °C + 3 °C.

b)” Découper'un’échantillon cyiindrique de diamétre
a’“peine’inférieur au diameétre intérieur de
I"éprouvette.

¢) En se servant d'un scalpel, découper une éprou-
vette dans le cylindre de maniére a obtenir un
poids de 15 mg + 0,5 mg.

6 Mode opératoire

6.1 Etalonnage

Régler le flux d’oxygéne a 50 cm3/min + 10 %.
Celui-ci doit balayer I’éprouvette et les chambres
de référence de |'appareillage, a une température
inferieure de 10 °C au point de fusion de I'indium ou
de I’étain.

Chauffer 2 mg d’indium ou d’étain dans une cuvette
d’aluminium scellée, en utilisant comme référence
une cuvette d’aluminium vide, a une vitesse ne dé-
passant pas 1°C/min jusqu’a enregistrement de
I"'endotherme de fusion. Si I’appareil ne réalise pas
automatiquement cette opération, il faut relever la
température dans la région de I'endotherme, a des
intervalles suffisants pour étre en mesure de déter-
miner le point de fusion avec une précision de
4-0,1 °C. Déterminer le point de fusion de l'indium
et de I’étain.
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Le point de fusion du métal est donné par l'inter- a raison de 50 cm3/min 4+ 10 % et qu’on revient bien
section du prolongement de la lighe de base et du ensuite a un débit d’azote de 50 cm3/min + 10 %.
prolongement de la tangente & la premiére pente

de I'endotherme (voir figure 1). Placer dans la cellule une éprouvette cylindrique de

polyéthyléne de 15 mg + 0,5 mg disposée dans une

Régler I'appareil de maniére a ce que les points de cuvette d’aluminium ouverte ainsi qu’une cuvette
fusion de Vindium et de [|'étain soient situés a d’aluminium vide de référence. Régler les instru-
156,6 °C + 0,5 °C et 231,9°C + 0,5 °C. ments de maniére a ce qu’ils fonctionnent de ma-

niere isotherme a 200°C +0,1°C (ou 210°C
+ 0,1 °C), en élevant la température a une vitesse

6.2 Etalonnage du temps de 20 °C/min. Laisser la température se stabiliser.

Corriger la tension de chauffage de maniére a por-
En se servant d’'un chronométre, vérifier que le ter I’éprouvetteoa une température de 200 °C
stylet enregistreur se déplace bien sur I'axe des + 0,1 °C (ou 210 °C £ 0,1 °C). Enregistrer au moyen
abscisses 3 la vitesse sélectionnée. du thermographe la différence de température par

rapport au temps.

Lorsqu’on a des conditions stables dans I'azote, se

6.3 Mesurage du temps d’induction a commuter au bout de 5 min sur I'alimentation en

I'oxydation oxygéne et relever les points fournis par le
thermographe. Il convient de purger la cellule dans

Régler le flux d’azote traversant la cellule de I'ana- un intervalle de 1 min.

lyseur thermique différentiel ou du calorimétre

d’analyse différentiel 4 50 cm3/min 4+ 10 %. Vérifier Continuer a faire fonctionner le thermographe jus-

que, lorsqu’on réalise la commutation sur le flux qu’a ce qu’on parvienne a I'exotherme d’oxydation

d’oxygéne, le flux de gaz continue bien a s’écouler et qu’on atteigne la valeur maximale.

AT

\=— Polnt de fusion

Température. 7

Figure 1 — Courbe d’étalonnage typique
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