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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération
mondiale d'organismes nationaux de normalisation (comités membres de
I'ISQ). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée aux
comités techniques de I'lSO. Chaque comité membre intéressé par une
étude a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les
organisations internationales, gouvernementales et non gouvernemen-
tales, en liaison avec I'ISO participent également aux travaux. L'ISO colla-
bore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CEl)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques
sont soumis aux comités membres pour vote. Leur publication comme

Normes internationales requiert |'apprebation;de 76%vau moins des cor
mités membres votants.

La Norme internationale ISO 182-3 a été élaborée par'le comité techniqie
ISO/TC 61, Plastiques, sous-comité SC 6, Vieillissement et résistance aux
agents chimiques et environnants.

Conjointement avec les trois autres parties de 1SQ, 182, ellecannule et
remplace la Recommandation ISO/R 182:1970, dont les quatre parties de
I'ISO 182 constituent une révision technique.

L'ISO 182 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre général
Plastiques — Détermination de la tendance des compositions & base
d'homopolymeéres et copolymeéres du chlorure de vinyle a4 dégager du
chlorure d'hydrogéne et éventuellement d'autres produits acides & tem-
pératures élevées:

— Partie 1: Méthode au rouge Congo
— Partie 2: Méthode au pH

— Partie 3: Méthode conductimétrique
— Partie 4: Méthode potentiométrique

Les annexes A, B et C de la présente partie de I''SO 182 sont données
uniguement a titre d'information.
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Plastiques — Détermination de la tendance des
compositions a base d'homopolymeres et copolymeres
du chlorure de vinyle a dégager du chlorure
d'hydrogéne et éventuellement d'autres produits
acides a températures élevées —

Partie 3:
Meéthode conductimétrique

AVERTISSEMENT — La présente partie de I''SO:182 peut/comporter des matériaux, des opérations
et un équipement a risques. Elle n'a pas pour but de répondre a tous les probléemes de sécurité
associés a son utilisation. Il est de la responsabilité de I'utilisateur, qui applique la présente partie
de I'ISO 182, de consulter et d'établir les mesures appropriées de sécurité et de santé et de
déterminer 'applicabilité de letirs limites avant sa‘mise en ‘ceuvre.

1 Domaine d'application

1.1 La présente partie de I'ISO 182 prescrit une
méthode pour la détermination de la stabilité thermi-
que & températures élevées des produits et compo-
sitions & base d'homopolymeéres et copolymeéres du
chlorure de vinyle (dans le texte suivant PVC), qui sont
sujets & une déhydrochloruration (dégagement de
chlorure d'hydrogéne).

1.2 La méthode peut étre utilisée comme un essai
de contréle de la qualité dans la production et la
transformation des compositions de PVC. Elle peut
aussi étre utilisée pour la caractérisation des compo-
sitions et produits de PVC, spécialement a |'égard de
I'efficacité des systémes de stabilisation a la chaleur.

Elle est également applicable aux produits de PVC
colorés, lorsqu'un essai de changement de couleur
sous l'action de la chaleur peut étre insatisfaisant.

1.3 La méthode est recommandée seulement pour
matériaux sous forme de compositions (compounds)
ou de produits; elle peut étre appliquée toutefois —
le cas échéant — pour des polymeéres sous forme de

poudres dans des conditions appropriées, agréées
entre les parties intéressées. Elle n'est pas recom-
mandée pour les compositions de PVC sous forme
de mélanges secs (dry blends), ces matériaux pouvant
ne pas étre suffisamment homogénéisés.

1.4 Les compositions et produits de PVC peuvent
dégager, & haute température, des produits de dé-
composition outre le chlorure d'hydrogéne. Un certain
nombre de ces produits de décomposition peuvent
affecter la conductivité de l'eau lorsqu'ils y sont ab-
sorbés. Il n‘est pas possible de compenser cet effet
dans le cadre de la présente partie de I''SO 182; par
conséquent, un soin particulier est nécessaire lors-
qu'on veut comparer des résultats pour compositions
et produits différents. Dans ce cas, une méthode ap-
propriée pour la détermination des ions chlorures
(CI7) dans la solution absorbante est a employer (voir
ISO 182-4).

1.5 Cette méthode peut étre appliquée aussi a
d'autres matériaux qui sont sujets a un dégagement
de chlorure d'hydrogéne ou d'autres acides halo-
géniques lorsqu'ils sont chauffés dans des conditions
particuliéres prescrites dans les spécifications appro-
priées ou agréées entre les parties intéressées.
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2 Références normatives

Les normes suivantes contiennent des dispositions
qui, par suite de la référence qui en est faite, consti-
tuent des dispositions valables pour la présente partie
de I''SO 182. Au moment de la publication, les édi-
tions indiquées étaient en vigueur. Toute norme est
sujette a révision et les parties prenantes des accords
fondés sur la présente partie de I''SO 182 sont invi-
tées a rechercher la possibilité d'appliquer les éditions
les plus récentes des normes indiquées ci-aprés. Les
membres de la CEl et de I'ISO possédent le registre
des Normes internationales en vigueur & un moment
donné.

ISO 182-4:1993, Plastiques — Détermination de la
tendance des compositions a base d’homopolyméres
et copolymeres de chlorure de vinyle & dégager du
chlorure d’hydrogéne et éventuellement d’autres pro-
duits acides & températures élevées — Partie 4: Mé-
thode potentiométrique.

ISO 565:1990, Tamis de contréle — Tissus métalli-
ques, tbles métalliques perforées et feuilles
électroformées — Dimensions nominales des ouver-
tures.

ISO 4793:1980, Filtres frittés de laboratoire — Echelle
de porosité — Classification et désignation.

ISO 6353-2:1983, Réactifs pour analyse chimique —
Partie 2: Spécifications — Premiére série.

3 Définition

Pour les besoins de la présente partie de I''SO 182,
la définition suivante s'applique.

3.1 temps de stabilité, 1: Avec référence & une
variation prédéterminée de la conductivité d'une so-
lution absorbante, le temps de stabilité ¢, est défini par
le temps nécessaire au dégagement d'une certaine
quantité de chlorure d'hydrogéne, lorqu'une masse
prescrite d'une composition ou produit de PVC est
maintenue a une température élevée dans les condi-
tions données dans la présente partie de I''SO 182.

4 Principe

Une prise d'essai de la composition ou produit de PVC
est maintenue a une température donnée, dans un
courant d'azote gazeux, et le chlorure d'hydrogéne
dégagé est absorbé par un volume donné d'eau dé-
minéralisée. La quantité de chlorure d'hydrogéne dé-
gagée est mesurée par enregistrement de la variation
de la conductivité de I'eau.

5 Réactifs et produits

Au cours de I'essai, utiliser uniquement des réactifs
de qualité analytique reconnue selon I'ISO 6353-2.

5.1 Azote pur, contenant moins de 6 ppm O, et
0.1 % CO, en volume, et de pureté telle que, aprés
1 h de barbotage de I'azote dans |'eau déminéralisée,
avec un débit de 7,2 dm3/h + 0,1 dma/h, la conducti-
vité de l'eau reste inchangée. Avant |'entrée dans la
cellule de déhydrochloruration, le gaz doit &tre dessé-
ché d'une fagon appropriée et son débit, réglé par un
robinet & aiguille, mesuré par un débitmétre approprié.

5.2 Acide chlorhydrique,
solution, ¢(HCI) = 0,1 mol/l.

5.3 Eau déminéralisée, ayant un pH 4,0 + 0,1 et
une conductivité non supérieure a 40 uS/cm, ajustée
par addition d'une solution d'acide chlorhydrique
0,1 mol/l.

6 Appareillage

L'appareil général est illustré a la figure 1, qui com-
partella cellule de’ déhydrochloruration A, réutilisable.
Cette cellule peut étre remplacée par la cellule B,
consommable.

6.1 Cellules de déhydrochloruration.

6.1.1  Cellule A (réuﬁlisable), ayant la forme et les
dimensions’décrites a la figure 2.

Un mode opératoire recommandé pour le nettoyage
de cette cellule est décrit dans I'annexe A.

6.1.2 Cellule B (consommable), ayant la forme et les
dimensions décrites & la figure 3.

NOTE 1 D'autres types de cellules peuvent étre em-
ployés & condition de démontrer que les résultats obtenus
sont équivalents a ceux obtenus par I'une des cellules dé-
crites en 6.1.1 et 6.1.2.

6.2 Support de la prise d'essai pour la cellule A.

La prise d'essai est posée sur une pastille en verre
fritté poreuse (série de porosité P 100, voir ISO 4793)
de 10 mm de diametre.

Pour éviter l'encrassement des pastilles, il est
conseillé de placer un tampon de laine de verre entre
la prise d'essai et la pastille.

Un mode opératoire recommandé pour le nettoyage
de ce support est décrit dans I'annexe A.
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1 Bouteille d’azote 9 Thermometre de contréle (a 0,1 °C)
2 Banc de purification 10 Huile de silicone
3 Débimatre A bille 11 Agitateur magnétique
4 Régulation électronique (a 0,1°C) 12 Solution de mesure
S Sonde de régulation 13 Electrode(s) de mesure
6 Enceinte thermostatée 14 Conductimétre
7 Echantillon de PVC 15 Enregistreur

8 Cellule de déhydrochloruration

Figure 1 — Disposition générale de I'appareillage
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Dimensions en millimétres
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Figure 2 — Cellule A (réutilisable) pour la déhydrochloruration de I'échantillon de PVC
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Figure 3 — Cellule B (consommable) pour la
décomposition de I'échantillon de PVC

6.3 Tube de raccordement pourla:cellule’Ajcayant
la forme et les dimensions décrites a la figuré4a)oll
est li¢ a la cellule A par deux ressorts fixés aux ergots
sur le joint en verre rodé. Le tube est pourvu d'une
chemise isolante.

6.4 Piéces d'expansion et de raccordement pour
la cellule B.

La cellule B est raccordée a l'appareil au moyen de
tubes flexibles en PTFE et en élastomeére silicone.
Des joints spéciaux, tels que décrits a la figure 5, sont
prévus pour permettre la dilatation thermique.

6.5 Bain d'huile, ayant une capacité d'au moins
10 litres. Le bain doit pouvoir étre maintenu a la tem-
pérature d'essai, dans I'intervalle 170 °C & 210 °C, &
+ 0,1 °C pres.

Le bain doit aussi assurer une distribution homogéne
de la température et avoir une capacité thermique
suffisante pour éviter une variation de température
lors de l'immersion de la cellule.

6.6 Thermometre, pourvu d'une échelle appropriée
pour la lecture de la température du bain (6.5) dans
I'intervalle 170 °C a 210 °C, avec une graduation tous
les 0,1 °C.
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6.7 Balance, précise a 1 mg.

6.8 Cellule de mesure.

Une cellule de mesure appropriée est décrite a la fi-
gure6. Si les diameétres des électrodes et du tube
d'entrée pour les gaz de décomposition de la prise
d'essai sont suffisamment petits, un matras
d'Erlenmeyer d'une capacité de 300 mi peut convenir.

Un mode opératoire recommandé pour le nettoyage
de cette cellule est décrit dans l'annexe A.

6.9 Agitateur magnétique, permettant une agi-
tation simple dans la cellule de mesure.

6.10 Dispositif pour le mesurage de la conducti-
vité, avec une constante de 1 cm™ ', donnant lectures
directes en pS/cm.

L'appareil devrait, de préférence, étre pourvu d'un
dispositif pour la compensation de température auto-
matique et d'une prise de sortie pour un enregistreur.

NOTE 2 Les électrodes de graphite ont démontré fonc-
tionner d'une fagon plus réguliere que les électrodes de
platine platiné.

6.11" Chronometre, ou autre appareil de mesure du
temps, s'il n'est pas incorporé dans |'enregistreur.

6.12 Débitmeétre, par exemple rotametre, ou autre
dispositif approprié pour la_mesure du débit du gaz
dans le domaine de 120 cm3/min + 4 cm®/min.

7 Préparation des prises d'essai

Les temps de stabilité mesurés dépendent, dans une
certaine mesure, de la surface spécifique des prises
d'essai, et aussi de leurs antécédents thermiques.

L'émincement des échantillons, par coupage ou
broyage pour produire les prises d'essai, doit étre ef-
fectué d'une fagon uniforme en évitant tout chauffage
du matériau.

NOTE 3  Un broyage cryogénique est recommande.

7.1 Plastisols

Enduire ces matériaux sur des plaques en verre et
gélifier dans une étuve a une température agréee
pour former une feuille de 0,5 mm d'épaisseur. Cou-
per cette feuille en carreaux d'environ 2 mm de c6té.
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Figure 4 — Tubes de raccordement pour les cellules de déhydrochloruration et de mesure
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Figure 5 — Joint de dilatation pour le raccordement a chaque extrémité de la cellule B
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Dimensions en millimétres
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Figure 6 — Exemple d'une cellule de mesure convenable

7.2 Granulés de PVC, pieces'moulées ou
extrudées, plaques épaisses, etc.

Découper ou broyer ces matériaux de telle fagon que
plus de 80 % des grains passent au travers d'un tamis
4 mailles carrées de 2 mm (ISO 565, série R 20/3) et

qu'une proportion adéquate soit retenue par un tamis
de 1,4 mm, pour la préparation des prises d'essai.

7.3 Film et feuille

Découper ces matériaux en morceaux carrés ou cu-
bes de 2 mm ou moins de coté.

7.4 Revétements

Séparer ces matériaux du support et les traiter
comme décrit en 7.2 ou 7.3.

7.5 Isolation et revétements de cables

Couper des éclats minces ayant les dimensions indi-
quées en 7.2.
8 Nombre des déterminations

Les déterminations doivent étre effectuées sur au
moins deux prises d'essai de chaque échantillon.

9 Températures pour la
déhydrochloruration

Les températures sont de préférence

200 °C pour compositions et produits non plasti-
fiés;

200 °C pour compositions et produits pour l'iso-
lation et les revétements des cébles;

180 °C & 200 °C pour compositions et produits
plastifiés, selon leur stabilisation.

10 Mode opératoire

10.1 Mise en place de la prise d'essai

Peser, & 1 mg prés, 2 g de I'échantillon de PVC, pré-
paré comme décrit dans le paragraphe approprié de
|'article 7.

Introduire la prise d'essai dans la cellule de déhydro-
chloruration (6.1) choisie et relier la cellule aux tubes
de raccordement (6.3 ou 6.4) de I'appareil, avec un
soin particulier pour assurer que tous les joints soient
hermétiquement fermés et — le cas échéant — que
tous les rodages soient rendus étanches au moyen
d'une graisse spéciale.
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10.2 Opérations préliminaires

Chauffer le bain d'huile (6.5) pour atteindre la tempé-
rature d'essai. Laisser circuler |'azote (5.1) dans le
circuit - complet gendant 5min (débit de
120 cm3/min + 4 cm”/min) pour éliminer l'air. Pen-
dant ce temps, la cellule de déhydrochloruration ne
doit pas étre chauffée. L'azote circulant dans la cellule
doit sortir & I'atmosphére sans passer dans le liquide
absorbant contenu dans la cellule de mesure (6.8).

10.3 Précautions spéciales lors de
l'utilisation de la cellule A

Si I'on utilise la cellule A (6.1.1), en position finale,
toutes les spires du tube de préchauffage doivent étre
complétement immergées dans le bain d'huile. L'ex-
trémité du tube de sortie du gaz doit étre positionnée
a environ 5 mm du fond de la cellule de mesure.

10.4 Préparation de la cellule de mesure

Introduire 180 ml de I'eau déminéralisée «ajustée»
(5.3) dans la cellule de mesure et mettre en rotation
|'agitateur magnétique (6.9). Laisser la cellule attein-
dre la température d'équilibre dé" 23-°C +.2 °C/etNa
maintenir a cette température. Introduire le dispositif
de mesure (6.10) dans I'eau déminéralisée’ a1la,pro-
fondeur recommandée par le constructeur du
conductimetre.

NOTE 4 Cela peut nécessiter dleffectuer i'essai-dans:une
chambre a température contrdlée. En alternative, il peut étre
convenable d'immerger la cellule dans un bain d'eau a
température contrélée & 23 °C £+ 2 °C si un domaine plus
étroit n'est pas prescrit par le constructeur du
conductimetre.

10.5 Décomposition de la prise d'essai

Immerger rapidement la cellule de déhydro-
chloruration dans le bain d'huile et plonger immédia-
tement le bout du tube de raccordement dans |'eau
déminéralisée contenue dans la cellule de mesure.

A cet instant, déclencher le chronomeétre (6.11) et/ou
débuter I'enregistrement; poursuivre l'essai jusqu'a
ce qu'une variation de 50 uS/cm soit observée dans
la conductivité de |'eau.

11 Expression des résultats

Le temps, en minutes, au bout duquel la conductivité
a varié de 50 uS/cm doit étre rapporté comme le
temps de stabilité z.

12 Exactitude et fidélité

Dans une période de deux années (1989-1990), des
essais interlaboratoires ont été effectués pour évaluer
la fidélité de la méthode prescrite dans la présente

partie de I'ISO 182, en comparaison avec la méthode
au pH-meétre (ISO 182-211)).

Trois compositions de PVC différentes ont été sou-
mises aux essais:

1 PVC-U
2 PVC-P

composition pour tubes;

composition pour revétements de ca-
bles;

3 VC/VAC composition pour disques.

Les essais ont été effectués par trois laboratoires (un
laboratoire deux fois, en différentes années):

A Italie | (1989);
A' Italie | (1990);
B Italie Il (1989);
C Belgique (1989);
D France (1990).

Tous les échantillons ont été fournis par un seul la-
boratoire (A - ltalie I).

Tous les essais ont été effectués a 200 °C avec la
cellule A. Les résultats obtenus sont indiqués dans le
tableau 1.

12.1 Répétabilité

Par . application, de la méthode statistique selon
I'lSQ 6725 [21 aux résultats obtenus pour I'échantillon
1, la valeur suivante de la répétabilité a été obtenue
(voirannexe B):

rl=6,64

Le calcul n'a pas été fait pour les échantillons 2 et 3,
en considération du nombre insuffisant de données
disponibles. Toutefois, par comparaison des écarts-
types, la répétabilité apparait étre du méme ordre de
grandeur.

12.2 Reproductibilité

D'apres le tableau1, par le calcul approprié, les va-
leurs suivantes ont été obtenues pour la reproductibi-
lité et la moyenne générale (voir annexe B):

R=r=06,64
m=78,12 min

12.3 Comparaison avec la méthode au
pH-metre (ISO 182-2)

D'aprés les données indiquées dans les colonnes de
droite du tableau 1, les résultats du calcul statistique
sont

m = 78,46 min
r=23,77
R =415

c'est-a-dire comparables a ceux obtenus avec la mé-
thode conductimétrique.
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12.4 Facteurs agissant sur les valeurs du 12.4.1 Les dimensions des grains coupés ou broyés
temps de stabilité de la prise d'essai, comme indiqué en 7.2.

Avec des prises d'essai du méme échantillon de PVC,
les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 2.

. . 1242 lat é .
D'apres des essais effectués par le laboratoire C a température de mesure

(Belgique), les facteurs principaux agissant sur le Avec deux prises d'essai de chacun de deux échan-
temps de stabilité 7, sont décrits en 12.4.1 et 12.4.2. tillons de PVC, les résultats obtenus sont indiqués
dans le tableau 3.

Tableau 1 — Déterminations répétées des temps de stabilité sur trois produits dans une période de deux

années
Temps de stabilité, 1, (min)
Tempé- Méthode conductimétrique (ISO 182-3) Méthode au pH-métre (ISO 182-2)
Echan Lab inture M M
5 chan: 1) | -abo- | d'essai . oyen- . oyen-
Année | “sillon Type ratoire Inter- | Moyen-| Ecart- ne Inter- | Moyen-| Ecart- ne
Nombre| Vvalle ne type, s | géné- | Nombre| Valle ne type, s | géné-
d'essais rale | d'essais rale
°C min min min min min min min min
1989 1 PVC-U A 200 2 76477 76,5 0,5 2 782481 79,5 1.5
1989 1 PVC-U B 200 2 76282 79 3,0 175 2 77477 77 0
1989 1 PVC-U C 200 2 79481 80 1.0 ! 78,46
1990 1 PVC-U A’ 200 2 76a78 77 1,0
1990 1 PVC-U D 200 — = ™ 1 - 5 774 3 78,9 2,5
80,4
1989 2 PVC-P A 200 — 5 — — - 2 185 & 196 11,5
. 208
1989 2 PVC-P B 200 2. .|-185a ] .187 2,0
189
1989 2 PVC-P c 200 2 183
1990 3 VCIVAC A 200 2 17317 17 0
1990 3 VC/VAC D 200 5 17,34
a
19,54
1) PVC-U = PVC non plastifié¢, PVC-P = PVC plastifi¢, VC/VAC = copolymere chlorure de vinyle/acétate de vinyle.

Tableau 2 — Exemple: PVC-U, 8 = 200 °C

t
Ouverture de mailles du tamis )
min
1,05 105
1,453 1,05 106
2,01 a1,45 112
2,92 4 2,01 122 3131
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