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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DES CHALEURS ET TEMPERATURES
DE FUSION ET DE CRISTALLISATION
DES MATERIAUX ISOLANTS ELECTRIQUES
PAR EXPLORATION CALORIMETRIQUE COMPARATIVE

AVANT-PROPOS

1) Lps décisions ou accords officiels de la CEl en ce qui concerne les questions\techniq
{omltés d’Etudes ol sont représentés tous les Comités nationaux res;
ans la plus grande mesure possible un accord international sur les su;et axa

ép}és par des
ighs, expriment

2) Ces décisions constituent des recommandations internatiora ot ‘sont agréées\ comme lelles par les
CGomités nationaux.

nditions nationales le permettent. aymandation de la CEl et la régle

ationale correspondante doit, dars la d i 8tre jndiquée en termes claifs dans cette
derniére.

agoptent dans leurs régles nationales le texte d 4 CEl, dans la mesure ou les

La i i i g a eté 8 ie parie Sous-Comité 15A: Essais de courte
dur 2

Rapport de vote

\44\(30)59

15A(BC)62

Le
ayant ab

indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information|sur le vote
probation de cette norme.

o
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

DETERMINATION OF HEATS AND TEMPERATURES

OF MELTING AND CRYSTALLIZATION
OF ELECTRICAL INSULATING MATERIALS
BY DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY

FOREWORD

which all the National Committees having a special interest therein are reprgse
possible, an international consensus of opinion on the subjects dealt with.

2) They have the form of recommendations for international use and(they\are
Committees in that sense.

3) In order tp promote international unification, the IEC expregses
should adppt the text of the IEC recommendation for their natic
permit. Any divergence between the IEC recom
far as poskible, be clearly indicated in the latfer.

This Intern
of IEC Tec

The text of [ ing documents:

Report on Voting
15A(C0)62
<
Full informatio ing for the approval of this standard can be found in the V¢

Report indi

ting
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DETERMINATION DES CHALEURS ET TEMPERATURES
DE FUSION ET DE CRISTALLISATION
DES MATERIAUX ISOLANTS ELECTRIQUES
PAR EXPLORATION CALORIMETRIQUE COMPARATIVE

1 Domaine d’application

1.1 : : > pgratures de
fusion et de cristallisation des maténaux isolants éle exploration
calofimétrique comparative.

1.2 | Laplage caractéristique des températures d'ess °C A +500 °C.
La plage de température peut étre élargie en fonction de’s

1.3 pnt stables
donf

2

Exp) : hnique qui
congiste & mesurer }é 'ﬁér < 3 4 i jau- tte, appelé
“éprpuvette S : hmatériau de référence en fon}tion de la
température, al des essais thermiques programmés en

température
OTE - @ z S } dg “chaleur”, de “chaleur de fusion” et de “chaleur de ¢ristallisation”
utilisés tout a g 8,/°s espectivement considérés comme équivalents auX expressions

enthalpie”

4

3.1 loration calorimétrique comparative constitue une méthode rapide e détermi-
nati odifications d’enthalpie, qui accompagnent les changements| d'état de
premierordre-des-matériatbe

3.2  Cet essai est utile pour le contréle de qualité, pour I'approbation de spécifications
et la recherche.

4 Méthode d’essai

La méthode utilisée consiste & chauffer (ou refroidir) I'éprouvette en la soumettant 3 des
variations de température et a une atmosphére ambiante programmées, jusqu’a obtention
de la fusion ou de la cristallisation. La différence des débits de chaleur constatée entre
I'éprouvette et le matériau de référence, due aux échanges d’énergie au sein des maté-
riaux, est contrdlée en permanence et enregistrée comme une fonction de la température.
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DETERMINATION OF HEATS AND TEMPERATURES
OF MELTING AND CRYSTALLIZATION
OF ELECTRICAL INSULATING MATERIALS
BY DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY

crystallization of electrical insulating materials by differential scanning galorim

1.2 The typical operating temperature range extends from . The

temperatyre range can be extended depending upon the ins

1.3 The method is generally applicable to thermally
exothermjc and endothermic behaviour.

2 Definjtions

Different p nergy
inputs info a test materiz ed_te }?d a

‘ : i i and
the referg

NOTE { In this
the text|are taken to b
lization}, respectiv

ughout
brystal-

3 Sign

3.1 Diffpre
enthalpic|change

on of

3.2 This test is useful for quality assurance, specification acceptance, and research.

4 Test method

The method consists of heating (or cooling) the test specimen at a controlied rate in a
controlled atmosphere through the region of melting (or crystallization). The difference
in heat flow between the test specimen and the reference material due to energy changes
in the material is continuously monitored and recorded as a function of temperature.
A transition is marked by the absorption (or release) of energy by the test specimen
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L’absorption ou le dégagement d’énergie par I'éprouvette signale le changement d’état du
matériau, et se traduit par un pic endothermique ou exothermique sur la courbe représenta
tive en fonction de la température. L’intégration de la partie de courbe au niveau du pic
enregistrée comme fonction du temps permet de calculer 'énergie de changement d’état.
Le repérage en abscisse du changement d’état fournit la température recherchée.

5 Parameétres d’influence

La masse des éprouvettes qui dégagent des matiéres volatiles quand on les chauffe est
modifiée; il en résuite que I'essai peut ne plus avoir de sens.

6 récautions

6.1 | La mise en application de la présente norme peut comparte rszdus ala
nature des matériaux, au processus opératoire et a I'appz e/ utilisé: st de la
responsabilité de celui qui utilise cette norme de prendre ; curité qui
s’imposent et de déterminer la possibilité de mettre e i on restric-
tive avant utilisation.

6.2 | Des dégagements d’effluents toxiques ) corrosi euvent se prodyire quand
les matériaux sont chauffés. lis pe ge que pour

applareillage.
7 Appareillage

71 es caractéristiques demandées$ sont:

a ‘ age efroidissement permettant des vanjations de

ue (0,1 &

e) une sensibilité en température suffisante, pour fournir une lecture de température
d’éprouvette a 0,1 K;

f) une plage préférentielle de température de fonctionnement allant de -100 °C a
+500 °C.

7.2 Un planimeétre, ou un appareillage de mesure d’aire équivalent, de précision égale
a+0,1 %.

7.3 Des récipients pour éprouvettes, de comportement chimiquement neutre vis-a-vis du
matériau essayé dans la plage de température prescrite, soit en aluminium, soit en tout
autre matériau de haute conductivité thermique.
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resulting in a corresponding endothermic (or exothermic) peak in the heating (or cooling)
curve. Integration of the recorded peak area as a function of time results in a measure-
ment of the energy of the transition. Observation of the position of the transition on the
temperature axis provides the necessary temperature information.

5 Interference

Test specimens that release volatiles on heating will change mass and this may invalidate
the test.

6 Precautions

6.1
equipmer
erials
d the
(10,0
e) ter to at
least £0,1 K;

f) preferred operating range of -100 °C to +500 °C.

7.2 Planimeter, or other means of area measurement with an accuracy and precision
of 10,1 %.

7.3 Specimen holders, inert to the material being tested over the prescribed temperature
range, composed of aluminium or other material of high thermal conductivity.
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7.4 De l'azote (de pureté au moins égale a 99,9 %), ou tout autre gaz inerte, pour les
opérations de purge. Le point de rosée du gaz sélectionné doit étre inférieur a la
température de fonctionnement la plus basse.

7.5 Une balance de précision, de capacité supérieure a8 15 mg, permettant des pesées
4 0,01 mg preés.

8 Echantillonnage

8.1 Les éprouvettes doivent étre représentatives du matériau dés lors qu’on n’en utilise
que de petites quantités. TN

8.2 | Les éprouvettes de matériau en granulés ou en poudre dai provenir de diffé-
rentes parties d'un lot. Elles doivent étre intimement mélangé arantir la
repr{sentativité de I'éprouvette destinée aux mesures. Lesmatéris ranularité
doivent étre broyés afin de réduire la dimension des grains et : 1élange plus
hompgéne.

Les |éprouvettes moulées ou en boulettes doivefit étre coug 3 icrgtome, une
lame de rasoir, un poingon hypodermique, : oxpiéce 2 i un .perce-
boughon a une dimension appropriée, une épaisse iamé ur qui cor-
resppnde le mieux au support ded’ép e gt ‘ i ur la suite
de I'pssai.

Pour les éprouvettes sous forme
des [bandes s’adaptap
capsgules circulaires.

es plus minces que 0,04 mm, couper
gtamper des rondelles si on utilise des

NPTE - Le fait de moudres Bri granulés durs pour réduire leur taille peut réduire leur cristal-

8.3 gCifiea aire, les éprouvettes sont soumises aux essais [a I'état de
livra ite nique quelconque a été appliqué a I'éprouvette avant
anallL

gist

g'traitement dans le procés-verbal d’essai. En outre, enre-
3 ésultant de ce traitement. Les mesures ne sont valables que si
le cz i Suriené avec précision et que les détails ont été notés.

étalonnage-du-dét a-base-de-temps-et-de+échelie-des tempéra-
tures sur le calorimétre se fait en respectant Ies méthodes précomsées par le fabricant de
celui-ci, et avec les taux de variation en température, le gaz de purge et un débit de ce
gaz, identiques a ceux qui seront utilisés pour les éprouvettes. Cet étalonnage se fera
avec une ou plusieurs des substances suivantes dont la pureté sera d’au moins 99,9 %
dans la plage de température considérée. Pour les plages de températures qui se rappor-
tent & de nombreuses applications, les matériaux de référence suivants peuvent étre
utilisés.
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7.4 Dry nitrogen (at least 99,9 % pure) or other inert gas supply for purging purpoées.
The dew point of the selected gas shall be below the lowest operating temperature.

7.5 Analytical balance, with a capacity greater than 15 mg, accurate to the nearest
0,01 mg.

8 Sampling

8.1 Since small quantities of materials are used, it is essential that test specimens be
representative of the material. /TN

8.2 Tes{ specimens of powdered or granular materials shall be pe ving
portions from various parts of the batch. These shall be mixed thorg s a\re-
presentative test specimen for the determination. Coarse granula ateri gh” be
ground to|reduce their size and achieve a more uniform mixture\

Moulded or pelleted test specimens shall be cut with’a micro 5 ‘ der-
mic punc 3 i or diametZF and
length th% will best fit the specimen holder and y n the
subsequent procedure.

5, shall be cut to fit the test tubes

For film of sheet specimens thinner than 0,64 m
or punch disks, if circular san : %

NOTE -| Grinding coarsp granula o(i bduce-théir size can reduce crystallinity, which will affect
the melt|transition

8.3 Unless otherwise speifi 2 heat
treatment € q n the
report. If 3 3 3 treat-
ment. The mgasureients a d the

9 Calibratior

9.1 Ustng—the—same—heating 3 2d for
specimens, calibrate the heat flow, time base, and temperature axis of the instrument
using the instrument manufacturer's procedures with one or more of the following sub-
stances having at least 99,9 % purity. For a temperature range covering many applica-
tions, the following reference materials may be used.

J VUITUe JaAo J VY 2t Vv UT U
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Matériaux de référence

Acide benzoique”

Indium? ®

Etain 2%

Plomb 2 ®

Zinc 2)3)

12—
Température dé fusion
°C)

122,4
156,6
232,0
327,5
419,6

1074 © CEl

Chaleur de fusion
(/9)

147,3
28,42 + 0,36
59,2+ 1,8
23,16 £ 0,30

112,0+ 1,6

La température de dé
figure 3).

materiaux.

NOTE - La pression de

son scellé est nécessaire.

10 | Mode opératoire

10.1
éprd

o

10.23
veill

but de fusion T9

sublimation de I'acide be

. Purger la chambr
azote sec (ou tout autre gaz merte prévu a cet eﬁet) en respectant le déblt pre¢

ision (voir

me l'acide
de fusion.
rse de ces

fouvette dans

récipient-

I’éprouvette,

iantes, en

e avec de
conisé par

10.4 Choisir une plage de mesure de débit de chaleur sur I'enregistreur, qui permette
des amplitudes d’enregistrement comprises entre 25 % et 95 % de I'étendue de cette

plage.

NOTE - Un essai préliminaire sur une éprouvette similaire peut fournir ce renseignement.

N Stull, D.R. et al., The Chemical Thermodynamic of Organic Compounds, John Wiley & Sons, Inc., New

York, N.Y., 1969.
2)

3)
Inc., New York, N.Y., 19

Rossini, F.O., Pure and Applied Chemistry, Vol. 22, 1970, page 557.

73.

Hultgren, R.R. et al., Selected Values of Thermodynamic Properties of the Elements, John Wiley & Sons,
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Reference material Melting temperature Heat of fusion

(°C) (J/g)
Benzoic acid” 122,4 147,3
Indium? 156,6 28,42 + 0,36
Tin23 232,0 59,2+ 1,8
Lead 2 ¥ 327,5 23,16 + 0,30
Zinc 2® 419,6 112,0+ 1,6

The extralolated onset T (see figure 3) is taken as the melting temp

9.2 The decomposition of some calibration materials, such :
above the|melting temperature. For such materials, a fresh 1est specimentshall be‘used for
each analysis.

NOTE -[The sublimation pressure of benzoic acid requi
holder.

lcimen

10 Procedure

10.1 Intp a clean specim
racy of 0,01 mg.

of a test specimen to an accu-

NOTE -| For filled or rei ate to increase the weight of the test spegimen,

as a low heat of fusion.

espeocially when the.sem
10.2 Se : jrhe i ol under ambient conditions, minimizing the free
space bet I

NOTE - xygen \sensitive paterials are to be tested, it is essential to seal the specimen |holder
under ni art g3s. Entrapped oxygen or air in the sample holder can induce different
results 2 j aré very sensitive to oxygen.

10.3 Load thetest specimen into the instrument chamber. Purge the chamber with dry
nitrogen (or‘other inért purge gas) at a rate recommended by the manufacturer gf the
instrument. Typical rates are in the range of 10 ml/min to 50 mi/min.

10.4 Select appropriate heat flow axis sensitivity on the recorder to yield a 25 % to 95 %
deflection of the recorder.

NOTE - Pre-analysis on a similar test specimen may be run to provide this information.

1)

Stull, D.R. et al., The Chemical Thermodynamic of Organic Compounds, John Wiley & Sons, Inc., New
York, N.Y., 1969.

2) Rossini, F.O., Pure and Applied Chemistry, Vol. 22, 1970, page 557.

8) Hultgren, R.R. et al., Selected Values of Thermodynamic Properties of the Elements, John Wiley & Sons,

Inc., New York, N.Y., 1973.
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5 Choisir des plages de mesure du temps et de la température sur I'enregistreur, de

telle fagon que la représentation graphique des fonctions endothermique ou exothermique
(selon qu'il y a fusion ou cristallisation) enveloppe une surface de 30 cm? & 60 cm2.

NOTE - Les mesures relatives aux débits de chaleur s’obtiennent toujours A partir de I'intégration de la
zone du pic de ces fonctions, considérées comme fonction du temps. Cependant les mesures de
température de changement d’état sont déterminées comme une fonction de la température, en abscisse.
De nombreux appareils d’analyse thermique modernes disposent d’'une programmatique qui permet des
mesures simultanées.

Quand les mesures simultanées ne sont pas possibles, deux essais doivent étre effectués pour obtenir a la
fois la température de changement d'état et les données relatives 2 la chaleur.

.6 i i i raisons de

stabilisation a une température inférieure d’environ 50 K a la temg de fusion.

NOTE - Si I'on commence I'exploration 3 50 K au-dessous du point de _fusijon,\le.pourcéntag }e la cristal-
Irité ainsi que la taille des cristaux risquent d’dtre modifiés. Cels o indidence suby I4 transition de
sion.

10.7 Chauffer [I'éprouvette en ¢ rature de
10 e _retpouve son tr}cé original
rec{l is e peut étre
utili registrer la
cou

10. une durée
ditferente qui devra étre mentionnge d

10.9 Refroidir irature de
10 K/min £ 1 K/ cé original
rectiligne S sement est
possible mgg}

10

.1

pesée de

I'ép < a isuel pour déceler éventuellement des traces fle réaction
chimi pienty Puis éliminer I'éprouvette. Si les pertes en masse dépassent

1 9 récipient-
ép

10.1 ient de procéder a des essais en double, sur des éprouvettes différentes et
de t sion ou de

cristallisation.

1

11

11

Calculs

.1 Calcul de la chaleur de fusion et (ou) de la chaleur de cristallisation

.1.1  Sur la représentation graphique établie en fonction du temps, rétablir en tragant

une droite, la continuité des tracés quasi rectilignes de la courbe endothermique de fusion
ou exothermique de cristallisation entre les points ol la représentation graphique s’écarte
de ce tracé (voir figures 1 et 2).
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10.5 Select the appropriate scales for the time and temperature on the recorder to yield
an area of 30 cm?2 to 60 cm? under the fusion endotherm (or crystallization exotherm).

NOTE - Heat flow measurements are ailways made by integrating the peak area as a function of time.
Transition temperatures, however, are measured as a function of temperature on the X axis. Many modern
thermal analysis instruments contain computer data analysis which permits these measurements to be
made simultaneously.

If a simultaneous measurement is not possible, two experiments shall be performed to obtain both transi-
tion temperature and heat information.

10.6 The test specimen may be heated rapidly to approximately 50 K below-the melting
temperature and allowed to equilibrate. Then adjust to the prescribed rate, of terﬁpsdlture
rise.

NOTE -

10.7 He P ase-
line is re- i ay be used but
shall be n i ,

10.8 Hold the test specimen at this tg in. Other periods may be ysed,

but must b

10.9 Co
below the
the report

viin until a baseline is re-established
tes may be used, but shall be noted in

10.10 Rejwei er completion of the scanning and open to examine
visually th t the
data if ma| with

10.11 Duplicate
value for temiperatur

inations should be made on different test specimens and the mean
and heats of fusion (and/or crystallization) reported. 1"

11 Calculations
11.1  Calculation of heat of fusion and/or crystallization

11.1.1  On the time-based curve, construct a baseline by connecting the two points of
the curve at which the melting endotherm (or crystallization exotherm) deviates from the
relatively straight baseline (see figures 1 and 2).
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NOTE - Par suite des différences de capacités thermiques spécifiques entre les phases amorphe et cristal-
lisée du matériau et des différences de la fonction de température de ces capacités, les deux parties
linéaires de la droite de base peuvent ne pas se raccorder. Il convient, dans ce cas, de recourir 2 une
courbe de raccordement continue pour relier les parties linéaires constituant une interpolation de la droite
de base, ce qui se fait automatiquement avec les appareils a plage d’intégration incorporée.

11.1.2  Mesurer la surface de I'aire comprise entre cette droite de continuité et la courbe
de pic. Retenir la valeur moyenne de trois mesures successives pour les calculs.

NOTE - Une seule mesure est nécessaire pour cette aire, si le calcul d'intégration de I'aire est réalisé par
ordinateur.

11.1.3  Calculer la chaleur de fusion (ou de cristallisation) selon la formule suivante:

H = (ABT/W) (H,W, /A.T.B,)

<\

DU

/9

courbe exo-

courbe exo-

nin/cm

éprouvette,

T, est la sensibilité d’enregistrement en débit de chaleur retenue pour le matériau de
réféerence, mW/cm

11.2  Calcul du degré de cristallinité

Si la valeur de la chaleur de fusion est connue pour un matériau cristallin 2 100 %, la
valeur du pourcentage de cristallinité peut étre déterminée comme suit:

H
DC= x 100

H1 00



https://iecnorm.com/api/?name=d2cfb6bccb3db9c3a8937ce3e58d1cc3

1074 © IEC -17 -

NOTE - Due to differences in the specific heat capacity of the crystalline and the amorphous phase of the
material, and differences in the temperature dependence of these capacities, the two linear parts of the
baseline may not fall in extension of each other. In such cases a smooth curve connecting the linear parts
shall be used as the interpolated part of the baseline. In some instruments with built-in area integration this

is done automatically.

11.1.2 Measure the area under the fusion endotherm (or crystallization exotherm).

Measure the area three times and use the average for calculation.

NOTE - If electronic or computer means of area integration are used, the area need be determined

only once.
11.1.3  Calculate the heat of fusion (or crystallization) as follows: TN
H = (ABT/W) (HW, /A T.B,)
where!

His th

A is th y hermi 3 tallization exothermic
peak) = : cm?
or crystallization exothermic |peak)

A, is the area defined by the melting lendothermie pe
of the {ime base curve and.the extrapo atee li
B is the time scale yse

B, is the time@e

Wis th

T, is the heat flow axis sensitivity used for the reference material, mW/cm.

11.2  Calculation of degree of crystallinity

If the value for the heat of fusion of 100 % crystalline material is known, then a value for

per cent crystallinity may be calculated as follows:

H
DC =

x 100

H1 00
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DC est le degré de cristallinité, %
H est la température de fusion de I'éprouvette, J/g

Hioo ©stla température de fusion d’'un matériau cristallin &4 100 %, J/g

11.3  Calcul des températures de changement d’état

A pE de Ta temp
cha1gement d’état, Ty, T, T, et T (voir les figures 3 et 4) 3
observées, reporter deux valeurs de T ouT,

qu:

]_9

]P

Tn

ge germes cristallins), °C

Tc

NOTES

i La température réélis

ltempé® :

: -

12 Proceés-verbal d’essai

Le procés-verbal d’essai doit comprendre:

1074 © CEI

¢ératures de

elles sont

(apparition

.|Par exemple,

reporter aux
se a P'endroit

ieht de détermi-
tistallisation en faisant un essai préaiable. En général, les
os dans le cas des polyméres qui présentent suffisamment de z9

températures
nes de forma-
utefois, il est

obtenues a

par ird’'une détermination en double sur une éprouvette différente. |

12.1 La désignation et la description complétes du matériau soumis aux essais, y

compris sa provenance et la référence du fabricant.

12.2 La description de I'appareillage utilisé pour I'essai.

12.3 La forme de I’éprouvette, sa méthode de préparation et tout prétraitement auquel

elle a été soumise.
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