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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DU VIEILLISSEMENT A LONG TERME
SOUS RAYONNEMENT DANS LES POLYMERES

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

1) La CEI (Commlssmn Electrotechnique Internationale) est une organisa' i rmalisation
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non gouvernementales, en liaison avec la CEl, 8galemeg X tre 4 coliabore
étroitement avec lOrgamsatlon Internationale de NormaliSation 8 fixées par

comités d'études ol sont representés tous les Comlés atibnaux's’i sgsant 3 i expriment
ormes, de

‘engagent
sls de la CEl
la norme

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

Normes
tion d’'un
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5 au plus
tard aprés Ieur publication afin de démder éventuellement de Ieur transformatlon 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
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to be no longer valid or useful.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
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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

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 exirapoler des
expositions accéiérées aux conditions & long terme.

La complication la plus importante d’une oxydation non en une
oxydation limitée par diffusion. L'importance de ce s divers
environnements caractérisés par la température [1]%, et I'ultra-
violet [5] a été reconnue depuis longtemps. L'oxyGdati il ion| peut se
produire toutes les fois que la vitesse de consom i : Jeng matériau
est plus grande que la vitesse de réapproyiSionnemer ‘intérieur du
matériau par les processus de diffusion & pattir i ant. Dans
de tels cas, on aura en conséquence gk entration
d’oxygéne de sa valeur de sorption d ili de I’échantillon jugqu’a une
valeur réduite ou inexistante a\li iex \antillon. Ceci ménera ordinaifement a
une hétérogénéité de I'oxydation > ériat;-avec une oxydation d’équilibre {par
exemple, correspondant aux coriditi ign d'air) se produisant sur la sprface de
I’échantillon et une oxydation rég jritérieur

L'importance d el dé l' ement de la geométne du materlau assomée ala
vitesse de con ene et a
la pressi qLesse de
consomm mentale
(par exemple températy i bmmation
et le coefficignt de i matériau
[9, 10], i yetation limité iffusi i e niveau
de coRtrai Yo ion. i impli *échantillon
quine ' iti iyeau) est
sensib ari 5 i i ication |continue.
[5a7 %].-Adhsi, . comme cela est clair depuis longtemps, |apt|tude a contfbler et a
comprendre quantitativement les effets d’oxydation limitée par diffusion est une [condition
critique, pourvextrapoler au long terme avec confiance des simulations de conditions de
vigilissement 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.

The most important inhomogeneous oxidation complication involves di fus'
The sgignificance of this complication in various environme S
radiation [2 to 4] and ultraviolet [5] has been recognized for ma

the rdte at which oxygen can be resupplied to the in

processes from the surrounding air atmosphere. Suclrinstangestesult
the oXygen concentration from its equilibrium sorpt on Y
diminished or non-existent value in the samp etior, i i a
heterdgeneity in the oxidation acrg i { j .g.
corregponding to air-saturated conditio ed
or little oxidation in the interior.

The impportance of the 3 s pon the material geometry, coupled With
the oxygen consumption\a QXY gability coefficient and the oxygen partial
pressyire surrou 3 N e the oxygen consumption rate will typically
deperid upon th i 3 | (e.g., temperature, radiation dose rate) gnd
both fhe consumpiiqQn rate 8 : meability coefficient may change as the matefial
degrafges [9, 10} th artance of diffusion-limited oxidation will also vary with strgss

level and deg mplies that the percentage of the sample which| is
oxidized und : gher-level) environmental conditions is substantially lower
than the percente i nder lower-level application conditions {5 to 7, 10 to 16].
\ slear for many years, in order to confidently extrapolate shorter-tgrm
imtiations™to long-term, -air-ageing conditions, a critical requirement is the
puantitatively understand diffusion-limited oxidation effects.

accelgrated
ability| to moniter~and

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 & 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 3 will be published as a separate report and will describe procegdly pedict|ng

radiat/on 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 polyméres dans divers
nvironnements comprenant la température, le rayonnement et l'uliraviglet, omrencontre
s 3 lOﬂ lufltée par

iss¢gment et

rapport
pffets et

§ opriétés
ion spatiale dans le matériau.
X $patiales
ries des
hoins, et
5 petites
100 pm.
rave du
olymére correspond typiquery i chnique

tile de profilag Lix petits
hangem i
‘emploi et\d’ana

ive facilité
iles sont

sur des
réler les

indicateur dtoxydation, qui peut étre contrélé en.fonction.de I'épaisseur de I'échantillon ou
nv 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.
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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
tempelrature, radiation or ultraviolet, inhomogenous ageing effects causec diffusijn-
limited oxidation are often encountered. These effects make it difficult he
ageing process and to extrapolate accelerated exposure to longt < ditionis. This
docu ent rev:ews experlmental techmques to quantltat:vely mo s and

The g’ properties relafed

to thel amount of oxidation will depend\upon sf in the material. Thus, gny
technique which can profile (map) these iati il allow diffusion-limifed
oxidation to be monitored. Since polyme trle utlll e cross-sections down to a fpw
millim tres or less, and since dlffusio Tin effects are operative over sych
small gt have>a resolution of at least 100 ym.
An additional problem refs iti is the “observation that severe polymer
degragati i : 'd 5.0f the polymer being oxidized. Thus, a

useful profiling technique mu /e able resolution, good sensitivity to the small
chemical changes w de pp' ablllty, and relatwe ease of operatlon and
analysis. A nu 3 : ! te

2.1

Becat 5 S,
infra-ned 3 35 been used to monitor diffusion-limited oxidation effects for
‘more .“Any.oxidation-sensitive infra-red peak that can be.monitorged,
either ian Of sample thickness, or.as a function of sequentially microtomed

slices| will.yield information on oxidation heterogenemes Many of the studies to date hgve
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.



https://iecnorm.com/api/?name=eaf2cfae043c711e4270dcb83573b24e

—14 — 1244-1 © CEI:1993

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
btenus—de cette faconpour un vieillissement 3 l'airsous rayonnement gamma, d’un
“Imatériau non stabilisé de polyéthyléne basse densité sont montrég'dans la figure 2 [19].
|_es profils sont symétriques puisque les deux c6tés des échantillen 5 ont été
exposés a I'air. Pour ces échantilions, les profils montrent upe\transitio brusque
entre les régions complétement oxydees et les réglons non oxyadges wgnt tout a

Un autre développement intéressant est I'utilisation de faumicrd i R comme

méthode de profilage. Jouan et ses collaborateurs : ' ns cette
approche et I'ont utilisée dans des études de i ({Il du pic
carbonyle d’'un matériau en PVC [20] et des oucs de
2 Lits pour

.|Dans ce

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

est trés

asé sur les modifications d'un analyseur thermomécanique, est
la figure 4. L’appareil mesure 'indentation dans I’éghantilion
a bout parabolique. Un étau minuscule (représenté sur Ia figure),
les échantillons coupés transversalement. Aprés polissage
e ‘del'assemblage de-l'étau, les mesures de I'indentation sous ung charge
choisiexsont 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 rectangulail'e, 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
mdnvndually analysed Carbonyl profnles obtamed in this fashnon for gamma- raduatlon

[19].
expos
completely oxidized and unoxidized regions, quite different behavigu
tial" shape observed in figure 1.

Another interesting advance is the use of micro FTIR spe
Jouan and co-workers [20, 21] pioneered this apg 3 :
photoroxidation studies to profile the carbonyl peak’of a PMC (materia [20] and projuct
profilgs for styrene-butadiene (SBR) and nitrile rubberg igure” 3 shows product
profilgs for an SBR film photo-oxidized for 100 it ard\sun g both sides by air [21].
In this case, the drop-off in oxidatie A is/similar in shape to the
resultl shown in figure 1.

2.2 |Modulus profiling

The modulus profiling i 4 i i ore
than [20 quantitative | ten Rli illi ple
crosstsection ( p ique
is especially use

scissipon and cross;

The is
show

parabolg 3 to
hold {he sross-3 d,
indentation- asure ents under -a-chosenload are made at selected locations across the

crosstsectioned swiface. An optical microscope and an.X-Y-Z linear positioner are used to
quantify the measurement locations. For samples of rectangular cross-section, three
samp|es-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].



https://iecnorm.com/api/?name=eaf2cfae043c711e4270dcb83573b24e

_16 - 1244-1 © CEI1:1993

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
limité iffusion, se développe avec le vieillissement. La scission d’oxydation se

rapides du module. Un vieillissement se produit dans des corgditions essentjellement

anaérobies (inertes) a lintérieur de I'échantillon, donnant un ) dé module
due 3 la réticulation. Puisqu’on peut observer I'hétérogénéité : i 04 MGy,
qui correspond a des changements relativement modérés %) des propriétés de
traction finales [6, 7, 11], le profilage de module peut claireme le ayx stades
premiers du vieillissement. La figure 6 donne les résultats & i b six fois
plus faibles de 0,9 kGy/h, ou les effets d’oxydation Tiri ¢ iffusion sont rédpits mais
encore évidents. Finalement, & 0,14 kGy/h (figuye G i ralentie sufffsamment
pour assurer une oxydation homogéne dans fout 1§ St débits de dosge élevés

yonnement, la rdticulation

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 { at e danger d’utiliser les |résultats
d’expérimentations accélérés pouf faire desyprévisions a long terme sous des envirofinements

a faible niveau, toutes les fois que ¢ grtants d’'oxydation limitée par|diffusion

Des résultats de \pre 0] pour des échantillons en caoutdhouc de
chloropré e i és vieillissement dans un four a circulatian d'air a
150 °C et < enMigure 8. Des effets d'oxydation limitée par|diffusion
significatifs ekcomptiqué vidents. A la température de 150 °C (courbe de|gauche),
les effets de\diffusion' existentyaux stades premiers du vieillissement. A la température

de 100 °C Ycolybs les effets de diffusion semblent étre moins importants. En
fait, a @mi du vieillissement, I'oxydation semble étre essentjellement
homag . dux étapes postérieures du vieillissement, des effets importants
dé eviennent évidents. Ce phénoméne, des effets limités par diffusion de plus
{en pty tants” avec la durée de vieillissement, est courant pour les élagtoméres
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
(dugmentation du module) au cours du vieillissement. D’autres facteurs [ont une
contribution {10}, parexempte,ta vitesse deconmsommationdefoxygénepeut—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. Oxndatlve scission occurs near the anr—exposed sample surfaces, leading to rapid
anaerobrc mert conditions in the

t. Finally, at 0 14 kGy/h (figure 7), omdatton has beenisloweq o n syffigientl
assure homogeneous oxndatnon throughout the samp!e At igh dose rates characteristi

envirpnments, if the accelerated resu
vel environments.

Mod1lus profiling result N thj F ing in
an ajr-circulating™av ‘ 3 and
compflicated di@ of
150 C (left plot), d ver
temperature of 100\° , at

'atlon appears to be essentially homogeneous In the

later pver, important diffusion effects become apparent. This
phen important diffusion-limited effects with ageing time, is
com elast@mers which are thermally aged in air. It is often caused by substarjtial
.decrgases™Nin.oxygen “perr i whi lus

incregises) with essi ing. i , for , the rat¢ of

D 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.


https://iecnorm.com/api/?name=eaf2cfae043c711e4270dcb83573b24e

—-18 - 1244-1 © CEI:1993

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 exemples\de.données de

profil de densité sont tracés sur la figure 9 pour deux épa Ss d'unxmatériau en
caoutchouc d’EPDM de formulation commerciale aprés un v eqt sorresppndant a
0,32 MGy & l'air sous rayonnement a 6,65 kGy/h et a 7 le taux
d’oxydation est lié¢ a peu prés linéairement & 'augmenta :on les,charjgements
de densité sont tracés sous forme de croix en . i coupe.
L'amplitude verticale de chaque croix représente l'ineerti SXpérime imée de la
mesure tandis que I'envergure horizontale dé 3 posi i chaque
tranche. La forme de ces profils se situe en C ntre «en
U» et «en échelon». Comme attendu, Ies e viennent
moins importants quand I'épaiss é

Puisque le profilage de densité estune\tes auebup plus difficile et longye que le
profilage de module, cette derniére techniqu st généralement préférée 1a od elle est
applicable, particulié ement po! Cependant, dans certaines cpnditions
de vieillissement, dégrader avec un équilibre apgroximatif
entre scission et réh uIa on, impliguant 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’oxydatign 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 pont des
gro Bl ant s carboxyles et des groupes peroxydes. Aprés vieillissement, une
tr an_ge nsversale du matériau est exposée et plongée dans une sojution de
0,1 ] de’l'isopropanol afin de convertir ces groupes en espéces contenant du
potassim. ‘Apkés conversion, le profil du potassium représentera donc ‘le “profil de
'oxydation pour ces deux espéces d'oxydation. La distribution du potassium est [mesurée
enutilisant 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 @re plotted in figure 9 for two thicknesses of a commercially formulated~EPDM rubper
mateanl after radiation ageing in air to 0,32 MGy at 6,65 kGy/h and 70,.9C [22]\Since the
amou i 3 i
changes are plotted as crosses versus cross-sectional position. The

cross|represents the estimated experimental uncertainty of the

horizgntal span denotes the position and thickness of eac sllc

profilgs again lies in the regime that is intermediate
"stepishaped”. As expected, diffusion-limited oxidation e
the sample thickness is reduced.

Since| density profiling is a much more diffi me<consuming technique than
modujus profiling, the latter technique' i 5 erred where applicable, especially
for elpstomers. However, { jein ons, elastomers may degrade with
an approximate balancg £ issi sross-linking events, implying little
sensifivi Paihstances\density profiling may prove helpful.

24

Anoth
involy

ye& for monitoring diffusion-limited oxidation effects
sis (XMA) [24]. During oxidation, common prodycts

which s 1 hain are carboxyl containing groups and peroxide groups.
After i ctiona) Slice of the material is exposed and dipped ina 0,1 N K'%}H-
isopropé solutioa. in oxder to convert these groups to potassium-containing species.
After jconvessi profile of potassium will therefore represent the oxidation profile|for
these two oXidation ‘species. The potassium distribution is measured usmg an-‘electron

probg X-ray microardlyser [24].
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La figure 10 donne quelques résultats représentatifs pour un matériau ’EPDM qui a été
vieilli sous rayonnement a 1 kGy/h, a I'air et a la température ambiante. Les résultats
indiquent que I'épaisseur de la région oxydée est raisonnablement constante jusqu’a des
doses d’au moins 330 kGy, impliquant que la vitesse de consommation de I'oxygéne et les
coefficients de perméabilité a I'oxygéne sont raisonnablement constants jusqu’a cette
dose. La figure 11 montre des profils de MARX pour ce méme matériau aprés diverses
expositions de vieillissement thermique. |l est intéressant de noter, a partir des résultats a
70 °C, qu’'une oxydation.homogéne se produit pour des durées de vieillissement jusqu’a
4 000 h, mais que le comporiement hétérogéne devient significatif a de plus longues
durées. Ceci indique clairement que la perméabilité et/ou la vitesse de consommation
changent de maniére significative avec la durée du vieillissement. Il est intéressant également
de noter les formes de profil trés différentes observées pour les deux environnements

illissement
thermique (voir les figures 1, 8 et 11) et pour les expositions 3 \ (voir les
figures 2, 5, 6, 9 et 10) sont similaires.

2.5 Techniques diverses de profilage

outils de
utilisé la
5 pour la
omprend

bs effets
bour des

vide. Wilski et ses collaborateurs [2 é le's pionni ‘utilisati ps profils
de viscosité pour ¢ 1éne, le
polypropyléne et le ¥ S enu des
profils de fractio i'de dose pour le polyéthyléne irradié gamma. La
chimilumingscen &8 S ac succés par Yoshii et al. [30] a des échantillons
irradiés g@ ¢ NLa\figure 13 montre certains de leurs résultats. Une revue
récente a ét& pablige S les expérimentales pour contrdler I'oxydation hé{érogéne;
elle couvre aue plusieurs des techniques de profilage ci-dessus aipsi qu'un

i ’ s expérimentales virtuellement utiles [6].

\itée -par--diffusion “peut ‘se -produire chaque. fois. que :des .téactions
“|d'oxydation™~dgns un- matériau- épuisent I'oxygéne plus -rapidement .qu’il -ne .geut étre
réapprovisionné par les effets de diffusion de I'air entourant le matériau. |Ainsi la
b L . , . e saire de
combiner les équations de diffusion avec les expressions de la vitesse de consommation
de l'oxygéne, cette derniére étant dérivée de la cinétique appropriée d'oxydation du
matériau. Un traitement théorique particulierement utile de I'oxydation limitée par diffusion
pour des plaques de matériau d’épaisseur L, a été a 'origine formulé par Cunliffe et Davis [5],
en utilisant des cinétiques d'oxydation qui finissent par des réactions bimoléculaires. Plus
réecemment, Gillen et Clough [6, 7, 22, 23] ont montré que des résultats théoriques trés
semblables sont obtenus pour des cinétiques d’oxydation qui finissent par des réactions
unimoléculaires. Les détails des calculs sont donnés dans I'annexe A de cette section.
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Figure 10 shows some representative results for an EPDM material which was
radiation-aged in air at 1 kGy/h and room temperature. The resuits indicate that the
thickness of the oxidized region is reasonably constant up to doses of at least 330 kQGy,
implying that the oxygen consumption rate and the oxygen permeability coefficients are
reasonably constant up to this dose. Figure 11 shows XMA profiles for this same material
after various thermal ageing exposures. It is interesting to note from the 70 °C results that
homogeneous oxidation occurs for ageing times up to 4 000 h, but that heterogeneous
behaviour becomes significant-at-longer-times. .This clearly indicates that the permeability
and/or the consumption rate change significantly with ageing time. It is also interesting to
note the very different profile shapes observed for the two different ageing environments
(radiation versus thermal). In fact the general shapes observed with all of the profiling
techniques for thermal ageing exposures (see figures 1, 8 and 11) and for radiation
expospres (see figures 2, 5, 6, 9 and 10) are similar.

2.5 Miscellaneous profiling techniques

A number of other techniques have shown some promise~as profili e
materials, Bowmer and co-workers [25] have used g i a
meth . P to
cross-finking involves the use of nuclear magneti : pulsed field gradient
measyrements of a material’s self-diff stan iffusion-limited oxidatjon
effect$ [26]. Figure 12 shows some results\o i thylene samples radiation
aged jn air and vacuum. Wilski and co> piorieered the use of viscogity
profilds to show the importance of djffusion e gamma-irradiated polyethylehe
polypropylene and PVC. Kuriyama et aI gel fraction profiles versus dgse
rate {or gamma-irradiatgd ginescence has been successfylly
applied to gamma-irradiates s 3“by Yoshii et al. [30]. Figure 13 shows
some |of their results| A ¢ QVie 3 eni written on experimental methods for
monitgring heter G dation 8 oveys in more detail many of the above proﬂl ng
technigues as WZE; S e

3 Theofetical treatmenygs of diffusion-limited oxidation

‘Diffuslon-limited, ‘oxidation can-result-whenever oxidation reactions in .a material use jJup
an be- replenished by diffusion effects from the air surrounding he

oxygen faster‘thani
materia
combini
latter derived from the kinetics appropriate to the oxidation of the material. A particularly
useful theoretical treatment of diffusion-limited oxidation for slabs of material of thickness,
L, was originally formulated by Cunliffe and Davis [5] using oxidation kinetics which are
terminated by bimolecular reactions. More recently, Gillen and Clough [6, 7, 22, 23]
showed that very similar theoretical results occur for oxidation kinetics which are
terminated by unimolecular reactions. Details of the derivations are given in annex A to
this section.
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Les profils obtenus par ces approches théoriques dépendent de deux paramétres, o et B,
donnés par:

(C,L?)
o= — (1)
D
B=C,Sp=C,0,l, (2)
ou
L est 'épaisseur des plaques;
se de la
DetS  sontles paramétres de diffusion et de solubilité pour [ S hatériau;
p est la pression partielle de 'oxygéne de I'atmospfére eqvironna t
[O,], dénote la concentration d’oxygéne au bord dé
matériau
s 14 2 16 [5 & 7, 23].
éne ala
ons des
vec des
Pour des

profil de caractére intermédiaire.

les profils expérimentaux |montrés
i hte pour
représenter les div
Bi les données gxpéwi S PE { es deux
modeles es dans
‘annexe A,

©)

¢’la vitesse d'équilibre de la consommation d’'oxygéne, et
vitesse de perméation de I'oxygéne (égale a D fois S) dans le matgriau.

ique L,
390 %

d'un cas d’oxydation homogéne. Nous accomplissons cela en déterminant la valeur
requise de o (la valeur o correspondant & 90 % d'oxydation intégrée) en fonction de B:

(R,L2) o, .
pP - B+1 “)

oX
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The profiles derived from these theoretical approaches depend upon two parameters, o
and @, given by:

(C,L?)
g — 1 (1)
D
B =C,5p=C,[0,], @)
where

L is the slab thickness;

mical

ed

ge

ite

: es;

when e v i anst ed

and U 3 es

of in 3 ~ coretical shapes with the

exper { hat, in general, the theories have
the flg i

If exp an be use B,
the fo i i

)

We cpadalso use this equation to calculate the critical thickness L, below which the
integr dati i 3 sly
oxidized case. We accomplish this by determining the required value of a (the a value
corresponding to 90 % integrated oxidation) versus B:

(R,L.2) a
— - 4
pP B+1 )

0X
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Les valeurs de o /(B + 1) sont tracées en fonction de B sur la figure 17; elles varient
d'environ 1,3 aux valeurs faibles de B jusqu’a environ 10 aux valeurs élevées. Si nous
definissons C_ = a /(B + 1), I'équation (4) peut étre réécrite:

c.or, |
p
c oX
e = R ©)

[o}

Si une valeur appropriée de C_ peut étre choisie, I'équation (5) nous permet d’employer
les évaluations et/ou les mesures de R et de P (voir les articles 4 et 5 ci-dessous) pour
calculer la limite supérieure approximative de I'épaisseur de I'échantillon pour que des
bffets significatifs de diffusion soient évités. 1l est clair & partir des résultats de laJigure 17
eut étre

a 8 afin
edhelon»);
algurs tres
jmtité de
ols ayons urne seule

(6)

puisse

: ue les

G , indépendamment de la forme du profil.

Dans la plus magvaise\situati gc des valeurs trés faibles de B, 'oxydation intégrée a
{ravers I’échantil supérielre a5 % de celle appropriée pour un échantillgn oxydé
je fagon g gqua gvrait donc offrir une expression raisonngblement
jénérale powr é damment des détails précis des cinétiques d’oixydation

¢ ation (6) afin d’évaluer I'importance des effets de diffusign, on a
“¢vatdation de. P, , le-coefficient de perméabilité a l'oxygene pour le
e P, est égal au produit de D et de S, la connaissance de ces juantités

les coefficients de diffusion et de solubilité de I'oxygéne, respectivement) est équjvalente.
Heureusement, des mesures de ces trois parametres pour I'oxygéne dans les pglyméres
ont été faites depuis de nombreuses annges, si bien quil y a une Iiterature trés
abondante décrivant des techniques et des données expérimentales pour beaucoup de
matériaux polymériques. Il y a beaucoup de bonnes revues et de bons articles, dont
quelques-uns sont cités [1, 9, 32 a 37]. Il est ordinairement possible d’obtenir une
évaluation du coefficient de perméabilité a I'oxygéne au moyen d'une recherche
bibliographique; si 'on ne dispose pas de valeurs publiées, des instruments disponibles
dans le commerce ou des compagnies de service d’analyse peuvent étre utilisés pour
obtenir des résultats expérimentaux pour un matériau donné.
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Values of o /(B + 1) are plotted versus B in figure 17; they vary from ~1,3 at low values
of B to ~10 at high values. If we define C_ = o /(B + 1), equation (4) can be rewritten as:

0,5
[ =] —&—°% (5)

It an appropriate value of C, can be selected, equation (5) allows us to use estimates
and/or measurements of A and P  (see clauses 4 and 5 below) to calculate the
approximate upper limit on sample thickness if significant diffusion effects are to be
avoided. It is clear from the results of figure 17, that even for the currently discussed
: 16]

have set C_ equal to 8 in order to estimate L, a reasonable choice for larg fp
("step-shaped" profiles); others [31] have set it equal to 1, a valug/cle ppropriate |for
settle a of

this quantity so that, in the absence of prof:le shape info at 8 ha a simple
equat on which allows us to estlmate the importance of di E an
inter

©

ane 3 ight
seem|like an arbitrary choice, i ) s are

homopgeneously oxidized 3 ile_shape. In the worst case situation of
very Ipw values of B, s tion s the sample will be greater than 7§ %

of thdt appropriat ' ) dized sample. Equation (6), therefore, shorld

offer reasona@ : i stimating L, regardless of the precise detgils

of thelunderlying :

4 Permeation'm

In orgerto_use ion (B) to estimate the importance of diffusion effects, one needs|an
~estimate of Py, en permeability coefficient for the material. Since P, equals the

product of D.and nowledge of these quantities (the oxygen diffusion and solubility

coefficients) respectively) would be equivalent. Fortunately, measurements of these three
parameters for oxygen in polymers has been going on for many years, so there is a very
large literature describing experimental techniques and data for numerous polymeric
materials. There are numerous good reviews and papers, of which a few will be noted
[1, 9, 32 to 37]. It is usually possible to obtain an estimate of the oxygen permeability
coefficient through the use of a literature search; if literature values are not available,
commercially available instruments or analytical service companies can be used to obtain
experimental results for a material of interest.
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5 Mesures de la consommation d’oxygéne

Par le passé, beaucoup de mesures de la vitesse R de consommation d'oxygéne pour les
matériaux ont été faites en surveillant la chute de pression d’'une atmosphére d’oxygéne
entourant le matériau pendant le vieillissement (appelées «mesures de prise d’oxygéne»).
It est beaucoup plus difficile d’appliquer cette approche dans les environnements de
" vieillissement sous rayonnement-a haute énergie. Plus important, cette technique
ancienne peut facilement sous-estimer la-véritable consommation d’oxygéne. puisque la
réaction du matériau avec I'oxygéne forme ordinairement des produits gazeux, réduisant
de ce fait la chute de pression.

Pes—approches plus—modermes utifisentdes—techmiques—anatytiques—qui—mesurent la

uantité d’oxygéne avant et aprés vieillissement. Par exemple, un ; ique [38

ilm mince

Hans une ampoule de verre (de volume connu) avec un joj ) oule est

5 ieill ironnement

Honné. Aprés vieillissement g” 18 sés par

chromatographie en phase gazeuse. Ceci permet de \faire 1§ fois de

oxygéne consommé et des gaz produits & pamr de du polymére En

pffectuant les expériences, i hensions

assez petites pour que les mesures de absence

doxydatlon hmztée par dlfoSlOﬂ' Quand une (6) peut

lité Py

itesse de

ntourant

des pressions partielles initiales et finales

celle de

it|vérifiée.

nement, en I'absence d’effets de diffusion, il faut

ée peut

ébit |de dose

gsé dans

) ‘oxydation

résumées’cicdessus dans I'article 3 (voir I'annexe A pour une discussion plus détajllée des

hédries). Puisque les théories supposent des conditions 3 I'équilibre, nous devons choisir

es‘systémes dans lesquels R, et P (les vitesses de consommation et de perméation de
‘oxygene, respectivement) sont relativement constantes avec fa durée du vielllissement.

Cette situation se produit souvent dans des environnements sous rayonnement d’'énergie
élevée. Par exemple, dans les oxydations initi€es gamma dans les élastoméres commerciaux,
R, est souvent relativement constante jusqu'a des doses de rayonnement totales
modérées (0,5 MGy a 1 MGy) [7, 15]. En outre, P, change rarement par plus de 10 % a
20 % pour les doses de 0,5 MGy [9]. Le matériau d’'EPDM de la figure 9, qui a été vieilli sous
0,32 MGy a 6,65 kGy/h et & 70 °C, a répondu a ces criteres [22, 23]. Puisque les
changements de densité tracés dans la figure 9 sont principalement provoqués par oxydation,
les résultats de profil pour les deux épaisseurs (0,302 cm sur la gauche, 0,18 cm sur la

droite) ont été ajustés a la théorie décrite dans larticle 3. Les meilleurs ajustements
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5 Oxygen consumption measurements

Many earlier measurements of the oxygen consumption rate, R, for materials were made
by monitoring the pressure drop of an oxygen atmosphere surrounding the material during
ageing (so-called "oxygen uptake measurements"). This approach is much more difficult to
apply in high energy radiation ageing environments. More important, this older technique
can easily underestimate the true oxygen uptake, since reaction of the material with
oxygen usually leads to the -generation of gaseous- products, thereby reducing the
pressure drop.

More ygen
befor s placing a
measpred amount of a powdered or thin film polymer in a glass ampod nownwvoliume)
with g break-off seal. The ampoule is filled with a measured amoun{ € d and
then aged in the environment of interest. After ageing, the gases ren le
are a the
oxyg In
carrying out the experiments, it is important to have sma SO
that the consumption measurements are being made ir QNCE ted
oxidafion! After an experiment is completed, equatj 8 y an
estimate or measurement of the permeability coefficient| # iTy3p cts
were gbsent.

As shown in annex A, even in the abgence okd effects, the oxygen consumptjon
rate gan depend on the oxygen partial pr ging the sample. This implies tbat
either] the average of thé\initial-g i ial pressures in the ampoule shopld
approkimate the partial \pre i syally that of air), or that a lack| of
dependence on partig i ifi radiation environments, again in the
abserjce of diffusion gffe i autioned that the oxygen consumption rate per
Gy of absorbed 3 ’ g_rate [38, 40]. This means that either the lacK of
dose-fate effects\miyst b i yeasurements must be made at the dose rate| of

interest to the ageigg

6 C

‘We wijll. quantitati -test [22, 23] the oxidation profile theories summarized earlief in
clause¢ anex A for more detailed discussion of the theories). Since the theortjies
assume, steady-state conditions, we must choose systems in which R, and P, ihe
oxyggn.consumption and permeation rates, respectively) are relatively constant with
ageing time.

This situation often holds in high energy radiation environments. For example, in
gamma-initiated oxidations of commercial elastomers, A is often relatively constant up to
moderate total radiation doses (0,5 MGy to 1 MGy) [7, 15]. In addition, P, seldom
changes by more than 10 % — 20 % for doses of 0,5 MGy [9]. The EPDM material of
figure 9, which was aged to 0,32 MGy at 6,65 kGy/h and 70 °C, met these criteria [22, 23].
Since the density changes plotted in figure 9 are predominantly caused by oxidation, the
profile results for the two thicknesses (0,302 cm on left, 0,18 cm on right) were fitted with
the theory described in clause 3. The best theoretical fits to the experimental data occur
for B = 6, together with o = 154,5 (0,302 cm thick sample) and a = 55 (0,18 cm thick
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théoriques aux données expérimentales se produisent pour B = 6, ainsi que o = 154,5
(échantillon de 0,302 cm d’épaisseur) et a = 55 (échantillon de 0,18 cm d’'épaisseur). Ces
profils calculés sont tracés en courbes pleines sur la figure 9. Noter que c’est un
ajustement & deux parametres puisque les deux valeurs o doivent étre liées par le rapport
des carrés des épaisseurs de I'échantillon, comme vu & partir de I'équation (1). ll est clair
a partir des résultats que la théorie fait un excellent travail de caractérisation de la forme
de profil et de leur dépendance a I'égard de L. Les valeurs de a et de § résultant du
procédé d’ajustement-donnent pour I'échantillon épais:

o
B+1

=22,1+3 @

PDes expériences séparées sur le méme matériau d’'EPDM ont pgrmis irer une

vitesse de consommation d'oxygéne (R,) de (5,6 £ 0,2) x 107" \ m° et qe
constater que la vitesse de perméation de 'oxygéne a 70 °C 6tait d 4 1 x 10
mole/(m-Pa-s). Ces résultats couplés a une pression partie g &ne 7,6 kPa
donnent pour I’échantillon de 0,302 cm d’épaisseur au c6té ‘ ti :
R.L2
- (8)
pPOX

us dans

Puisque ce résultat calculé indépendam
i donnée

‘équation (7), I'ajustement est gaantitaiiv

éorique,
distance

gion théorique pour évaluer la
y Pour P'échantilion d’EPDM viejlli sous

.27 mm. Pour les échantillons de 3,02 mm
ceci implique «une profondeur de pépétration
partir de chaque surface exposée a lair; pour

= 27) prévoirait que I'oxydation@gntégre serait
xydation homogéne. Pour le matériau en Viton~ des igures 5
ivement constant et égal a 7,5 x 107'° mole de O,/Gy/ep” sur la

approximatives telles que I'équation (6) peuvent étre trés utiles pour évaluer I'é
dispose d’évaluations ou de mesures des vitesses de perméation et de consommation de
'oxygéne.

Il est intéressant ég%ement de noter que les résultats expérimentaux de profilage pour le
matériau en Viton~ impliquent que «la distance de pénétration oxydante» soit
approximativement indépendante de la dose. Puisque R  s'avere également indépendant
de la dose [15], ceci implique que P__ne doive pas changer nettement avec la dose, résultat
conforme avec beaucoup d’autres élastoméres vieillis dans des environnements sous
rayonnement [9].
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sample). These calculated profiles are shown as the solid curves in figure 9. Note that this
is a two-parameter fit, since the two values of o must be related by the ratio of the squares
of the sample thicknesses, as seen from equation (1). It is clear from the results that the
theory does an excellent job of characterizing the profile shapes and their dependence on L.
The resulting values of o and B from the fitting procedure yield for the thick sample:

R

=22,1+3 @)

=
o+
-

Separpte experiments on the same EPDM material measured the oxygen ce sumpt
rate (R,) as (5,6 £ 0,2) x 107" moles 0] /Gy/cm3 and found that oxyg

at 70 °C was (2,4 £ 0,2) x 10” 14 mol/(m Pa-s). These results, co
partial pressure of 17,6 kPa, give the following for the 0,302 ¢
left-hgnd side of equation (3):

PPox

Since [this independently calculated result is equa
the fit|is quantitatively consistent with the S

Now that we have developed some coftfi 3, t S i ing, itis i ng
to test equation (6), the t eoretncal expr S i i idatjve
penetration distance. Fa L,
of 1,2 mm. For the 3, ide“of figure 9), this implies an "oxidatjve
penetration depth” reg

in from each air-exposed surface; for

the 1,8 mm samp g : % from each side is predicted. If a sample
of thickness eq» ged, the full theory (B = 6, a = 27) would predict
that the integrated o ion would be ~90 % of a homogeneously oxidized case. For the
Viton| material of Aig is\approximately constant and equal to 7, 5 x 1071 mole
0,/Gyjem® over the eqtire.dose range’of 0 to 1,05 MGy and P, = 5,0 x 10” 5mol/(mPc )
[15]. This leads Yo & m at 5,49 kGy/h, which corresponds to a predicted ~17| %
penetratig dati i figure 5. At 0,9 kGy/h, L increases to 1,36 mm or a
predidted % netr ion for the data of figure 6. Comparmg the results from
equatfon (&) witithe experimental profiles, it is clear that approximate relationships sych

as eqpation’( ‘be very useful for estimating the thickness of sample ‘necessary ffor
eliminating: ‘ditfusionimited oxidation effects if estimates or measurements of -oxygen
permgation“and consumption rates are available.

It is also interesting to note that the experimental profiling results for the Viton® material
imply that the "oxidative penetration distance" is approximately independent of dose.
Since R is also found to be independent of dose [15], this implies that P must not
change dramatlcally with dose, a result consistent with many other elastomers aged in
radiation environments [9].
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En conclusion, il est instructif d’appliquer I’'équation (6) aux stades premiers des résultats
de vieillissement thermique pour le matériau en caoutchouc de chloropréne décrit sur la
figure 8. A 150 °C, Ia valeur mesurée de R, pour le premier jour de vieillissement est de
6,7 x 10° mole/(m - s) [10]. Bien que P_, chute nettement avec la durée du vieillisse-
ment, la baisse est mineure le premier jour, ainsi nous pouvons évaluer que a 150 °C, P, est
égal approximativement & 7,7 x 107" mole/(m-Pa-s) [10]. Ceci méne a une évaluation de L
de 0,89 mm, qui correspond & une pénétration oxydante d’environ 22 % de chaque cé6té de
I'échantillon,-en -accord -raisonnable - avec. le..résultat expérimental aprés un jour de
vieillissement. En prenant des énergies typiques d'activation de 84 kjoule/mole et
42 kjoule/mole, respectivement pour A_ et £, nous évaluons que L est égal a environ 2 mm
pour les stades premiers du vieillissement thermique & 100 °C. Ceci implique une oxydation
amogene 3 ommencement, en accord avec le : 3 expérimentaux donnés en
figure 8. Ensuite, aux deux températures, I'oxydation limitée par diffusion-est due principale-
ent & une diminution significative de P_, provoquée par le durcisseme ateriau [10].

Technique de la surpression d’oxygéne

Une autre approche mteressante utiliser pour éllm y 3 ion limitée

gnvironnements sous rayonnement par Segu surs [42, 48]. Leur
appareillage pour effectuer de telles expenen S 3 la figure 18 [43]. Il se
¢ompose d'un récipient & pression relié 3 une so gené avec un régulateur de
pression et protégé par des syste des>soupapes de slret§ ou des
disques de rupture. Dans les enviroqns ement, les gaz émis| par les

W _pour des doses totales ay-dessus
de 0,1 MGy environ; une méthodg g ala est de prévoir une fuite continue des
gaz (oxygéne et produits) pend iatioq. aison de considérations de dareté, il

¢st recommandé qué 1a : it maintenue au-dessous de 1 MPa. La
lempérature du rec1‘ent 3 ioN Sgalément contrélée. De méme, en rdison de
¢onsidérations de 8, il e : que la température des échantillons pendant
Firradiation sQit maintent ssousde 50 °C pour les polyméres purs et de 70|°C pour
les polym ‘ » efmique dans 'oxygéne sous pression se groduit a
ge plus basses

De I'équation (3 ir_que 'augmentation de la pression p de I'oxygéne eptourant
fécha i ¢ plus grande valeur de L et donc une réduction de la i|mitation
par diffusi gy effets doxydation. Par rapport & un environnement d’air a p = 0,02 MPa,
1 { e.de surpression d’oxygéne a environ 1 MPa augmentera L d'un facteur 7
isCuté ci-dessus, la valeur de C, dans I'équation (5) dépendfa de la

appropriée a I'expérience (voir figure 17). Pour un vieillissement sous
fayonnement™~ef environnement ‘d’air, la “plupart ‘des Trésuitats (voir par exemple les
|gures 2,5,6,9, 10, 12 et 13) donnent des valeurs intermédiaires de B (par exemple, de
3100 —Puisaguef—€ bropettionnela—p oH—Equation —des—expériences piques de
hautes pressions d'oxygene (0,2 MPa a 1 MPa) augmenteront § par des facteurs de 10 4 50.
Ainsi les valeurs de B appropriées aux pressions élevées d’oxygéne devraient étre dans la
gamme de 30 & 5 000, impliquant que C_ dans I'équation (5) soit égal a 9 £ 1,
conformément a la valeur de 8 utilisée par Seguchi et ses collaborateurs dans leurs
analyses [8, 42]. Il devrait étre noté que quand B est petit ou moyen dans des conditions de
vieillissement a I'air, une augmentation de pression d'oxygéne peut mener a une
augmentation de l'oxydation aux bords de P’échantillon en plus de 'augmentation de la
distance de pénétration oxydante dans I'échantillon (voir annexe A). Dans de tels cas,
I'augmentation de la pression d’oxygéne pour éliminer la limitation des effets d’oxydation
du fait de la diffusion aura finalement comme conséquence une oxydation uniforme dans
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Finally, it is instructive to apply equation (6) to the early stages of the thermal ageing
results for the chloroprene rubber material descnbed in flgure 8. At 150 °C, the measured
value of R for the first day of ageing is 6,7 x 10~ motl(m - s) [10]. Although P,  drops
dramatlcauy with ageing time, the drop is minor in the first day, so we can estimate that
at 150 °C, P, equals approximately 7,7 x 1071 mol/(m-Pa-s) [10]. This leads to an L
estimate of 0,89 mm, which corresponds to ~22 % oxidative penetration from each side
of the sample, in reasonable agreement with the experimental result after 1 day of ageing.
Assuming typical activation-energies of 84 kjoule/mol-and 42 kjoule/mol, respectively for
R, and P, we estimate that L equals ~2 mm for the early stages of thermal ageing at
100 °C. Thts implies initially homogeneous oxidation, in agreement with the experimental
results guven m ftgure 8. Later on, at both temperatures dlffuswn limited oxidation
beco - 3 3 he
harde

ung of the matenal [10].

7 Oxygen overpressure technique

Anothe fon
effects i s ! jon
envir i - , . ir apparatus' fox carfying out such
exper an
oxyge as
safety QN M ing
sampl 5 as above approximately 0,1 Mdiy;
one m : ¥ d
produ¢t) during irradiation. Because i ions, he
oxyge S re
contrglled. Again, becau re
of the| samples during, irradiati 5 for
formulated polymers i er

temperatures than:t S

From at“increasing the oxygen pressure p, surrounding :he
sampl i alues of L, and therefore reductions in diffusion-limited
oxidat]F Y,02 MPa for air environments, an oxygen overpressyre
experqnre increase L by a factor of ~7 times. As discussed above, the
value. ) will depend.on.the value of B appropriate to the experiment
(see i : adiation ageing under air environments, most evidence (see for

example ﬂgures 2 76,9, 1'0 12 and 1’3)'indicates intermediate va‘lues of B (e:g. from 3

exper v v
appropriate at hlgh oxygen pressures should be in the range of 30 to 5 000, |mply|ng
that C_ in equation (5) would be equal to 9 * 1, consistent with the value of 8 used by
Seguchl and co-workers in their analyses [8, 42]. It should be noted that when B is small to
intermediate under air-ageing conditions, raising the oxygen pressure can lead to
increases in oxidation at the sample edges, in addition to increasing the oxidative
penetration distance into the sample (see annex A). In such instances, increasing the
oxygen pressure to eliminate diffusion-limited oxidation effects will eventually result in
uniform oxidation throughout the sample, but at a level higher than would occur under
air-ageing conditions. Only when evidence exists that the edge oxidation or equivalently
the G-factor for oxygen consumption (in radiation environments) is insensitive to oxygen
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tout I’échantillon, mais a un plus haut niveau que celui se produisant dans des conditions de
vieillissement a I'air. Quand I'expérience prouve que I'oxydation des bords ou, d’'une maniére
équivalente, le facteur G de consommation d’oxygéne (dans un environnement sous
rayonnement) sont peu sensibles a la pression d’oxygéne (par ex. pour 0,02 MPa et plus),
et dans ce cas seulement, la technique de la surpression peut étre rigoureusement utilisée
pour éliminer les effets de diffusion. Seguchi et ses collaborateurs [38] ont abordé cette
question et. ont confirmé que les valeurs de G pour la consommation d'oxygéne sont
constantes pour-un-certain -nombre de.-matériaux non stabilisés sur un éventail large de
pressions d'oxygéne. Ceci implique que les valeurs de B pour ces matériaux dans l'air
sont relativement grandes (par exemple, plus grandes que 10).

pression

dépend seulement de la dose, pas du débit de dose),
d'oxygéne peut étre utilisée pour éliminer les effets de diffusiona e élevés
et donc permettre de faire des prévisions pour des débil ajbles. La
figure 19 montre, par exemple, des données d’allongement et de i traction
pour un matériau EPR d'isolation de cable qui a été viejlli dan i it| de dose
élevé et a un débit de dose faible, et dans I'oxyg i it|de dose
élevé. On élimine I'effet du débit de dose obserys i issement a
I'air, provoqué par la présence d’une oxydatio se élevé,
en effectuant une expérience a débit de dose on.
8 Résumé
observe

illis a rair
dans divers enviro aat 1o , ¢ énergie
et l'ultra-violet. S hension
des mécanisme e agra ; i ’ ation des

expositions~de weilli
‘llong term

gard des

telle- confiance” implique que des expressions simples telles que I’équation (6)|puissent
étre utlllsées pour evaluer avant que les expenences de v:ellllssement e soient
------------ o niveau
d acceleratlon de la contrainte nécessaire pour éliminer les effets de dnffusnon Ceci aidera
a éliminer des expositions expérimentales inutiles et difficiles & interpréter. La confirmation
que les effets de diffusion sont sans importance peut étre alors obtenue en utilisant
diverses techniques expérimentales de profilage.
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pressure (e.g. for 0,02 MPa and higher) can the overpressure technique be rigorously
used to eliminate diffusion effects. Seguchi and co-workers [38] addressed this issue and
confirmed that G-values for oxygen consumption are constant for a number of unstabilized
materials over a wide range of oxygen pressures. This implies that the B values for these

materials in air are relatively large (e.g. greater than 10).

For rapi
abseng
the ox
rates pnd therefore allow lower dose-rate predictions to be made.

example, elongation and tensile strength data for an EPR cable insulation m
was aged at high and low dose rates in air and at a high dose rate
The dpse-rate effect observed under the air ageing conditions,
diffusipn-limited oxidation at the high dose rate, is eliminated™
rate experiment in pressurized oxygen.

how
d fym aged in air in various environme

document, that diffusion-limi{ed

nts

both dation mechanisms and attempts|at
extraolatmg short-teym\a 3 posures to long-term ageing conditiofis,
they must be moritored erstood or eliminated/minimized. Recent advances in {he
develgpment of r‘ i hniques and in theoretical modelling of the projile
shapes now make ¢hese i e. A number of the most useful experimerjtal
{ descr bed in this document; these can be very useful for

sion effects and monitoring their dependence |on

ce in the theoretical simulations. Such confidence implies t
i _as equation (6) can be used to estimate, before age

5. Simplified theoretical models are outlined and the
are compared to experiment data. The results of sych

hat
ng
ng
us

are
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......

CEl 1090193

Figure 2 - Distribution en profondeur des groupes carbonyles dans des échantillons
muiticouches irradiés (0,69 Gy/s), composés de 4, 18, 27 et 44 films
de 22 um d’épaisseur:

O 0,14; A 0,30; x 0,45 et + 0,60 MGy (tiré de [19])
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Figure 2 — Depth distribution of carbonyl groups in irradiated (0,69 ’Gy/s) multilayer
samples composed of 4, 18, 27 and 44 films of 22 um thickness:

O 0,14; A 0,30; x 0,45 and + 0,60 MGy (from [19])
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(Tiré de [21])

Suspension
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Positionneur linéaire
Y-Z
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Figure 4 — Diagramme schématique de I'appareillage de profilage de module.

La vue détaillée du sommet du porte-échantillon montre trois échantillons
désignés par un S entre les plateaux de métal P. Le détail a gauche montre
une vue latérale du porte-échantillon maintenu dans le systéme
d’alignement (tiré de [14, 15]) '
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Figure 4 — Schematic diagram of modulus profiling apparatus. The detailed top view
of the sample-holder shows three samples labelled with an S held between
metal plates P. The detail to the left shows a side view of the sample
holder held in the alignment device (from [14, 15])
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Figure 6 — Profils de module d’échantillons de Viton® de 1,68 mm d’épaisseur aprés
vieillissement & P'air a 0,90 kGy/h et & 70 °C pour chacune des doses
de rayonnement indiquées (tiré de [15])
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Figure 5 — Modulus profiles of \68- ples after air ageing
at 5,49 kGy/h and 7 to the ated radiation doses (from [15])
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Figure 6 — Modulus profiles of 1,68-mm thick \/iton® samples after air ageing

at 0,90 kGy/h and 70 °C to the indicated radiation doses (from [15])
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Figure 8 — Profils de module d’échantillons de caoutchouc de chloropréne de 1,9 mm
d’épaisseur aprés exposition a des températures élevées en présence
d’air & 150 °C, courbe de gauche, et a 100 °C, courbe de droite
(tiré de [10])
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Figure 8 — Modulus profiles of 1,9-mm thick chloroprene rubber samples following
elevated temperature exposures in the presence of air at 150 °C,
left plot, and 100 °C, right plot (from [10])
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Figure 10 — Effet de la dose totale de rayonnement sur le profil MARX de
feuilles d’EPDM de 2 mm d’épaisseur irradiées a 1 kGy/h
dans l'air (tiré de [24])
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EPDM sheet irradiated at 1 kGy/h in air (from [24])
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Figure 11 -~ Profils MARX de feuilles d’EPDM de 1
thermique dans l'air (tiré de [24])
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Figure 12 - Coefficients d’autodiffusion RMN en fonction de la distance a partir de
la surface de I’échantillon pour des échantillons de polyéthyléne basse
densité aprés irradiation gamma dans I'air ou le vide a 0,6 Gy/s pour
les doses totales indiquées (tiré de [26])
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Figure 12 — NMR self-diffusion coefficients versus distance away from sample
surface for low-density polyethylene samples after gamma-irradiation
in air or vacuum at 0,6 Gy/sec for the indicated total doses (from [26])
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Figure 14 - Profils théoriques d’oxydation pour diverses valeurs de a (indiquées
sur la figure) avec B = 0,1. P représente le pourcentage de la distance
entre une surface exposée a I'oxygéne de la plaque de matériau
et la surface opposée exposée a I'oxygene (tiré de [7, 23])
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Figure 14 - Theoretical oxidation profiles for various values of a (indicated in figure)
with B = 0,1. P represents the percentage of the distance from one
oxygen-exposed surface of the slab of material to the opposite
oxygen-exposed surface (from [7, 23])
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Figure 16 — Identique a la figure 14, excepté que B =1 000
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Figure 16 — Identical to figure 14, except that § = 1 000
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Figure 18 — Appareillage utilisé pour une irradiation sous oxygene sous pression.
PC est un régulateur de pression, LV est une soupape de fuite
(tiré de [43])
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Figure 17 — Plot of o /(B + 1) versus
integrated oxidati

no es the value of
90.% (from [7, 23])
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Figure 18 — Apparatus used for irradiation under pres
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surized oxygen conditions.

PC is a pressure regulator, LV is a leak valve (from [43])
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Figure 19 — Résultats d’allong : action
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Figure 20 — Schéma cinétique simplifié utilisé pour représenter 'oxydation
des polyméres (tiré de [44, 45])
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