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Samedi, le 30 Octobre 1954

BULLETIN

DE L’ASSOCIATION SUISSE DES ELECTRICIENS

ORGANE COMMUN
DE L’ASSOCIATION SUISSE DES ELECTRICIENS (ASE) ET
DE L’UNION DES CENTRALES SUISSES D’ ELECTRICITE (UCS)

Mesure de I’échange d’air dans des étuves

en relation avec le vieillissement de matiéres synthétiques

Par M. Ziircher et J. Liider, Zurich

Pour la mesure de léchange dair dans des étuves a cir-
culation d’air naturelle ou a ventilation forcée, les auteurs
indiquent une méthode basée sur Uintroduction dans I'étuve
d'un gaz dont Uanalyse est facile, par exemple de TCanhy-
dride carbonique. En déterminant la diminution de concen-
tration en fonction du temps, diminution qui caractérise une
étuve, on obtient une constante de temps, la durée de mi-
concentration, c’est-a-dire le temps nécessaire pour que la
concentration du gaz étranger diminue de moitié. Les auteurs
montrent ensuite I'importance de cette durée de mi-concen-
tration pour les phénoménes d’évaporation, notamment dans
le cas du vieillissement artificiel de matiéres synthétiques,
au cours duquel se produit une perte de plastifiant.

1. Introduction

Lorsque des éprouvettes, renfermant des com-
posants volatils, sont traitées dans une étuve, il se
produit une évaporation de ces composants (par
exemple d’un plastifiant), selon la température et
les conditions de circulation de ’air dans I’étuve.
En admettant que la température soit constante,
I’évaporation varie en fonction des grandeurs sui-
vantes, qui dépendent de la construction de I’étuve:

1° Vitesse de l’air a la surface de l’eprouvette

2° Concentration de la substance évaporée a lintérieur de

Iétuve.

L’effet d’évaporation pratiquement mesurable
provient d’une combinaison de ces deux grandeurs
agissant simultanément. La vitesse de I’air 4 la sur-
face de I’éprouvette est déterminée par la forme de
celle-ci et par les conditions de circulation dans
Pétuve; elle ne peut pas étre directement mesurée
par des essais. Quant a la concentration de la subs-
tance évaporée dans I’étuve, la pression de vapeur
qu’elle exerce freine I’évaporation. Cette concentra-
tion améne un état d’équi]ibre, qui dépend de la
vitesse d’évaporation a la surface de I’éprouvette et
de 'intensité de I’échange d’air, qui se produit dans
chaque étuve, par D’arrivée d’ai_r frais due a une
ventilation naturelle ou forcée et I'échappement
d’'une méme quantité d’air de I’étuve. L’intensité
du renouvellement de I’air, qui peut avoir lieu par
des ouvertures d’aération avec tirage naturel, par
des ventilateurs de circulation avec un faible appoint
d’air frais par des ouvertures ou une inétanchéité
de I’étuve, ou par ventilation forcée, est une gran-
deur caractéristique de I’étuve. Bien qu’elle ne soit
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Zur Messung des Luftaustausches in Wirmeschrinken mit
natiirlicher oder kiinstlicher Ventilation wird eine Methode be-
schrieben, die darauf beruht, in einen Wirmeschrank ein ana-
lytisch leicht zu bestimmendes Fremdgas, z. B. Kohlendioxyd,
einzufiihren. Aus der Bestimmung des fiir einen Schrank charak-
teristischen Konzentrationsabfalles in Abhingigkeit von der Zeit
ergibt sich eine Zeitkonstante, die als Halbwertzeit bezeichnet
wird, und unter der diejenige Zeit verstanden wird, in welcher die
Fremdgaskonzentration auf die Hilfte absinkt. Die Bedeutung
dieser Halbwertzeit fiir Verdampfungsvorginge, insbesondere bei
der kiinstlichen Alterung von Kunststoffen, bei denen Weich-
macherverlust. eintritt, wird diskutiert.

pas la seule grandeur déterminante pour I’allure de
processus de vieillissement, par exemple, qui sont
dus a une évaporation de plastifiant, il est désirable
qu’elle soit exactement déterminée, afin de carac-
tériser une étuve. Les méthodes usuelles de mesure
mécanique d’écoulement de gaz n’étant pas appli-
cables dans ce cas, nous décrivons ci-aprés un essai
sur modele qui donne une indication numérique de
I’échange d’air entre l'intérieur de 1’étuve et ’ex-
térieur de celle-ci, ainsi que de I’allure du renouvelle-
ment de I'air dans I’étuve.

2. Principe de la mesure

La mesure est basée sur le fait que, dans une
étuve ot régne un équilibre thermique, il se produit
un échange d’air constant, dii & des inétanchéités
inévitables, a4 des ouvertures de ventilation ou a une
circulation forcée avec apport d’air frais. Nous pou-
vons donc admettre que, du fait de la ventilation,
une partie déterminée et constante du gaz est diffu-
sée en un temps donné et remplacée par une méme
quantité d’air frais. En outre, nous admettons
également que la puissance de chauffage est suffi-
samment grande pour que I’air frais soit réchauffé

a la température de I’étuve sans troubler notable-
ment I’équilibre thermique et que la circulation dans
I’étuve est suffisamment intense pour que la compo-
sition du gaz soit partout pratiquement la méme.
Dans ces conditions, nous avons affaire & un phéno-
méne caractérisé par le fait que, par unité de temps,
une proportion constante d’une substance de con-
centration ¢ disparait, comme cela est par exemple
le cas pour la décomposition de corps radioactifs.
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Les phénoménes de ce genre s’expriment en général
par I'équation:

—kt
it =c¢ye

ol

¢ est la concentration d’un composant de ’atmos-
phére de I’étuve au temps #;

¢o la concentration d’un composant de I'atmosphére
de I’étuve au temps zéro;

t le temps et

k une constante.

Pour plus de clarté, nous remplacerons la cons-
tante k par la durée de mi-concentration, c’est-a-
dire le temps tz au moment duquel la concentration
a diminué de moitié. A la durée de mi-concentration,
on a donc ¢; = 14 ¢, et par conséquent:

) —kty

L _¢

9 0

l — e—ktH

2
In2

tg = 2
. (2)

La détermination de la constante k ou de la durée
de mi-concentration tm, qui caractérisent le com-
portement de I’air d’une étuve, peut avoir lieu selon
le principe suivant: Une quantité quelconque d’un
gaz dont l’analyse est facile est introduite dans
I'étuve comme gaz indicateur et on détermine la
diminution de sa concentration en fonction du
temps, ce qui donne, selon I’équation (1) ou (2), la
constante ou la durée de mi-concentration.

3. Modalités de la mesure

Nous décrirons a titre d’exemple la mesure d’une
étuve avec de I’anhydride carbonique servant de
gaz indicateur. Les dimensions intérieures de ’étuve
sont de 40 X 50 X 55 cm, ce qui correspond a un
volume de 110 litres. Sa température est réglée a
70 °C. La ventilation a lieu par tirage naturel au
moyen d’ouvertures d’aération. Par une ouverture
circulaire pratiquée dans la paroi et obturée par un
bouchon de lige, un tube de verre capillaire d’en-
Viron 1 mm de diamétre intérieur est conduit jus-
qu’au centre de I’étuve et sert a prélever des échan-
tillons de gaz.

3.1. Introduction du gaz indicateur dans I’étuve. 11
n’est pas possible d’insuffler directement ’anhydride
carbonique dans I’étuve, car l'arrivée du gaz froid
et son courant troubleraient I’équilibre thermique.
On procéde par conséquent de préférence comme
suit: Un ballon de caoutchouc est rempli de 8 4 10
litres d’anhydride carbonique prélevé d’une bou-
teille de gaz comprimé et rapidement introduit dans
I’étuve. Aprés une dizaine de minutes, lorsque ce
ballon s’est réchauflé a la température de ’étuve et
que le refroidissement provoqué par I'ouverture a
été compensé, on fait éclater le ballon en le percant
avec un fil de fer incandescent, introduit rapidement
a la place du tube capillaire. :

L’enlévement du bouchon portant le tube capil-
laire exige tout au plus 2 secondes, de sorte que
I’équilibre thermique de ’étuve n’est guére troublé.
D’ailleurs, si I'on veut également éliminer cette
source d’erreur, le ballon peut étre détruit par un
fil logé dans I’étuve et rendu incandescent. On ob-
tient de la sorte une atmosphére gazeuse renfermant
environ 7% en volume d’anhydride carbonique.
Aprés 2 minutes, la circulation dans I’étuve a repris
I’état d’équilibre et l'on peut alors prélever des
échantillons de gaz a des moments quelconques et
en déterminer la teneur en anhydride carbonique
par titrage avec de I'’hydroxyde de baryum.

3.2. Détermination de I’anhydride carbonique. Dans
un récipient a absorption évacué, dont on connait
le volume, un échantillon de gaz est aspiré. Dans ce
récipient se trouve de ’hydroxyde de baryum dont
le volume a été exactement mesuré et dont I’excé-
dent est titré en retour, aprés absorption, avec de

P’acide chlorhydrique et de la phenolphthaléine ser-

vant d’indicateur.

3.3. Préparation de la solution d’hydroxyde de
baryum. 30 a 40 g de Ba (OH), - H,0 et 30 a 40 g de
BaCl, - 2H,0 sont dissous dans environ 500 cm?
d’eau. La solution est versée dans un flacon muni
d’un bouchon de caoutchouc percé de deux trous.
A T'un d’eux est adapté un tube a chaux sodée,
tandis que ’autre est obturé par une tige de verre.
Aprés avoir laissé reposer la solution, le carbonate
de baryum se dépose au fond du flacon et on peut
alors enlever la tige de verre et la remplacer rapide-
ment par une pipette normale, de maniére & soutirer
chaque fois 5 cm? de solution claire d’hydroxyde de
baryum, sans avoir a craindre une modification
notable du titre par I'acide carbonique de Iair.
Cette quantité de 5cm?® doit nécessiter environ
20 cm3 de 0,1 n HCI lors du titrage avec de la
phénolphthaléine servant d’indicateur.

3.4. Ballon pour la prise d’échantillon, 1’absorp-
tion et le titrage. La prise d’un échantillon du gaz de
I’étuve, ’absorption de I’anhydride carbonique par
de I'’hydroxyde de baryum en excés et le titrage en
retour de I’hydroxyde de baryum non utilisé se font
dans le méme récipient. Celui-ci est un ballon en
pyrex d’une contenance d’environ 250 cm3, avec col
d’environ 4 cm de diameétre, fermé par un bouchon
de caoutchouc percé de deux trous, dans 'un des-
quels on introduit un robinet a tube de verre capil-
laire, dont I’extrémité est a fleur de la face interne
du bouchon, et qui sert & évacuer le ballon. L’autre
trou est obturé par une tige de verre et sert a intro-
duire la quantité mesurée de solution d’hydroxyde
de baryum contenue dans la pipette. Dans le ballon
se trouve en outre une petite tige de fer de 1,5 cm
de longueur, complétement enfermée dans du verre,
et qui sert & brasser le liquide, en combinaison avec
un agitateur magnétique, durant le titrage.

3.5. Prise d’échantillon et titrage de ’anhydride
carbonique. On introduit 4 gouttes de solution de
phénolphthaléine (0,1 g de phénolphthaléine 4 60
cm? d’alcool 4 40 cm?® d’eau) dans le ballon bien
séché et muni d’une tige de brassage. On met en
place le bouchon de caoutchouc, puis on introduit
par le trou 5 cm® d’hydroxyde de baryum avec une
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pipette normale. Le ballon est ensuite raccordé a la
trompe a eau par le robinet de verre et évacué a
environ 13 mm Hg. L’introduction de la solution
d’hydroxyde de baryum doit se faire rapidement et
en fermant immédiatement le flacon de réserve et le
ballon, afin d’éviter une erreur provoquée par I’acide
carbonique de I'air. Le ballon évacué est alors rac-
cordé au tube de verre conduisant a I’étuve. En
ouvrant un bref instant le robinet, on aspire dans
le ballon environ 250 cm?® d’atmosphére de I’étuve.
Le robinet ne doit étre ouvert que pendant la durée
nécessaire pour établir I’équilibre de pression, c’est-
a-dire durant 2 secondes environ, afin d’éviter toute
absorption d’anhydride carbonique par I’hydroxyde
de baryum en excés durant la prise d’échantillon.
Aussitot apreés, le tube capillaire est refermé par un
tuyau avec tige de verre. Aprés légére agitation du
ballon, I’absorption de I’anhydride carbonique est
terminée. Pour le titrage de ’hydroxyde de baryum
en exces, la tige de verre est remplacée par le bec
d’une burette, introduit d’une fagon étanche dans
le ballon, et I’hydroxyde de baryum est titré avec
du 0,1 n HCl, en utilisant I’agitateur magnétique.

Plusieurs déterminations étant nécessaires pour
un essai, on prépare de la méme maniére plusieurs
ballons. Remplis et soigneusement bouchés, ceux-ci
peuvent étre conservés un certain temps, de sorte
qu’a la fin de I’essai tous les titrages peuvent se faire
directement les uns a la suite des autres. Lors de
chaque série d’essais, un ballon est réservé a la déter-
mination simultanée du titre de la solution d’hydro-
xyde de baryum.

Si I'on utilise des ballons de la méme livraison
avec des bouchons de méme, leurs volumes ne
varient généralement que de quelques cm3, de sorte
que ’on peut normalement renoncer a une correc-
tion tenant compte des différences de volume.

Lorsqu’il s’agit de calculer la teneur de I’atmos-
pheére de I’étuve en % de volume d’anhydride car-
bonique, ce qui n’est toutefois pas abolument né-
cessaire pour la détermination de la durée de mi-
concentration, il faut tenir compte du fait que 1 cm?
de 0,1 n HCI indique 0,05 millimol de CO% a 0 °C
et 760 mm Hg de pression atmosphérique, c’est-a-
dire 1,12 cm?® de CO2. En se basant sur le volume
du ballon, déterminé par pesage de I’eau de rem-
plissage, et en tenant compte des corrections pour la
température et la pression, on obtiendrait la teneur
en anhydride carbonique en % en volume.

3.6. Interprétation des résultats de l’essai. En
principe, il suffit de deux déterminations de concen-
tration pour calculer la constante ou la durée de mi-
concentration selon I’équation (1) ou (2). Les erreurs
inhérentes a ’expérimentation et les irrégularités de
circulation pouvant toutefois introduire une assez
grande erreur dans la durée de mi-concentration, il
y a lieu de prendre la moyenne de plusieurs mesures,
ce qui se fait le plus simplement par une méthode
graphique. De I’équation (1), on tire:

Inc,=Inc¢y,—kt
ou

loge: =logecy—Kk't

o k et k' étant constants. Si I’on reporte donc le

logarithme de la concentration en fonction du temps,
on obtiendra une droite, dont I'inclinaison est déter-
minante pour la constante et pour la durée de mi-
concentration. En outre, il y a lieu de constater qu’il
n’est pas absolument nécessaire de calculer les 9,
en volume complétement et numériquement par
réduction a des conditions normales ‘et a4 la mesure
précise des ballons, car lorsque les conditions de
travail sont constantes, ces corrections ne donne-
raient qu'un facteur de proportionnalité, c’est-a-
dire simplement un déplacement paralléle des
droites dans la représentation semi-logarithmique,
mais non une modification de l’inclinaison. Pour
déterminer la durée de mi-concentration, le plus
simple est donc de reporter logarithmiquement en
fonction du temps la concentration ou une grandeur
qui lui est directement proportionnelle, par exemple
le nombre de cm?® de 0,1 n HCI nécessités par le
titrage. On tire alors par ces points une droite
moyenne, en négligeant les erreurs de mesure mani-
festes. La différence des abscisses se rapportant a une
différence des ordonnées correspondant a log 2 de
cette droite représente la durée de mi-concentration.

0.7
0.6
05
04l

03f \

log v% CO.
o

-0.2

il B | fy =19 min :\

-0.6 S ! 1 L L !
10 20 ¢ 30 40 S0 60

70 min

Sev 22470

. Fig. 1
Détermination graphique de la durée de mi-concentration
t Temps; ta Durée de mi-concentration; V Volume

3.7. Exemple (fig.1). Contenance du ballon
255 cm3, c’est-a-dire 250 cm? aprés soustraction des
5 cm® d’hydroxyde de baryum. En admettant pour
plus de simplicité qu’a 20 °C et environ 730 mm Hg
de pression atmosphérique 1 cm? de 0,1 n HCI cor-
respond a 12,5 cm® de CO,, il s’ensuit que dans ces
conditions une consommation de V cm? de 0,1 n

HCI indique %% en volume de CO,.

D’aprés l'inclinaison moyenne des droites, la
durée de mi-concentration est de 19 minutes.
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Valeurs numériques d'une détermination de la durée de

mi-concentration
Tableau I
r A4
Temps tiz?tiz?edu Correspond. Ez)f:‘“ temeur | gg, co,
min  e¢m?0,1n HCI cm?3 0,1 n HCI % vol. | log % vol.
0 9,50 20,40 — 9,50 = 10,90 | 5,45 0,7364
9 13,10 20,40 — 13,10 = 7,30 | 3,65 0,5623
18 14,40 20,40 — 14,40 = 6,00 | 3,00 0,4771
27 16,10 20,40 — 16,10 = 4,30 | 2,15 0,3324
35 17,10 20,40 — 17,10 = 3,30 | 1,65 0,2175
45 18,20 20,40 — 18,20 = 2,20 | 1,10 0,0414
54 18,75 20,40 — 18,75 = 1,65 | 0,82 1,9138
—0,0862
64 19,15 20,40 — 19,15 = 1,25 | 0,62 1,7924
—0,2076
74 19,60 20,40 — 19,60 = 0,80 | 0,40 1,6021
—0,3979
20,40: titre du Ba(OH)s

Lors de plusieurs déterminations paralléles avec
la méme étuve, pour une durée de mi-concentration
de 5 min, celle-ci a été obtenue avec une précision
de + 0,2 minute.

La détermination titrimétrique de l’anhydride
carbonique de 'ordre de 5 & 7% en volume a été
contrdlée par absorption volumétrique gazeuse et a
donné une concordance satisfaisante.

4. Données concernant I’échange d’air

Des descriptions et des prescriptions relatives a
des étuves indiquent souvent quun échange d’air
doit avoir lieu d’une seule fois, 2 un moment déter-
miné. C’est ainsi que le CT 45 de I’'ISO (Caoutchouc)
recommande, pour les étuves de Geer utilisées dans
Tindustrie du caoutchouc, qu’un échange d’air
«complet» doit se faire en 1 heure au moins et en
3 heures au plus. Une telle indication n’a de sens
que lorsqu’il s’agit d’une étuve dans laquelle le
courant d’air est purement laminaire, par exemple
dans des étuves tubulaires pour lesquelles la durée
d’un renouvellement d’air peut étre calculée en se
basant sur la vitesse de 1’air uniformément répartie
en direction et en grandeur. Mais, quand il s’agit
d’un écoulement turbulent, comme c’est le cas dans
la plupart des étuves, la notion de renouvellement
d’air complet exige d’étre précisée, car un tel re-
nouvellement ne pourrait étre atteint qu’au bout
d’une durée infinie, selon I’équation (1). I1y a donc
lieu de convenir pour quel pourcentage d’échange
d’air celui-ci peut étre considéré comme complet.
C’est ainsi, par exemple, qu'une étuve presentant
une durée de mi-concentration de 18,06 minutes
renouvelle en 1 heure le 909 de son volume de gaz
et en 3 heures le 99,9 9%,. Pour démontrer la relation
entre une telle valeur et la durée de mi-concentra-
tion, nous indiquons au tableau II quelques-unes
de ces durées correspondant a un certain pourcen-
tage d’échange d’air, calculées en appliquant la
formule:

o 2, 069316 a0 b
In 2,3026 - log = log <0
Cy Cy Cy

tirée des équations (1) et (2), ou # est le temps
nécessaire pour atteindre la dilution considérée.

Pourcentage d’échange d’air et durée de mi-concentration
Tableau II
Durée de mi-
Renouvellement d’air Echange conce::;;ation
% min

1 renouvellement en 1 heure (£, =60) | 90 18,06
1 renouvellement en 1 heure (z, =60) 99 9,03
1 renouvellement en 1 heure (2, =60) | 99,9 6,02
1 renouvellement en 3 heures (£, =180) | 90 54,18
1 renouvellement en 3 heures (£, =180) | 99 27,09
1 renouvellement en 3 heures (z, = 180) 99,9 18,06

5. Phénoménes se produisant lors du vieillissement
accéléré de matiéres synthétiques

Le vieillissement artificiel de matiéres synthéti-
ques dans une étuve consiste 4 accélérer certains
phénomeénes, qui doivent correspondre autant que
possible a ceux du vieillissement naturel. Il s’agit
généralement de ’évaporation de plastifiants, com-
me cela se produit naturellement, ce qui modifie les
propriétés de la matiére synthétique. Pratiquement,
on a affaire non pas a I’évaporation d’une seule
substance, mais a celui d'un complexe qui peut
également comporter des stabilisateurs, des lubri-
fiants, etc., se vaporisant selon les mémes lois.

5.1. Pour plus de simplicité, nous ne considére-
rons dans ce qui suit que I’évaporation d’une seule
substance (plastifiant) sans réactions secondaires.

En outre, nous admettrons tout d’abord que la
concentration du plastifiant a la surface de I’éprou-
vette demeure constante pendant toute la durée
considérée, c’est-a-dire que la vitesse de diffusion
du plastifiant a D'intérieur de I’éprouvette est si
grande (infiniment grande dans le cas limite), que
les pertes de plastifiant sont immédiatement rem-
placées. Cette condition est idéalement remplie par
une éprouvette composée uniquement de la subs-
tance volatile, naphthaline par exemple.

La quantité de plastifiant évaporé, et par consé-
quent I'allure du vieillissement, dépend de différents
facteurs, que nous examinerons ci-aprés indivi-
duellement, puis en combinaison.

5.2.1. Le volume de I’étuve par rapport au volume
de ’éprouvette exerce une influence surtout lorsque
des éprouvettes sont soumises au vieillissement dans
des étuves relativement petites. Un cas limite est
celui d’'une éprouvette enfermée dans un tube de
verre.

5.2.2. La vitesse avec laquelle I'air de I’étuve
passe sur I’éprouvette. Cette vitesse est déterminante
pour I’épaisseur de la couche de diffusion a la surface
de I’éprouvette et par conséquence pour I'allure du
vieillissement. Elle dépend des conditions d’écoule-
ment dans I'étuve, de la forme de I’éprouvette et,
cas échéant, des ventilateurs.

5.2.3. La vitesse du renouvellement de D'air de
I’étuve est mesurée par la durée de mi-concentration.
Elle dépend des inétanchéités, des ouvertures
d’aération et, cas échéant, d’une admission d’air
frais.

5.3. La combinaison des différents facteurs permet
de distinguer entre les cas suivants, qui sont groupés
systématiquement au tableau ITI.

Cas 1. Quand il s’agit d’une étuve de faible volume, sans

circulation, ni échange d’air, le plastifiant s’évaporera tout
d’abord selon la température, la pression de vapeur et la



Bull. Ass. suisse électr. t. 45(1954), n° 22

921

Schéma de la variation de concentration de plastifiant

dans lUétuve
Tableau IIT

Vitesse d .

Volume ;“:sh l“u Echange d]iurnélf- by ; g‘zl'::;lsl"ﬂllﬂn
Cas|  de surface d’air | concen- 1

T’étuve | del'éprou- tration |

vette —_—f
1 2 3 4 5 6
1 | petit 0 0 oo Cio
2 | petit | grande 0 oo Go
3a| petit 0 faible |longue Ca-
3b| petit 0 fort |courte G ;
¥

4a| petit | grande | faible |longue Co
4b| petit | grande | fort |courte Czl
i it I B
6 |grand| grande 0 o0 Cio
7a| grand 0 faible | longue
Tb| grand 0 fort |courte o
8a| grand | grande | faible |longue ' Cs-
8b| grand | grande | fort |courte Czl

chaleur de vaporisation. Il se formera directement sur la
surface une couche de diffusion dont la concentration di-
minue vers l’extérieur. La substance évaporée dans lat-
mosphére de I’étuve provoque, par sa pression de vapeur, un
ralentissement de 1’évaporation, qui devient de plus en plus
marqué au fur et a mesure que la concentration ¢ augmente
dans Patmosphére de I’étuve. L’évaporation finit par cesser,
lorsque la pression de vapeur dans 1’étuve est devenue égale
a la pression de vapeur de ’éprouvette. Représentée en fonc-
tion du temps t, la concentration ¢ dans l’étuve est une
courbe exponentielle, analogue a celle qui découle de I’équa-
tion (1), dont I’asymptote représente la concentration d’équi-
libre ou de saturation. La grandeur de cette concentration
peut étre indiquée symboliquement par ’indice 10. A partir
du moment ou I’état d’équilibre est atteint, la concentration ¢
est une indication de la perte de poids de I’éprouvette, par
unité de temps, lorsqu’il se produit simultanément un
échange d’air dans I’étuve (cas 3, 4, 7 et 8), ce qui intéresse
le plus lors de vieillissements pratiques.

Cas 2. Dans une étuve de faible volume, sans échange
d’air, la vitesse du gaz est considérable a la surface de
I’éprouvette, de sorte que I’épaisseur de la couche de dif-
fusion diminue rapidement et que ’évaporation est de ce fait
accélérée. Il se produit le méme phénomeéne que dans le
cas 1, mais la concentration finale ¢y, est atteinte plus rapide-
ment, de sorte que la courbe est plus raide.

Cas 3a. Dans une étuve de faible volume, avec atmosphére
immobile, I’échange d’air est faible, c’est-a-dire que la durée
de mi-concentration est longue. Au début, ’évaporation se
fait comme dans le cas 1, mais la concentration finale, par
exemple cg, est un peu plus faible, car une partie du plasti-
fiant évaporé s’échappe constamment de 1’étuve.

Cas 3b. Lorsque I’échange d’air est rendu plus intense,
c’est-a-dire que la durée de mi-concentration est plus bréve,
le phénoméne est analogue, mais on n’atteint qu’une treés
faible concentration d’équilibre, par exemple c;.

Cas 4a et b. Par suite d’une intense circulation i la
surface de ’éprouvette, le phénoméne du cas 3 est accéléré,
de sorte que la courbe est plus raide. Simultanément, la
grande quantité de plastifiant évaporé donne lieu a une plus
forte concentration finale que dans le cas 3, par exemple cy
et co.

Cas 5. Quand il s’agit d’une étuve de grand volume, sans
circulation, ni échange d’air, il se produit le méme phé-
noméne que dans la cas 1. Le temps qui s’écoule jusqu’a
I'état d’équilibre est toutefois plus long, car il faut un plus
grand volume de plastifiant évaporé. La courbe est donc
plus plate, mais la concentration atteint néanmoins finale-
ment cyg.

Cas 6. Si I'atmosphére de I'étuve de grand volume est
en outre fortement agitée, sans échange avec D’extérieur, le
phénomeéne est celui du cas 5, mais accéléré, et la courbe est
plus raide, pour une méme concentration finale cyg.

Cas 7a et b. Dans ce cas, ou il se produit un échange
d’air sans circulation, analogue au cas 3a et b, la courbe
est plus plate et s’allonge dans I’axe des temps, ce qui est
di au grand volume de 1’étuve.

Cas 8a et b, Lors d’une vitesse accrue de l'air a la sur-
face de I’éprouvette, 1’évaporation est plus rapide, comme

_dans le cas 4a et b, de sorte que la concentration finale est

plus forte que dans le cas 7 et est atteinte plus rapidement.

Les cas décrits ci-dessus sont des cas-limites et
ne se présentent en pratique jamais seuls, car les
différentes possibilités interviennent ensemble.

5.4. D’autre part, lors du vieillissement de
matiéres synthétiques, la condition indiquée en 5.1
n’est que trés rarement satisfaite en pratique. En
effet, lorsque du plastifiant s’évapore par la surface
de I’éprouvette, sa concentration et par conséquent
la pression de vapeur diminuent, de sorte que I’éva-
poration est ralentie. A l'intérieur de I’éprouvette,
il se produit alors une diffusion du plastifiant vers
I’extérieur, due a la diminution de concentration en
direction de la surface de I'objet, ce qui a pour effet
que le plastifiant évaporé est partiellement remplacé.
Toutefois, du fait que la vitesse de diffusion a I'inté-
rieur de l’éprouvette est en général relative-
ment faible par rapport a I’évaporation, la diffusion
interne ne suffit pas pour remplacer tout le plasti-
fiant évaporé, de sorte qu’il se produit a la surface
une pénurie de plastifiant. L’allure de cette diminu-
tion, qui résulte de la différence entre I’évaporation
et le remplacement par diffusion interne, affecte les
courbes idéales représentées au tableau III, pour
lesquelles on a admis une concentration constante a
la surface.

6. Le vieillissement d’une matiére synthétique dans
une étuve
Quand il s’agit de phénoménes d’évaporation, le
vieillissement est le résultat des phénomeénes partiels
suivants:
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6.1 Par suite de la diffusion du plastifiant 4 I'inté-
rieur de I’éprouvette, il se produit une diminution
de concentration en direction de la surface. Son
allure dépend des constantes des matiéres plasti-
fiantes, par exemple de la solubilité, de la viscosité,
en relation avec des coeflicients de température, et
de la forme de I’éprouvette, notamment de son
épaisseur. Ces facteurs doivent étre considérés
comme des données et ne peuvent pas étre influen-
cés. Ce sont eux qui constituent principalement I’in-
connue, pour laquelle I'essai de vieillissement doit
fournir une indication.

6.2 L’évaporation du plastifiant qui se trouve a
la surface est déterminée par la pression de vapeur
et la chaleur de vaporisation, qui sont des constantes
de la matiére, ainsi que par la composition et I’épais-
seur de la couche de diffusion a la surface de I’éprou-
vette, lors de I’évaporation du plastifiant. La struc-
ture de cette couche dépend des facteurs que nous
avons examinés sous 5.3: dimensions de D’étuve,
vitesse de ’air a la surface et échange d’air.

6.3. Ces données permettent de déterminer quan-

titativement 1’échange d’air (colonnes 3 et 4 du .

tableau III), en appliquant la méthode de l’an-
hydride carbonique décrit sous 3 a 5, et de l'indi-
quer en nombres absolus par la durée de mi-concen-
tration. Celle-ci n’est une grandeur caractéristique
que pour l’étuve vide. Elle influence I’allure du
vieillissement, mais ne la caractérise pas compléte-
ment.

6.4. La vitesse de l’alr a la surface de I’éprouvette
ne peut pas étre mesurée directement, ni indiquée
en nombres absolus, car elle dépend de la forme de
Péprouvette. On obtient une valeur comparative
en déterminant la perte par évaporation dans le cas
d’une éprouvette choisie conventionnellement et
répondant a l’exigence indiquée sous 5.1. Cette
fagon de procéder a déja été décrite par I'exemple
d’une éprouvette de naphthaline 1). Il en résulte un
indice de naphthaline, qui est une indication con-
cernant la couche de diffusion a la surface d’une
éprouvette choisie conventionnellement et, par con-
séquent, la vitesse de vaporisation. Son influence est
mise en évidence a la colonne 3 du tableau III.

7. Valeurs numériques

Afin de donner une idée de I'ordre de grandeur
de différentes valeurs, nous indiquons ci-aprés quel-
ques valeurs numériques déterminées par des expé-
riences et par des calculs.

7.1. Durée de mi-concentration d’étuves. Cette
durée a été déterminée par la méthode del’anhydride
carbonique. Les résultats ont été, par exemple:

Etuve de 40 X 50 X 55 cm de dimensions inté-
rieures, avec ouverture de ventilation tout d’abord
naturelle (voir fig. 1 et tableau I). Durée de mi-
concentration = 19 minutes.

Si I’on place sur cette étuve une cheminée cons-
tituée par un tube d’environ 4 cm de diamétre inté-
rieur et de 1 m de hauteur, la durée de mi-concen-
tration peut étre modifiée par la pose de diaphra-
gmes d’ouvertures différentes. Ainsi, pour des
ouvertures de 27, 17 et 10 mm, les durées de mi-

1) Ziircher, M. et J.Liider: La mesure de la circulation
d’air dans les étuves. Bull. ASE t.42(1951), n° 14, p. 501...503.

concentration sont respectivement de 3,5, 5 et 14
minutes. Pour la durée de mi-concentration d’une
étuve de Geer de 65 X 45 X 58 cm, nous avons
trouvé 4,8 minutes.

7.2. Epaisseur moyenne de la couche de diffusion
d’une éprouvette de naphthaline dans une étuve de
Geer. Les calculs, qu’il serait trop long d’indiquer
ici, ont été faits en se basant sur la mesure des pertes
par évaporation et sur la premiére loi de diffusion
de Fick, en admettant diverses simplification.
L’épaisseur de la couche est de I'ordre de 1,2 mm.

7.3. En partant des mémes bases, nous avons
constaté que la pression partielle stationnaire de la
naphthaline dans une étuve de Geer, & 70 °C, était
de 7,47 - 10-* atm, ce qui correspond a 14 % de la
pression de vapeur saturante de la naphthaline.

7.4. Teneur en plastifiant, constante de diffusion et
pression partielle du plastifiant. Nous avons calculé
ces valeurs en nous basant sur I’allure de la diminu-
tion de poids lors du vieillissement d’un conducteur
isolé au chlorure de polyvinyle, en appliquant ’équa-
tion différentielle partielle de Fick pour la diffusion.
Nous avons obtenu: Teneur en plastifiant = 40 %;
constante de diffusion D = 1,9-10-% cm?/d 2);
pression partielle 1,3 -10-3 mm Hg, a 70 °C. La
constante de diffusion correspond a une vitesse du
plastlﬁant dans I’éprouvette d’environ 0,02 mm par
jour.

Les valeurs numériques déterminées par M. H. M.
Quackenbos Jr., en appliquant une méthode diffé-
rente, sont du méme ordre de grandeur?).

8. Conclusions

Le vieillissement de matiéres synthétiques dans
une étuve doit étre déterminé par des essais sur
modeéles, exécutés dans des conditions choisies con-
ventionnellement. Pour une température donnée, le
vieillissement dépend 2 la fois de la diffusion interne,
de la vitesse de I’air & la surface et de I’échange d’air
dans létuve. La diffusion interne doit étre consi-
dérée comme une constante de la matiére, qui dé-
pend en partie de la température lors de I’essai et
exerce une influence prépondérante sur l’allure du
vieillissement. La diffusion extérieure dépend de la
vitesse de l’air a la surface, qui dépend elle-méme
dans une large mesure de la forme géométrique de
Péprouvette et de la relation de celle-ci avec les
dimensions de 1’étuve. Son effet peut étre carac-
térisé, sous forme de nombre de comparaison, par
Iessai a la naphthaline. L’échange d’air est une pro-
priété spécifique de la construction de I’étuve et est
défini par la durée de mi-concentration. L’influence
de différentes températures de vieillissement n’est
généralement pas comparable, car elle dépend des
coefficients de température des constantes des
matiéres, notamment de la vitesse de diffusion.
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