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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

MESURE DU DEGRE DE POLYMERISATION MOYEN VISCOSIMETRIQUE
DE PAPIERS NEUFS ET VIEILLIS A USAGE ELECTRIQUE

AN
PREAMBULE
1) Les|décisions ou accords officiels de la CEI en ce qui concerne les questions technigfies, omités d’Etudes
oll Jont représentés tous les Comités nationaux s’intéressant a ces questions, expri sure possible

un pecord international sur les sujets examinés.

2) Ces| décisions constituent des recommandations internationales et sont agréée telles Conjités nationaux.

3) Dai » e Ve ¢ lesNComités natipnaux adoptent
dans leurs régles nationales le texte de la recommandation/de la, d j: ¢ ol les conditiops nationales le
per gle natiopdle correspondante doit, dans la
mes
La ité 15A: Essais de courte durde, du Comité

d’Etu
Un| premier projet S S établi [.G.R.E., fut

discuté lors de
document 154
des S

Co
fut sa

. Leq

Fojet définitif,
vant la Régle

u Central)22,
janvier 1973.
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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

MEASUREMENT OF THE AVERAGE VISCOMETRIC DEGREE
OF POLYMERIZATION OF NEW AND AGED ELECTRICAL PAPERS

FOREWORD

1) The formdl decisions or agreements of the IEC on technical matters, prepared by Technical Co i }all the
National Committees having a special interest therein are represented, express, as phational
consensus(of opinion on the subjects dealt with.

2) They have the form of recommendations for international use and they are ge s in that
sense.

3) In order { 1d adopt
the text of vergence
between the IEC recommendations and the corresponding be clearly
indicated jn the latter.

This recqmmendation has beg echnical

Committee|No. 15, Insulating
A first dijaft, based on a/d pssed at

the meeting held in Washing {Central

Office)15, yas sub @e ¢ > Rule in

March 197]. '

In accordance wi D2, was

submitted to the approval under the Two Months’ Procedure in Januafy 1973.
The follg itly in favour of publication:

4 Italy
Norway
Portugal
Romania
cCzechoslovakia South Ajrica (Repuolic Of)
Denmark Sweden
Finland Switzerland
France Turkey
Germany Union of Soviet Socialist Republics
Hungary United Kingdom
Israel United States of America -

Japan Yugoslavia
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MESURE DU DEGRE DE POLYMERISATION MOYEN VISCOSIMETRIQUE
DE PAPIERS NEUFS ET VIEILLIS A USAGE ELECTRIQUE

INTRODUCTION

Cette spécification a été établie 2 la suite de travaux réalisés pat le Groupe de Travail « Papier-Huile » du
Comité d’ de Huiles i e pour base € thade opératoire décrit

( %
dans [a spécification frangaise AFNOR NF T 12 005.

Leg
des v
pas §
maxim

divers détails du mode opératoire qui figurent ci-aprés doivent &tre ésire obtenir
ution n’est

qu’a 18 h au

Le papier Yieilli.

bolymérisation
our P’isolation
iscosité intrin-

ydre § glucose

en suivant les
e obtenu par les

y . . . < - <

llulose « pure» utiliss pour la fabri-
cation de transformateurs, cbles ou condensateurs. Elle s’applique aux papiers neufs ou vieillis. A
titre d’information, 'annexe D donne un exemple de répartition statistique des valeurs de DPy de
papiers neufs destinés a I'isolation des transformateurs, ainsi que des informations concernant les
papiers utilisés dans les cables et les condensateurs. Néanmoins, lors de I’évaluation de Iétat de
dégradation de papiers vieillis, il est toujours préférable de prendre comme référence la valeur du
DP, d’un papier neuf d’origine identique, le DP, des papiers neufs étant fonction de leur densité
et du procédé adopté pour leur fabrication.

La spécification peut étre également appliquée pour la détermination de la viscosité intrinséque de
solutions de papiers modifiés chimiquement, si ceux-ci se dissolvent complétement dans le solvant
sélectionné. Mais on ne doit Putiliser qu’avec circonspection dans le cas des papiers chargés.
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MEASUREMENT OF THE AVERAGE VISCOMETRIC DEGREE
OF POLYMERIZATION OF NEW AND AGED ELECTRICAL PAPERS

INTRODUCTION

This spec1ﬁcat10n has been prepared as the result of work carried out by the Workmg Group “Paper—
Oil” of C.1 : eXDe . ednre
in the French Spemﬁcatlon AFNOR NF T 12 005

To obtain values of the degree of polymerization which are reproducible if diffe atopries, the
requiremerts of the present test procedure shall be observed in all respeets. &
that the sample is not satisfactorily dissolved after the preferred solutio
time may be increased up to a maximum of 18 h.

tase this

For a sqmple of aged paper, there is little risk that this iperea further
significant |[degradation.
1. Object of specification
Thi ic degree
of o is made
by tpeasuring the intrigsic
T molecule
is the numbx
Wi of poly-
merji same as

that

This-speetfieatton-may-be-apphied-to-at-papers-madefrom—pure’(unmeodified)-eellulosel, as used
in transformer, cable or capacitor manufacture. It applies to new or aged papers. For information,
Appendix D shows an example of statistical distribution of DP; values for new papers intended
for the insulation of transformers, together with information relative to cable and capacitor papers.
Nevertheless, where evaluating the decomposition stage of aged papers, care should always be
taken to use, as a reference, the DP, value of a new paper of the very same origin, DP, of new
papers being a function of their specific gravity and of their manufacturing process.

The methods described can also be used for the determination of the intrinsic viscosity of solutions
of chemically modified papers, provided that these dissolve completely in the selected solvent. The
method described shall be used with caution when it is applied to loaded papers.


https://iecnorm.com/api/?name=8b39196047a7be7702937893c70955cc

Principe

La méthode consiste & mesurer la viscosité spécifique * d’une solution de papier dans la cupri-

éthyléne-diamine. De cette mesure on déduit la viscosité intrinséque de la solution,

laquelle on calcule facilement le degré de polymérisation.
La viscosité spécifique #; est définie par la relation:

viscosité de la solution de papier — viscosité du solvant
viscosité du solvant

%

dans laguelle ¢ est 1a concentration de la solution. -

Hs =

La viscosité intrinséque [#] par:
s
c

lim
c—>0

a partir de

Le degré de polymérisation moyen viscosimétrique DP, (quoti

intrinséque [y] par la relation:
1l = K-DP,

K et o étant des coefficients caractéristiques du systéme
diamine) et du motif de polymérisation.

ation de la solution 1 M est limitée dans le temps. On doit contrdler

‘moléculaire

i ?>la viscosité

upriéthyléne-

olution et de
quelle a été

jon de cuivre,

tration d’ori-
e peut &tre

e
5 l’ab 1 de la lumiére; elle est alors d11uee al M (1 molecule grar:ﬁme de cupri-

en concentra-

aussi souvent

+A da catta caoly
tte

1 $olails P
quc uuuwoouu\. T 3T Ot~ U—CC

1o
Sorotron—pat

. . C i oA < 5
— la vérification du rapport —= qui doit étre égal a 2,0 + 0,1.
Cu

suivant la méthode décrite a ’annexe B;

Cette vérification s’effectue

— la vérification d’une absence de précipité. La solution doit é&tre filtrée ou décantée chaque fois

quelle présente un dépot solide.

* Les solutions de cellulose sont des fluides non newtoniens et leur viscosité a les caractéristiques d’une « viscosité
de structure »: la viscosité décroit quand la vitesse d’écoulement augmente. Cependant, la viscosité des solutions
diluées’ varie peu avec le gradient du module de la vitesse. En toute rigueur, la précision des résultats ne peut
&tre assurée qu’en observant les conditions expérimentales définies dans cette norme; gradient maximal dumodule

de la vitesse: 300 a 500 s~1.
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3.

Principle

The method used is to measure the specific viscosity * of a solution of the paper in cupriethylene-
diamine. From this measurement the intrinsic viscosity of the solution is deduced, and from this

the degree of polymerization is easily calculated.
The specific viscosity 7 is defined by:

__viscosity of paper solution — viscosity of solvent -
o viscosity of solvent

lim |"s
c—> 0 C

s

The intrinsic viscosity [;] is defined by:

where ¢ is the concentration of the solution. TN

The average viscometric degree of polymerization DP, (the ratio of t
indifated viscometrically to the molecular mass of the monomeric uni
viscpsity [#] by the equation:

[7] = K-DP,
K and o being characteristic coefficients of the polymer-g

diampine) and of the monomer.

Mattin’s empirical formula:

The formula ascribed

this |limplies a _mol
of cppper, @

ethods described in Appendix A.

The 1'M solution will keep only for a limited time. As often as necessary the solutior

The intrinsic viscosity {#] is calculated from the spé ity the concentrat|

ay be bought commercially as an aqueous soluti
ength it may be kept for one year in the dark. It is diluted|
dtively, the CED solution can be made in the laboratory at its

ar mass

grinsic

thylene

on ¢ by

ntration

bn  with
tol M
working

should

— using the method described in Appendix B, to verify that the ratio ED 2.0+ 0.1;

Ccu

— checking that there is no precipitate in the solution. Any precipitate should be removed by

filtering or by decanting.

* Solutions of cellulose are non-Newtonian fluids (their viscosity decreases as the flow velocity increases — some-
times known as “structural viscosity”). Although the viscosity of dilute solutions varies only slightly with the
gradient of the velocity modulus, it is necessary to comply strictly with the conditions laid down in this specifi-
cation to ensure maximum accuracy (the gradient of the velocity modulus shall not exceed 300 to 500 s—L).
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5. Appareillage

5.1 Pour la dissolution

— Ballon & col court et étroit et & fond rond, ou Erlenmeyer & col étroit d’un volume de 50 ml.

— Bouchon de caoutchouc *, adapté au col du ballon ou de I'Erlenmeyer, traversé par un tube
capillaire muni d’un robinet en verre & voie étroite.

__ Billes de verre de 4 mm & 6 mm de diamétre, qui ne doivent pas pénétrer dans le tube du robinet.
— Agitateur mécanique permettant d’animer le flacon de dissolution d’un mouvement circulaire
uniforme autour d’un axe horizontal. La vitesse de rotation doit étre comprise entre 20 et

40 tr/min, le rayon de giration ne doit pas étre supérieur a 20 cm et le flacon doit étre fixé de
facon telle que son axe soit normal a 'axe de rotation. ’ T~

5.2 |Pour la mesure de la viscosité

| Viscosimétre du type capillaire, dont la constante C (stoke/segondendoit'gat air§ la condi-
tion: 0,00010 = C = 0,00013. ‘

ondes) d’un
m?), a laide

ve doit Etre

hellement, du

h utilisant des

gants podr préserver le papier du contact de la peau.

— Maintenir le papier dans une atmospne Tdi j : it-soit en équilibre
d’humidité avec cette atmosphére avant d’effectuer les prises d’essai.

6.2  Papiers non imprégnés

— Découper I’échantillon en petits morceaux (1 mm? & 2 mm?) avec des ciseaux, en utilisant des
gants pour préserver le papier du contact de la peau. '

— Maintenir le papier dans une atmosphére & humidité contrdlée, jusqu’a ce qu’il soit en équilibre
d’humidité avec cette atmosphére avant d’effectuer les prises d’essai.

* Des flacons & col rodé et des robinets dont le tube porte un bouchon rodé peuvent également étre utilisés.
** Voir note relative au paragraphe 7.1.3. :
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5.1

52

5.3

6.1

6.2

— 11 —

Apparatus

Apparatus for solution

Apppratus for measurement of viscosity

Imp

X

Round-bottomed 50 ml flask, preferably with a short narrow neck, or a narrow-necked 50 ml

Erlenmeyer flask.

Rubber stopper *, fitting the neck of the flask, through which passes a capillary tube fitted

with a small-bore glass cock.

Glass balls 4 mm to 6 mm diameter, which shall not be able to enter the bore of the cock.

Mechanical stirrer to rotate the solution flask with a uniform circular motion about a horizontal
axis at between 20 and 40 rev/min. The flask shall be mounted so that its axis is normal to the

axis of rotation and the radius of gyration shall not be greater than 20 cm.

Capillary type viscometer, for which the constant C (stokes per seSond i >dition:

Constant temperature water-bath,feg

Weighing containers, impermeable\to apo r,\with air-tight lids.
Yentilated drying o ; i controlled 4t 105 + 2 °C.

Desiccator.

{ e paper with benzene or, if necessary, with chloroform.

A
Cut the

evaporate in air at room temperature.
pnto small pieces (I mm?® to 2 mm®) with scissors, using gloves to avoid

This constant shall be determined by measuring the effluxti f known
dynamic viscosity # (Ns/m?) and density p (g/cm?). It is gife i

puching

the paper.

— Keep the sample in a controlled humidity atmosphere until it reaches equilibrium water content

before removing the material required for test purposes.

Non-impregnated papers

— Cut the sample into small pieces (I mm? to 2 mm?) with scissors, using gloves to avoid

touching the paper.

— Keep the sample in a controlled humidity atmosphere until it reaches equilibrium water content

before removing the material required for test purposes.

* A ground-neck flask and ground stopper fitted with a small-bore cock may be used.
** See footnote to Sub-clause 7.1.3. :
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7.1

7.1.1

— 12 —

"Mode opératoire
Pour la détermination de la viscosité

Prise d’essai

Peser 2 0,1 mg prés une masse () de papier, en équilibre d’humidité avec ’atmosphére contro-
1ée, d’environ:

— 0,125 g pour les DP, compris entre 100 et 300;

— 0,050 g pour les DP, compris entre 300 et 700;

— 0,025 g pour les DP, compris entre 700 et 1 500.

Dissolution T~

— Introduire dans la fiole de dissolution une certaine quantité de bil

— Introduire la prise d’essai.

— Agiter 4 la main, soigneusement, I’ensemble afin que les fra Qrfaitement
dispersés.

— Ajouter 22,5 ml d’eau distillée.

— Agiter de nouveau a la main pour dissocier et impreps . 1 fragments de
papier.

— Laisser reposer une demi-heure.

L placé sur la
t jusqu’a son

idité des résul-
ée de dissolu-

2 h,) Cependant, lorsque les conditions de val
t pas remplies, il est admis de choisir une du

introduction dans le viscosimétre, faire séjourner la sqlution 1h 2 la

budntité Hécessaire de la solution de papier dans la cupriéthyléne-diaming. L’introduire
+éservoir du viscosimétre. Monter le tube viscosimétrique. Placer ’ensemble dans le bain

5 min avant deffectuer la mesure proprement dite. Pour celle-ci, f; nire monter le
= i =2 i i ‘ai it par un vide parti¢l au-dessus du
capillaire. Mesurer le temps d’écoulement entre les deux repéres. Faire trois mesures successives. -
L’écart entre les valeurs maximale. et minimale doit &tre inférieur a 0,5 s. Dans le cas contraire,
nettoyer le viscosimétre, comme il est indiqué dans le paragraphe 7.1.4. Avec un autre prélévement
de la solution maintenue 4 la température de la mesure, effectuer une nouvelle série de trois mesures.
Si de nouveau I’écart n’est pas inférieur 2 0,5 s, il y a lieu de procéder & une nouvelle dissolution.

* Eviter que des morceaux de papier ne penétrent dans Ie tube du robinet car ils ne se dissoudraient pas.

#% Lorsque les conditions expérimentales le requidrent, le choix d’une température supérieure & 20 °C, mais au plus
égale 3 25 °C, peut étre admis. En effet, ce changement n’entraine généralement pas de différence significative

de la valeur du DPy. Tl doit &tre fait mention dans le procés-verbal de la température de mesure.
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7.1

7.1.1

— Put a few glass balls in the flask.
— Add the weighed test sample.

— Add 22.5 ml of distilled water.

- 4

— ]

— 4

— 13 —

Experimental procedure
Determination of viscosity

Test sample

Weigh to the nearest 0.1 mg an amount (m) of paper, in equilibrium with the controlled atmos-

phere, of about: ‘

— 0.125 g when DP, lies between 100 and 300;
— 0.050 g when DP, lies between 300 and 700;
— 0.025 g when DP, lies between 700 and-1 500.

Solution

— Carefully shake or stir by hand, to ensure that the small pieces<of pe

¢venly distributed.

4

L>d and

illary tube, etc., is fikted, the

, flescribed
Me
A efore ﬁlhng the viscometer, allow the solution to stand for 1 h
at |
T mble the
visg
\ in before begihning the measurements. For this purpose, raise the ligpid level
abqve the upper mark of the viscometer either by means of air pressure or slight vacuum.|Measure

the efflux-time between the upper and lower marks. Make three successive measurements. The
difference between the maximum and minimum time of flow shall be less than 0.5 s. If this repeat-
ability is not achieved, clean the viscometer as described in Sub-clause 7.1.4. Take a further sample
of the solution which has been kept at the measurement temperature and make a further series of
three measurements. If again the difference is not less than 0.5 s, take a further test sample and
prepare a fresh solution.

* Do not allow any of the pieces of paper to enter the capillary, for such paper will not be dissolved.
** If working conditions make it necessary, a temperature higher than 20 °C, but not more than 25 °C, is permis-

sible; this modification does not usually cause any significant difference in the value of DP,. The temperature

shall be stated in the test report.


https://iecnorm.com/api/?name=8b39196047a7be7702937893c70955cc

7.2
7.2.1

7.2.2

— 14 —

Mesurer dans les mémes conditions le temps d’écoulement du solvant. Celui-ci doit étre compris

entre 90 s et 110 s si la constante C du viscosimétre respecte les conditions imposées au para-
graphe 5.2 (0,00010 = C = 0,00013). '

Nettoyage du tube viscosimétrigue

— Emplir par aspiration le tube d’un mélange sulfochromique et le vider aussitot.

— Rincer soigneusement a 1’eau distillée.

— Rincer deux fois a I’acétone ou a alcool.

— Sécher par un jet d’un gaz quelconque sous pression provenant d’une bouteille ou d’air comprimé
exempt d’huile et de poussiére. '

Nombre d’essais

AN

*%

Ak ok

Tous les essais doivent étre effectués en double en réalisant deux
chaque échantillon de papier.
Pour la détermination de la teneur en eau du papier
Prise d’essai
_Dans le vase 4 peser fermé, préalablement séché et
2 g * de papier en équilibre d’humidité avec I'at
\Mesure de la teneur en eau

Aprés la pesée, ouvrir le récipi
chauffer a 105 + 2 °C pendant un
jusqu’d la masse constante ***,

ssolutions|sgparées pour

B

rés, environ

ns 1’étuve et
est chauffée

idir dans un

¢ couvercle.

sec de la solution

mmes de la prise d’essai réservée pour la mesure de la teneur en egu du papier,

2 12 . . . . >

4 détermination
de sa teneur en eau, on peut effectuer cette détermination sur une plus faible masse. Cependant, si, comme cela
arrive quelquefois, la quantité de papier est tout juste suffisante pour les mesures viscosimétriques, on pourra
déduire la teneur en eau du papier de la connaissance de 'humidité relative de I'atmosphére avec laquelle il
est en équilibre; en utilisant les isothermes d’équilibre.
Dans le cas o I'on ne connait pas les isothermes correspondant au papier en essai, on pourra adopter, en
premiére approximation, les valeurs moyennes suivantes pour des températures comprises entre 20 °C et
27°C:

humidité relative de I'air:  50%  65%

teneur en eau du papier: 6% 8%

Ne pas ouvrir la porte de I’étuve pendant le séchage. La période de séchage initiale doit &tre comprise entre
3 h et 16 h (toute une nuit).

On considére que la masse constante est obtenue lorsque deux pesées consécutives ne différent pas entre elles
de plus-de 0,1% par rapport a la masse originale de la prise d’essai a I’état humide. La durée du temps de
séchage entre deux pesées consécutives doit étre au moins égale & la moitié de la durée de séchage initiale.
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Under the same conditions measure the flow time of the solvent. This should be between 90 s
and 110 s for the viscometer constant C stated in Sub-clause 5.2 (0.00010 = C = 0.00013).

7.1.4 Cleaning the viscometer
— By aspiration, fill the tube with chromic acid mixture and immediately empty it again.
— Rinse thoroughly with distilled water.
— Rinse twice with acetone or alcohol.
— Dry by means of compressed gas from a cylinder or dust- and oil-free compressed air.
7.1.5 Number of tests
! AN
All tests should be made in duplicate, making up two separate solutions from the divid¢d paper
sample.
7.2 Detgrmination of water content of paper
7.2.1 Test sample
\;Iieigh to the nearest milligramme approximately 2 g* o wth the controlled
hunpidity atmosphere, in a closed weighing container shich been dried and tared.
7.2.2 Mefisurement of water content
A b caps in
the reaches
constant mass.***
A I)r about
45 sing and
low
8.
8.1
nt, before
& paper Sampie oo xHfo s—to—be ed—for-determining ate ent, this dgtermination
can be made with a smaller sample. However, if as sometimes happens, the amount of paper is only sufficient

for the viscometric measurements, its water content may be deduced from the moisture equilibrium isotherms
and the relative humidity of the conditioning atmosphere with which the paper was in equilibrium.

If equilibrium isotherms are not available for the particular paper tested, as a first approximation the following
average values may be used, for temperatures between 20 °C and 27 °C:

relative humidity of air:  50% 65%
water content of paper: 6% 8%

#* The oven door shall not be opened during the drying period. The initial drying period should be between 3 h

and 16 h (overnight).

#x+ Tt is considered that constant mass is reached when two consecutive weighings are within 0.1% of the initial

mass of the sample in its wet state. The time of drying between two consecutive weighings shall be at least
half the time of drying before the first weighing was made.
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— M, la masse en grammes de cette prise d’essai aprés séchage.

La teneur en eau du papier H, ramenée au poids de papier sec, est alors:
M—M,

M,

Connaissant la masse m en grammes de la prise d’essai et sa teneur en eau H, la concentration ¢
(g/100 ml) en papier sec de la solution est:

m - 100 1
45 - 1+ H

H:

8.2  Viscosité spécifique s

Les masses volumiques du solvant et de la solution sont sensiblement identiques. Dans ces
it tscosité-spéetiiete r-a-défini ; e,a partir de la

= e ) fa anten

relation:

ol:
fo (s) est le temps d’écoulement moyen du solvant, et
ts (s) est le temps d’écoulement moyen de la solution.
8.3 | Viscosité intrinséque [n]

La viscosité intrinséque se calcule en e
spécifique #; et de la concentrati

e la viscosité

Dans ce tableau, on a adoptg
conditions opératpixes ci-dessus)

ment pour les

Preux—comditioms—doivent—ttre—rem Hesour—pouveir—considérer—es résultats—elbtenus comme
P v P
valables au titre de la présente spécification:

a) Chacune des deux valeurs de DP, mesurées ne doit pas différer de plus de 2,5% de la valeur
moyenne.

b) Aprés Pessai, la solution doit étre filtrée sur un filtre en verre fritté de porosité 3. Ensuite, ce
filtre doit &tre lavé successivement avec un acide dilué * et de 'eau distillée, séché en étuve
a 110 °C environ, refroidi dans un dessiccateur et pesé. La masse de résidu insoluble doit &tre
inférieure & 5% de la masse initiale de la prise d’essai.

* Acide chlorhydrique dilué a un tiers, par exemple.
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— M, the mass in grammes of this sample after drying.
The water content H of the paper, as a proportion of the dry weight, is then:
M—M,
M,

Knowing the mass m in grammes of the test sample and its water content H, the concentration ¢
(g/100 ml) of dry paper in the solution is given by:

m- 100 1
45 1+ H

H =

Specific viscosity M

The densities of the solvent and of the solution are practically identical. Thus the specific viscosity

ys as defimed-Clanse 3-seivenby: VAN

_ ts—i

wherg¢:
fo (5) |is the mean efflux-time of the solvent, and
fs (s)[is the mean efflux-time of the solution.

Intrinsic viscosity [n]

The intrinsic viscosity is calculated using Martin’
concgntration ¢ (g/100 ml) of dry pape

and the

Ad Martin’s formula does not readi e of the
table| given as Appendix C, in which are tabula : e_product [y#]-c as a functiop of #s.

In|this table, a value of k = 0.14 h,
the gperating conditions described.

ally for

eclfication:

a) Both values of DP, should agree within 2.5% of their mean value.

b) After measuring the viscosity, filter the solution through a porosity 3-sintered glass filter; wash
the filter and any deposit with dilute acid *, then with distilled water; dry in an oven at about
110 °C, allow to cool in a desiccator and weigh. The mass of any insoluble residue shall be less
than 5% of the initial weight of the sample.

* For example, hydrochloric acid, 33% diluted.
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Dans le cas oli I'une ou I'ensemble des deux conditions n’est pas rempli, une autre série de mesures
doit étre entreprise *. Si cela se répéte de nouveau, les valeurs obtenues sont prises comme
résultats, mais il doit étre fait mention dans le procés-verbal d’essais du fait que les conditions de
validité ne sont pas vérifiées.

Procés-verbal d’essai

Le proces-verbal d’essai doit comporter les indications suivantes:

— Références de I’échantilion de papier:

Origine: neuf ou vieilli (prélevé en service) avec mention, le cas échéant, du lieu précis de
prélévement.

Etat:  imprégné ou non, nature de imprégnant VAN

— Solvant de dégraissage.

— Teneur en eau du papier déterminée au cours de I’essai, selo
graphe 7.2 (indiquer, éventuellement, que cette détermination
quantité de papier suffisante).

ans le para-
aute d’une
— Caractéristiques de la solution de cupriéthyléne-diamyi
— Poids des prises d’essai.
— Durée de dissolution.

7

— Temps moyens d’écoulement du solvant et dé la
— Valeurs individuelles de DP,

que.

— Taux de résidu insoluble de I X hantillon.

* Dans certains

le en présence
d’eau, sgjt pax
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If one or both of these conditions are not met, a further series of tests shall be made.* If,
again, one or both requirements are not complied with, the values obtained are considered to be
results, but the test report shall state that the above validity requirements have not been met.

Test report

The test report shall include the following information:

— Information regarding test sample:

Origin: whether new or aged (taken from service) with a statement, if required, of the
exact location from which the sample was removed.

Condition: impregnated or not impregnated. nature of impregnation.

— Dg¢greasing solvent.

— Whter content of the paper as determined in the course of the prese
depcribed in Sub-clause 7.2 (state, if necessary, that this determing
thfough lack of a sufficient sample).

ethods
}ade
— Clharacteristics of the CED solution; origin, ratio Cep
— WeEight of test specimens. fon
— Sqlution time.
— Mean efflux-times of the solvent and solution thro
— In{dividual values of DP, in the two

— Difference between these two values.as a

— Tgmperature at which the viscosity was.

— Whhether or not the reg

* In $ome cases, the so

adding a wettif age

r, or by
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ANNEXE A

PREPARATION DE LA SOLUTION DE CUPRIETHYLENE-DIAMINE

Réactifs

Sulfate de cuivre cristallis¢ (CuSO,, 5 H:0); qualité pour analyse.
Ammoniaque, densité d = 0,925 g/cm® (NHa).
Soude: solution a 8% (NaOH).

Chlorure de baryum: solution & 7 g de BaCly, 2 H»O par litre d’e.
Acétone (CH;COCHsg).

Sulfate de sodium anhydre (Na,SO,).

Acide chlorhydrique 1 M (HCI).

Todure de potassium: solution a 10% (KD).
Thiosulfate de sodium: solution titrée 0,05 M (Na,
Empois d’amidon: solution & 0,2%.

— —
—_ O

. Ethyléne-diamine: solution commerciale (a i 2CH.NH,).
. Acide sulfurique 0,5 M (H2S@y).

—
NS}

8 peu de 'ammoniaque (2) (environ 1
niaque) jusqu’a 'appaxrith ' eur bleu-violet qui indique le moment ou le pré
dans 1’ gacti : i

distillée froid

. Lalsser reposer pendant 10 min. Laver I’hydroxyde de cuivre ob
isfillée jusqu’a cessation de la précipitation, dans les eaux

soit’sous vide a température ambiante. -

Dissoudre 200 lisé (1) dans un litre d’eau distillée boyillante. Laisser

D0 ml d’ammo-
Cipité se dissout
hntation a eau

sulfate basique
it de préférence
fenu par décan-
de lavage, du
de humide avec

(5) déshydraté par passage au préalable sur du sulfate de sodium sec (6); filtrer

oit a I’air libre,

L’hydroxyde de cuivre ainsi préparé, de couleur bleue, est exempt d’oxyde de cuivre (noir) et
répond 2 la formule théorique Cu(OH),. Il doit se dissoudre sans laisser de résidu dans Pacide
chlorhydrique, les solutions d’ammoniaque concentrées et dans I’éthyléne-diamine et il ne doit
contenir ni soude ni ion sulfate. Le conserver a ’abri de la lumiére dans un flacon de verre brun a

bouchon rodé.

Dosage du cuivre

Dissoudre dans un ballon jaugé de 200 ml, 2 g d’hydroxyde de cuivre dans 50 m

1 d’acide chlor-

hydrique 1 M (7) et compléter & 200 ml avec le méme acide. Prélever 25 ml de cette solution et

ajouter 25 ml d’une solution d’iodure de potassium a 10% (8).
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APPENDIX A

PREPARATION OF THE CUPRIETHYLENE-DIAMINE SOLUTION

Reagents

—_ e
SR

Adq 640 ml :
coppe . The témperature should not exceed 20 °C and should preft
kept § o stand for 10 min. Wash the copper hydroxide precipitate with
water Ren somé€ drops of barium chloride solution (4) no longer produce a p

I R

Crystallized copper sulphate (CuSO4, 5 H:0); analytical grade.
Ammonia, density d = 0.925 g/cm® (NHa).
8% sodjum hydroxide solution (NaOH). ‘

: AR
Balrium chloride solution: dissolve 7 g BaClz, 2 H,0, in one litre of distilled water.
Adetone (CH;COCHg).
Anhydrous sodium sulphate (NazS0y).
1 M hydrochloric acid (HCI).
10% potassium iodide solution (KD).
Sthndard 0.05 M solution of sodium thiosulphate (NasS
Sthrch indicator: 0.2% solution.

Commercial ethylene-diamine solution (about 70%
0.5 M sulphuric acid (H,SOy).

Disdolve 200 g of crysta
to codl to a temperat

which|indicates the
of ammonia 4@;
cold water, by decCg

. Shake the moist hydroxide with 1000 ml acetone (5), which

100 ml acetone (5). Dry either in the air or in a vacuum, at room te

. Allow,
appears
t 100 ml
distilled

of basic
rably be
distilled
recipitate
has been

it through dry sodium sulphate (6). Filter through a Biichner fur:rrl, wash

crature.

Blue copper hydroxide prepared this way is free from black copper oxide and agrees with the

theoretical formula Cu(OH),. It should dissolve in hydrochloric acid, concentrated ammonia and
ethylene-diamine without leaving ‘any insoluble residue and should be free from either sulphate or
sodium ions. It shall be kept away from light, in a brown glass bottle with ground stopper.

Determination of the copper content

In a 200 ml volumetric flask, dissolve 2 g of copper hydroxide in 50 ml of 1 M hydrochloric acid (7).

Fill up to the mark with the same acid. Pipet out 25 ml from this solution, transfer into a titration
flask and add 25 ml of the 10% potassium iodide solution (8).
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Titrer avec une solution de thiosulfate de sodium (9) en présence d’amidon (10) comme indicateur
(1 ml & 2 ml d’empois d’amidon ajoutés a la fin du dosage).

La teneur en cuivre, exprimée en grammes par 100 g d’hydroxyde, est de:
n-0,04. 63,5

n étant le nombre de millilitres de Ia solution de thiosulfate de sodium 0,05 M utilisés pour le dosage.

III. Préparation de la solution d’éthyléne-diamine

L’éthyléne-diamine NH,—CH;—CH,—NH, se trouve dans le commerce sous forme d’une solution
a 70% environ (11). Il est nécessaire, pour la stabilité de la solution de cupriéthyléne-diamine a
préparer, d’utiliser un produit pur. Il peut étre distillé sous la pression atn}asph\érique ou mieux sous
yn léger vide, pour étre purifié. S’il jaunit légérement avec le temps, il Ted< tillé.

Prélever 25 ml d’éthyléne-diamine et compléter avec de e istilleend s une fiole jaugée
e 250 ml. Prélever 20 ml de cette solution et les titrer € ‘
’acide sulfurique normal (12). La teneur en gramp éth exdiamine dans 100 ml de solution
nitiale est de:

Détermination de la teneur en éthyléne-diamine

Conserver la solution d’éthylene
h bouchon rodé.

iére, dans un flacon |en verre brun

IV.
L’essai est e : e e saluti ié dne-diamine |dans un litre
soit 21 : it¢ d’hydroxyde
de cuivre 50 ml environ

d’eau distill¢ éthyléne-diamine
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Titrate with sodium thiosulphate (9), using the starch solution (10) as the indicator (1 ml to 2 ml
of the starch solution are added when the titration is nearing the end).
The copper content, expressed in grammes per 100 g of hydroxide, is
n-0.04 - 63.5

where # is the number of millilitres of the 0.05 M sodium thiosulphate solution used for the titration.

III. Preparation of the ethylene-diamine solution

Ethylene-diamine NHy,— CH,—CH,—NHj is sold commercially as a 70% solution (11). It is neces-
sary, to ensure the stability of the cupriethylene-diamine solution which will be used to dissolve
the paper, to start from a pure reagent. The commercial solution can be purifigd-by distillation at

atmospheric, or better, at a slightly reduced pressure. If, with time, the solution turns pellow,
it should be redistilled. '

Determination of the ethylene-diamine content

Take rk with
distilled lution,
using riginal

solution is

n being| the number of millilitres of 0.5

Keep the ethylene-diamine solution, awa n lig a7 i topper.

IV. Prepar] i

Testy are carried oyt with yprisghyle ami i . itre). Weigh an
amount of copp hy oxide Sprucipitate orrepondlng to 63.5+ 0.5g copper. Transfgr to a
one-litrp Volum isten \With about”50 ml distilled water. Using a burette, introddce into
the flas ton containing 120 + 0.5 g anhydrous ethylene-djamine.
Keep v i ex maintain the temperature below 10 °C. Allow the solution to stand for
one ho ke'Trom time to time). Fill up to the mark with distilled water,
shake. and filter through a fine sintered glass filter.

X
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