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INTERNATIONAL ELECTROTECHNICAL COMMISSION

MEASUREMENT PROCEDURES FOR MATERIALS USED
IN PHOTOVOLTAIC MODULES -

Part 1-6: Encapsulants — Test methods for determining
the degree of cure in Ethylene-Vinyl Acetate
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FOREWORD

nternational Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization co

beration on all questions concerning standardization in the electrical and electronic fields:-To this er
ion to other activities, IEC publishes International Standards, Technical Specificationsy Technical

cly Available Specifications (PAS) and Guides (hereafter referred to as "IE€-Publication(s)'
Aration is entrusted to technical committees; any IEC National Committee interested in the subject d
participate in this preparatory work. International, governmental and non-govefhmental organization
the IEC also participate in this preparation. IEC collaborates closely with theylhternational Organiz
Hardization (ISO) in accordance with conditions determined by agreement between the two organiz

bsted IEC National Committees.

Publications have the form of recommendations for international use and are accepted by IEC
mittees in that sense. While all reasonable efforts are miade’ to ensure that the technical conten
cations is accurate, IEC cannot be held responsible\ for the way in which they are used or
terpretation by any end user.

der to promote international uniformity, IEC National Committees undertake to apply IEC Pub
parently to the maximum extent possible in theirhational and regional publications. Any divergence
EC Publication and the corresponding national or regional publication shall be clearly indicated in th

tself does not provide any attestation of (€onformity. Independent certification bodies provide cd

ces carried out by independent certification bodies.

sers should ensure that they have.the latest edition of this publication.

bers of its technical committees and IEC National Committees for any personal injury, property da
damage of any nature whatsoever, whether direct or indirect, or for costs (including legal fees) and ¢
g out of the publicatiohyuse of, or reliance upon, this IEC Publication or any other IEC Publication

Atten
indis|

Attention is drawmto.the possibility that some of the elements of this IEC Publication may be the subject
rightg. IEC shathnot be held responsible for identifying any or all such patent rights.

tion is drawn to the*Normative references cited in this publication. Use of the referenced public
ensable for the correct application of this publication.

nprising

htional electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of IEC is to premote intefnational

d and in
Reports,
). Their
balt with
liaising
Ation for
htions.

ormal decisions or agreements of IEC on technical matters expresssasnearly as possible, an intefnational
conslensus of opinion on the relevant subjects since each technical*committee has representation
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National
t of IEC
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between
e latter.
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The text of this standard is based on the following documents:

FDIS Report on voting
82/1197/FDIS 82/1231/RVD

Full information on the voting for the approval of this International Standard can be found in the
report on voting indicated in the above table.

This document has been drafted in accordance with the ISO/IEC Directives, Part 2.

A list of all parts in the |IEC 62788 series, published under the general title Measurement
procedures for materials used in photovoltaic modules, can be found on the IEC website.
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The committee has decided that the contents of this document will remain unchanged until the
stability date indicated on the IEC website under "http://webstore.iec.ch" in the data related to
the specific document. At this date, the document will be

e reconfirmed,
e withdrawn,
e replaced by a revised edition, or

e amended.

IMPORTANT - The 'colour inside' logo on the cover page of this publication indicates
that |it contains colours which are considered to be useful for the, ‘correct

undefstanding of its contents. Users should therefore print this document usjng a
coloyr printer.
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MEASUREMENT PROCEDURES FOR MATERIALS USED
IN PHOTOVOLTAIC MODULES -

Part 1-6: Encapsulants — Test methods for determining
the degree of cure in Ethylene-Vinyl Acetate

(EVA) encapsulation sheet used in photovoltaic (PV) modules. The differential sc
etry (both residual enthalpy and melt/freeze protocols) and gel content methg
includgd herein. This procedure can be used by material- or module-manufacturers to ver
the crgss-linking additive is present and is active. The procedure can also-be used to ve
modulg manufacturing (lamination) process for the purposes of qualifys and process-(
The prpcedure can also be used to assess the uniformity of the EVAformulation within a
well ag to compare variation of the EVA formulation from roll to roll. This procedure
applieq to uncured or recently cured EVA sheet as well as uncuréd or recently cured EV
PV mofdules.

This teist procedure can also be applied to cross-linking ethylenic co-polymers other tha
The temperatures identified for the calorimetry measurements in this procedure havg

bcimen
-Vinyl
anning
ds are
ify that
rify the
ontrol.
roll as
can be
A from

n EVA.
e been

optimized for EVA. Therefore, if the test procedure.is*applied to other encapsulation materials,

the rarlge of the test temperatures can have to be adjusted based on the active temperg
the curing agent and/or the melt/freeze temperature of the base material.

2 Ndrmative references

The following documents are referred to in the text in such a way that some or all of their g

ture of

ontent

constitptes requirements of this'document. For dated references, only the edition cited ajpplies.

For umdated references, the-latest edition of the referenced document (includin
amendments) applies.

IEC 61[215-1, Terrestrial photovoltaic (PV) modules — Design qualification and type app
Part 1:| Test requirerments

g any

roval —

ISO/IEC 17025:2005, General requirements for the competence of testing and calibration
laboratorjes

ISO 291:2008, Plastics — Standard atmospheres for conditioning and testing

ISO 6427:2013, Plastics — Determination of matter extractable by organic solvents

(conventional methods)

ISO 11357-1:2009, Plastics — Differential scanning calorimetry (DSC) — Part 1. General

principles

ISO 10147:2011, Pipes and fittings made of crosslinked polyethylene (PE-X) — Estimation of the

degree of cross-linking by determination of the gel content

ASTM D2765-11, Standard test methods for determination of gel content and swell ratio of

crosslinked ethylene plastics
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3 Terms and definitions

For the purposes of this document, the terms and definitions given in IEC TS 61836 and the
following apply.

ISO and IEC maintain terminological databases for use in standardization at the following
addresses:

e |EC Electropedia: available at http://www.electropedia.org/

e |SO Online browsing platform: available at http://www.iso.org/obp

’ Pt et L MR : e
NOTE jo ATCUTAUTUTIS TETAICTU LU TTNTEST UTTITITUUTTS art YIveTT i o.9.

3.1
degree of cure
G
unitlesp parameter that characterizes the extent of cross-linking within EVA

Note 1 tp entry: Unlike the cross-link density, which is a physical quantity defined by-the theory of rubber ejasticity,
the deglfee of cure in a polymer may be assessed by any experimental method thatldistinguishes partially cured
specimelns with respect to one another or with respect to a reference material. The degree of cure can be cqrrelated
to the gl content, which is the mass percentage of insoluble material (assumed to be cross-linked) wjthin the
specimepn.

3.2
heat flow

o

thermdl flux across a specified area in the direction.ef a temperature gradient, W

Note 1 tp entry: The specific heat flow, ¢, is defined as\the’thermal flux per unit mass of the specimen, W g

3.3
differegntial scanning calorimetry
DSC
thermdanalytical technique described”in ISO 11357-1, in which the difference in the ampunt of
heat flow required to change .the temperature of a material specimen and a refergnce is
measufed as a function of temperature or time

Note 1 to entry: Both the specimen and reference are maintained at nearly the same temperature during DSC
charactgrization. DSC may~be.applied to quantify the amount of heat generated or absorbed during the prgcessing
(curing) pf EVA. The effects.of cross-linking, which occur from changes in the molecular structure of the EVA, may also
be examlined using DSE€.at the phase transitions (glass transition, melting point, and crystallization temperatyre). The
determination of the{phase transition temperatures is described in ISO 11357-2 and ISO 11357-3.

3.4
differgntial. scanning calorimeter
instruq\ent used to measure the heat flow difference between the test crucible (containjng the
specimen) and reference (typically empty) crucible

3.5

gel content

percentage of mass content of polymer insoluble in a specified solvent after extraction according
to the specified test conditions

Note 1 to entry: The gel is typically composed of insoluble cross-linked material.
4 Principle

The degree of cure of EVA may be quickly inferred using a "secondary method", such as
differential scanning calorimetry (DSC, ISO 11357-1), described in Clause 5. Established
alternative secondary methods, as identified in Annex A, or specialized equipment may also be
used directly for the purpose of manufacturing and quality control. When the results of the


http://www.iso.org/obp
http://en.wikipedia.org/wiki/Thermal_analysis
http://en.wikipedia.org/wiki/Heat
http://en.wikipedia.org/wiki/Temperature
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secondary method are to be compared between different institutions, they shall be calibrated
using a slower, more universal "primary" method, the gel content test as described in Clause 6,
similar to the procedures described in ISO 6427, ISO 10147 and ASTM D2765. The primary
method may also be applied for research and development when the results of the secondary
method are to be compared between formulations of EVA. A test procedure for the primary
method is described in Clause 6. The results of the primary or secondary methods may be
correlated to the module qualification tests (IEC 61215 series) or additional field durability data
to identify the minimum degree of cure necessary. Examples correlating between the secondary
and primary methods may be found in the bibliography of Annex A.

The DSC measurements for EVA may be interpreted based on the enthalpy of the cross-linking
[ se the
e DSC

the primary and secondary methods are discussed in Annex A.

5 D$C secondary method

5.1 nstrument and equipment for the secondary method
511 General

References for the application of the DSC method are provided in Annex A.

5.1.2 Electronic balance

The micro balance should have a measurement reésolution of at least 0,01 mg, and a mgximum
range of at least 20 mg.

5.1.3 Differential scanning calorimeter

5.1.3.1 The calorimeter should have a temperature accuracy of at least £0,1 °C, temperature
precisipn of at least 0,01 °C, calorimetric accuracy of at least +0,5 % (or 0,2 mW), calorjmetric
sensitiyity of at least 2 uW, and.calorimetric repeatability of at least £0,5 %.

5.1.3.2 The oven heating/cooling rate should be adjustable between 5 °C miph~'and
30 °C min~! measured with'a thermometric accuracy of at least +0,1 °C min~—1.

5.1.3.3 The baseline drift (absolute value of signal change between the two integratign limit,
for an ¢mpty cell)-Should be less than 50 uW, for the temperature range from -50 °C to 250 °C.

5.1.3.4 The-baseline curvature (the biggest deviation from the integration baseline) [should
be lesg than 50 uW, for the temperature range from —50 °C to 250 °C.

5.1.4 Ulnstrumentcalibration

The instrument should be calibrated routinely according to the instrument manufacturer’s
specification, using the instrument supplier’'s recommended calibration methods. Accuracy
calibration should be performed using standard substances, for example, indium or tin, as the
temperature and heat-flow verification material. Sapphire may be used to quantify the baseline
(curvature) of the instrument drift. The instrument should specifically be recalibrated if the test
rate, type of pan, or test atmosphere has been changed before DSC measurements.

NOTE The importance, performance, and considerations related to DSC instrument calibration are described further
in D. Chen, A. Green, D. Dollimore, "DSC: the Importance of Baseline Calibration", Thermochimica Acta, 284 (2), 1996,
429-433.
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5.2 Specimen preparation for the secondary method

5.21
5.21.1
specim

5.2.1.2

Sampling and storage

Because the results for the secondary method may depend on the make of EVA, test
results may only be directly compared for the same formulation of EVA. Therefore, test

ens should come from the same manufacturer and fabrication batch.

Additional experimentation shall be performed using uncured EVA to establish a
baseline for the uncured state (for both the DSC residual enthalpy and melt/freeze methods) and
a previously cured ("maximum cured") EVA used to establish a baseline for the final cured state
(for the melt/freeze method).

If the 4
should
lamina

(which|often does not occur during the lamination of a PV module), additional processin
or temperature) may be required.

5.21.3 Operators should wear clean gloves when preparing and handling samples.
5.2.1.4 When storage is required, the EVA should be packaged in'a marked, sealed
later use.

5.2.1.5 Specimens should be kept dry (stored at below 50)% relative humidity), mairn
at ambfient temperature, and not exposed to light.

It is re¢ommended to verify that the results of the secondary method do not change with s
time.

5.2.2 Preparation procedures

5.2.21 Weigh the empty specimen crueible and empty reference crucibles.

The usle of aluminium crucibles is recommended for use with EVA.

5.2.2.2

instrument manufacturer),, chtained from a single sheet of material. The accuracy

measu

5.2.2.3

5.2.2.4 Place®ach specimen in a separate crucible, and seal the crucible with a lid.

A non-

xperiment is intended to monitor a production process, the "maximum cured? sJampIes

be taken from a laminated module or test sample subjected to the thermal history
ion. If the experiment is intended to monitor the complete consumption) of pe

Prepare EVA specimens 5 mg to 9 mg in size (or of a size recommended by th

rement of the specimen mass should be at least 1 %.

A minimum-of 2 samples shall be used from each roll of EVA for process cor

hermetic aluminium crucible meets the requirement for this test.

ised in
roxide
j (time

bag for

tained

torage

e DSC
of the

trol.

The fir

Il n 4 1l ) ol il b £ il H £
dl yCuUITITly, ospTuliidirty Ul Tidlicos Ul DULLUTTT SsuTrtialc Ul UTC CIUCIVIC,  Ladll al

ect its

thermal contact to the instrument, which is critical to the measurement. If the crucible geometry
is compromised during preparation, the specimen should be discarded.

If the specimen or lid is not well seated relative to the crucible, it will affect the measurement,
and the specimen should be discarded.

5.2.2.5

Record the measured mass of each specimen and its crucible.

5.3 Test requirements for the secondary method

5.3.1

Environment requirements

The recommended laboratory environment of (25 + 2) °C and the relative humidity of (50 £ 5) %
shall be used, as in ISO 291.
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DSC tests should be performed using a dry inert carrier gas, such as nitrogen, in the DSC
instrument. The gas flow rate shall be specified by the user, for example, (50 + 5) ml-min-'. The
purity of gas should be at least 99,99 %.

5.3.2 Parameter settings (residual enthalpy method)

The following test parameters are recommended for use during the DSC residual enthalpy
method:

Data acquisition rate: 5 Hz (0,2 s-point=1);

Initial temperature: 25 °C;
End temperature: 225°C;
Heating rate: 10 °C-min~1.

The cgdmpletion of the peroxide reaction may be verified using a second thermalcycle (cool to
25 °C and reheat to 225 °C). The residual enthalpy for maximum cured EVA/should be
< 0,1 J g1 during this second thermal cycle.

5.3.3 Parameter settings (melt/freeze method)
The following test procedure is recommended for use during the DSC melt/freeze methqd:

Data afquisition rate: 5 Hz (0,2 s-point=1);
Initial gemperature: 25 °C;

Heat t¢ 100 °C at the rate of 10 °C-min~1;
Cool tq —20 °C at the rate of 10 °C-min~1.
Care ghould be taken to ensure that theheating used to melt the specimen and| erase
structu(lire-related effects is limited to temperatures less than that capable of activating the

peroxide. If a reaction is evident in the data profile for heating, a temperature less than {100 °C
should|be used.

5.3.4 Parameter settings (combined enthalpy and melt/freeze method)

The following test procedure’ (with no dwell time occurring between the separate stgps) is
recomimended for performing the DSC enthalpy and melt/freeze characterization on the same
specin]en, in a single(test:

Data afquisitiongate: 5 Hz (0,2 s-point=1);
Initial femperature: 25 °C;

Heat t¢ 100.°C at the rate of 10 °C-min~";

Cool td—20-°Cattherate-ef10-°C-min=]

Heat to 225 °C at the rate of 10 °C-min—".

Additional data obtained after cooling from 225 °C, can be used for the "maximum cured"
reference specimen required for the DSC melt/freeze method. To make use of the combined
DSC method to also obtain data for the maximum cured reference specimen, cooling should be
carried out to —20 °C at the rate of 10 °C-min~', so that the freeze transition is accurately
characterized after thoroughly curing the test specimen in the calorimeter. If the maximum cured
reference specimen is measured after the combined DSC characterization of a set of EVA
specimens, the specimens with the greatest previous thermal history (temperature and time)
should be used, to ensure that the EVA is thoroughly cured.
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5.4 Test procedure for the secondary method

5.4.1 The DSC tests shall be carried out as follows.

5.4.2 The test parameters in 5.3.2 shall be used for the DSC residual enthalpy method; the
test parameters in 5.3.3 shall be used for the DSC melt/freeze method; or the test parameters in
5.3.4 shall be used for the combined DSC residual enthalpy and melt/freeze methods.

5.4.3 Confirm the furnace (flange) temperature for the calorimeter is in a safe temperature
range, and open the lid.

5.4.4
the lid.

5.4.5 Specify the mass of the specimen and reference crucible to the calorimeter and jnitiate
the tesft. An isothermal hold at the endpoints of the test segments within the method (i.e. | initial,
hot, or|cold temperatures) shall not be used for the residual enthalpy, melt/freeze, or combined
methojs. In order to obtain the most consistent results, it is recommendgd-to use the same test
method (residual enthalpy, melt/freeze, or combined) for the purpose afjprocess control gr other
samplg comparison.

5.4.6 Remove the crucibles from the calorimeter at the end of‘test.

It is suggested that the specimen(s) be weighed after the test, which may be compared to the
initial mass to verify the integrity of the crucible. The final’'weights of the specimen(s) may also
be used to confirm the specimen identity.

5.4.7 Record test data, and calculate the degree of cure according to the method in $.5.
5.5 [alculation and expression of the'results for the secondary method
5.5.1 Enthalpy method

The degree of cure for the DSC-residual enthalpy method shall be calculated using Formpla (1):

G = —huh_ " 100 )

u

In the formula,(G), represents the degree of cure for the enthalpy method, %; %, the measured
specifit enthalpy of EVA of an uncured reference specimen, J-kg=1; and hy, the mepsured
specifit enthalpy of EVA of the test specimen, J-kg'.

The specific enthalpy shall be determined using the instrument software from the integral of the
measured heat flow, using the limits of integration from 100 °C to 200 °C for the specified
heating rate. The specific enthalpy for the test specimen may include multiple peaks within the
bounds of integration.

An example result is shown in Figure 1, where an offset has been added to ¢ to distinguish the
test and reference data profiles. As in Figure 1, the degree of cure, G, for the test specimen in
the figure is 87,6 %.
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Figure 1 — Example result for the DSC residual enthalpy method

ta profiles (with an offset added to the specific heat flow to distinguish the da
for a cured test specimen and an uncured teference specimen.

psence of contamination (from backsheet or other materials) may be verified fr
ofile. Contamination will result in uneXpected peaks within the data profile, which

be not¢d in the test report.

5.5.2
5.5.2.1

The an
data: t
crystal
temper
applieg
modulg
shall b

Melt/freeze method
Determination of the degree of cure

alysis for the DSCsmelt/freeze method considers three parameters within the me
he maximum of-the crystallization (freeze) temperature, the extrapolated onset
ization temperature, and the concavity of the data profile below the crystal
ature (assessed using a quantitative shape factor). The DSC melt/freeze method
to any~-EVA specimen, regardless of its thermal history (including EVA from

[a) are

bm the
should

asured
of the

Lzation
ay be

fielded
hethod
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G, = G; + G, + Ggp
3
Toy — Tot
G, =———2-100
Teu — Tc,m
T,y — T
Gy = —22—21100
To,u - To,m

(2)

3)

(4)
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SF, — SF,
Ggp =—2—1100 (5)
SF, — SFy,

In the formulas, G, represents the average value for the degree of cure from the DSC
melt/freeze method, %; G, represents the degree of cure determined for the change in the
maximum of the crystallization temperature, %; G, represents the degree of cure determined for
the change in the temperature extrapolated at the onset of the crystallization, %; and Ggf
represents the degree of cure determined for the change in the concavity of the data profile
below the crystallization temperature, %. In the formulas, the subscript —a refers to the average
(numerical mean); —c, the maximum crystallization temperature; —o, the extrapolated
temperature at the onset of the crystallization; —SF, the concavity of the data profile below the
crystallization temperature (evaluated using a shape factor — See 5.5.2.2); —t, the curgd test
specinmen; —m, the previously laminated ("maximum cured") reference EVA specimeén;‘and —u,
a referpnce EVA specimen with no prior thermal history ("uncured").

Figure|2 shows an example, where the applicable temperatures (7, and T )\and temperature
range for the shape factor are identified in the figure for the test specimenFhe data is shown for
specinens of the same EVA formulation, so that the effects of the curing/process are evident. An
offset has been added to ¢ to distinguish the test and reference (uncured and maximum|cured)
data profiles.
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Figure 2 — Location of temperatures and temperature ranges
used in the melt/freeze DSC method

The data profiles (with an offset added to the specific heat flow to distinguish the data) are
shown for test and reference specimens.

The results shown in Figure 2 are summarized in Table 1. The values, determined from
Formulas (2) to (5), are provided as an example. Table 1 formally demonstrates the required
data (temperature and shape factor values) and corresponding results for the DSC melt/freeze
method.
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Table 1 — Summary of the results for the example
measurements shown in Figure 2

SPECIMEN T, T, SF

°C °C %
MEASUREMENTS n, uncured reference 42,3 54,4 79,9
f, maximum cured reference 32,0 37,2 63,7
¢, test 33,7 40,3 66,4
G, G, G, Ggr

 RESULTS ° ° o °
83,0 83,4 82,4 83,1
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can be done by manually varying the limits for the integration., The following steps
apply for a broad variety of EVA specimens, are recommended for the autg
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located near T,

ce T, has been assigned, the lower-limit temperature bound (7}, °C) may be dete
ising the software to draw a horizontal line from T, down to the temperature inter
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Figure 3 — Example of the temperature bounds applied
for an automated software integration algorithm
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5.5.2.2 Determination of the concavity

5.5.2.2.1 The empirical shape factor, characterizing the concavity of the crystallization peak
shall be calculated using the following algorithm.

Select all (T, Q) data points between T, and (T, — 20 °C).

5.5.2.2.2 Calculate the inverse heat flow, 01, for all data points.

5.5.2.2.3 Calculate the product, 7-:0~1, for all data points.

5.5.2.2.4 Identify the coordinates, [T, T-0~1]max, for which the product reaches a maximum.
5.5.2.2.5 Calculate the shape factor from Formula (6):
-1
SF :Mﬁmo 6)
e
Tc - 20

Either the heat flow, O, or specific heat flow, ¢, may be used in the concavity analysis.

Figure|4 shows an example of the determination of the shape«factor. The measurement|profile
from the DSC instrument for an EVA test specimen is shown at the top of the figure. The
determination of the shape factor is performed from theyanalysis in 5.5.2.2.1. The region of
examination of the shape factor (SF) is identified in both/parts of the figure. The maximun of the
produgt of 7 and Q~', [T-O~"],,ax is labelled in the bottom of the figure, along with: the
temperature at [T-0 "] ax Ti1-qimax; the inverse-heat flow at Tir.qmax: Q‘1[T.Q]max; the
maximpm crystallization temperature, 7;;; and.the inverse heat flow at (7, — 20 °C), 07| _ 2o-
The shape factor of 66,9 % is determined for“7Ti1.qimax = 27,4 °C, Q—1[T.Q]max = 0,336 ImW-1,
T, =32,1°C, and O "1, _ 50 = 0,429 mW
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Figure 4 — Representation of the measurement profile for an EVA test specime¢n
5.6 Uncertainty of measurements for the secondary method
When odule

fabrication batch, the uncertainty of measurements for DSC should be reported for a 95 %
confidence interval.

6 The primary method

6.1 Principle for the primary method

The results from the DSC residual enthalpy and melt/freeze methods may vary according to the
formulation (additives present), molecular weight (M,,) or vinyl acetate content (VaC) of the EVA.
The DSC residual enthalpy method could also readily vary with the type and concentration of
peroxide originally present in the EVA. A more absolute method of assessing the degree of cure
is desired, because the DSC methods provide "secondary" results, i.e., the results depend on
the make of EVA examined. The method of "gel content analysis" also characterizes the degree
of cure, providing results that may be interpreted more universally. To clarify the gel content
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method does not measure the degree of cure directly, but is used to infer the degree of cure
based on the solubility of the material that is not cross linked. The gel content test may be
applied to any EVA specimen, regardless of its thermal history (including EVA from fielded
modules), to quantify its degree of cure. Some of the limitations for the primary method for the
gel content test, described in Annex A, are addressed by the standardized test procedure for the
primary method.

6.2 Instrument and equipment for the primary method
6.2.1 Electronic balance

An electronic balance shall be used with a measurement accuracy <1 mg.

6.2.2 Soxhlet extractor

A Soxhlet or similar (e.g., Kumagawa) extractor 1 shall be used for the-.“gel gontent
measufements. To prevent the risk of explosion of a closed system, the cohdenser for the
extracfor may use a pinhole or pressure relief device. The distillation path of the extractor
(containing the thimble) shall be cleaned prior to use to improve|, the accuracy |of the
measufement, i.e., to remove EVA condensed from a prior test or to pfeyent contaminatipn with
other dhemicals. It is recommended to use PTFE sleeves for all ground joints in the appfaratus,
for exgmple to avoid the inadvertent dissolution of joint grease.

NOTE [The use of a closed loop extractor system and thimble improves the accuracy of measurement over a
flask/reflux condenser as in ISO 10147 and ASTM D2765 or sealed bottle as is sometimes used in the indugtry. The
use of al Soxhlet extractor is identified here to provide the greatest\accuracy, when the gel content test is|used to
calibratg the DSC methods. The procedure here does not prohibit the use of other apparatuses or estpblished
methodyq, such as a pressure relieved jar, if the gel content test is.used for other purposes, for example, supplemental
inspectipn of encapsulation, for process control or inspectionifiincoming goods in mass production.

6.2.3 | Thimble

A standard single thickness thimble withza wall thickness of approximately 1 mm (1D,0 um
nominal particle retention) shall be used-to contain the specimen within the distillation path. An
alpha ¢ellulose cotton linter or glass-fibre thimble may be used. For cellulose thimblgs, the
manufacturer's recommended operating temperature range should be consistent wjth the
Soxhlet extraction process (140.°C for xylenes). The specimen may also be placed inside a
stainlegs steel screen bag or. peuch that is placed within the thimble.

6.2.4 Heating apparatus

A hot glate, heating.mantle, or similar apparatus shall be used to control the temperature of the
still pof. If a hot_plate is used, the still pot may be situated within a heated container confaining
a liquid, such.as’/silicone or mineral oil. Electronic stirring capability in addition to the heating
appardtus may be used to maintain a uniform temperature within the still pot of the extractor and
prevent it from boiling over. Alternatively, boiling chips may be added to the still pot to prevent
boilinglaver

For safety, it is preferred to monitor and regulate the temperature of the heating apparatus as
close to the still pot as is practical. For example, if a heated container is used, the temperature
should be examined within the heated liquid and not at the hot plate.

At the end of the experiment, the same hot plate may be used to dry the specimen. Alternatively,
a vented or vacuum oven may be used to dry the specimen. The accuracy of temperature
measurement for the inside of an oven shall be at least £1 °C.

1 This information is given for the convenience of users of this document and does not constitute an endorsement by
IEC of these products.
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6.2.5 Handling apparatus

Tweezers, tongs, or similar devices shall be used to handle the prepared specimens or thimble.
Metallic tweezers with no polymeric coating shall be used to prevent spurious contamination of
the extractor.

6.2.6 Solvent

Reagent grade xylene (mixed, CAS 1330-20-7, containing the meta-, ortho- and para-isomers)
shall be used as the solvent for the gel content test. The solvent shall be replaced prior to each
characterization to ensure accurate results.

of the [specimen and improve the longevity of the solvent. Antioxidants used in EVA'$olvent
extracffion include: 2,6 di-tert-butyl-4-methylphenol (butylated hydroxytoluene,"BHT', CAS
128-37-0); pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate) | (e.g.,
Irganox ®1010, CAS 6683-19-8); octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphényl)-propionate
(e.g., Irganox ®1076, CAS 2082-79-3); 2,2-methylene-bis(4-methyl-6-tertsbutylphenol), CAS
119-47-1; or 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl), CAS 20170-32-5.

An anttI(S)xidant shall be added (2 % wt. of the EVA) to the thimble to prevent further cross{linking

Solvenits other than xylenes, such as toluene or tetrahydrofuran (THF), are sometimes {sed in
the litgrature to study the degree of cure of EVA. When used.with a Soxhlet extractor| these
solvents would inherently have a different operating temperature (boiling point) and may fequire
differefpt extraction times. When comparing data between ipstitutions, a correlation is required to
interpret the results relative to the primary method when sojvents (or procedures) other than that
descriljed in Clause 6 (using xylenes) are used.

6.3 Specimen preparation for the primary method
6.3.1 Sampling and storage

6.3.1.1 To reduce the variability associated with different formulations of EVA, test
specimens for the primary should come from the same manufacturer and fabrication batch of
EVA examined using the secondary niethod.

6.3.1.2 Operators should wear clean gloves when preparing and handling samples.

6.3.1.3 When storagesis'required, the EVA should be packaged in a marked, sealed bag for
later uge.

6.3.1.4 Specimens should be kept dry (stored at below 50 % relative humidity), maintained
at amblient temperature, and not exposed to light.

It is re¢commended to verify the results of the primary method do not change with storagg time.

BrA—to compatre—v ith the
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secondary method.
6.3.2 Preparation procedures

6.3.2.1 The thimble should be baked at (110 = 2,5) °C for 2 h to remove moisture, and then
cooled to ambient temperature in a dessicator to prevent moisture absorption.

6.3.2.2 Record the mass of the empty thimble, m;.

6.3.2.3 Prepare EVA specimens of the nominal size (1 £ 0,5) g. If possible, specimens shall
be obtained from a single sheet of material. The accuracy of the measurement of the recorded
specimen mass, m; should be within 1 %. The specimen may be cut to smaller pieces to assist
in fitting in the thimble or preventing it from swelling and escaping the thimble during extraction.

NOTE One gram of 0,45 mm thick EVA sheet will be approximately 4,7 cm x 4,7 cm in size.
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6.4 Test requirements for the primary method — Environment requirements

As in ISO 291, the recommended laboratory environment is: (25 + 2) °C and the relative
humidity of (50 + 5) %.

6.5 Test procedure for the primary method

6.5.1 The gel content test shall be carried out as follows.

6.5.2 Use a handling apparatus to place the specimen in the thimble, and then place the
thimble within the distillation path of the extractor.

6.5.3 Fill the still pot of the extractor with at least 4 to 5 times the nominal volume| of the
extractor chamber of xylene and assemble it to the extractor. The volume of solvent, in fhe still
pot shall run between 1/3 and 2/3 the nominal volume of the still pot during the_test.

6.5.4 | The combination of the still pot size and heating power shall be ¢hoesen such that the
extraction is performed for > 15 cycles per hour.

6.5.5 Maintain the still pot at the test temperature for at least™8 h. For specimens with
expected gel content below 70 %, the minimum test time of 12 hours is recommended.

6.5.6 Remove the thimble and specimen from the extracter and place them in a secpndary
containjer such as a funnel or beaker.

6.5.7 Place the secondary container in/on a heating apparatus, maintained at (115 + 2,5) °C.

6.5.8 Dry the secondary container (with the'specimen and thimble) to constant weight at the
drying temperature for at least 4 h.

6.5.9 Remove the thimble and specimen from the secondary container, allow them to [cool to
room temperature, and record their,combined final mass. The thimble containing the spécimen
should|be cooled in a desiccator.fo'prevent moisture absorption.

It is recommended to verify that the results do not change with time, i.e. that the extragtion in
6.5.5 gdnd the drying perfarmed in 6.5.8 is complete.

6.6 Calculation.and expression of the results for the primary method

The gel content shall be calculated using Formula (7):

nms — niy
(7% =——-1UU (7)
m;

In the formula, G, represents the cross-linked gel content, %; m,, the final combined mass of the
thimble and encapsulation specimen after drying, g; m,, the initial mass of the thimble before
extraction, g; and m,, the initial mass of the encapsulation specimen before extraction.

7 Test report

A report of the tests including at least the following information shall be prepared. The report
should contain the detail specification for the specimens.

a) a title;
b) name and address of the test laboratory and location where the tests were carried out;
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unique identification of the certification or report and of each page;

name and address of client, where appropriate;

description and identification of the item tested, including the specimen size;
characterization and condition of the test item;

date of receipt of test item and date(s) of test, where appropriate;

identification of test method used and test instrument and other equipment used;
reference to sampling procedure, where relevant;

any deviations from, additions to, or exclusions from, the test method and any other
information relevant to a specific test, such as environmental conditions, gas content and
floyTate 1o the oven,

mepsurements, examinations and derived results supported by tables, graphs, sketches and
phatographs as appropriate including degree of cure, specimen mass, measured enrhalpy,
graphs of the enthalpy/temperature data, graphs of the crystallization peaks, and gel
corjtent;

a statement of the estimated uncertainty of the test results (where relevant);

a s|gnature and title, or equivalent identification of the person(s) accepting responsibjlity for
the|[content of the certificate or report, and the date of issue;

where relevant, a statement to the effect that the results relate only to the items tesfed;

a sfatement that the certificate or report should not be reproduced except in full, withput the
written approval of the laboratory.
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Annex A
(informative)

Limitations of the primary and secondary measurement methods

A variety of methods may be used to characterize the degree of cure of EVA, including: dynamic
mechanical analysis (DMA); rheometric cure metering, gel content; swell ratio; differential
scanning calorimetry (DSC, both the residual enthalpy and melt/freeze methods); indentation;
vibrometry; scanning acoustic microscopy; chemical analysis (including Fourier transform
infrared spectroscopy and Raman spectroscopy); mechanical elongation; and
spectrophotometry, for example, haze measurement. While DMA (which among its different
possib[e applications may refer 0 a parallel plate or cone/plate rheology measurgment,
performed in the melt state) most directly verifies the desired mechanical characteristics\fpr EVA,
the method is cumbersome. Specifically, DMA requires a relatively large volume of-t{est mpterial,
requirgs careful sample preparation, is time consuming, and makes use of”spedialized
equipment. DMA results, however, directly correlate with the molecular structure of EVA,
includipg the cross-link density and the mean molecular weight between gcrosslinks within the
polymar network. Rheometric metering, which may be performed using a rofary instrument, also
directly examines the mechanical properties. Rheometric metering is)subject to many| of the
same ljmitations as DMA, including large sample size. The other methods have limitations and
requirgments, as described.

Gel coptent is foremost a time consuming process, typicallyequiring 8 h to 24 h. Factdrs that
may limit the accuracy of the test, include the multiple:nass measurements (each with an
associfited uncertainty), and possible cross-contamination (samples are transferfed in
weighing/dissolving containers between ovens to perform the processes of filtering, drying, and
weighing). The method furthermore makes use of\heated, toxic chemicals, a potential|safety
hazard. Gel content specifically examines thegsolubility of EVA, which is presumed to be
negligiple for the cross-linked portion of the EVA. A hazard of the gel content test is that EVA
specinens cured below a minimally cured threshold may entirely dissolve through the thiqble or
filter. Tjo explain, the terminal CH5 groups.participating in cross-linking are on the order off1 % of
the avgilable CH5 groups, even in "maximum cured" EVA. The range of measurement fromn 60 %
(wherel the thimble may trap the geleffectively) to 90 % (above which only the dissolying of
additives may be detected) has-been suggested for the gel content method. Sepgrately,
inadveftent curing of the specimen during the test would compromise the results. This pogsibility
is minimized in a Soxhlet extractor, because the solvent temperature will be decreased below its
boiling| point upon condensation; furthermore an antioxidant is added to the thimble to
specifically mitigate chémical reactions, such as curing. In addition to cross-linking, sqdlubility
may bI influenced by. other parameters (such as crystallinity). The gel content test dqes not
provid¢ information.regarding the cross-linked structure, for example, the average number of
bonds [between_molecules. If correctly performed, however, gel content should correlate well
with thg results.of rheological tests.

While theDSC methods may both be applied over a greater range of degree of cure than the gel
conten Tt ti i imited to

the range of 60 % to 90 % gel content, based on the effectiveness of the gel content method.
One practical limitation of the DSC residual enthalpy method is that it cannot be correlated to a
gel content measurement until a sufficient curing (threshold) has been performed. Another
limitation of DSC residual enthalpy method is that its correlation (calibration) may be unique to
each formulation of EVA examined. In particularly, the results would be expected to readily vary
with the type and concentration of peroxide originally present in the EVA. The DSC residual
enthalpy method examines the heat of reaction for the peroxide-enabled curing of the EVA. The
measurement is therefore indirect (it does not query the molecular structure) and subject to
aging, for example, evaporation of the peroxide during storage. Furthermore, EVA formulations
often contain additional peroxide that does not contribute to cross-linking of the EVA, but would
be characterized by DSC.

One limitation of the DSC melt/freeze method is that it is subject to the characteristics of the
base EVA resin. For example, variation in the molecular weight (M,,) or vinyl acetate content
(VAc) could affect the results of the DSC melt/freeze method. The results of the DSC melt/freeze
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method shall therefore be recalibrated using a primary method if base resin is changed, for
example, from 33 % to 28 % VAc. For example, the degree of cure associated with the concavity
will readily become reduced with VAc. The degree of cure associated with the crystallization or
onset of crystallization may vary in an even more complex manner with VAc. The DSC
melt/freeze method, however, provides three different estimates for the degree of cure; it is
therefore recommended to apply all three estimates to determine the degree of cure from their
average. The DSC melt/freeze method is a more direct measurement than the DSC residual
enthalpy method, because the phase transition varies with the molecular structure of the EVA.
The DSC melt/freeze method would incorporate the effects of degradation of the EVA (as
opposed to degradation of the peroxide, which is examined using the DSC residual enthalpy
method).

In add|tion to the decomposition of peroxide with time (which affects the results of the DSC
residual enthalpy method), and UV facilitated cross-linking with age (which affects theresults of
the DSC melt/freeze method), the DSC characterization of EVA obtained fieldedmodul¢s may
be affected by other factors, including the other components within the,-PV module.
Contamination or interaction with components within a module, such as cell coatings, ribbjpon and
string $urfaces, flux residues, back sheet primers, and adhesive layers, should be congidered
when EVA obtained from field-deployed modules is examined.

Inline measurement capability has been recently demonstrated for-indentation, which mjy find
more widespread use as an alternate secondary method. Advantages of the method inclyde the
non-dgstructive nature of the test, ability to use the method on¢product modules (rather thian test
coupons or scrap modules), ease of automation, and the speéd of measurement (on the grder of
seconds). The method may also be used as a research tpol‘to map the distribution of the flegree
of curg across the module.

One limitation of the indentation method is that the results are unique to the combindtion of
encapgulant and backsheet used in the modul€, and therefore must be correlated against
another method (such as gel content) to be interpreted. Conversely, the method cannot {e used
for glgss/glass modules as indentationson a rigid glass outer surface would magk the
ation of and interior-located encapsulation layer. Because the mechanical respopse for
EVA is|temperature sensitive, the indéntation method does require temperature control [for the
en — for example, whether_the modules are measured at the same intervgl after
lamination in the manufacturing.line, after controlled temperature modulation downstrgam on
the manufacturing line, or after_reheating to a designated temperature. Like the DSC methods,
the indentation method would be affected by field aging, where UV or temperature mediated
crosslipking could alter the results to be different from the recently laminated condition.

Additignal details and-:limitations of the secondary measurement techniques, when applied to
the evaluation of(the degree of cure of EVA, may be found in the bibliography.
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Systémes de conversion photovoltaique de I'énergie solaire.
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Ce document a été rédigeé selon les Directives ISO/IEC, Partie 2.

Une liste de toutes les parties de la série IEC 62788, publiées sous le titre général Procédures
de mesure des matériaux utilisés dans les modules photovoltaiques, peut étre consultée sur le
site web de I'lEC.

Le comité a décidé que le contenu de ce document ne sera pas modifié avant la date de
stabilité indiquée sur le site web de I'lEC sous "http://webstore.iec.ch” dans les données
relatives au document recherché. A cette date, le document sera

e reconduit,

e sugprime,
e remplacé par une édition révisée, ou

e ampendé.

IMPORTANT - Le logo "colour inside™ qui se trouve sur la page.de 'couverture de|cette
publication indique qu'elle contient des couleurs qui sont considérées comme utjles a
une Bonne compréhension de son contenu. Les utilisateurs’ devraient, par conséquent,
imprimer cette publication en utilisant une imprimante couleur.
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Partie 1-6: Encapsulants — Méthodes d'essai pour déterminer
le degré de durcissement dans I'éthyléne-acétate de vinyle
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ISO 10147:2011, Tubes et raccords en polyéthylene réticulé (PE-X) — Estimation du degré de
réticulation par le mesurage du taux de gel


https://iecnorm.com/api/?name=b309add375d861b172846ad34cbf7388

IEC 62788-1-6:2017 © IEC 2017 -31-

ASTM D2765-11, Méthodes d'essai pour déterminer la teneur en gel et le rapport de renflement
des plastiques d'éthyléne réticulé

3 Termes et définitions

Pour les besoins du présent document, les termes et définitions de I'lEC TS 61836 et les
suivants s'appliquent.

L'ISO et I'lEC tiennent a jour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées
en normalisation, consultables aux adresses suivantes:

o |EQ Electropedia: disponible a I'adresse http://www.electropedia.org/

e |ISQ Online browsing platform: disponible a I'adresse http://www.iso.org/obp

NOTE |es calculs se rapportant a ces définitions sont donnés en 5.5.

3.1
degré de durcissement
G
paramgtre sans unité qui caractérise I'étendue de la réticulation dans‘I'EVA

Note 1 g l'article: Contrairement a la densité de réticulation, qui est une grandeur physique définie par la théorie de
I'élasticifé caoutchouteuse, le degré de durcissement dans un polymére  peut étre évalué par toute méthode
expérimgntale capable de différencier les éprouvettes partiellement duteies des autres éprouvettes ou matériaux de
référence. Le degré de durcissement peut étre mis en corrélation avec le taux de gel, qui est le pourcentage de masse
d'un majériau insoluble (censé étre réticulé) dans I'éprouvette.

3.2
flux thermique

0

flux th@rmique a travers une zone spécifiéeidans la direction d'un gradient de températyre, W

Note 1 & Il'article: Le flux thermique spécifique, ¢, est défini comme le flux thermique par masse d'linité de
I'éprouvette, W g .

3.3
analysle calorimétrique différentielle a balayage
DSC
technique thermoanalytique décrite dans I''SO 11357-1, selon laquelle la différence entre la
quantifé de flux thermigue exigée pour modifier la température d'une éprouvette de matdriau et
une référence est mesurée en fonction de la température ou du temps

Note 1 { I'article®~'éprouvette et la référence sont maintenues a une température quasiment identique pegndant la
caractérfsation par DSC. La DSC peut étre appliquée pour mesurer la quantité de chaleur générée ou dbsorbée
pendant|leraitement (durcissement) de I'EVA. Les effets de la réticulation, qui surviennent en raison de variations
dans la $tructlre moléculaire de I'EVA, peuvent également étre examinés a I'aide de la DSC aux transitions de phase
(températures de ransition VItreuse, o€ point dg fUSion et de cristaitsation). ta determmation des temperatures de
transition de phase est décrite dans I'lSO 11357-2 et I'lSO 11357-3.

Note 2 a l'article: L’abréviation «DSC» est dérivée du terme anglais développé correspondant «differential scanning
calorimetry».

3.4

calorimétre différentiel a balayage

instrument utilisé pour mesurer la différence de flux thermique entre le creuset d'essai
(contenant I'éprouvette) et le creuset de référence (généralement vide)

3.5

taux de gel

pourcentage de masse d'un polymére insoluble dans un solvant spécifié aprés extraction
conformément aux conditions d'essai indiquées
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Note 1 a l'article: Le gel est généralement composé de matériau insoluble réticulé.
4 Principe

Le degré de durcissement de I'EVA peut étre déduit rapidement a l'aide d'une "méthode
secondaire" telle que l'analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC, ISO 11357-1)
décrite a I'Article 5. D’autres méthodes secondaires établies, telles que définies a I'"Annexe A,
ou des équipements spécialisés peuvent également étre utilisés directement a des fins de
fabrication et de contrdle de la qualité. Lorsque les résultats de la méthode secondaire doivent
étre comparés entre différentes institutions, ils doivent étre étalonnés a I'aide d’'une méthode
"principale” plus lente et plus universelle (par exemple, celle pour I’essai du taux de gel décrit a
I'Articl imilaj > Yeldl 147 et
ASTM [D2765. La méthode principale peut également étre appliquée pour la recherche et
développement lorsque les résultats de la méthode secondaire doivent étre compares entre
différentes formulations d'EVA. Une procédure d'essai pour la méthode principaléjest d4crite a
I'Articlg¢ 6. Les résultats de la méthode principale ou secondaire peuvent étre liésyaux essais de
qualifigation des modules (série IEC 61215) ou aux données supplémentaires.de durabilité sur
le terrdin pour identifier le degré de durcissement minimal nécessaire. Des-exemples communs
aux methodes secondaire et principale peuvent étre consultés dafns-la bibliographie de
I'Annexe A.

Les mgsurages de l'analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) pour I'EVA pguvent
étre inferprétés a partir de I'enthalpie de la réaction réticulée ou des caractéristiqueg de la
transitijon fusion/gel, comme décrit en 5.5. Dans la mesuresou-a transition fusion/gel ne dépend
pas de|la concentration de peroxyde résiduel, la méthode DSC de fusion/gel peut étre ap;fliquée
aux épfouvettes obtenues a partir de modules de terrain. Les limites des méthodes princifpale et
secondaire sont analysées a I'"Annexe A.

5 Meéthode secondaire DSC

5.1 Appareil et équipement pour la.méthode secondaire
5.1.1 Généralités

Les références relatives a I'application de la méthode DSC sont fournies a I'Annexe A.

5.1.2 Balance électronique

Il convjent que la microbalance ait une résolution de mesure d'au moins 0,01 mg et uneg plage
maximple d'au moins 20 mg.

5.1.3 Calorimétre différentiel a balayage

5.1.3.1 Il convient que le calorimétre ait une exactitude de température d’au moins + pD,1 °C,
une précision de température d'au moins 0,01 °C, une exactitude calorimétrique d'au moins
+0,5% (ou 0,2 mW), une sensibilité calorimétrique d'au moins 2 uW et une répétabilité
calorimétrique d'au moins + 0,5 %.

5.1.3.2 Il convient que la vitesse de chauffage/de refroidissement du four soit réglable entre
5°C min~1 et 30 °C min~'et qu'elle soit mesurée avec une exactitude thermométrique d'au
moins + 0,1 °C min~1.

5.1.3.3 Il convient que la dérive de la ligne de base (valeur absolue de la variation du signal
entre les deux limites d’intégration, pour une cellule vide) soit inférieure a 50 uW, pour la plage
de températures comprise entre —50 °C et 250 °C.

5.1.34 Il convient que la courbure de la ligne de base (I'écart le plus important a partir de la

ligne de base d’intégration) soit inférieure a 50 uW, pour la plage de températures comprise
entre =50 °C et 250 °C.
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5.1.4 Etalonnage de I'appareil

Il convient de systématiquement étalonner l'appareil conformément aux spécifications du
fabricant a I'aide des méthodes d'étalonnage recommandées par le fournisseur de l'appareil. Il
convient d'effectuer I'étalonnage de I'exactitude avec des substances étalons, par exemple, de
I'indium ou de I'étain, comme le matériau de vérification de la température et du flux thermique.
Du saphir peut étre utilisé pour mesurer la ligne de base (courbure) de la dérive de I'appareil. Il
convient de réétalonner spécialement 'appareil si la vitesse d'essai, le type de récipient ou
I'atmosphére d'essai a été modifié avant les mesurages du DSC.

NOTE L'importance, les performances et les considérations liées a I'étalonnage de I'appareil DSC sont décrites

davantage dans D. Chen, A. Green, D. Dollimore, "DSC: the Importance of Baseline Calibration", Thermochimica Acta,
284 (2), 1996, 429.433

5.2 Préparation des éprouvettes pour la méthode secondaire
5.21 Echantillonnage et stockage

5.2.1.1 Dans la mesure ou les résultats de la méthode secondaire peuvent dépendrg de la
compogition de I'EVA, les résultats d'essai peuvent étre directement comparés pour lajméme
formulation d'EVA. Il convient donc que les éprouvettes d'essai proviennent du méme fapricant
et lot de fabrication.

5.2.1. Des expérimentations supplémentaires doivent étrejeffectuées avec de I'EVYA non
durci eh vue d'établir une ligne de base pour I'état non durci (peur les méthodes DSC d’enthalpie
résiduglle et de fusion/gel) et avec de I'EVA préalablement durci ("durci au maximum") en vue
d'établjr une ligne de base pour I'état durci final (pour la.méthode de fusion/gel).

Sil'expérimentation est destinée a contrdler un processus de production, il convient de pfélever
les échantillons "durcis au maximum" a partir d'unmodule stratifié ou d'un échantillon gd'essai
soumiqd au traitement thermique appliqué pourlastratification. Si I'expérimentation est dg¢stinée
a contféler la consommation totale de peroxyde (qui souvent ne survient pas pendant la
stratifi¢ation d'un module PV), un traitement supplémentaire (temps ou température) peut étre
exigé.

5.21.3 Il convient que les opérateurs portent des gants propres lors de la préparatiop et de
la manjpulation des échantillons.

5.2.1.4 Lorsque le stockage est exigé, il convient de conditionner I'EVA dans un sac étanche
portan{ un marquage poufune utilisation ultérieure.

5.2.1.5 Il convient.de conserver les éprouvettes dans un endroit sec (ayant une hymidité
relativg inférieurena50 %), de les maintenir a température ambiante et de ne pas les exposer a
la lumigre.

Il est recommandé de vérifier que les résultats de la méthode secondaire ne varient pas avec le
temps de<stockage.

5.2.2 Procédures de préparation
5.2.2.1 Peser le creuset d'éprouvette vide et les creusets de référence vides.

Il est recommandé d'utiliser 'EVA avec des creusets en aluminium.

5.2.2.2 Préparer les éprouvettes d'EVA d'une dimension de 5mg a 9 mg (ou d'une
dimension recommandée par le fabricant d'appareil DSC) et obtenues a partir d'une couche
unique de matériau. Il convient que I'exactitude de mesure de la masse d'éprouvette soit au
moins égale a 1 %.

5.2.2.3 Un minimum de 2 échantillons doit étre utilisé par rouleau d'EVA pour le contréle du
processus.
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5.2.2.4 Placer chaque éprouvette dans un creuset séparé et fermer le creuset avec un
couvercle.

Un creuset non hermétique en aluminium satisfait a I'exigence de cet essai.

La géométrie finale du creuset, en particulier la planéité de la surface inférieure, peut affecter
son contact thermique avec I'appareil, qui est essentiel pour le mesurage. Si la géométrie du
creuset est compromise lors de la préparation, il convient de jeter I'éprouvette.

La mauvaise fixation de I'éprouvette ou du couvercle au creuset affecte le mesurage et il
convient dans ce cas de jeter I'éprouvette.

5.2.2.5I Enregistrer la masse mesurée de chaque éprouvette et de son creuset.
5.3 Fxigences d'essai pour la méthode secondaire
5.3.1 Exigences d'environnement

L'envirpnnement de laboratoire recommandé de (25 + 2) °C et d'humidité relative de (50t 5) %
doit étfe utilisé, comme spécifié dans I'lSO 291.

Il convient d'effectuer les essais de DSC en utilisant un gaz porteut, inerte sec, tel que de [[azote,
dans llappareil de DSC. Le débit de gaz doit étre spécifié ‘par l'utilisateur, par exemple
(50 + ) ml-min-1. Il convient que la pureté du gaz soit au,moins égale a 99,99 %.

5.3.2 Réglages des paramétres (méthode de I'enthalpie résiduelle)

L'utilisation des paramétres d'essai suivants est-recommandée avec la méthode DISC de
I'enthalpie résiduelle:

Vitess¢ d’acquisition de données: 5 Hz.(0;2 s-point=1);

Température initiale: 25 °C;
Tempédrature finale: 225 °C;
Vitess¢ d'échauffement: 10 °C-min-T1.

La fin |[de la réaction du peroxyde peut étre vérifiée a l'aide d'un deuxiéme cycle thermique
(refroiqir jusqu'a 25 °C gtyréchauffer jusqu'a 225 °C). Il convient que I'enthalpie résiduelle pour
I'EVA dqurci au maximum soit < 0,1 J-g—1 pendant ce deuxiéme cycle thermique.

5.3.3 Réglages des parameétres (méthode de fusion/gel)

L'utilisation”de la procédure d'essai suivante est recommandée avec la méthode D[SC de
fusion/gel:

Vitesse d’acquisition de données: 5 Hz (0,2 s-point=1);

Température initiale: 25 °C;

Chauffer jusqu'a 100 °C a la vitesse de 10 °C-min~1;

Refroidir jusqu'a —20 °C & la vitesse de 10 °C-min~1.

Il convient de veiller & ce que la chaleur utilisée pour amener I'éprouvette a I’état de fusion et
éliminer les effets liés a la structure soit limitée a des températures ne permettant pas d'activer

le peroxyde. Si une réaction est évidente dans le profil de données pour I'échauffement, il
convient d'utiliser une température inférieure a 100 °C.
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Réglages des parameétres (méthode combinée d'enthalpie et de fusion/gel

)

La procédure d'essai suivante (sans temps de maintien entre les différents paliers) est
recommandée pour réaliser la caractérisation par DSC de I'enthalpie et de la fusion/gel sur la

méme

éprouvette, dans un essai unique:

Vitesse d’acquisition de données: 5 Hz (0,2 s-point™1);

Température initiale: 25 °C;

Chauffer jusqu'a 100 °C a la vitesse de 10 °C-min~1;

Refroidir jusqu'a —20 °C & la vitesse de 10 °C-min~"1.

Chauff

Les dg
utiliséq
fusion/
I'éprou
-20 °Q
de gel
I'éprou
combir
soumis
s'assu

5.4

5.4.1

5.4.2

vette de référence durcie au maximum est mesurée aprés.la caractérisatio
ée d'un ensemble d'éprouvettes d'EVA, il convient d'utiliser, les éprouvettes ay
es au traitement thermique préalable le plus important(iempérature et temps
er que I'EVA est durci convenablement.

Procédure d'essai pour la méthode secondairé

Les essais de DSC doivent étre effectués coemme suit.

Les paramétres d'essai de 5.3.2 doivent étre utilisés pour la méthode DSC d'en

4 la vitesse de 10 °C-min~1, de facon a caractériser avec exactitude_la transition |5
aprés un durcissement minutieux de I'éprouvette d'essai . dans le caloriméfre. Si

hnt été
, pour

thalpie

résiduglle; les paramétres d'essai de 5.3.3 doivent étre utilisés pour la méthode DSC de

fusion/
combir

5.4.3

gel; ou les parameétres d'essai d€7,5.3.4 doivent étre utilisés pour la méthod
ée d'enthalpie résiduelle et de fusion/gel.

plage de températures sécurisée-et ouvrir le couvercle.

5.4.4
couver

5.4.5
calorin
d'essa
froide)

Placer le creusefid'éprouvette et le creuset de référence vide dans le four et fe
cle.

Spécifieflla masse du creuset d'éprouvette et du creuset de référence par rap

ne,'doit pas étre utilisé pour la méthode d’enthalpie résiduelle, pour la méth

fusion/

elou pour la méthode combinée. Il est recommandé d'utiliser la méme méthode

e DSC

S'assurer que la température du four (bride) pour le calorimetre est comprise dans une

mer le

bort au

etre et(démarrer l'essai. Un compartiment isotherme aux extrémités des segments
de laxméthode (c’est-a-dire, température initiale, température chaude ou température

bde de
'essai

(méthode d’enthalpie résiduelle, méthode de fusion/gel ou méthode combinée) pour obtenir les
résultats les plus cohérents et pour le contréle du processus ou la comparaison des

échant

5.4.6

illons.

Retirer les creusets du calorimétre a la fin de I'essai.

Il est suggéré de peser les éprouvettes aprés I'essai afin de pouvoir effectuer une comparaison
avec la masse initiale et ainsi vérifier 'intégrité du creuset. Les masses finales des éprouvettes
peuvent également étre utilisées pour confirmer I'identité de I'éprouvette.

5.4.7

Enregistrer les données de l'essai et calculer le degré de durcissement selon la
méthode de 5.5.
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5.5 Calcul et expression des résultats pour la méthode secondaire
5.5.1 Méthode d'enthalpie

Le degré de durcissement pour la méthode DSC d'enthalpie résiduelle doit étre calculé a I'aide
de la Formule (1):

Ge =—h“h_ht 100 (1)

u

Ou G ranrdacanta la daard da diurciccamant nowr la mAathada d'anthalnia 0/ - 1 ranr'sente
e T pTYYYTItuTo v A -~ MU vToooTTT vt T TTTUTTO A oTTerTaTyet ] L] '”u T
I'enthalpie spécifique mesurée de I'EVA d'une éprouvette de référence non durcie, J.kg'; et hy
représente I'enthalpie spécifique mesurée de I'EVA de I'éprouvette d'essai, J-kg=!.

L'enthalpie spécifique doit étre déterminée a l'aide du logiciel d'appareil a partir.de I'intégrale du
flux thérmique mesuré, en utilisant les limites d'intégration comprises engrer 100 °C et P00 °C
pour lg vitesse d'échauffement spécifiée. L'enthalpie spécifique pour I'éprouvette d'esspi peut
inclure| plusieurs valeurs de créte dans les limites de I'intégration.

Un exgmple de résultat est représenté a la Figure 1, dans lequgl'un décalage a été ajopté a ¢
pour d|fférencier les profils des données d'essai et de référence?’ Comme dans la Figure 1, le
degreé gle durcissement, G, pour I'éprouvette d'essai est de 87,6 %.

T
()]
< 0 T 1 S T
s
-100 | —
(0]
35
g
5 200 |-
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(2]}
(0]
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£
[0]
£
% —400 [~
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Eprouvette d’essai (durcie)
700 x 10-6 L1 | | | | | | | | | |
1020 40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 220

T, température (°C)
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Figure 1 — Exemple de résultat pour la méthode DSC d'enthalpie résiduelle

Les profils de données (avec un décalage ajouté au flux thermique spécifique pour différencier
les données) sont représentés pour une éprouvette d'essai durcie et une éprouvette de
référence non durcie.

La présence de contamination (générée par la couche arriére ou d'autres matériaux) peut étre
vérifiée a partir du profil de données. La contamination génére des valeurs de créte inattendues
dans le profil de données, qu'il convient de noter dans le rapport d'essai.
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5.5.2 Méthode de fusion/gel
5.5.21 Détermination du degré de durcissement

L'analyse pour la méthode DSC de fusion/gel prend en considération trois parameétres dans les
données mesurées: la température maximale de cristallisation (gel), le début extrapolé de la
température de cristallisation et la concavité du profil de données en dessous de la température
de cristallisation (évaluée a l'aide d'un facteur de forme quantitatif). La méthode DSC de
fusion/gel peut étre appliquée a n’importe quelle éprouvette d’EVA, indépendamment de son
traitement thermique (y compris 'EVA issu de modules de terrain), pour mesurer son degré de
durcissement. Le degré de durcissement pour la méthode DSC de fusion/gel doit étre calculé a
I'aide des Formules (2) a (5):

G, G, G
Ga:( ct ;*’ SF] 2)
.., — T
GC = —C,U ot 100 (3)
Tc,u - Tc,m
., — T
G, = ou o,t 100 (4)
To,u To,m
SE = SF;
Gep =—2 71100
SF SF, — SFq )

Ou G4 [eprésente la valeur moyenne,dihdegré de durcissement obtenu avec la méthode DSC de
fusion/gel, %; G, représente le degré de durcissement déterminé pour la variation| de la
tempérfature maximale de cristallisation, %; G, représente le degré de durcissement déterminé
pour Ig variation de température) extrapolée au début de la cristallisation, %; et Gqf reprgsente
le degré de durcissementidéterminé pour la variation de concavité du profil de donnges en
dessoys de la températurede cristallisation, %. Dans ces formules, I'indice —a fait référerjce a la
moyenpe (moyenne (numeérique); —c, la température maximale de cristallisation; |-o, la
tempéfature extrapolée au début de la cristallisation; —SF, la concavité du profil de donnges en
dessoys de la température de cristallisation (évaluée au moyen d'un facteur de forme|— Voir
5.5.2.2); —t, I'éprouvette d'essai durcie; —m, I'éprouvette d'EVA de référence précédemment
stratifri"Te ("durcie au maximum"); et —u, une éprouvette d'EVA de référence sans|aucun

traitemlent thermique préalable ("non durcie").

La Figure 2 donne un exemple dans lequel les températures applicables (7, et T,) et la plage de
températures pour le facteur de forme sont identifiées pour I'éprouvette d'essai. Les données
sont représentées pour les éprouvettes de la méme formulation d’'EVA, de fagon a ce que les
effets du processus de durcissement soient évidents. Un décalage a été ajouté a ¢ pour
différencier les profils des données d'essai et de référence (états non durci et durci au
maximum).
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Les profils de données (avec un décalage ajouté au'flux thermique spécifique pour diffé

T, température (°C)

Figure 2 — Emplacement des températares et des plages
de températures utilisées dans la méthode DSC de fusion/gel

les données) sont représentés pour les éprouveties d'essai et de référence.

IEC

rencier

Les résultats représentés a la Figure 23sont résumés dans le Tableau 1. Les vpleurs,
déterminées a partir des Formules (2) a\(5), sont fournies a titre d'exemple. Le Tableay 1 met
formellement en évidence les données exigées (valeurs de la température et du facteur de
forme)|et les résultats correspondants pour la méthode DSC de fusion/gel.

Tableau 1'= Résumé des résultats pour les exemples

de -mesurage représentés a la Figure 2

EPROUVETTE T, T, SF

°C °C %
MESURAGES n, référence non durcie 42,3 54,4 9,9
/, référence durcie au maximum 32,0 37,2 53,7
t, essai 33,7 40,3 56,4

G, Ge G, Gsr

RESULTATS % Y% % %
83,0 83,4 82,4 83,1

Pour les appareils DSC équipés de logiciel, un algorithme d'intégration peut étre utilisé pour
déterminer automatiquement 7, et 7. Le choix des limites supérieure et inférieure de l'opération
d'intégration peut, cependant, affecter les valeurs de T, et T,. Pour obtenir des résultats
reproductibles, il est recommandé que I'utilisateur procéde a une vérification de la répétabilité
des valeurs de T, et T, générées par le logiciel, qui peut étre effectuée par une variation
manuelle des limites d’intégration. Les étapes suivantes, qu’il convient d’appliquer pour une
grande variété d’éprouvettes d’'EVA, sont recommandées pour la détermination de 7, et T, de

fagon automatisée.
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i) La température de limite supérieure (7, °C) doit étre fixée en retenant la valeur
approximative T, (sur la base de 'examen visuel du thermogramme mesuré) a laquelle il est
ajouté 15 °C, comme représenté a la Figure 3. Il convient que T soit comprise dans la
région plane du thermogramme qui précéde le pic de cristallisation pendant le
refroidissement. Il convient aussi que T, soit supérieure, mais proche de T, aprés l'analyse
d'intégration.

i) Une fois que T, a été fixée, la température de limite inférieure (7}, °C) peut étre déterminée
en utilisant le logiciel pour tracer une ligne horizontale depuis T, jusqu'a la température qui
coupe le profil de données dans le thermogramme (voir Figure 3). Pour I'EVA, T est
généralement située dans la plage comprise entre —20 °C et -10 °C.

(W +kg1")

500 —

400—

300

q, flux thermique spécifique

200

100

T, = 60,1
-0 | | | | | | | | |

-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
T, température (°C)
IEC

Figure 3 — Exemple de limites de température appliquées
pour un algorithme d’intégration de logiciel automatisé

5.5.2.2 Détermination de la concavité

5.5.2.2.1 Le facteur de forme empirique, caractérisant la concavité du pic de cristallisation,
doit étne calculé-&1'aide de l'algorithme suivant.

Sélectionner tous les points de données (7, Q) entre T, et (T, — 20 °C).

5.5.2. .2 Cdibuib‘l ic fiu;\ tilclllliquc iIIVCIbC, Q 1, PUUl tuua icb }JUilltb UIC UIUIIIIéCD.
5.5.2.2.3 Calculer le produit, 7-:0~1, pour tous les points de données.
5.5.2.2.4 Identifier les coordonnées, [T, T-0~1lmax, pour lesquelles le produit atteint un
maximum.
5.5.2.2.5 Calculer le facteur de forme a partir de la Formule (6):
—1
SF :Mﬁmo 6)
7o
Tc-20

Le flux thermique, Q, ou le flux thermique spécifique, ¢, peut étre utilisé dans I'analyse de la
concavité.
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La Figure 4 donne un exemple de détermination du facteur de forme. Le profil de mesure de
I'appareil DSC pour une éprouvette d'essai d'EVA est représenté en haut de la figure. La
détermination du facteur de forme est effectuée a partir de I'analyse de 5.5.2.2.1. La région
d'examen du facteur de forme (SF) est identifiée dans les deux parties de la figure. Le produit
maximum de T et 01, [T-0~"],,.c est indiqué en bas de la figure, avec: la température a
[7-0 max T[1-Q)max l€ flux thermique inverse a T7.qmax Q‘1[T.Q max: |a température maximale
de cristallisation, 7; et le flux thermique inverse a (7, — 20 °C), O~ ' _ 5. Le facteur de forme de
66,9 % est déterminé pour Tir.qjmax = 27.4°C, Q‘1[T.Q]max= 0,336 mwW-1, 7,= 32,1°C, et
Q_1TC — 20 = 0,429 mW _1.

0, flux thermique [(mW)

15 | | | | I ] -
0 10 20 30 \40 50 60 70

T, température (°C)
1 =
=
0,5 12 €
Q
10 _

0,45

01, flux thermique inverse (mW-1)
[ee]
T+ O-1, produit

0,4
6
0,35
4
0,3 2
0.25 1 1 | 1 1 | 0—m
0 5 10 15 20 25 30 35

T, température (°C)
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Figure 4 — Représentation du profil de mesure
d'une éprouvette d'essai d'EVA

5.6 Incertitude de mesure pour la méthode secondaire

Lorsque plusieurs éprouvettes issues du méme échantillon d'encapsulation ou du méme lot de
fabrication de modules sont examinées, il convient de consigner l'incertitude de mesure pour la
DSC dans un intervalle de confiance de 95 %.
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6 Méthode principale

6.1 Principe de la méthode principale

Les résultats obtenus grace aux méthodes DSC d'enthalpie résiduelle et de fusion/gel peuvent
varier selon la formulation (présence d'additifs), la masse moléculaire (M,,) ou la teneur en
acétate de vinyle (VaC) de I'EVA. La méthode DSC d'enthalpie résiduelle peut également varier
rapidement selon le type et la concentration de peroxyde initialement présent dans I'EVA. Une
méthode d'évaluation plus absolue du degré de durcissement est souhaitée, car les méthodes
DSC fournissent des résultats "secondaires", c'est-a-dire, les résultats dépendent de la
composition de I'EVA examiné. La méthode consistant a "analyser le taux de gel" caractérise
également le degré de durcissement et fournit des résultats pouvant étre interprétés de fagon
iverselle. A des fins de clarification, la méthode d'analyse du taux de gel ne mesyre pas
directelment le degré de durcissement, mais le déduit en fonction de la solubilité du matériau non
L'essai du taux de gel peut étre appliqué a n'importe quelle éprouvette Q'EVA,
indépendamment de son traitement thermique (y compris 'EVA issu de modules de txrrain),
esurer son degré de durcissement. Certaines limites relatives a la méthode principale

ssai du taux de gel, décrites a I'Annexe A, sont traitées par la-procédure f'essai

isée applicable a la méthode principale.

6.2 Appareil et équipement pour la méthode principale
6.2.1 Balance électronique

Une bglance électronique doit étre utilisée avec une exactitude de mesure <1 mg.

6.2.2 Extracteur Soxhlet

Un exfracteur Soxhlet ou analogue (par exemple, Kumagawa)! doit étre utilisé pour les
mesurages du taux de gel. Pour prévenir<le risque d'explosion d'un systeme fermé, le
condenseur de I'extracteur peut utiliser uné*microperforation ou un dispositif de déchdgrge de
pressign. La colonne de distillation de ['extracteur (contenant le dé) doit étre nettoyéq avant
utilisatjon pour améliorer I'exactitude de mesure, c'est-a-dire pour retirer I'EVA condensg aprés
un essfi ou pour prévenir la contamination avec d'autres produits chimiques. Il est recommandé
d’utiliser des manchons PTFE (palytétrafluoréthyléne) pour tous les joints rodés contenus dans
I"appareil pour éviter par exeniple la dissolution par inadvertance de la graisse des join

NOTE | 'utilisation d'un systéme "d'extraction en boucle fermée et d'un dé améliore I'exactitude de mesjure, par
rapport f une flasque ou un'condenseur a reflux, comme dans I'lSO 10147 et I'ASTM D2765, ou par rappdrt a une
bouteilld fermée, parfois utilisée dans le secteur. L'utilisation d'un extracteur Soxhlet permet d'obtenir la meilleure
exactitufle possible, lorsgue I'essai du taux de gel est utilisé pour étalonner les méthodes DSC. Cette procédure
n'interdif pas l'utilisation.d'autres appareils ou méthodes établies, tels qu'un bocal décompressé, si I'essai dy taux de
gel est Jtilisé a d'autres fins, par exemple pour un examen supplémentaire de I'encapsulation a des fins decontréle
du procgssus ou‘d*examen des produits entrant dans la production de masse.

6.2.3 Deé

Un dé étalon d'épaisseur unique égale a une épaisseur de paroi d'environ 1 mm (rétention de
particule nominale de 10,0 um) doit étre utilisé pour maintenir I'éprouvette dans la colonne de
distillation. Un linter de coton en cellulose alpha ou un dé en fibre de verre peut étre utilisé. Pour
les dés en cellulose, il convient que la plage de températures de fonctionnement recommandée
par le fabricant soit compatible avec le processus d’extraction Soxhlet (140 °C pour les xylénes).
L’éprouvette peut aussi étre placée a l'intérieur d’'un sac en toile d'acier inoxydable ou d'un
sachet qui est placé a l'intérieur du dé.

1 Cette information est donnée pour la commodité des utilisateurs de ce document et ne constitue pas une
approbation par I'lEC de ces produits.
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