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Plastiques — Durcisseurs pour résines époxy —
Détermination de la teneur en azote des groupes amine

primaire, secondaire, tertiaire

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale prescrit une
méthode pour la détermination de la teneur en azote
contenu respectivement dans les groupes amine
primaire, secondaire, ou tertiaire, des durcisseurs
amines aromatigue ou aliphatique des fésines époxy.

2 Principe
2.1 Amines aliphatiques

2.1.1 Détermination de la teneur en azote total
des groupes amine (X7}

L'alcalinité totale est déterminée par titrage
potentiométrique avec de l'acide perchlorique ou de
l'acide bromhydrique en milieu acide acétique
cristallisable suivant les réactions

BNH; + H* — RNH3*

(RR’JNH + H* — (RR)NH,*

(RR'R”)N + H* — (RR’R”)NH*

Les résultats sont exprimés en pourcentage d'azote.

NOTE 1 L'utilisation d'acide perchlorique ne convient pas
pour un durcisseur tel que le N-aminoéthylpipérazine.

2.1.2 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine tertiaire (X3)

Les groupes amine primaire et secondaire sont
transformés en groupes amide par |'anhydride
acétique suivant les réactions

RNH, + (CH3C0),0 —»
RNHCOCH3; + CH3COOH

(RRINH + (CH3C0),0 —»
(RR)NCOCH3 + CH3COOH

l4alcalinité des groupes amine tertiaire est déterminée
par titfage /potentiométrique avec de |'acide perchlo-
rique ou de l'acide bromhydrigue en milieu acide
dcétique cristallisable/anhydride acétique suivant la
réaction

(RR'R”)INH + H* — (RR'R”)NH*

Les résultats sont exprimés en pourcentage d'azote.

2.1.3 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine primaire (X| 1)

Les groupes amine primaire sont mis a réagir avec
un excés connu de 2,4-pentanedione (acétylacétone)
en milieu N,N-diméthylformamide avec formation
d'imine, suivant la réaction

RNHZ + CH3COCH2COCH3 -
CH3CNRCH,COCH3 + Hy0

L'excés d'acétylacétone est determiné par titrage
potentiométrique avec de |'hydroxyde de potassium
{les produits de réaction entre |'acétylacétone et les
groupes amine primaire sont neutres dans ces
conditions).

Les résultats sont exprimés en pourcentage d'azote.
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2.1.4 Determination de la teneur en azote des
groupes amine secondaire (X 7)

La teneur en azote des groupes amine secondaire est
déterminée par calcul de la différence entre la teneur
en azote total de l'amine et la somme des teneurs en
amine primaire et tertiaire.

2.2 Amines aromatiques

2.2.1 Détermination de la teneur en azote total
des groupes amine (X7)

L'alcalinité totale est déterminée par titrage
potentiométrique avec de I'acide perchlorique ou de
{'acide bromhydriqgue en milieu acide acétique
cristallisable suivant les réactions

ArNHy + Ht — ArNH3*

(ArArINH + H* — (ArAr)NH,+

(ArACAr”IN + HY — (ArArAr’)NH+*

Les résultats sont exprimés en pourcentage d'azote.

2.2.2 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine tertiaire (X3)

Les groupes amine primaire et secondaire sont
transformés en groupes amide par |'anhydride
acétique suivant les réactions

ArNH; + (CH3CO)20 -
ArNHCOCH3 + CH3COOH

{ArAr')NH + (CH3CO),0 —
{ArAr)NCOCH3 + CH3COOH

L'alcalinité des groupes amine tertiaire est déterminée
par titrage potentiométrique avec de l'acide perchlo-
rigue ou de l'acide bromhydrique en milieu acide
acétique cristallisable/anhydride acétique suivant la
réaction

(ArAPAIN + H* = (ArArArINH*

Les résultats sont exprimés en pourcentage d'azote.

2.2.3 Détermination de la somme des teneurs en
azote des groupes amines secondaire et tertiaire

(XRr2+3)

Les groupes amine primaire sont transformés en une
base de Schiff par réaction avec I'aldéhyde salicylique
en milieu acide acétique cristallisable suivant la
réaction

© SO

ArNH; + CgH4(OH)CHO —
Ar-N=CH-CgH4(OH) + H,0

L'alcalinité des groupes amines secondaire et tertiaire
est déterminée par titrage potentiométrique avec de
I'acide chlorhydrique en milieu acide acétique
cristallisable suivant les réactions

(ArAr)NH + H* — (ArAr)NH,*
(ArACArIN + HY — (ArArArY)NH*

Les résultats sont exprimeés en pourcentage d'azote.

NOTE 2 Des amines faiblement basiques comme le
diamino-4,4” diphényl-sulfone sont titrées avec de l'acide
perchlorique ou de I'acide bromhydrique en milieu acide
acétique cristallisable.

2.2.4 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine primaire (Xg)

La teneur en azote des groupes amine primaire est
déterminée par calcul de la différence entre la teneur
en azote total de I'amine et la somme des teneurs en
azate des|groupesjamineg secondaire et tertiaire.

2:25 ‘Détermination de la teneur en azote des
groupes amine secondaire (Xg»)

La teneur en azote des groupes amine secondaire est
déterminée par calcul de la différence entre la somme
de la teneur en azote des groupes amines secondaire

et tertiaire et la teneur en azote des groupes amine
tertiaire.

3 Réactifs

Au cours de |'analyse, utiliser uniqguement des réactifs
de gualité analytique reconnue, et de I'eau distillée ou
de I'eau de pureté équivalente.

3.1 Acide acétique, cristallisable.
3.2 Anhydride acétique.
3.3 2,4-Pentanedione (Acétylacétone).

3.4 N,N-diaméthylformamide.
3.5 Acétylacétone, solution a 1,5 mol/i dans le N,N-
diméthylformamide.

Dissoudre 15 ml d'acétylacétone (3.3) dans 90 ml de
N,N-diméthylformamide (3.4).
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3.6 Aldéhyde salicylique.
3.7 1,2-Ethanediol (Ethyléne-glycol).
3.8 Propanol-2.

3.9 Soivant mixte éthyléne-glycol/
propanol-2.

Mélanger 500 mi d'éthyléne-glycol (3.7) & 500 ml de
propanol-1 (3.8).

3.10 Monophtalate de potassium.

3.11 Acide bromhydrique, solution & 250 g/l dans
|'acide acétigue.

3.12 Acide perchlorique, 3 70 % ou 60 %.
3.13 Hydroxyde de potassium.
3.14 Acide chlorhydrique, concentré.

3.15 Carbonate de sodium.

3.16 Acide bromhydrique, solution titrée a
0,1 mol/l dans I'acide acétique.

3.16.1 Preparation

Ajouter lentement 25 ml d'acide bromhydrique (3.11) &
100 mi d'acide acétique cristallisable (3.1) dans une
fiole jaugée en verre opaque de 1000 ml (4.9) et
remuer soigneusement. Diluer avec de l'acide
acétique cristallisable jusqu'au trait repére.

3.16.2 Etalonnage

Peser, 4 0,1 mg prés, 0,1 g a 0,2 g de monophtalate
de potassium {3.10) et le dissoudre dans 50 mi d'acide
acétigue cristallisable (3.1).

Titrer par potentiométrie avec la solution d'acide
bromhydrique {V4).

Effectuer séparément un essai a blanc par titrage de
50 ml d'acide acétique cristallisable avec la solution
d'acide bromhydrique préparée en 3.1.6.1 {V5).

Calculer la concentration ¢y, exprimée en moles de
HBr par litre & 0,001 mol HBr/l prés, de la solution
d'acide bromhydrique a I'aide de I'équation

1000 X my

= %042
3=V
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ou

mg est la masse, en grammes, de monophtalate
de potassium utilisée;

Vi est le volume, en millilitres, de la solution
d'acide bromhydrique préparé en 3.16.1,
nécessaire pour atteindre le point de fin de
titrage;

Vo est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.16.1) nécessaire pour l'essai a
blanc.

3.17 Acide perchlorique, solution titrée & 0,1 mol/l
dans l'acide acétique cristallisable.

3.17.1 Préparation

Mélanger 8,56 ml d'acide perchlorique (3.12) a 70 %
{ou 9,9 m! d'acide perchlorique & 60 %) avec 500 ml
d'acétique cristallisable (3.1) dans une fiole jaugée en
verre opaque de 1000 ml (4.9). Ajouter 30 ml (ou
36ml si l'on utilise l'acide perchlorique a 60 %)
d'anhydride acétique (3.2), et mélanger bien le tout.
Diluer avec de l'acide acétique cristallisable jusqu'au
trait repere.

3.17.2" “‘Etalonnage

Suivre le méme mode d'étalonnage gue celui prescrit
en 3/16.2,-endcalculanttla concentration a l'aide de la
mémecéquation. Dans ce cas, ¢y est la concentration
de la solution d'acide perchlorique préparée en 3.17.1.

3.18 Hydroxyde de potassium, solution titrée a
0,5 mol/l dans le propanol-2.

3.18.1 Préparation

Prélever 1 000 ml de propanol-2 (3.8), l'introduire dans
un ballon & fond rond et ajouter 30 g d'hydroxyde de
potassium (3.13). Porter a reflux pendant plusieurs
heures afin de parvenir 8 une dissolution compléte.
Laisser la solution a I'abri du gaz carbonique pendant
quelgues jours, puis transférer la solution claire du
dessus dans un flacon en polyéthyléne et la conserver
dans le flacon muni d'un tube de garde rempli de
chaux sodic. Veiller & ce que la solution ne puisse pas
toucher un bouchon en liege ou en caoutchouc, ou la
graisse du bouchon qui peut étre saponifiée.

3.18.2 Etalonnage

Peser, 4 0,1 mg prés, 0,5g a 1,0 g de monophtalate
de potassium (3.10) et le dissoudre dans {'eau.

Titrer par potentiométrie avec la solution d'hydroxyde
de potassium préparé en 3.18.1 (V).
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Effectuer séparément un essai a blanc (V).

Calculer la concentration ¢y, exprimée en moles de
KOH par litre @ 0,001 mol KOH/l prés, de la solution
d'hydroxyde de potassium a I'aide de |'équation

1,000 X m

=
204,23 (V5 — V)

ou

m1 est la masse, en grammes, de monophtalate
de potassium utilisée;

V3 est le volume, en millilitres, de la solution
d'hydroxyde de potassium préparée en
3.18.1, nécessaire pour atteindre le point de
fin de titrage;

Vs est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.18.1) nécessaire pour l'essai &
blanc.

3.19 Acide chlorhydrique, solution titrée & 0,1 mol/i
dans le mélange solvant.

3.19.1 Préparation

Ajouter 1000 ml du mélange solvant  éthyléne-
glycol/propanol-2 (3.9) & 9ml d'acide chlorhydrique
concentré (3.14).

3.19.2 Etalonnage

Peser, 4 0,1 mg pres, 0,13 g 4 0,16 g de carbonate de
sodium (3.15) et le dissoudre dans 100 ml d'eau.

Titrer par potentiométrie avec la solution d'acide
chlorhydrique préparée en 3.19.1 (V5).

Effectuer séparément un essai a blanc (V).

Calculer la concentration c3, exprimée en moles de
HCI par litre & 0,001 mol HCl/l prés, de la solution
d'acide chlorhydrique & I'aide de I'équation

1 000 x my

3 =———=—
52,99 (Vs — V)

ou

my est la masse, en grammes, de carbonate de
sodium utilisée;

Vs est le volume, en millilitres, de la solution
d'acide chlorhydrique préparée en 3.19.1,
necessaire pour atteindre le point de fin de
titrage;

Vg est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.19.1) nécessaire pour l'essai a
blanc.

© iSO

4 Appareillage

4.1 Balance analytique, précise 4 0,1 mg.
4.2 Béchers, de 100 ml de capacité.

4.3 Eprouvette graduée en verre, de 50 ml de
capacité.

4.4 Fiole conique, de 20 ml de capacité, a col et
bouchon en verre rodés.

4.5 Pipette, de 5 ml de capacité.
4.6 Pipette graduée, de 1 ml de capacité.
4.7 Bain-marie, 3 méme d'étre maintenu a 40 °C.

4.8 Fioles, de 100ml, 1000ml et 2000 ml de
capacité respective.

4.9 Fioles jaugées en verre opaque, de 1 000 ml,
de capacité.

4100 Appareillage de titrage potentiométrique,
équipé/diuneélectrode’ verré-calomel.

5 Mode opératoire
5.1 Amines aliphatiques

5.1.1 Détermination de la teneur en azote total
X7

Peser, @ 0,1 mg pres, une quantité de durcisseur de
type amine contenant environ 0,001 mol de groupe
amine {m7) dans un bécher de 100 mi (4.2). Dissoudre
dans 50 ml d'acide acétique cristallisable (3.1). Puis,
titrer par potentiométrie avec la solution d'acide
bromhydrique & 0,1 mol/l {3.16) ou la solution d'acide
perchlorique a 0,1 mol/l (3.17) (V).

Dans la mesure ou !azote de la N-aminoéthyl-
pipérazine réagit lentement avec l'acide perchlorique,
il est difficile d'apprécier le point de fin de titrage. Pour
la détermination de la N-aminoéthylpipérazine ou de
ses dérivés, employer donc la solution d'acide
bromhydrique a 0,1 mol/l.

Effectuer séparéement un essai a blanc (V;) par titrage
de 50 ml d'acide acétique cristallisable (3.1).
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5.1.2 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine tertiaire (X3)

Peser, 3 0,1 mg prés, une quantité de durcisseur de
type amine contenant environ 0,001 mol de groupe
amine (m3) dans un bécher de 100 m! {(4.2). Dissoudre
dans 10 ml d'acide acétique cristallisable (3.1).

Ajouter 10 mi d'anhydride acétique (3.2), et aprés
avoir bien mélangé, laisser a température ambiante
pendant 30 min. Ajouter 40 m! d'acide acétique
cristallisable (3.1). Puis, titrer par potentiométrie avec
fa solution d'acide bromhydrique a 0,1 mol/l (3.16) ou
la solution d'acide perchlorique & 0,1 mol/l {3.17) (V).

Effectuer séparément un essai a blanc (V).

5.1.3 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine primaire (X ;)

Peser, a 0,1 mg prés, une quantité de durcisseur de
type amine contenant environ 0,002 mol de groupe
amine (mq) dans la fiole conique de 20 ml munie d'un
bouchon en verre rodé (4.4).

Ajouter, a l'aide d'une pipette (4.5), 5 ml de la solution
d'acétylacétone dans le N,N-diméthylformamide (3.5),
refermer soigneusement la fiole avec son bouehan)et
bien mélanger. Maintenir & 40 °C dans le bain-marie
{4.7) pendant 30 min.

Aprés retour 4 température ambiante, laver dans un
bécher de 100 mi (4.2) avec 50 ml de N,N-diméthyl
formamide (3.4).

Titrer par potentiométrie avec la solution d'hydroxyde
de potassium a 0,5 mol/l {3.18) (V3).

Effectuer séparément un essai a blanc (V,).

5.1.4 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine secondaire (X 5)

Déterminer la teneur en azote des groupes amine
secondaire par calcul de la différence entre la teneur
en azote total de I'amine et la somme des teneurs en
azote des groupes amines primaire et tertiaire.

5.2 Amines aromatiques

5.2.1 Détermination de la teneur en azote total
(XT)

Déterminer de la méme fagon que pour les amines
aliphatiques (voir 5.1.1).

5.2.2 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine tertiaire (X3)

Déterminer de la méme fagon que pour les amines
aliphatiques {voir 5.1.2).
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5.2.3 Détermination de la somme des teneurs en

azote des groupes amines aromatiques secondaire
et tertiaire (Xgo.3)

5.2.3.1 Dans le cas des amines fortement basiques,
peser, a 0,1 mg prés, une quantité de durcisseur de
type amine contenant 0,001 mol de groupe amine
(my.3) dans un bécher de 100 ml (4.2). Dissoudre dans
10 mi d'acide acétique cristallisable (3.1).

Ajouter 1 ml d'aldéhyde salicylique (3.6) et bien
mélanger. Laisser a température ambiante pendant
30 min.

Ajouter 50ml du solvant mixte éthyléne-
glycol/propanol-2 (3.9). Puis, titrer par potentiométrie
avec la solution d'acide chlorhydrique a 0,1 mol/l (3.19)
(Vg).

Effectuer séparément un essai a blanc (Vg).

5.2.3.2 Dans le cas des amines faiblement basiques,
comme le diamino-4,4” diphénylsulfone, procéder de
la fagon suivante.

Peser, 'a 0,1 mg pres, une quantité de durcisseur de
type .amine contenant environ 0,001 mol de groupe
amine® “{my,3) dans un bécher de 100 mi (4.2).
Dissoudre dans 10 ml d'acide acétique cristallisable
{3.1).

Ajoute 1 ml d'aldéhyde salicylique (3.6) et bien
mélanger. Laisser a température ambiante pendant
30 min.

Ajouter 40 ml d'acide acétique cristallisable (3.1). Puis,
titrer par potentiométrie avec la solution d'acide
bromhydrigue a 0,1 mol/l (3.16) ou la solution d'acide
perchlorique a 0,1 molfl (3.17) (Vq).

Effectuer séparément un essai a blanc (V).

5.2.4 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine primaire (Xg1)

Déterminer la teneur en azote des groupes amine
primaire par calcul de la différence entre la teneur en
azote total de I'amine et la somme des teneurs en
azote des groupes amines secondaire et tertiaire.

5.2.5 Détermination de la teneur en azote des
groupes amine secondaire (Xr»)

Déterminer la teneur en azote des groupes amine
secondaire par calcul de la différence entre la teneur
en azote des groupes amines secondaire et tertiaire et
la teneur en azote des groupes amine tertiaire.
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6 Expression des résultats

Calculer la teneur en azote de chague groupe amine a
l'aide des équations données en 6.1 a 6.7, en
exprimant les résultats avec une décimale.

6.1 Teneur en azote total (X7), en pourcentage en
masse (voir 5.1.1 et 5.2.1)

0,014 x ¢y X(V; - V5) x 100
my

X7

ou

¢1 est la concentration, en moles par litre, de la
solution d'acide bromhydrique (3.16) ou de la
solution d'acide perchlorique (3.17) utilisée;

Vy, est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.16 ou 3.17) nécessaire pour
atteindre le point de fin de titrage;

Vo est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.16 ou 3.17) nécessaire pour
I'essai a blanc;

my est la masse, en grammes, du durcisseur de

type amine prélevée.,

6.2 Teneur en azote des groupes amine tertiaire
(X3}, en pourcentage en masse {voir'5:1.2 &t'5.2.2)

0,014 Xy x(V; - V5)x 100
= o

X3

ou

¢ est la concentration, en moles par litre, de la
solution d'acide bromhydrique (3.16) ou de la
solution d'acide perchlorique (3.17} utilisée;

Vi est le volume, en millilitres, de la solution
precitée (3.16 ou 3.17) pour atteindre le point
de fin de titrage;

Vo est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.16 ou 3.17) nécessaire pour
I'essai a blanc;

mz est la masse, en grammes, du durcisseur de
type amine prélevée.

6.3 Teneur en azote des groupes amine alipha-

tique primaire (X 1), en pourcentage en masse
(voir 5.1.3)

0,014XC2 X(V3 —V4)X1OO

m

X =

© IS0

ou

¢p est la concentration, en moles par litre, de la
solution d'hydroxyde de potassium (3.18)
utilisée;

V3 est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.18) nécessaire pour atteindre le
point de fin de titrage;

V4 est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.18) nécessaire pour l'essai 3
blanc;

mq1 est la masse, en grammes, du durcisseur de
type amine prélevée.

6.4 Teneur en azote des groupes amine alipha-
tique secondaire (X ;), en pourcentage en masse
(voir 5.1.4)

X2 = X1 — (X1 + X3)
ou

X7 est la teneur en azote total, en pourcentage
en masse, du durcisseur de type amine;

X1 est la teneur en azote, en pourcentage en
masse, des groupes amine aliphatique
primaire du durcisseur de type amine;

X3 est la teneur en azote, en pourcentage en
masse,cides’agrolipes amine tertiaire du
durcisseur de type amine.

6.5 Somme des teneurs en azote des groupes
amines aromatiques secondaire et tertiaire (Xg,,3),
en pourcentage en masse (voir 5.2.3)

0,014XC3 X(V5—V6)X1OO

XR2+3 =
my43
ou
0,014 x ¢y x (V3 — V5) x 100
my+3
ou
c3 est la concentration, en moles par litre, de
la solution d'acide chlorhydrique (3.19)
utilisée;

Vs est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.19) nécessaire pour atteindre le
point de fin de titrage;

Ve est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.19) nécessaire pour l'essai a
blanc;
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my.3 est la masse, en grammes, du durcisseur
de type amine prélevée;

cq est la concentration, en moles par litre, de
la solution d'acide bromhydrique (3.16) ou
de la solution d'acide perchlorique (3.17)
utilisée;

Vy est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.16 ou 3.17) pour atteindre le
point de fin de titrage;

Vs est le volume, en millilitres, de la solution
précitée (3.16 ou 3.17) nécessaire pour
I'essai & blanc.

6.6 Teneur en azote des groupes amine aroma-
tique primaire (XR1), en pourcentage en masse (voir

5.2.4)
Xr1= X7 = XR2+3
ou
XT est la teneurpeny,azote" potal,ien
pourcentage en masse, du durcisseur de
type amine;

Teneur en azote des amines aliphatiques
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XRrz4+3 est la somme des teneurs en azote, en
pourcentage en masse, des groupes
amines secondaire et tertiaire, du
durcisseur de type amine.

6.7 Teneur en azote des groupes amine
aromatique secondaire (Xp;), en pourcentage en
masse (voir 5.2.5)

Xro = Xpou3 — X3
ou

X3 est la teneur en azote, en pourcentage en
masse, des groupes amine tertiaire du
durcisseur de type amine;

XRo43 €st la somme des teneurs en azote, en
pourcentage en masse, des groupes
amines secondaire et tertiaire du
durcisseur de type amine.

7 Fidélité

Suiterd un essaj interlaboratoire organisé au Japon en
1994, la fidélité de' la méthode est exprimée comme
suit!

Les valeurs de m, s,, sg, r et R sont indiqués en pourcentage en masse.

Azote Moyenne Répétabilité Reproductibilité
fonction du type de groupe m 5, r SR R
Azote/groupe amine 8,49 0,59 1,64 137 3,83
primaire
Azote/grpupe amine 6,90 0,49 1,38 1,46 4,08
secondaire
Azote/groupe amine 10,23 0,12 0,34 0,54 1,51
tertiaire
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