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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes nationaux de
normalisation (comités membres de I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée
aux comités techniques de I''SO. Chaque comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du
comité technique créé a cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non
gouvernementales, en liaison avec I'lSO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec
la Commission électrotechnique internationale (CEI) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux régles données dans les Directives ISO/CElI,
Partie 2.

La tache principale des comités techniques est d'élaborer les Normes internationales. Les projets de Normes
internationales adoptés par les comités techniques sont soumis aux comités membres pour vote. Leur
publication comme Normes internationales requiert I'approbation de 75 % au moins des comités membres
votants.

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire 'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de ne
pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence.

L'ISO 14896 a été élaborée par le comité technique ISO/TC 61, Plastiques, sous-comité SC 12, Matériaux
thermodurcissables.

Cette troisiéme édition annule et remplace la deuxiéme édition (ISO 14896:2006), dont elle constitue une

révision mineure ayant pour objet principal-~de-“combiner la norme avec son amendement
(1SO 14896:2006/Amd.1:2007), ce qui'djoute 'un ‘nouveauparagraphe'(12:1.8).

iv © ISO 2009 — Tous droits réservés



NORME INTERNATIONALE ISO 14896:2009(F)

Plastiques — Matiéres premiéeres des polyuréthannes —
Détermination de la teneur en isocyanate

PRECAUTIONS DE SECURITE — Il convient que I'utilisateur du présent document connaisse bien les
pratiques courantes de laboratoire. Le présent document n'est pas censé aborder tous les problémes
de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son utilisation. Il incombe a l'utilisateur d'établir des
pratiques appropriées en matiére d'hygiéne et de sécurité, et de s'assurer de la conformité aux
exigences de la réglementation nationale en vigueur.

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale spécifie deux méthodes pour la détermination de la teneur en isocyanate
des isocyanates aromatiques utilisés comme matiéres premiéres pour polyuréthannes. La méthode A est
principalement applicable au toluyléne-diisocyanate (TDI) et au méthyléne-bis-(4-phénylisocyanate) (MDI)
purifiés et a leurs prépolymeres. La méthode B est applicable aux isocyanates purifiés, bruts ou modifiés
dérivés du toluylene-diisocyanate, du méthyléne-bis-(4-phénylisocyanate) et du polyméthyléne
polyphénylisocyanate. Cette pméthodei peut egalement étre» utiliséeavec’ les mélanges d'isoméres de
toluyléne-diisocyanate, de méthylene-bis-(4-phénylisocyanate) et de polyméthyléne polyphénylisocyanate.
D'autres isocyanates aromatiques peuvent étre,analysésiselon cette méthode si I'on prend soin de vérifier son
adéquation. La présente méthode n'est pas applicable aux isocyanates séquenceés.

2 Reéférences normatives

Les documents de référence suivants sont indispensables pour I'application du présent document. Pour les
références datées, seule I'édition citée s'applique. Pour les références non datées, la derniére édition du
document de référence s'applique (y compris les éventuels amendements).

ISO 385, Verrerie de laboratoire — Burettes

ISO 648, Verrerie de laboratoire — Pipettes a un volume

ISO 3696, Eau pour laboratoire a usage analytique — Spécification et méthodes d'essai

ISO 4787, Verrerie de laboratoire — Verrerie volumétrique — Méthodes d'utilisation et de vérification de la
capacité

ISO 4788, Verrerie de laboratoire — Eprouvettes graduées cylindriques

ISO 6353-1, Réactifs pour analyse chimique — Partie 1: Méthodes générales d'essai

ISO 6353-2, Réactifs pour analyse chimique — Partie 2: Spécifications — Premiére série
ISO 6353-3, Réactifs pour analyse chimique — Partie 3: Spécifications — Deuxiéme série

ISO 14898:1999, Plastiques — Isocyanates aromatiques utilisés pour la production de polyuréthanne —
Détermination de l'acidité

© ISO 2009 — Tous droits réservés 1
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3 Termes et définitions
Pour les besoins du présent document, les termes et définitions suivants s'appliquent.

3.1

polyuréthanne

polymere obtenu par réaction d'un di- ou polyisocyanate organique avec des composés contenant au moins
deux groupes hydroxyles

NOTE Les polyuréthannes peuvent étre thermodurcissables, thermoplastiques, rigides, mous et souples, alvéolaires
ou solides.

3.2
teneur du produit
pourcentage en masse d'un isocyanate spécifique dans un échantillon

3.3

teneur en isocyanate

teneur en NCO

pourcentage en masse de groupes NCO présents dans un échantillon

34
équivalent amine
masse d'échantillon qui se combine avec un équivalent-gramme de dibutylamine

4 Principe

4.1 Méthode A

L'échantillon d'isocyanate est'mis a’'réagir ‘avec tin"excés"de dibutylamine dans ‘du toluéne pour former |'urée
substituée correspondante. Aprés refroidissement' a' température-ambiante, on ajoute de I'acétone comme
co-solvant, puis on titre en retour le mélange réactionnel avec de l'acide chlorhydrique titré en solution
aqueuse en utilisant une méthode de détermination potentiométrique ou colorimétrique du point d'équivalence.

4.2 Méthode B

Un échantillon d'isocyanate est mis a réagir avec un exces de dibutylamine dans un solvant composé de
toluéne/trichlorobenzene pour former l'urée substituée correspondante. Aprés refroidissement a température
ambiante, le mélange réactionnel est dilué avec du méthanol et titré en retour avec de l'acide chlorhydrique
titré en solution méthanolique en utilisant une méthode de détermination potentiométrique ou colorimétrique.
Voir aussi 12.1.8.

5 Applicabilité

Ces méthodes d'essai peuvent étre utilisées pour les besoins de la recherche ou des contréles qualité pour
caractériser les isocyanates utilisés dans les produits a base de polyuréthannes.

6 Interférences

Le phosgeéne, le chlorure de carbamyle de l'isocyanate, I'acide chlorhydrique et tout autre composé acide ou
basique interférent. Dans les isocyanates purifiés, ces impuretés sont généralement présentes dans de si
faibles quantités qu'elles n'influent pas sur le dosage. Toutefois, étant donné que certains isocyanates, bruts
ou modifiés, peuvent contenir jusqu'a environ 0,3 % d'acides, il convient d'ajouter la mention «correction
apportée» ou «aucune correction apportée» pour l'acidité a cété de la valeur consignée pour la teneur en
NCO des isocyanates non purifiés.

2 © ISO 2009 — Tous droits réservés
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7 Echantillonnage

Du fait que les isocyanates organiques réagissent avec I'humidité atmosphérique, il faut prendre des
précautions particulieres lors de [I'échantilonnage (voir I'avertissement). Les méthodes habituelles
d'échantillonnage (par exemple échantillonnage en récipient ouvert au moyen d'une canne échantillonneuse),
méme lorsqu'elles sont conduites rapidement, peuvent provoquer la contamination de I'échantillon par les
urées insolubles, c'est pourquoi il faut qu'a tout moment I'échantillon soit recouvert d'un gaz sec et inerte (tel
que de l'azote, de I'argon ou de l'air sec).

AVERTISSEMENT — Les isocyanates organiques sont dangereux lorsqu'ils sont absorbés par la peau
ou lorsque I'on inhale leurs vapeurs. Prévoir une ventilation adéquate et le port de gants de protection
et de lunettes.

8 Conditions d'essai

Du fait que les isocyanates réagissent avec I'humidité, maintenir I'atmosphére du laboratoire a un faible degré
d'hygrométrie, avec une humidité relative inférieure a 50 %, de préférence.

9 Réactifs

Utiliser des réactifs de qualité analytique reconnue au cours de tous les essais. Sauf indication contraire, tous
les réactifs doivent étre conformes aux exigences de I''SO 6353-1, de I'ISO 6353-2 et de I'ISO 6353-3. Il est
possible d'utiliser d'autres qualités a condition qu'il ait été préalablement déterminé que le réactif est de pureté
suffisante pour pouvoir; étre. (utilisé [sahs/‘\nuire /a [la [précision |du’ dosage! Sauf indication contraire, toute
référence a I'eau doit étre comprise en tant qu'eau de qualité 3 telle que définie dans I'|SO 3696.

9.1 Acétone (pour la méthode A).

9.2 Toluéne, séché sur un tamis moléculaire detype4A.

9.3 Solution de di-n-butylamine, a,1;mol/l; (pour la méthode A).

Diluer 129 g de di-n-butylamine a 1 | avec du toluéne.

9.4 Solution de di-n-butylamine, & 2 mol/l (pour la méthode B).

Diluer 258 g de di-n-butylamine a 1 | avec du toluéne.

9.5 Solution aqueuse d'acide chlorhydrique, a 1 mol/l (pour la méthode A).

Préparer une solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 1 mol/l et étalonner suffisamment souvent pour
déceler des variations de 0,001 mol/l.

9.6 Solution méthanolique d'acide chlorhydrique, a 1 mol/l (pour la méthode B).

Préparer une solution méthanolique d'acide chlorhydrique a 1 mol/l et étalonner suffisamment souvent pour
déceler des variations de 0,001 mol/l.

NOTE Pour obtenir des solutions homogénes, il est recommandé d'utiliser dans le présent mode opératoire de
I'acide chlorhydrique en solution dans le méthanol. Il est également possible d'utiliser une solution aqueuse d'acide
chlorhydrique, cependant certains titrages s'effectueront avec une certaine turbidité. |l est recommandé d'ajouter 200 ml a
250 ml de méthanol au produit aprés la réaction pour maintenir I'homogénéité. L'expérience montre que, si I'on agite les
mélanges vigoureusement, I'absence d'homogénéité peut étre tolérée sans influence néfaste sur les résultats.

9.7 Solution d'indicateur au bleu de bromophénol, pour le titrage colorimétrique: bleu de bromophénol
sous forme de sel de sodium de qualité analytique en solution a 0,04 % dans l'eau, ou bleu de bromophénol
en solution a 0,04 % dans l'acétone.

9.8 Trichlorobenzéne-1,2,4 (TCB), séché sur un tamis moléculaire de type 4A (pour la méthode B).

9.9 Méthanol (méthode B).

© ISO 2009 — Tous droits réservés 3
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10 Appareillage

10.1 Appareil de titrage potentiométrique ou pH-métre, ayant une précision de 0,1 mV ou plus, équipé
d'une paire d'électrodes ou d'une électrode en verre/calomel (remplie d'une solution de chlorure de lithium a
1 mol/l dans le méthanol ou toute autre solution équivalente), et d'une burette a piston de 20 ml de capacité.

10.2 Seringues, de 2ml et 5ml, et seringues a large orifice permettant de peser par différence les
prépolymeéres visqueux a 1 mg pres.

10.3 Agitateur magnétique.

10.4 Balance analytique, ayant une précision de 0,1 mg.

10.5 Fiole a indice d'iode, de 500 ml, a col en verre rodé (pour la méthode A).
10.6 Fiole conique, de 250 ml, a large ouverture (pour la méthode B).

10.7 Pipettes volumétriques, de 25 ml (pour la méthode A) et de 20 ml (pour la méthode B), conformes a
SO 4787.

10.8 Pipettes graduées, de 1 ml, conformes a I'ISO 648.

10.9 Eprouvettes graduées, de 250 ml (pour la méthode A) et de100 ml (pour la méthode B), conformes &
SO 4788.

10.10 Bécher, de 500 ml.

10.11 Burette, de 50 ml, pour le titrage colorimétrique;‘conforme a-I'SO"385.

11 Méthode A — Toluéne/dibutylamine avec‘HCl en solution'aquetse

11.1 Mode opératoire

11.1.1 Ajouter 25 ml de solution de dibutylamine a 1 mol/l (9.3) dans une fiole a indice d'iode (10.5) a l'aide
d'une pipette volumétrique (10.7). Rincer les parois de la fiole avec 10 ml de toluene (9.2).

11.1.2 Peser, a 0,1 mg prés, un échantillon du produit a analyser en utilisant une seringue appropriée (10.2).
L'échantillon utilisé pour I'analyse doit étre complétement liquide; s'il contient des isocyanates cristallisés, il
doit étre chauffé avec précaution jusqu'a l'obtention d'une phase liquide homogéne. Ajouter m, grammes de
produit a la solution de dibutylamine dans la fiole a indice d'iode.

La masse (mg), en grammes, de produit a analyser doit contenir (15 * 5) milliéquivalents d'isocyanate, ou,
dans le cas du TDI, environ 1,5 g, ou, dans le cas du MDI, environ 2,5 g.

Lorsque I'équivalent isocyanate n'est pas connu, il convient d'effectuer un essai préalable pour déterminer la
taille d'échantillon appropriée a utiliser.

11.1.3 Aprés dissolution compléte, laisser réagir pendant 15 min a température ambiante. La réaction
causant un échauffement de la solution, laisser celle-ci reposer jusqu'a ce qu'elle atteigne la température
ambiante (5 min @ 10 min de plus).

11.1.4 Ajouter, a l'aide d'une éprouvette graduée (10.9), 150 ml d'acétone (9.1) en prenant soin de rincer les
parois et le bouchon de la fiole.

11.1.5 Titrer I'excés de dibutylamine a l'aide de l'un des deux modes opératoires suivants.

4 © ISO 2009 — Tous droits réservés
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11.1.5.1 Titrage potentiométrique (recommandé)

Transvaser le contenu de la fiole a indice d'iode dans le bécher (10.10) en ringant avec 25 ml d'acétone (9.1).
Placer le bécher sur I'agitateur magnétique (10.3) et agiter son contenu.

Immerger les électrodes dans le mélange réactionnel et titrer avec la solution aqueuse d'acide chlorhydrique a
1 mol/l (9.5) en utilisant I'appareil de titrage potentiométrique (10.1) pour déterminer le point d'équivalence.

11.1.5.2 Titrage colorimétrique

Placer la fiole a indice d'iode sur I'agitateur magnétique et agiter le mélange réactionnel.

A I'aide d'une pipette graduée de 1 ml (10.8), ajouter 0,8 ml de solution de bleu de bromophénol (9.7).

A l'aide de la burette remplie de solution aqueuse d'acide chlorhydrique & 1 mol/l, titrer jusqu'a ce que
l'indicateur vire du bleu au jaune et que la coloration demeure stable pendant 15 s. La solution vire du bleu au
début du titrage au jaune au point d'équivalence, en passant par une couleur intermédiaire entre le vert et le
bleu. C'est I'expérience qui permet de reconnaitre le point d'équivalence; toutefois, des changements de
couleur mieux définis peuvent étre obtenus lorsqu'on effectue rapidement le titrage de la solution jusqu'a la
premiére apparition de la couleur jaune. L'apparition de la couleur jaune se fait a quelques dizaines de
millilitres du point d'équivalence.

11.1.6 Effectuer un essai a blanc dans les mémes conditions, mais en omettant la prise d'essai.

11.2 Expression des résultats

11.2.1 Calculer le pourcentage de' NCO de la-maniére suivante;

4,202x (V4 —Va)xc

% NCO =
o
ou
V4 est le volume d'acide chlorhydrique nécessaire pour le titrage du blanc, en ml, a 0,01 ml
pres;
Vo est le volume d'acide chlorhydrique nécessaire pour le titrage de la prise d'essai, en ml, a
0,01 ml pres;
¢ est la concentration de I'acide chlorhydrique, en mol/l;
mg est la masse de la prise d'essai, en g;

4,202 est une constante combinant la masse équivalente de NCO (42,02 mg/mequiv), conversion
de g en mg, et conversion a 100 %.

11.2.2 L'équivalent amine peut étre calculé de la maniére suivante:

1000 x my

Equivalent amine= ————2
(Vy-Vy)xc

11.2.3 Pour les isocyanates a base d'un seul isomére ou d'un mélange d'isoméres (par exemple TDI ou MDI
«pur»), la teneur du produit, en pourcentage, peut étre calculée de la maniére suivante:

(V1—V2)><C><E
1000 x m

Teneur = x100

© ISO 2009 — Tous droits réservés 5
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