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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'ISO. 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'[SO participent également aux travaux.
L'ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (IEC) en ce qui
concerne la normalisation électrotechnique.

Les procédures utilisées pour élaborer le présent document et celles destinées a sa mise a jour sont
décrites dans les Directives ISO/IEC, Partie 1. Il convient, en particulier de prendre note des différents
critéres d’approbation requis pour les différents types de documents ISO. Le présent document a été
rédigé conformément aux régles de rédaction données dans les Directives ISO/IEC, Partie 2 (voir www.
iso.org/directives).

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire l'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. Les détails concernant
les références aux droits de propriété intellectuelle“ou autres droits analogues identifiés lors de
I'élaboration du document sont indiqués dans I'Intreduction et/ou.dans la liste des déclarations de
brevets recues par I'lISO (voir www.iso.org/brevets).

Les appellations commerciales éventuellement mentionnées dans/le présent document sont données
pour information, par souci de commodité;a llintention des atilisateurs et ne sauraient constituer
un engagement.

Pour une explication de la signification des,termes:et expressions spécifiques de I'ISO liés a
I'’évaluation de la conformité, ou ‘pourctoute information au sujet de I'adhésion de I'ISO aux principes
de 'OMC concernant les obstacles techniques au'commerce (OTC), voir le lien suivant: Avant-propos —
Informations supplémentaires:

Le comité chargé de l'élaboration du présentcdocument est I'ISO/TC 45, Elastomeres et produits a base
délastomére, sous-comité SC 3, Matierespremiéeres (y compris le latex) a l'usage de l'industrie des élastoméres.

Cette deuxiéme édition annule et remplace la premiére édition (ISO 11235:1999), qui a fait I'objet d’'une
révision technique:

— la méthode pour déterminer la pureté par chromatographie liquide haute performance (HPLC) est
indiquée comme la méthode préférentielle dans le domaine d’application et dans le nouveau 5.2.1.3;

— lesréférences normatives dans I'Article 2 et dans le texte ont été mises a jour;

— lesdonnéesdefidélité du4.2.12 ont été déplacées dans une Annexe Binformative etune Bibliographie
a été ajoutée.
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PROJET FINAL DE NORME INTERNATIONALE ISO/FDIS 11235:2015(F)

Ingrédients de mélange du caoutchouc — Accélérateurs de
type sulfénamide — Méthodes d’essai

AVERTISSEMENT — Il convient que les utilisateurs de la présente Norme internationale
connaissent bien les pratiques courantes de laboratoire. La présente Norme internationale
n'a pas pour but de traiter tous les problémes de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son
utilisation. Il incombe a I'utilisateur d’établir des pratiques appropriées en matiére d’hygiéne et
de sécurité, et de s’assurer de la conformité a la réglementation nationale en vigueur.

1 Domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie les méthodes a utiliser pour I'évaluation des accélérateurs de
type sulfénamide:

— MBTS: disulfure de mercaptobenzothiazyle;

— CBS: N-cyclohexylbenzothiazole-2-sulfénamide;

— TBBS: N-tert-butylbenzothiazole-2-sulfénamide;

— DIBS: N,N’-diisopropylbenzothiazole-2-sulfénainide;
— DCBS: N,N-dicyclohexylbenzothiazele-2-sulfénamide;
— MBS: N-oxydiéthylenebenzothiazole:2-sulfénamide.

NOTE Bien que le MBTS ne soit pas un stlfénamide, c’est le produit de décomposition primaire de ces
accélérateurs et il est détermine quantitativementparla méthode spécifiée en 4.2.

Les méthodes analytiques sont applicables pour la plupart des accélérateurs de type sulfénamide du
commerce:

— sulfénamides d’amines primaires (type I);
— sulfénamides d’'amines secondaires a action non retardée (type II);
— sulfénamides d’'amines secondaires a action retardée (type III).

La méthode (5.2) pour déterminer la pureté par chromatographie liquide haute performance (HPLC)
est la méthode préférentielle.

2 Références normatives

Les documents suivants, en tout ou partie, sont référencés de facon normative dans le présent document
et sont indispensables a son application. 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 1772, Creusets de laboratoire en porcelaine et en silice
ISO 3819, Verrerie de laboratoire — Béchers

ISO 4788, Verrerie de laboratoire — Eprouvettes graduées cylindriques

© IS0 2015 - Tous droits réservés 1
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ISO 4793, Filtres frittés de laboratoire — Echelle de porosité — Classification et désignation
ISO 6556, Verrerie de laboratoire — Fioles a filtrer

ISO 15528, Peintures, vernis et matiéres premiéres pour peintures et vernis — Echantillonnage

3 Termes et définitions
Pour les besoins du présent document, les termes et définitions suivants s’appliquent.

31

calcul par étalon externe

<chromatographie liquide haute performance> méthode de calcul de la teneur de la substance a
analyser par mesure de l'aire du pic de 'analyte, multipliée par un facteur de réponse, et divisée par la
concentration de I'échantillon

Note 1 a l'article: Tous les composants sont supposés étre élués a partir des composants concernés.

3.2

échantillon de lot

échantillon de production représentatif d’'une unité de production courante, normalement appelé
“I’échantillon”

3.3
prise d’essai
matériau réel, représentatif de I'’échantillon de lot,"utilis€ pour une.détermination particuliére

4 Détermination des propriétés physiques et chimiques

4.1 Echantillonnage
L'échantillonnage du produit doit étre réalisé conformément a I'ISO 15528.

Pour garantir I'homogénéité, il faut mélangerintimement au moins 250 g de I'’échantillon de lot avant de
prélever la prise d’essai.

4.2 Méthodes d’essai

Tableau 1 — Liste des méthodes d’essai

Propriété Article ou paragraphe de la présente Norme inter-
nationale

Pureté par réduction au MBT et titrage 5.1
Pureté par chromatographie liquide haute performance 592
(HPLC) =
Matiéres insolubles 6
Intervalle de fusion par tube capillaire 71
Intervalle de fusion par analyse thermique différentielle

7.2
(DSC)
Matieres volatiles 8
Granulométrie au tamis humide 9
Taux de cendre 10

2 © IS0 2015 - Tous droits réservés
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4.3 Limite d’acceptation

La différence entre les résultats de déterminations en double ne doit pas dépasser la répétabilité de
'essai, si elle est définie. Sinon, il est nécessaire de répéter I'essai. Lorsque la répétabilité n'est pas
définie, les résultats de chacune des déterminations doivent étre consignés.

5 Méthodes d’essai pour la pureté
5.1 Méthode pour déterminer la pureté par réduction au MBT et titrage

5.1.1 Domaine d’application

La présente méthode permet de déterminer la pureté et 'amine libre dans les sulfénamides couramment
utilisés dans I'industrie du caoutchouc et elle est applicable aux CBS, DCBS, MBS et TBBS.

5.1.2 Principe

Aprés neutralisation de l'amine libre, le sulfénamide est réduit a l'aide d'une solution de
mercaptobenzothiazole (MBT). De l'acide chlorhydrique en exces est ajouté et l'acide chlorhydrique
n‘ayant pas réagi est alors titré a '’hydroxyde de soditum, a I'aide de l'ufie des deux méthodes suivantes:

— méthode A: titrage potentiométrique;

— méthode B: titrage a l'aide d’'un indicateur:

5.1.3 Réactifs

Au cours de l'analyse, utiliser umiquement des réactifs de qualité analytique reconnue, et de I'eau
distillée ou de pureté équivalente.

5.1.3.1 Réactifs basiques pour les méthodes A et B

5.1.3.1.1 Mercaptobenzothiazole:(MBT), d’au moins 99,0 % de teneur en matiére active.
5.1.3.1.2 Ethanol absolu.

5.1.3.1.3 Toluéne.

5.1.3.1.4 Acide chlorhydrique, solution titrée, c(HCI) = 0,1 mol/dm3.

5.1.3.1.5 Acide chlorhydrique, solution titrée, c(HCl) = 0,5 mol/dm3.

5.1.3.1.6 Hydroxyde de sodium, solution titrée, c((NaOH) = 0,1 mol/dm3, exempte de carbonate.
5.1.3.1.7 Hydroxyde de sodium, solution titrée, c((NaOH) = 0,5 mol/dm3, exempte de carbonate.

5.1.3.1.8 Bleu de bromophénol, solution a 10 g/dm3.

Dissoudre 1 g de bleu de bromophénol avec un petit volume d’éthanol (5.1.3.1.2). Transvaser dans une
fiole jaugée de 100 cm3 et neutraliser avec la solution d’hydroxyde de sodium (5.1.3.1.6) jusqu’a virage
au vert. Diluer jusqu’au trait avec de I'éthanol (5.1.3.1.2).

© IS0 2015 - Tous droits réservés 3
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5.1.3.2 Réactif préparé pour la méthode A

5.1.3.2.1 Mercaptobenzothiazole, solution a 40 g/dm3, récemment préparée.

Peser une quantité appropriée de MBT (5.1.3.1.1) a 0,1 g pres et dissoudre dans de I'’éthanol absolu
(5.1.3.1.2). Si le MBT ne se dissout pas completement, chauffer la solution a une température inférieure
a (55 % 2) °C (ne dépassant pas 57 °C) afin d’assurer une dissolution compléte. Refroidir a température
ambiante et diluer jusqu’au trait d'une fiole jaugée appropriée avec I'éthanol absolu.

4.1.3.3 Réactif préparé pour la méthode B

4.1.3.3.1 Ethanol (5.1.3.1.2)/toluéne (5.1.3.1.3), mélange 5:3 (V:V)

4.1.3.3.2 Mercaptobenzothiazole, solution a 40 g/dm3, récemment préparée.

Peser une quantité appropriéede MBT (5.1.3.1.1)a 0,1 gprés etdissoudre dans la solution éthanol/toluéne
(5.1.3.3.1). Si le MBT ne se dissout pas completement, chauffer la solution a une température inférieure
a (55 * 2) °C (ne dépassant pas 57 °C) afin d’assurer une dissolution compléte. Refroidir a température
ambiante et diluer jusqu’au trait d'une fiole jaugée appropriée la;solution éthanol/toluéne (5.1.3.3.1).

5.1.4 Appareillage
5.1.4.1 Mortier et plion ou autre appareil de breyage approprié.
5.1.4.2 Pipette, de 25 cm3 de capacité, conformément avec lesspécifications données dans I'ISO 648.

5.1.4.3 Burette, de 25 cm3 de capacité) graduée en-0,05 cm3, conformément avec les spécifications
générales données dans I'ISO 385.

5.1.4.4 Bécher, de 250 cm3 de capacité, conformément avec les spécifications données dans I'ISO 3819.
5.1.4.5 Bain thermostaté, pouvant étre niaintenu a (55 + 2) °C.

5.1.4.6 Chronometre.

5.1.4.7 Agitateur magnétique.

5.1.4.8 pH-metre, ayant une résolution de 0,1 unité ou moins.

5.1.4.9 Balance analytique, précise a = 0,1 mg.

5.1.5 Mode opératoire

5.1.5.1 Méthode A

5.1.5.1.1 Broyer un échantillon et peser une prise d’essai d’environ 2 g de poudre a 0,1 mg pres. Pour
du TBBS, peser environ 1,6 g d’échantillon. Le transférer dans le bécher (5.1.4.4).

5.1.5.1.2 Ajouter 50 cm3 d’éthanol (5.1.3.1.2) et agiter jusqu’a dissolution. Si nécessaire, chauffer la
solution a une température inférieure a 55 °C. Une légére turbidité peut subsister.

5.1.5.1.3 Refroidir a température ambiante. Ajouter 3 gouttes d’indicateur (5.1.3.1.8) et titrer 'amine
libre avec de I'acide chlorhydrique a 0,1 mol/dm3 (5.1.3.1.4) jusqu’a virage au bleu-vert (V7).

4 © IS0 2015 - Tous droits réservés
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5.1.5.1.4 Ajouter 50 cm3 de solution de MBT (5.1.3.2.1) et immédiatement une pipette de 25 cm3
d’acide chlorhydrique a 0,5 mol/dm3 (5.1.3.1.5), exactement mesurée.

5.1.5.1.5 Agiter la solution dans un bain thermostaté (5.1.4.5) maintenu a (55 # 2) °C pendant
exactement 5 min, mesurées au chronomeétre (5.1.4.6).

5.1.5.1.6 Effectuer le titrage potentiométrique de l'acide chlorhydrique en excés avec la solution
d’hydroxyde de sodium a (5.1.3.1.7). Tout en agitant continuellement, ajouter I’hydroxyde de sodium
par incréments de 1 cm3, et enregistrer le potentiel d’équilibre résultant (mV) aprés chaque ajout. A
I'approche du point d’équivalence, ajouter la solution titrée par incréments de 0,1 cm3, enregistrer le
potentiel (mV) 20 s apres chaque ajout jusqu’au dépassement du point d’équivalence.

Le point d’équivalence du titrage est le point d’inflexion de la courbe de titrage, tracée automatiquement
ou manuellement, du potentiel mesuré (mV) fonction du volume, en centimétres cubes, de la solution
d’hydroxyde de sodium. A ce point, la dérivée premiére atteint un maximum alors que la dérivée
seconde est nulle (passant d'une valeur positive a une valeur négative). Le point d’équivalence doit étre
calculé a partir de la dérivée seconde sur '’hypothese que le passage d’'une valeur positive a une valeur
négative est en relation linéaire avec I'ajout d’hydroxyde de sodium dans l'intervalle de 0,1 cm3 (V3)
passant par le point d’'inflexion.

5.1.5.2 Méthode B

5.1.5.2.1 Broyer un échantillon et peser environ.2"g de poudre a'0,1 mg pres. Pour du TBBS, peser
environ 1,6 g d’échantillon. Le transférer dans’le hécher (5.1.4:4);

5.1.5.2.2 Ajouter 50 cm3 de la solution, éthanolftoluene*(5.1.3.3.1) et agiter jusqu’a dissolution. Si
nécessaire, chauffer la solution a Une tefnpérature-ne.dépassant pas 55 °C. Une légere turbidité peut
subsister.

5.1.5.2.3 Refroidir a température ambiante. Ajouter 3 gouttes d’indicateur (5.1.3.1.8) et titrer 'amine
libre avec I'acide chlorhydrique a 0,1 mol/dm?31(5.1.3.1.4) jusqu’a virage au bleu-vert (V1).

5.1.5.2.4 Ajouter 50 cm3 de solution-de (5.1.3.3.2) et immédiatement une pipette de 25 cm3 d’acide
chlorhydrique a 0,5 mol/dm3 (5.1:3.1.5), exactement mesuré.

5.1.5.2.5 Agiter la solution dans un bain thermostaté (5.1.4.5) maintenu a (55 * 2) °C pendant
exactement 5 min, mesurées au chronométre (5.1.4.6).

5.1.5.2.6 Ajouter 3 gouttes de l'indicateur au bleu de bromophénol (5.1.3.1.8) et titrer l'acide
chlorhydrique en exces avec la solution d’hydroxyde de sodium a 0,5 mol/dm3 (5.1.3.1.7) jusqu’au virage
au bleu-vert. Puis continuer, goutte a goutte, jusqu’a virage au bleu (V/3).

© IS0 2015 - Tous droits réservés 5
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