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Les diisocyanates entrent 
dans la fabrication d’un 
grand nombre de produits. 
Les procédés utilisés peuvent 
être plus ou moins émissifs. 
Or ces substances sont 
responsables, entre autres, 
d’asthmes professionnels 
particulièrement invalidants 
et certains d’entre eux 
sont classés cancérogène 
de catégorie 2. Les valeurs 
limites d’exposition 
professionnelle (VLEP) 
court terme et sur 8 heures 
actuelles sont susceptibles 
d’être révisées à la baisse. 
L’INRS a mis au point une 
méthode qui permet les 
prélèvements individuels à la 
fois sur la durée d’une tâche 
exposante, sur l’ensemble 
du poste de travail et 
répondant aux critères de 
l’évaluation des expositions 
professionnelles aux agents 
chimiques, y compris si 
les VLEP sont abaissées.

Les diisocyanates sont 
utilisés pour un grand nombre 
d’applications industrielles, avec 
des procédés plus ou moins dis-
persifs, notamment pour la fabri-
cation de :
l mousses polyuréthanes (mousse 
souple et rigide) ;
l mousses d'assemblage (ex. pan-
neaux isolants) ;
l noyaux de fonderie (coulée) ;
l matériaux de revêtement (pein-
tures, laques, vernis) ;
l adhésifs et mastics ;
l colles ;
l élastomères ;
l pré-polymères en synthèse chi-
mique ;
l plastiques techniques ;
l fibres de polyuréthane/compo-
sites.
Les diisocyanates sont des compo-
sés organiques semi-volatils qui 
contiennent deux groupes fonc-
tionnels de formule moléculaire 
–N=C=O. Ce sont des substances 
très réactives qui subissent des 
réactions exothermiques rapides 

avec toutes sortes de substances 
organiques nucléophiles telles que 
les alcools, les thiols ou les amines. 
Les quatre diisocyanates les plus 
utilisés sont les 4,4'-MDI (4,4’-dii-
socyanate de diphénylméthane), 
2,4-TDI, 2,6-TDI (diisocyanate de 
toluylène) et HDI (diisocyanate 
d’hexaméthylène) – représentant 
environ 94 % de la quantité totale 
d’isocyanates fabriquée ou impor-
tée en Europe [1].
Les diisocyanates sont les prin-
cipaux agents chimiques res-
ponsables d’asthme en milieu 
professionnel [1]. Un certain 
nombre de maladies liées aux 
expositions professionnelles sont 
reconnues au titre du tableau  
n° 62 des maladies profession-
nelles (MP) pour le régime général 
de la Sécurité sociale et du tableau 
n° 43 pour le régime agricole. 
L’exposition chronique à de faibles 
concentrations peut être à l’ori-
gine d’un asthme professionnel, 
d’un déclin accéléré de la fonc-
tion respiratoire, de dermatites de 
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contact allergiques, de rhinites et 
de pneumopathies d’hypersensibi-
lité. Aux fortes concentrations, des 
expositions sur de courtes durées 
peuvent causer des symptômes 
bronchopulmonaires (toux, dys-
pnée), oculaires (irritations) et neu-
rologiques. L’exposition cutanée 
aux diisocyanates peut également 
provoquer de sévères irritations de 
la peau, des brûlures du deuxième 
degré et des dermatites. De plus, le 
déclenchement d’une sensibilisa-
tion bronchique peut être consécu-
tif à un contact cutané [2, 3]. Après 
sensibilisation, toute exposition, 
même à des niveaux inférieurs aux 
valeurs limites d'exposition profes-
sionnelle, peut produire une réac-
tion asthmatique.
Du fait de cette toxicité, des valeurs 
limites d’exposition professionnelle 
(VLEP) ont été établies en France 
par la circulaire du 5 mai 1986 (ta-
bleau I). Ces VLEP sont susceptibles 
d’être revues à la baisse. En effet, à 
l’issue de ses travaux d’expertise, 
l’Agence nationale de sécurité sani-
taire de l’alimentation, de l’envi-
ronnement et du travail (ANSES) a 
recommandé en 2019 pour le dii-
socyanate de toluylène (TDI) une 
valeur limite court terme VLEP-CT 

de 9,4 µg/m3 et une VLEP-8h de 
0,28 µg/m3 [4]. Dans le document 
de référence sur les restrictions 
liées à l’usage de diisocyanates, 
l’Agence européenne des produits 
chimiques (ECHA) considère qu'il 
est approprié de recommander des 
VLEP basées sur la concentration 
du groupe NCO et de l'appliquer à 
tous les diisocyanates [1]. En effet, le 
groupe NCO a clairement été établi 
par de nombreuses études comme 
étant à l’origine de la toxicité des 
isocyanates [5]. Un projet de texte 
est en cours d’adoption [6] au ni-
veau européen. Il prévoit une VLEP-
CT à 12 µgNCO/m3 et une VLEP-8h à  
6 µgNCO/m3 avec une période tran-
sitoire jusqu'au 31 décembre 2028 
(VLEP-CT à 20 µgNCO/m3 et  VLEP-
8h à 10 µgNCO/m3) pour tous les 
diisocyanates.
Il existe de nombreuses méthodes 
pour la mesure des concentra-
tions de diisocyanates dans l’air 
des lieux de travail. Ces substances 
chimiques semi-volatiles sont sus-
ceptibles d’être présentes dans 
l’air simultanément sous forme 
gazeuse et particulaire. La méthode 
de prélèvement doit donc per-
mettre de collecter les deux phases. 
De plus, la réactivité des diiso-

cyanates impose de les stabiliser 
chimiquement au moment du pré-
lèvement par une réaction avec un 
agent dérivant déposé sur le sup-
port par imprégnation, de manière 
à les rendre non volatils et pour 
éviter toute réaction secondaire au 
cours du prélèvement. Le tableau 
II résume les méthodes actuelles 
répondant à ces critères avec leur(s) 
limitation(s) respective(s).
Aucune méthode ne convient à la 
fois pour le prélèvement individuel 
sur 15 minutes et 8 heures, permet-
tant ainsi une évaluation des expo-
sitions professionnelles aux dii-
socyanates, par comparaison aux 
VLEP-CT et VLEP-8h.
Entre 1985 et 2022, 2 032 mesures 
de MDI et 1 554 de TDI ont été enre-
gistrées dans la base de données 
Colchic (tableau III). Ces données 
montrent qu’un grand nombre de 
mesures est réalisé à point fixe, ce 
qui ne permet pas une évaluation 
satisfaisante des expositions pro-
fessionnelles. Parmi les prélève-
ments individuels, respectivement 
2 et 18 % des concentrations en MDI 
et TDI sont supérieures à la VLEP-
8h.

>> ABRÉVIATIONS, NUMÉRO CAS, VALEURS LIMITES D’EXPOSITION PROFESSIONNELLE, 8H ET 
COURT-TERME, PRESSIONS DE VAPEUR ET TOXICITÉ DES PRINCIPAUX DIISOCYANATES

Nom Abréviation Numéro 
CAS

VLEP-8h 
(µg/m3)

VLEP-CT 
(sur 5 min)  

(µg/m3)

Pression de 
vapeur Pa à 

20 °C
Toxicité

4,4’-diisocyanate de 
diphénylméthane MDI 101-68-8 100 200 <0,001 AR* ; C2**

Diisocyanate 
d’hexaméthylène HDI 822-06-0 75 150 0,7 AR

Diisocyanate de 
toluylène TDI 26471-62-5 80 160 1,3 à 2 AR* ; C2**

↓ Tableau I

*risque d’allergie respiratoire 
**substance classée cancérogène de catégorie 2 selon le règlement CLP
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>> MÉTHODES DE PRÉLÈVEMENT DES DIISOCYANATES DANS L’AIR ET PROTOCOLES CORRESPONDANTS

Méthode Dérivant utilisé Limitation Protocoles publiés

Barboteur suivi d’un filtre de 
fibres de verre imprégné

MPP1 dans le toluène

Le barboteur n’est pas recommandé pour le 
prélèvement individuel

ISO 16702 (2007) [7]
HSE-MDHS 25/4 (2014) [8]

MAP2 dans du benzoate de 
méthyle NIOSH 5525 (2003) [9]

Barboteur suivi d’un filtre de 
fibres de verre non imprégné DBA3 dans le toluène ISO 17734-2 (2013) [10]

Barboteur MPP, MAP ou réactif nitré4

Les particules de moins de 2 μm ne sont pas 
prélevées par le barboteur seul

Le barboteur n’est pas recommandé pour le 
prélèvement individuel

NIOSH 5521 (1994) [11]
NIOSH 5525 (2003) [9]

INSHT MTA/MA - 034/A95 
(1995) [12]

MAK HDI TDI (1985) [13]

1 ou 2 filtre(s) imprégné(s) 
en série MPP ou PP5

Les particules de plus de 2 μm ne sont pas 
prélevées

La quantité de réactif et la présence 
d’interférents potentiels limitent le temps de 

prélèvement

IFA 7670 (2020) [14]
MAK Diisocyanate (2006) 

[15]
INRS MétroPol 245 ; 246 ; 249 ; 

250 (2017) [16 à 19]
ISO 14382 [20]

FD ISO/TR 17737 [21]
OSHA 5002 (2021) [22]

Filtre PTFE6 suivi d’un filtre en 
fibres de verre imprégné en 
cassette fermée ou IOM

MAMA7 ou MAP
Le filtre de PTFE doit être désorbé dans une 

solution de MAMA/toluène immédiatement 
après le prélèvement

ISO 17736 (2010) [23]
ISO 17735 (2019) [24]

NIOSH 5525 (2003) [9]
IRSST 376 [25]

Tube “Dénudeur” imprégné 
terminé par un filtre en fibres 
de verre imprégnées

DBA
La fraction prélevée à l’aide de ce dispositif est 

inconnue (orifice d'entrée d'un diamètre de  
8 mm et débit de 0,2 L.min-1).

ISO 17734-1 (2013) [26]

↓ Tableau II

1 : 1-(2-méthoxyphényl)pipérazine 
2 : 1-(9-anthracénylméthyl)pipérazine 
3 : Dibutylamine 
4 : N-[(4-nitrophényl)méthyl]propylamine 
5 : 1-(2-pyridyl)pipérazine 
6 : Polytétrafluoroéthylène 
7 : 9- (méthylaminométhyl)-anthracène

>> DONNÉES STATISTIQUES SUR LES 
MESURES DE MDI ET TDI EN ENTREPRISE 
EXTRAITES DE LA BASE COLCHIC

MDI TDI

Nombre de mesures 2 032 1 554

% Prélèvements en ambiance 61 49

% Prélèvements individuels 34 48

% Barboteur 75 19

% Filtres imprégnés 22 80

↓ Tableau III

MÉTHODE

L’INRS a mené une étude de 2018 à 
2022 afin de proposer une méthode 
qui permet les prélèvements indi-
viduels à la fois sur la durée d’une 
tâche exposante, sur l’ensemble du 
poste de travail et répondant aux 
critères de l’évaluation des exposi-
tions professionnelles aux agents 
chimiques. Compte-tenu du carac-
tère allergisant des diisocyanates 

d’intérêt et du classement cancé-
rogène de catégorie 2 pour deux 
d’entre eux (MDI et TDI), le principe 
Alara1 s’applique. La méthode doit 
par conséquent être assez sen-
sible pour détecter de très faibles 
concentrations de diisocyanates 
dans l’air et anticiper une baisse 
des VLEP.

1. Aussi bas que raisonnablement 
possible
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Le dispositif de prélèvement validé 
dans le cadre de cette étude est le 
CIP 10-I équipé du sélecteur de la 
fraction inhalable et d’une mousse 
imprégnée. Pour évaluer les perfor-
mances du CIP 10-I pour le prélè-
vement des particules de diisocya-
nates, il est nécessaire de connaître 
la granulométrie des particules 
d’isocyanates susceptibles d’être 
présentes en entreprise et l’effica-
cité de prélèvement du dispositif 
sur cette fraction granulométrique. 
Il existe peu d’information dans 
la littérature sur la granulométrie 
des particules de diisocyanates 
en entreprise. Afin de renseigner 
les tailles de particules de diiso-
cyanates effectivement présentes 
dans l’air des lieux de travail, des 
campagnes de prélèvements ont 
été conduites dans plusieurs entre-
prises de manière à couvrir diffé-
rents procédés ainsi que les 4 diiso-
cyanates d’intérêt, le MDI, les 2,4 et 
2,6-TDI et le HDI.
Simultanément, les performances 
du CIP 10-I ont été comparées à 
celles de deux autres dispositifs – le 
filtre imprégné en cassette de pré-
lèvement et le dénudeur (photo 1) – 
lors de prélèvements à point fixe, 
en ambiance, à proximité du point 
d’émission et de prélèvements indi-
viduels (photo 2). Compte-tenu du 

Photo 1 : Photographie du CIP 10-I (a), d’une cassette (b) et du 
dénudeur (c)

risque d’exposition aux vapeurs 
de toluène et du risque de bris de 
verre, le barboteur n’a pas été inclus 
dans cette comparaison.

ÉVALUATION DES 
PERFORMANCES DU  
CIP 10-I

PULVÉRISATION DE 
PEINTURES CONTENANT 
DU HDI

Des prélèvements individuels (PI) 
et en ambiance (PA) ont été réalisés 
dans deux entreprises (Ent. n° 1 et 
Ent. n° 2) lors de la pulvérisation de 
peintures contenant du HDI.
La figure 1 compare les concen-
trations de HDI mesurées sur CIP 
10-I et sur cassette, sur un poste et 
une durée de prélèvement iden-
tiques. Chaque point correspond 
à un couple de prélèvements, sur 
cassette et sur CIP 10-I, réalisé en 
même temps et au même endroit, 
où la concentration mesurée à 
l’aide du CIP 10-I est reportée sur 
l’axe des ordonnées et celles mesu-
rée à l’aide de la cassette sur l’axe 

Photo 2 : Positionnement des dispositifs de prélèvement sur l’opérateur

(a)

(b)

(c)
Dénudeur

Cassette

CIP 10-I

des abscisses. Lorsque la concen-
tration mesurée sur le CIP 10-I est 
supérieure à celle dosée sur la cas-
sette, le point est au-dessus de la 
droite en pointillés verts. Dans le 
cas inverse, le point est en-dessous 
de cette droite.
Pour la majorité des prélèvements, 
les concentrations mesurées sur 
CIP 10-I sont plus élevées que celles 
obtenues sur la cassette. Dans de 
nombreux cas, le CIP 10-I permet, 
grâce à une meilleure efficacité de 
prélèvement et à son débit plus 
élevé, de détecter et de quantifier le 
HDI alors qu’il n’est pas dosé sur la 
cassette : il s’agit des points situés 
sur l’axe des ordonnées. La cassette 
seule n’aurait pas permis, dans ces 
situations, d’évaluer l’exposition 
des salariés au HDI, donnant lieu à 
des faux négatifs.
La figure 2 compare également les 
résultats obtenus lors de prélève-
ments individuels sur CIP 10-I et 
dénudeur, dans l’entreprise n° 2, 
sur un poste et une durée de pré-
lèvement identiques. Toutes les 
concentrations de HDI mesurées 
sur CIP 10-I sont supérieures aux 
concentrations sur dénudeur. Ce 
dispositif sous-estime fortement 
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les concentrations en HDI, d’autant 
plus lorsqu’elles sont élevées. Ce 
biais est probablement dû à l’in-
compatibilité de ce dispositif pour 
le prélèvement de particules dans 
l’air.

FABRICATION DE MOUSSE 
POLYURÉTHANE À BASE DE 
TDI
Des prélèvements individuels (PI), 
en ambiance (PA) et à la source (PS) 
ont été réalisés dans une entreprise 
de fabrication de mousse polyu-
réthane à base d’un mélange de 
2,4-TDI et 2,6-TDI, utilisée dans les 
matelas. La fi gure 3 compare les 
concentrations de TDI mesurées 
sur CIP 10-I et sur cassette, sur un 
poste et une durée de prélèvement 
identique. Aux faibles concen-
trations, inférieures à 20 µg/m3, 
les performances du CIP 10-I sont 
équivalentes à celles de la cassette 
(points situés sur la droite en poin-
tillés verts). Aux fortes concentra-
tions, le CIP 10-I prélève plus de dii-
socyanates que la cassette (points 
situés au-dessus de la droite en 
pointillés verts). Il peut, par consé-
quent, être considéré comme plus 
performant que la cassette.
La fi gure 4 compare les concentra-
tions de TDI mesurées lors des pré-
lèvements individuels réalisés sur 
CIP 10-I et dénudeur.
Les concentrations de TDI prélevées 
sur le CIP 10-I sont, dans la grande 
majorité des cas, très supérieures à 
celles mesurées par le dénudeur.

CONCLUSION

Les diff érentes campagnes de pré-
lèvements des diisocyanates en 
entreprise ont permis d’acquérir 
des informations très intéressantes 
sur la distribution granulomé-
trique des diisocyanates dans l’air 
des lieux de travail. Ces données ne 

Figure 1 : Comparaison des concentrations de HDI sur CIP 10-I vs cassette

Figure 2 : Comparaison des concentrations de HDI sur CIP 10-I vs dénudeur – Ent. n° 2 - PI

Figure 3 : Comparaison des concentrations de TDI sur CIP 10-I vs cassette

Figure 4 : Comparaison des concentrations de TDI sur CIP 10-I vs dénudeur
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toire, donnant lieu à la création de 
deux nouvelles fiches MétroPol [27, 
28] à destination des préleveurs en 
entreprise permettant une meil-
leure évaluation des expositions 
professionnelles à ces trois subs-
tances, pour des prélèvements 
court terme et sur 8 heures (avec 
deux prélèvements de 4 heures). 
Les performances du CIP 10-I sont 
compatibles avec un abaissement 
des VLEP-8h et VLEP-CT.

il est fort probable que la fraction 
particulaire soit sous-estimée par 
ce dispositif. 
Les différentes mesures réalisées 
en entreprise ont également mon-
tré que les performances du CIP 
10-I sont supérieures à celles de la 
cassette sur des temps longs de pré-
lèvement et pour de fortes concen-
trations en diisocyanates. Enfin, le 
débit de prélèvement du CIP 10-I 
permet d’atteindre une meilleure 
sensibilité et par conséquent de 
détecter et de quantifier les diiso-
cyanates alors qu’ils ne l’auraient 
pas été avec la cassette seule.
La validation complète du prélève-
ment des 2,4-TDI, 2,6-TDI et HDI sur 
le CIP 10-I a été réalisée au labora-

sont pas exhaustives mais elles ont 
permis de proposer un dispositif de 
prélèvement alternatif à la cassette 
et au barboteur, le CIP 10-I, dont 
l’efficacité de collecte est connue et 
supérieure à 90 % sur les fractions 
granulométriques d’intérêt.
Les prélèvements en entreprise 
ont montré que le dénudeur sous-
estime les concentrations en TDI 
et en HDI, ce qui représente un 
risque avéré de sous-évaluation des 
expositions professionnelles aux 
diisocyanates et donc un risque 
pour la santé des salariés. Aucune 
évaluation de son efficacité de col-
lecte des particules n’a été menée 
par le fabricant et, compte-tenu de 
son faible débit de prélèvement, 
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POINTS À RETENIR

 Les diisocyanates sont des substances très largement utilisées.

 Ils présentent de nombreux risques pour la santé, notamment la survenue 
d’asthme.

 Ces substances semi-volatiles sont susceptibles d’être présentes dans l’air, 
simultanément sous forme particulaire et sous forme gazeuse.
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