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卡尔费休滴定法测定高分子材料的含水量

张弛，仝慧娟，苏 博

(双钱集团股份有限公司，上海200245)

摘要：介绍用卡尔费休滴定法测定高分子材料的水分含量。先将高分子材料在烘

箱中加热以分解出挥发组分，然后以干燥氮气为载气．将挥发性组分(包括水分)载入滴

定反应池．再用卡尔费休直接滴定法定鼍滴定水，而其他挥发组分不参与滴定反应。通

过与传统方法的比较表明，卡尔费休滴定法能够准确地测定出高分子材料中的水分含

量，优于加热法及ASTM标准中的挥发减量法。
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水分含量对不同高分子材料的形态和物理性

能有较大的影响，对此已经有广泛的研究。配合

剂的水分含量应控制在一定的范围内，因为水分

含量较高可能会使成品性能下降。在某些情况

下，为了使高分子材料通过特定化学反应而获得

某种性能，要求其水分含量为最小值。因此，检测

配合剂水分含量以及其他质量控制参数都是非常

有必要的。目前已有几种技术可以用来检测化学

品的水分含量。卡尔费休(Karl Fischer，下文简

称KF)滴定法就是其中之一，并得到了广泛应

用。然而，对于高分子材料，普通的KF滴定技术

不适用，因为高分子材料在KF试剂中不溶解。

就高分子材料而言，一般不是测量其水分含量，而

是测量其加热时的挥发减量。另一项技术是共沸

点回流。这两种技术都有其局限性，挥发减量法

测的是包含水分的所有挥发组分。当水分含量大

于l％时适合用共沸点回流法，而绝大部分高分

子材料的水分含量都小于1％，在此条件下很难

准确测出水分含量。

一些用于测定高分子材料水分含量的先进技

术已有报道。David等研究了聚碳酸酯和聚氨酯

的水分含量测定方法，他们在真空条件下中加热

样品，用冷却弯管收集水分，水蒸气压的测定值与

样品中水分含量有关。Camacho等通过近红外

光谱和化学计量法测定了聚酰胺66的水分含量。

R．A Nelson等用差示扫描量热法确定纤维素材

料中的水分含量。

本文介绍了一种测定高分子材料水分含量的

方法。其包含以下几个步骤：先将高分子材料在

烘箱中加热；以干燥氮气为载气，将挥发性组分

(包括水分)载入反应器；以KF滴定技术定量滴

定水(其他的挥发性组分不发生反应)。加热区。

载气通过硅胶和沸石干燥管进行干燥，

1设备

实验设备为Kyoto电子公司产品。它有两个

组成模块，一个MKCS01型水分滴定仪(带隔膜)和

一个ADP511蒸发仪。图1为该设备的测量流程。

1一滴定池；2一排气管13一加热管14一加热器；5一加热区域I

6～样品槽；7一沸石干燥管；8一磁铁；9一流量传感器；

10一抽气机；U一三通阀112一加热室#13一磁力发动

系统#14一载气人口；15一流控制；16一硅胶干燥管

图l设备测量流程
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通过流量阀和流量传感器精确控制载气(氮

气)的体积流量比。样品放置于样品槽上，通过磁

力发动系统可将样品槽移进或移出加热室的干

燥后的载气进入样品加热器并带着所有的挥发性

组分通过加热管进入滴定室或者以清灰方式进入

抽气机。同时必须确保加热管末端插入到阳极溶

液中。在样品加热室加热的同时，载气要通人反应

池，随后转化为清灰方式。图2为反应池的示意。

l一载气；2～阴极电解液；3--阴极14一腰；5一阳极16～

探测器；7--探测电极／一对铂电极18一滴定池；

9一阳极电解液fl卜转子。
图2反应池示意

已有文献报道，在测定含1 mg水的水一甲醇

混合物时，KF滴定仪可以精确到±1 x 10’6及相

对标准偏差(RSD)低于3％。通过控制，水分蒸

发仪温度可精确到士2℃。

2测量原理

在卡尔费休水分含量测定中，水在碱性条件

下与碘、二氧化硫、甲醇反应：

H20+S02+CH30H+3RN+12一

[-RHNISO。CH3+2[-RNH-II (1)

在容量滴定中，碘作为一种滴定剂。在定容

滴定技术中，通过电解反应，阳极产生碘。

2I一一12+2e一 (2)

滴定室中若有水存在，产生的碘按照反应式

(1)与其反应。当所有的水都完全反应，过量的碘

出现在阳极(可通过铂电极检测出)，碘反应也得

以终止。根据法拉第定律，产生的碘量与电流量

成比例。由反应式(1)知，碘与水的反应摩尔比为

1／1。因此，1 tool水(18 g)对应于2×96 500库电

量。水分总含量可通过测定电子的总消耗量得到。

3 实验

3．1材料

天然橡胶(NR)、丁苯橡胶(SBR)、聚乙烯醇

(PVA)、三元乙丙橡胶(EPDM)、聚酰胺6，市售

标准产品；测定水分含量的KF试剂l标准水样

(0．1％)，符合NIST标准SRM 2890。

3．2分析

在开始分析前，通过数字控制仪控制好温度

及流量比，向加热室和反应室通入干燥的氮气来

清除里面的水分。然后，通过预滴定来清除阳极

中水分。按照式(3)来计算水分含量庐(10-6)。

j5：业￡掣×F (3)7 W
⋯ ⋯

式中wd——测得的水量，pg；

￡——滴定时间，s；

W——样品质量，g；

F．一因子；
卜空白值，pg，
d——测量前的偏差，弘g·s～。

通过测定直接注入到阳极电解液中的标准水

溶液的浓度来确定因子，并对试验测得的数据进

行校正来精确计算因子。

通入载气(与测量样品时通入载气的时间相

同)，并测定水分含量，以此来确定b值。

任何一次预滴定试验后，当设备稳定时，通过

仪器自动计算得到d值。

表1为试验时设备的操作条件。

裹1设备操作条件

项 目 数值

载气流量／(ml／min)

样品加热温度／℃

样品加热时间／rain

6／“g

F

w慷

测量(滴定)时间

100

125

30

O．O

O．96

2～3

因样品而不同

试验中，高分子材料被切成约2～3 g的小

块，然后放入样品槽中进行分析测量。样品在

125℃恒温条件下加热30 min。但应注意避免更

高的温度，以免样品分解。

表2列出了不同高分子材料的水分含量，结

果具有可重复性。表中同时也列出了按照

ASTM D1278及ASTM D5668标准测得的高分
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子材料如NR，SBR，BR中可挥发性组分的含量。

结果表明，对于NR，BR和SBR，KF滴定法得到

的水分含量比挥发性组分含量低；而对于PVA

和聚酰胺6，水分含量与挥发性组分含量相当。

衰2卡尔费休滴定法测得的不同高分子材料含水■

为了检验方法的可靠性，以间苯二酚为试验

样品，采用不同的方法进行测定比较。一是将间

苯二酚样品直接放人反应室，以氮气为载气，通过

KF直接滴定法测定其水分含量；二是以加热方

式测定水分含量；三是按照ASTM D 4571(2002)

标准测定样品的挥发性组分含量。选择间苯二酚

作为试验样品是由于它能够很好地溶解在阳极溶

直接液中。测定的结果见表3。结果表明，按照

KF滴定和加热方法测定的水分含量有很好的一

致性，但挥发性组分含量测定值相对较高。

表3 问苯二酚含水量测定结果

方法 测量值／％ 平均值／％

4结语

卡尔费休滴定法可用于高分子材料水分含量

的测定，但需要注意的是要防止样品过热，材料

样品应切成小块使水分容易挥发。这种方法也

可以用于测定废胶末、可回收高分子材料、炭

黑、粘土等的水分含量。这种方法还可以用于

橡胶化学品的分析。

米其林推出超宽基X One XDN2轮胎

米其林轮胎公司近日向北美市场推出一款超

宽基X One XDN2轮胎，该款轮胎使用寿命长和

牵引性能优越，是一款出色的绿色节能轮胎。

X One XDN2轮胎采用米其林独有的矩阵刀槽花

纹技术(Matrix Siping Technology)制造，胎面花

纹块刚性良好，有助于提高轮胎的牵引性能和耐

磨性能。X One XDN2轮胎的规格有445／

50R22．5和455／55R22．5。 罗永浩

玲珑集团6．50R16LT全钢轻型

载重子午线轮胎研制成功

由玲珑集团独自承担计划项目而研发的

6．50R16LT全钢轻型载重子午线轮胎通过了公

司检测中心检测，现已投入正常生产。

6．50R16LT全钢轻型载重子午线轮胎是专

为国内小型客、货运输车设计的。该轮胎采用新

颖的胎侧曲线，有效提高了胎侧的刚性和强化了

胎肩的支撑能力，使轮胎具有承载能力强、通过性

好等特点；胎面花纹采用适合小型客、货运输车全

轮位的F815型花纹，3条主花纹沟配合胎肩沟槽

及曲折钢片结构，使轮胎具有良好的牵引性、制动

性和防侧滑性，优化结构的曲折钢片和胎肩钢片

使轮胎具有良好的散热性能，强劲的花纹块使轮

胎具有优异的耐切割性能。该轮胎适合在高等级

和普通公路上长距离、高速行驶。 王 雷

诺基亚推出

Forest Rider林业子午线轮胎

诺基亚轮胎公司近日宣布，该公司将向市场

推出一款用于小型林业机械上的Forest Rider林

业子午线轮胎。这款轮胎具有良好的驾驶舒适

性、耐久性能和牵引性能。与斜交轮胎相比，

Forest Rider子午线轮胎的牵引性能尤为突出；

胎面的扩展式花纹结构和较宽的接触面积使轮胎

在丛林中操作自如，具有较好的行驶性能和较低

的滚动阻力；低噪声和节能环保特征将成受到用

户欢迎。Forest Rider规格为：650／45R24．5

161A8／168A2，600／55R26．5 165A8／172A2和

710／45R26．5 168A8／175A2。 尚 轮


