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聚乙酸乙烯酯乳液试验方法
Testing methods for polyvinyl acetate emulsion


1 主题内容与适用范围
    本标准规定了聚乙酸乙烯酯乳液的取样、外观、pH值、蒸发剩余物、粘度、灰分、最低成膜温度、薄膜性质、稳定性、残存单体和粒径的试验方法。
本标准适用于聚乙酸乙烯酯乳液性能的测试。
2 引用标准
    GB 1724 涂料细度测定法
    GB 2794 胶粘剂粘度测定方法(旋转粘度计法)
    GB 8325 聚合物和共聚物水分散体pH值测定方法
3 取样方法
3．1 有关取样的术语及定义
3．1．1 产品
完成全部加工工序的制品，一般停留在反应釜或贮槽内。
3．1．2 成品
    检验合格后的产品，一般用塑料袋装，置于铁桶、纸桶或木桶内。
3．1．5 批
    标有相同规格和批号的一组成品。
3．1．4 批量
    在相同条件下所制造的一定数量的产品或成品。
3．2 从反应釜或贮槽装产品取样
3．2．1 产品混匀
    为保证同一批量产品均匀和防止结皮，必须不停地搅拌，取样前搅拌时间不少于半小时。
3．2．2 样品取出
    混匀后立即取样，按容器上、中、下顺序用不锈钢提子取三份等体积样品，将样品倒在清洁且干燥的样品瓶内，封好保存。
3．3 从桶装成品取样
3．3．1 抽样规定
    从每批成品中，按规定随机抽取成品，抽取数见下表。

每批包装容器数 最少抽取数目

2～8       2
9～27      3
28～64     4
65～125    5
126～216    6
217～343    7
344～512    8
513～729    9
730～1000   10

3．3．2 取样步骤
    取样前用不锈钢勺将成品充分搅匀，随即用勺从桶中心位置取样，从每个包装桶内取出大致同体积的成品，倒在清洁而干燥的样品瓶中封好保存。
3．4 取样量
    取出的样品总量至少应为试验需用量的2倍，一分为二，一份送交试验，一份密封保存在清洁且干燥的样品瓶内。每份都要注明产品(或成品)的名称、规格批号、生产日期和取样日期。
S．5 样品制备
    样品放置在23±2 ℃，湿度45％～85％试验室内1 h以上再进行试验。试验前用玻璃棒将样品搅匀，然后用40目尼龙网或不锈钢网过滤，把结皮和凝聚物除去，并在试验报告中提及。
    注：以下各项试验方法的取样均按本章规定执行。
4 外观试验方法
    外观通过人的感观进行判断。
4．1 仪器
4．1．1 玻璃棒：直径8 mm左右，粗细均匀，长度200 mm左右。
4．1．2 玻璃板：表面平滑、洁净、干燥。
4．2 试验步骤
    用玻璃棒将试样混匀后薄薄地涂敷于玻璃板上，随即目测有无粗颗粒和杂质。
4．3 试验结果
    目测无可见的粗颗粒或杂质即为外观合格，否则为外观不合格。
4．4 试验报告
a．试样的规格、批号和生产、取样及试验日期；
b．试验结果及试验人员。
5 pH值试验方法
    按GB 8325的规定进行。
    pH试纸选择适当范围的精密pH试纸。6 蒸发剩余物试验方法
6．1 定义
    在规定的条件下，加热试样，其中水和低沸点物质蒸发掉，增塑剂也会少量随着蒸发掉，剩余物主要是聚合物，增塑剂，乳化剂以及填料等。
6．2 方法提要
    在试验条件下，把试样烘干，计算剩余物与试样的质量百分比。
6．3 仪器
6．3．1 称量瓶：直径50 mm，扁形或直径相同的铝箔皿。
6．3．2 干燥器：用硅胶作干燥剂。
6．3．S 鼓风恒温干燥箱：温控范围在50～200 ℃的电热恒温干燥箱，有自动控温装置。
6．3．4 分析天平：感量为1 mg，称量范围100～200 g。
6．4 试验步骤
    用称量瓶称取1 g试样(称准至0．001 g)并使之流平，将其置于恒温在107．5±2．5 ℃的干燥箱内，放置称量瓶的搁板位于箱顶部2／3处，经干燥175—185 min后取出，放入干燥器内冷却至室温后称量。
6．5 试验结果计算

S=(m[1]／m[2])×100 (1)
式中：m[1]——干燥后试样质量，g；
m[2]——试样总质量，g；
S——蒸发剩余物，％。

平行试验的两个结果的绝对误差不应大于0．5％，试验结果以两个结果的算术平均值表示，精确到小数点后一位。
6．6 试验报告
    a．试样的规格、批号和生产、取样及试验日期；
    b．试验结果和试验人员。
7 粘度试验方法
    除试验温度控制在30±0．5 ℃以外，其余按GB 2794的规定进行。
8 灰分试验方法
8．1 定义 指试样经灼烧后所剩余的无机残渣。
8．2 方法提要
在试验条件下灼烧试样，计算灼烧后剩余残渣与试样的质量百分比。
8．3 仪器
8．3．1 瓷坩埚：容量50 mL；
8．3．2 电炉：功率不小于1 kW；
8．3．3 马弗炉；
8．3．4 分析天平：感量0．1 mg，称量范围100—200 g；
8．3．5 干燥箱：控温范围50～200 ℃的电热恒温干燥箱，有自动控温装置。
8．4 试验步骤
8．4．1 干燥
    用瓷坩埚称取3 g试样(称准至0．0001 g)，然后按6．4条的规定进行。
8．4．2 炭化
    于燥后用坩埚钳取出坩埚，放在电炉上进行炭化。
8．4．3 灰化
    炭化后，用坩埚钳放到马弗炉中灰化，在900～1 000~C下灼烧至恒重。
8．4．4 称量
    灰化后，用坩埚钳把坩埚放到干燥器中冷却lh，待冷却到室温后称量，准确至0．000 1g。
8．5试验结果计算

A=(m[1]／m[2])×100 (2)
式中：m[1]——灰分质量，g；
m[2]——试样总质量，g；
A——灰分，％。

    试验结果以平行试验结果的算术平均值表示，保留一位有效数字。
8．6 试验报告
    a．试样的规格、批号和生产、取样及试验时间；
    b．试验结果。
    9 最低成膜温度试验方法
9．1 定义
    最低成膜温度是使乳液能形成连续透明薄膜的温度下限值。
9．2 原理
    在能形成由低温至高温的温度梯度的金属板上涂敷试样，在温度条件有利时，随水分蒸发聚合物乳液粒子充分融结，形成连续透明薄膜，否则白垩化，其分界处的温度即为试样的最低成膜温度。
9．3 仪器和设备
    最低成膜温度测定仪主要由温度梯度板、温度测量装置及涂膜器组成。
9．3．1 温度梯度板
    可由铝、不锈钢或铜等金属矩形板制成，其表面或者完全平滑，或者含有几个深度0．2或0．3 mm、宽20 mm的条形槽。矩形板一端是热源，一端是冷源，能形成均匀温度梯度。
9．3．2 温度测量装置
    一组玻璃温度计或一组热电偶，精度0．1 ℃，测量范围：低温最高不大于0 ℃，高温最低不小于50 ℃。
9．3．3 涂膜器
9．3．3．1 有槽温度梯度板，涂膜器所使用的刮刀，应符合GB 1724的规定。
9．3．3．2 无槽温度梯度板，使用能制备0．2 mm厚、20 mm宽的膜的不锈钢涂膜器，如图所示。


　

9．4 试验步骤
9．4．1 温度梯度的形成
    根据试验试样最低成膜温度的范围，利用设备的冷、热源使梯度板形成适当的温度梯度。
9．4．2 最低成膜温度的测定
    利用涂膜器将试样涂布在梯度板上，通过干燥空气加快成膜速度。当形成连续透明薄膜和白垩化部分明显时，测量分界处温度即最低成膜温度。
9．5 试验结果
    用最低成膜温度表示试验结果，结果取整数，测量精度±1 ℃。
9．6 试验报告
    a．试样规格，批号和生产、取样及试验日期；
    b．室温和湿度；
    c．冷源和热源的控制温度；
    d．温度梯度形成时间及梯度板各点温度；
    e．测量最低成膜温度的时间以及温度值。
10 薄膜耐水性质试验方法
10．1 定义
    聚乙酸乙烯酯乳液在一定条件下能形成连续透明的薄膜，通过对薄膜的滴水试验结果和对薄膜水溶物含量试验结果来表征其耐水程度。
10．2 薄膜试样的制备
    按本标准9．4条规定测得试样最低成膜温度值，在不低于该温度的条件下，在玻璃板上制备约
0．2 mm厚的薄膜，将其置于干燥器中，放置24 h以上，供下述试验用。
10．3 滴水试验
10．3．1 原理
    聚乙酸乙烯酯通常含有乳化剂和聚乙烯醇等水溶性高聚物，当把水滴到制备的薄膜试样上时，会由于吸水而呈白浊，以此试验样品耐水程度。
10．3．2 仪器
    秒表：精度0．2 s。
10．3．3 试验步骤
    把薄膜试样从干燥器中取出，薄膜朝上，使玻璃板水平地贴紧报纸，滴一滴室温的水于薄膜上，立即揿动秒表，测定至因白浊而看不出纸上5号汉铅字的时间。
10．3．4 试验结果
    试验结果以白浊化时间表示，准确到1 min。
10．3．5 试验报告
    a．试样规格、批号和生产、取样、试验日期；
    b．试验结果；
    c．若薄膜呈白浊状，不能进行此项试验时也应注明。
10．4 水溶物含量试验
10．4．1 原理
    所制备的薄膜经水浸泡，其可溶于水的物质从薄膜中溶解于水中，以此薄膜质量与浸水前薄膜质量的百分比表示试样耐水程度。
10．4．2 仪器和装置
    a． 恒温水浴；
    b． 分析天平：感量0．1 mg；
    c． 干燥器：用硅胶作干燥剂。
10．4．3 试验步骤
    准确称量10．3中制备的薄膜(玻璃载片的质量是制备薄膜前准确称量过的)，将其置于30～0．5 ℃的水浴中(水浴的水为蒸馏水)，浸泡24 h，取出晾干，再置于干燥器中放置24h后准确称量。
10．4．4 试验结果计算

C＝[(m[2]-m[1])／(m[0]-m[1])]×100 (3)
式中：m[0]——浸水前原薄膜试样总质量，g；
m[1]——载薄膜的玻璃片的质量，g；
m[2]——溶水后薄膜试样的总质量，g；
C——水溶物含量，％。

    试验结果取两位有效数字。
10．4．5 试验报告
    a．试样规格、批号和生产、取样及试验日期；
    b．试验结果；
    c．如经水浸泡，薄膜发生乳化分散现象(即薄膜中含有的乳化剂或分散剂溶水后，使薄膜中聚合物再乳化再分散现象)也应注明。
11 稳定性试验方法
11．1 冻融稳定性
11．1．1 方法提要
    把试样在水的冰点下冻结，破坏聚合物乳液颗粒的水合层，然后在规定的条件下融化，检查样品是否能恢复乳液状态。
11．1．2 仪器和装置
    a．容器：为高密度聚乙烯塑料瓶，有盖，高70 mm、内径40 mm、壁厚2 mm的瓶子；
    b．低温箱：温度控制在-10±0．5 ℃；
    c．天平：感量0．5 g；
    d．恒温水浴；
    e．玻璃棒：直径8 mm左右、长200 mm左右；
    f．玻璃温度计：2支，一支为-50～0 ℃，精度1 ℃；一支为0～100 ℃，精度0．5 ℃。
11．1．3 试验步骤
11．1．3．1 冻结
    用塑料瓶称取约50 g试样，盖好盖子，放到温度为-1010．5 ℃的低温箱中，冻结16h。
11．1．3．2 融化
    取出冻结的试样，放到温度控制为30±0．5 ℃的水浴中，融化1 h后，用玻璃棒搅动试样。
11．1．3．3 高温融化
    若经融化后的试样粘度增大失去流动性，或用玻璃棒搅不动，需在60±0．5 ℃的水浴中继续融化
11．1．4 试验结果
    按下列情况判断：
    a． 按11．1．3．1和11．1．3．2条规定进行，如试样无变化，或粘度稍有增大者，则冻融稳定性合格；
    b． 若按11．1．3．2条的规定进行试验的试样，不能恢复原状态，冻融稳定性不合格。
    c． 需按11．1．3．3条的规定进行试验的试样或能融化，仍不失乳液的使用价值；或虽能融化而呈渣状，失去使用价值；或最终不能融化，完全破乳；以上各种现象均视为不合格。
11．1．5试验报告
    a．试样的规格、批号和生产、取样及试验日期；
    b．试验结果及融化、高温融化后的现象；
    c．试验中观察到的特殊现象。
11．2 高温稳定性
11．2．1 方法提要
    试样在高温下放置，造成聚合物乳液颗粒融结，然后冷却到室温，观察试样外观变化情况。
11．2．2 仪器和装置
    a．容器、天平、玻璃棒应符合11．1．2条中a．、c．、e．的规定。
    b．恒温干燥箱。
11．2．3 试验步骤
11．2．3．1 高温放置
    用塑料瓶称取约50 g试样，盖好盖子，放入温度为60 ℃的恒温箱中，持续放置120 h。
11．2．3．2 冷却
    把试样从恒温箱中取出，室温下冷却3 h，然后用玻璃棒搅拌。
11．2．3．3 外观试验
    按4．3条的规定进行。
11．2．4试验结果
    根据4．3条的外观标准表征试样的高温稳定性，用合格或不合格表示。
11．2．5试验报告
    a．试样规格、批号和生产、取样及试验日期；
    b．试验结果；
    c．试验中观察到的现象。
11．3 稀释稳定性
11．3．1 方法提要
    把试样稀释，降低聚乙酸乙烯酯乳液保护胶体浓度，试验乳液颗粒在重力场作用下沉淀的程度。
11．3．2 仪器和装置
    a．试管：平底，具塞，容积30 mL，刻度精度0．1 mL，由底部至30 mL刻度处的高度为20 cm；
    b．天平：感量0．5 g。
11．3．3 试验步骤
    取一定量试样于试管中，加水稀释到30 mL使其蒸发剩余物为2．5％～3．5％，盖塞后，上下摇动均匀，放置72 h后测定上层澄清液容积，试管底部沉淀物的容积。
11．3．4 试验结果计算

U=(V[1]／30)×100 (4)
P=(V[2]／30)×100 (5)
式中：V[1]——上层澄清液容积，mL；
V[2]——沉淀物容积，mL；
U——上层清液容积比，％；
P——沉淀物容积比，％。

    计算结果取整数位。
11．3．5 试验报告
    a．试样规格、批号和生产、取样及试验时间；
    b．试验结果；
    c．试验中观察到的现象。
12 残存单体试验方法
12．1 试验原理
    根据乙酸乙烯酯与溴素可进行加成反应的机理，以试样所消耗标准溴液量计算残存乙酸乙烯酯的含量，反应式为：

CH[3]COOCH=CH[2]+Br[2] —→ CH[3]COOCHBr+CH[2]Br

12．2 试剂
    溴—溴化钾标准溶液：c(Br[2]／2)＝0．15 mol／L，按附录A制备。
12．3 仪器和装置
12．3．1 锥形瓶：150或200 mL，具塞，薄壁。
12．3．2 滴定装置：25 mL棕色滴定管，滴定架。
12．3．3 天平：感量0．1 g。
12．4 试验步骤
`    准确称取10．0 g试样于锥形瓶内，加25 mL水稀释试样，以溴—溴化钾标准溶液滴定，直至呈微黄色且颜色不消失，记下消耗溶液的体积(每次试验时，需重新标定溶液)。
12．5 试验结果计算

残存单体(％)＝(V·c×0．043／m)×100 (6)
式中：V——试样消耗溴—溴化钾标准溶液体积，mL；
c——溴—溴化钾标准溶液的浓度，mol／L；
m——试样总质量，s；

    0．043——与1．00 mL溴—溴化钾标准滴定溶液[c(Br[2]／2)＝0．15 mol／L]相当的，以克表示的乙酸乙烯酯的质量，g。平均试验的两个滴定值绝对误差不得超过o．1 mL。试验结果以算术平均值表示，取一位有效数字
12．6 试验报告
    a．试样的规格、批号和生产、取样及试验日期；
    b．标准溶液浓度；
    c．试样消耗标准溶液的体积，mL；
    d．试验结果。
13 粒径试验方法
13．1 方法提要
    利用显微镜观察样品微观下的状态，目测颗粒的平均直径。
13．2仪器和设备
13．2．1 显微镜：放大倍数不低于1 000倍。
13．2．2 载物片：7．5 cm×2．5 cm；盖玻璃：2cm×2cm。
13．2．3 天平：感量1 g。
13．2．4 烧杯：100 mL。
13．2．5 玻璃棒：直径约8 mm、长约200 mm。
13．3 试验步骤
13．3．1 制备蒸发剩余物为1％的试样
    称取一定量试样，加适量水稀释后，使其蒸发剩余物为1％，用玻璃棒搅匀。
13．3．2 测粒径
    用玻璃棒沾一滴制备好的试样于载物片上，把盖玻片盖在试样上，不使气泡产生，放在显微镜下观察，目测50个以上的粒子直径，确定其平均直径。
13．4 试验结果
    平均粒径取一位有效数字。
13．5 试验报告
    a．试样的规格、批号和生产、取样及试验日期；
    b．试验结果及放大倍数；
    c．试验中能观察到的特殊现象，如单个粒子的聚集体。
    附 录 A
    溴—溴化钾[c(Br[2]／2)＝0．15 mol／L)标准溶液制备方法
    (补充件)
    A1 配制
    称取60 g溴化钾(分析纯)及3．3 mL溴(分析纯)溶于100 mL蒸馏水中，再稀释至1 000 mL。

    A2 标定
    移取20．00 mL上述溴—溴化钾溶液，置于200 mL碘量瓶中，加入15％碘化钾水溶液10 mL，密封后于20—25 ℃下在暗处放置5 min，用浓度c(Na[2]S[2]O[3])＝0．1 mol／L硫代硫酸钠标准溶液滴定至碘的颜色极浅时，加入1％淀粉指示剂1 mL，继续滴定至蓝色消失。
    A5 计算
    溴标准溶液浓度按式(A1)计算
c＝0．005V (A1)
式中：c——溴标准溶液浓度，mol／L；
V——消耗的硫代硫酸钠标准溶液体积，mL。
    附加说明：
    本标准由上海
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    本标准由天津市有机化i实验厂负责起草。
    本标准主要起草人何乃谦、苏蕴诚、王明堂。
    本标准参照采用日本
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