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前  言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。

本标准由中国石油和化学工业联合会提出。

本标准由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会化学助剂分技术委员会（SAC/TC35/SC12）归口。

本标准负责起草单位：南京曙光硅烷化工有限公司。

本标准参加起草单位：

本标准主要起草人：

钛酸酯及钛酸酯偶联剂
1　 范围

本标准规定了钛酸酯及钛酸酯偶联剂的分类和型号、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存。

本标准适用于以四氯化钛和醇为主要原料经反应制得的钛酸酯，以及以钛酸酯、含磷类异辛酯（或脂肪酸）等为主要原料制得的钛酸酯偶联剂。
2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 190—2009  危险货物包装标志

GB/T 191—2008  包装储运图示标志

GB/T 601—2002  化学试剂 标准滴定溶液的制备
GB/T 603—2002  化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T 618—2006  化学试剂 结晶点测定通用方法

GB/T 3050—2000  无机化工产品中氯化物含量测定的通用方法 电位滴定法
GB/T 4472—2011  化工产品密度、相对密度的测定

GB/T 5561—2012  表面活性剂 用旋转式粘度计测定粘度和流动性质的方法
GB/T 6488—2008  液体化工产品 折光率的测定（20℃）
GB/T 6679—2003  固体化工产品采样通则

GB/T 6680—2003  液体化工产品采样通则

GB/T 6682—2008  分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 8170—2008  数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 9104—2008  工业硬脂酸试验方法
GB/T 11409—2008  橡胶防老剂、硫化促进剂 试验方法
3　 分类和命名
根据产品结构不同分为原钛酸酯、烷氧基含磷钛酸酯偶联剂、烷氧基脂肪酸钛酸酯偶联剂和烷基苯磺酸钛酸酯偶联剂四类。

3.1　 原钛酸酯
原钛酸酯类包含以下6个产品。

	化学名称
	结构式
	相对分子质量

（按2016年国际相对原子质量）

	钛酸四异丙酯
（CAS RN: 546-68-9）
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	284.22

	钛酸四正丙酯
（CAS RN: 3087-37-4）
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	284.22

	钛酸四正丁酯
（CAS RN: 5593-70-4）
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	340.32

	聚钛酸正丁酯
（CAS RN: 9022-96-2）
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	钛酸四异辛酯
（CAS RN: 1070-10-6）
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	564.75

	钛酸四（2-乙基-3-羟基己酯）
（CAS RN: 5575-43-9）
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	628.74


3.2　 烷氧基含磷钛酸酯偶联剂
	化学名称
	结构式
	相对分子质量

（按2016年国际相对原子质量）

	异丙基二油酸酰氧基（二异辛基磷酸酰氧基）钛酸酯
（CAS RN: 无）
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	991.20 

	异丙基三（二异辛基磷酸酰氧基）钛酸酯
（CAS RN: 65345-34-8）
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	1071.10 

	异丙基三（二异辛基焦磷酸酰氧基）钛酸酯
（CAS RN: 67691-13-8）
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	1310.99 

	双（二异辛基焦磷酸酰氧基）亚乙基钛酸酯
（CAS RN: 65467-75-6）
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	910.60 

	四异丙基二（二异辛基亚磷酸酰氧基）钛酸酯
（CAS RN: 65460-52-8）
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	896.98 


3.3　 烷氧基脂肪酸钛酸酯偶联剂
	化学名称
	结构式
	相对分子质量

（按2016年国际相对原子质量）

	异丙基三油酸酰氧基钛酸酯
（CAS RN: 136144-62-2）
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	951.25 

	异丙基三正硬脂酸酰氧基钛酸酯
（CAS RN:无）
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	957.30 


3.4　 烷基苯磺酸钛酸酯偶联剂
	化学名称
	结构式
	相对分子质量

（按2016年国际相对原子质量）

	异丙基三（十二烷基苯磺酰基）钛酸酯（CAS RN: 61417-55-8）
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4　 技术要求

钛酸酯及钛酸酯偶联剂的技术要求及相应的试验方法应符合表1、表2、表3和表4的规定。

表1  原钛酸酯的技术要求和相应的试验方法

	项目
	指标
	试验方法

	
	钛酸四
异丙酯
	钛酸四
正丙酯
	钛酸四
正丁酯
	聚钛酸

正丁酯
	钛酸四

异辛酯
	钛酸四（2-乙基-3-羟基己酯）
	

	外观
	无色至淡黄色透明液体
	淡黄色至黄色透明液体
	无色至淡黄色透明液体
	淡黄色至黄色透明液体
	淡黄色至黄色透明液体
	淡黄色至黄色透明液体
	5.2

	密度（20ºC）/（g/cm3）
	0.950～0.970
	1.040～1.060
	0.990～1.010
	1.100～1.170
	0.927～0.947
	1.025～1.045
	5.3

	折光率，
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	1.4600～1.4700
	1.4900～1.5100
	1.4850～1.4950
	​—
	1.4750～1.4900
	—
	5.4

	粘度（20ºC）/mPa·s
	—
	—
	—
	2000～6000
	—
	3000～4000
	5.5

	氯含量/（mg/kg）  ≤
	50
	100
	50
	100
	150
	50
	5.6

	Ti含量/%   
	16.3～17.2
	16.3～17.2
	13.5～14.4
	19.5～21.4
	8.1～9.0
	7.2～8.1
	5.7

	结晶点/℃        ≥
	15.0
	—
	—
	—
	—
	—
	5.8


表2  烷氧基含磷钛酸酯偶联剂的技术要求和相应的试验方法

	项目
	指标
	试验方法

	
	异丙基二油酸酰氧基（二异辛基磷酸酰氧基）钛酸酯
	异丙基三（二异辛基磷酸酰氧基）钛酸酯
	异丙基三（二异辛基焦磷酸酰氧基）钛酸酯
	双（二异辛基焦磷酸酰氧基）亚乙基钛酸酯
	四异丙基二（二异辛基亚磷酸酰氧基）钛酸酯
	

	外观
	黄色至红色
透明液体
	黄色至棕黄色透明液体
	黄色透明液体
	5.2

	密度（20ºC）/（g/cm3）
	0.955～0.970
	1.005～1.020
	1.060～1.075
	1.060～1.085
	0.930～0.945
	5.3

	折光率，
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	1.4750～1.4850
	1.4615～1.4675
	1.4590～1.4690
	1.4670～1.4750
	1.4550～1.4650
	5.4

	粘度（20ºC）/mPa·s
	60～90
	1800～2500
	800～1800
	1000～2500
	15～30
	5.5

	氯含量/(mg/kg)    ≤    ≤      
	—
	50
	100
	50
	100
	5.6

	pH值
	3～4
	3～4
	2～4
	3～5
	4～6
	5.9


表3  烷氧基脂肪酸钛酸酯偶联剂的技术要求和相应的试验方法
	项目
	指标
	试验方法

	
	异丙基三油酸酰氧基钛酸酯
	异丙基三正硬脂酸酰氧基钛酸酯
	

	外观
	黄色至红色透明液体
	乳白色至粉红色蜡状固体
	5.2

	密度（20ºC）/(g/cm3)
	0.930～0.945
	—
	5.3

	折光率，
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	1.4700～1.4850
	—
	5.4

	粘度（20ºC）/mPa·s
	40～60
	—
	5.5

	Ti含量/%
	4.2～5.4
	4.2～5.4
	5.7

	pH值
	3～5
	—
	5.9

	皂化值/(mg/g)
	—
	180～240
	5.10


表4  烷基苯磺酸钛酸酯偶联剂的技术要求和相应的试验方法
	项目
	指标
	试验方法

	
	异丙基三（十二烷基苯磺酰基）钛酸酯
	

	外观
	褐色至红褐色透明液体
	5.2

	密度（20ºC）/(g/cm3)
	
	5.3

	粘度（20℃）/mPa·s
	6000～10000
	5.5

	pH值
	1～3
	5.9


5　 试验方法

5.1　 一般规定

除非另有说明，分析中所用标准溶液、制剂及制品，均按GB/T 601—2002、GB/T 603—2002的规定制备，分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682—2008中规定的三级水。

本标准中试验数据的表示方法和修约规则应符合GB/T 8170—2008中4.3.3修约值比较法的有关规定。

5.2　 外观检验

在自然光下，用目视法判定。

5.3　 密度的测定

按GB/T 4472—2011中4.3.3密度计法的规定进行测定。

5.4　 折光率的测定

按GB/T 6488—2008的规定进行测定。

5.5　 粘度的测定

按GB/T 5561—2012的规定进行测定。
5.6　 氯含量的测定

5.6.1　 试剂和溶液
5.6.1.1　 硫酸[7664-93-9]：1+1。

5.6.1.2　 硝酸钠[7631-99-4]：5g/L水溶液。

5.6.1.3　 称取5g硝酸钠（精确至0.01g）于1000mL容量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀。

5.6.1.4　 无水乙醇[64-17-5]。
5.6.1.5　 异丙醇[67-63-0]。
5.6.1.6　 乙酸[64-19-7]。

5.6.2　 试样处理
5.6.2.1　 原钛酸酯

称取约10.0g试样（精确至0.0001g），置于150ml烧杯中，加入20mL水搅拌成糊状，静置5min～10min，使其充分水解，再加入10mL的硫酸，搅拌至固体全部溶解，再加入10mL硝酸钠和50mL无水乙醇，搅拌均匀。
5.6.2.2　 烷氧基含磷钛酸酯偶联剂
称取约10.0g试样（精确至0.0001g），置于150ml烧杯中，加入50mL异丙醇和10mL乙酸，搅拌使之全部溶解。
5.6.3　 试样测定

按GB/T 3050—2000的规定进行测定。
5.6.4　 允许差

平行测定两个结果的绝对差值不大于10 mg/kg，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。
5.7　 Ti含量的测定
5.7.1　 仪器和设备
5.7.1.1　 铂金坩埚或陶瓷坩埚：高形、30ml。

5.7.1.2　 封闭式电炉。

5.7.1.3　 马弗炉：可保持温度（900±25）℃。

5.7.1.4　 干燥器：内盛变色硅胶。
5.7.2　 试剂

盐酸[7647-01-0]：36.8%。
5.7.3　 分析步骤

称取试样2g（精确至0.0001g），置于已在（900±25）℃灼烧至恒重并已称重的坩埚内，加入5mL水（钛酸酯偶联剂需要另外加1mL盐酸）, 将装有试样的坩埚放在电炉上缓慢加热烘干，然后转移至马弗炉中，缓慢加热到（900±25）℃，灼烧直至恒重。其余按GB/T 11409—2008中3.7的规定进行操作。
5.7.4　 结果计算

    Ti含量以质量分数W1计，按式（1）计算：
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    式中:

    m2——灼烧后坩埚和灰分质量的数值，单位为克（g）；

m1——坩埚质量的数值，单位为克（g）；

       m——试样质量的数值，单位为克（g）；

M1——Ti元素的摩尔质量，单位为克/摩尔（g/mol）；

M2——TiO2的摩尔质量，单位为克/摩尔（g/mol）。

5.7.5　 允许差

    两次平行测定结果的绝对差值不大于0.3%，取两次平行测定结果的算术平均值为分析结果。

5.8　 结晶点的测定

按GB/T 618—2006的规定进行测定。

5.9　 pH值的测定

5.9.1　 仪器和试剂
5.9.1.1　 pH计；

5.9.1.2　 磁子搅拌器；

5.9.1.3　 去离子水。

5.9.2　 试样处理
    将20mL样品和80mL去离子水加入250mL烧杯中，用磁子搅拌器搅拌3h，待测。
5.9.3　 试样测定

将用去离子水清洗过的电极插入pH=6.86的标准缓冲溶液中进行校准。将pH计的电极浸入被测溶液中，测量上层水溶液的pH值，当pH值稳定后，直接读取pH计上的数值即为测定结果。

5.10　 皂化值的测定

按GB/T 9104—2008的规定进行测定。

6　 检验规则
6.1　 检验分类

表1~表4中规定的项目全部为出厂检验项目，应逐批检验。
6.2　 生产厂检验

本产品应由生产厂的质量检验部门按本标准检验合格后方可出厂，并附有一定格式的质量证明书，其内容包括：产品名称、生产厂名、批号、生产日期、本标准编号、检验结论等。
6.3　 组批规则
本产品以同一储罐同一次灌装为一批。
6.4　 采样
以批为单位，并按GB/T 6679-2003和GB/T 6680-2003的规定采样；取样量不少于500g，分装于两个清洁干燥的塑料瓶中，密封；瓶上粘贴标签，注明：产品名称、批号、采样日期、采样人等，一瓶供检验部门检验，另一瓶保存备查。
6.5　 复检

出厂检验结果中如有一项指标不符合本标准要求时，应重新从同批产品两倍量的包装件中采样进行复检，复检结果中即使只有一项指标不符合本标准要求，则判该批产品为不合格品。

7　  标志、包装、运输和储存
7.1　 标志

每个包装件上应有牢固而清晰的标志，其内容包括：生产厂名、厂址、产品名称等，并按GB/T 191-2008的规定，标明“怕晒”、“怕雨”等标识。包装件上应附有标签，标明：批号、生产日期、净含量、标准编号等。钛酸四异丙酯和钛酸四正丙酯的外包装上还应有符合GB 190-2009规定的易燃液体标志。

7.2　 包装

液体产品采用桶包装，固体产品采用编织袋或内有塑料袋的纸箱包装，每件净含量按用户要求确定。也可根据用户要求采取其他包装方式。

7.3　 运输

运输过程中应防止日晒和雨淋，严防倒置，轻装轻卸，防止碰撞破损。钛酸四异丙酯和钛酸四正丙酯应使用危险化学品运输工具运输。

7.4　 贮存

本产品应贮存在通风、干燥的仓库中，防止雨淋、受潮、日晒。

本产品在符合本标准规定的包装、运输、贮运条件下，自生产之日起未开封产品的贮存期为12个月。
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