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本文叙述 了对重量法测定三氟化翻单乙胺纯度所做的改进
,

缩短了分析时间
,

并考虑了不挥发杂

质的影响
,

提高了准确度
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三氟化翻单乙胺是一种用于热固性树脂的半潜伏

性固化剂
。

目前
,

对其纯度岁】分析尚无快速简便的方

法
。

用非水滴定法测定其中的乙胺并不适宜
,

因为受

到三氛化翻干扰
。

用氧瓶分解法分解样品再以容量法

或离子选择电极法测定其中的氟或翻也不适宜
,

因为

不能达到所要求的准魔 若用常量法的硫 弹 分 解 样

品
,

以容量法测定翻
,

则手续繁杂
,

亦未必可取
。

w al t e rs 和M il le r 曾提出在带塞的烧瓶中称取 5 9

氟化钠和 2瓦三氟化翻乙醚‘ 力州洪迥流除去有机物使络

合物中的三氟化翻结合成氟翻酸盐而留在氟化钠中
,

以重量法测定三氟化翻乙醚含量的方法 1〕
。

有人参

照这一方向
,

采用使样品与氟化钠共混
,

在 1 10 ℃使

三氟化翻单乙胺分解
,

氟化钠吸收三氟化翻生成氟翻

酸钠而称重的重量法
‘
2〕

。

据称
,

三氟化翻含量平行

偏差可在 0
.

5 %以内
。

但分析周期长
,

仅恒重就需一

星期左右
。

我们在此法的基础上作了一些改进
,

使分

析标准偏差达到戈 0
.

1%
,

分析周期由 1 80 小时左右

缩短为 2叼
、

时左右
。

同时考虑了不挥发杂质对分析结

果的影响
,

提高了准确魔

一
、

条件试验

1
.

样品量的选定 从缩短时间及节约材料考虑
,

将样品量定为 0
.

5 一 1
.

09
,

氟化钠 1
.

5一 3
.

09
,

即将

样品量和试剂量减为l八~ 1 /各 结果仍能得到满意的

准度
,

见表 1
。

2
.

样品和氟化钠的比例 按理论值计算
,

此比例

为 1 , 0
.

370 为使分解产物得以完全吸收
,

吸收剂一般

应为理论值的 6 一 8 倍
。

据试验
,

其比值在 1 : 2
.

3 一

一 3
.

3 均能得到满意的结果
,

见表 l
。

材料工程

3
.

反应温度的选择 样品和氟化钠加水混匀后
,

蒸干
。

试验表明
,

此时其合量几乎没有什么变化
。

说

明化学反应尚未发虫 合量的减少 (标志着反应的发

生) 依赖于一定的温度 据试验
,

在 110 ℃反应进行

极慢
,

以美国样品进行试验需 178 小时方达恒重
。

为

加速反应
,

将温度升至 140 ℃
,

经 2叼
、

时即达恒重
。

温度再升至 16 0一 18 。℃
,

恒重时间可缩短至 10 一 1外
时

,

但在 18 0 ℃ 时所得结果稍低
,

故取 16 0 ℃为宜
。

各次试验见表 l
。

裹 1 美国样品在不同条件下的分析结果
序序序 温度度 时间间 样品里里 样品品 分析结果果 平均值值 标准准 离欣欣
号号号 ℃℃ hhh ggg 卜拍FFF B F ,

.

%%% nF
, ,

%%% 偏差差 度度
%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %%%

11111 11000 17 888 1
.

30 6222 l : 3
.

000 5 9
.

4555 5 9
.

4 333 0
。

0888 0 1333

222222222 1
.

74 1222 1 : 3
.

000 5 9
.

444444444

33333 14 000 2 000 1
.

28 9444 1 : 2
。

777 5 9
。

4 111111111

444444444 0
.

9 0 1444 l : 3
,

lll 59 5 222222222

555555555 0
.

6 88 000 1 : 2
。

333 59
。

4 000000000

666666666 0
.

92 2444 l : 3
.

111 5 9
.

3 666666666

77777 14 000 222 0
.

50 8 666 l : 3
.

000 5 9
。

5 666666666

+++++++++ 16 000 llllllllllllllllllllllllllllllllllllllll888888888 0
。

4 77 000 1 : 3
.

222 59
。

4 888888888

99999 15000 888 0
.

558 888 l : 2
.

777 59
.

3 222222222

,,,,, 16000 8888888888888888888888888888888888888881110000000 1
.

0 76 222 l ‘2
.

555 59
.

3 222222222222222222222222222

555555555555555555555555555555555555555555555555555559
.

26666666
生生lll 14000 222 0

。

5 79 000 1 : 3
.

333 5 9
.

2 666666666

+++++++++ 1 8000 888888888888888888888888888888888888888111 2222222 0
。

70 3 333 1
: 2

.

555 59
.

2 6



二
、

不挥发杂质的测定试验

基于本法的原理是将三氟化硼吸收为氟硼酸钠而

测其增重的重量法
,

因此如果样品中有不挥发杂质
,

亦将作为三氟化硼被测定
,

导致结果带来正的误差
。

为消除这一误差
,

应进行不挥发杂质的测定
,

并从结

果中扣除
,

为尽量接近三氟化硼单乙胺的测定条件
,

曾试图

在较低温度下进行不挥发杂质的测定
。

将样品在 180 ℃

使其挥发
,

但挥发极慢
。

后升温至 250 ℃
,

也需数小

时
,

且幽查呈黑色
,

说明样品被炭化
。

考虑到样品中

的不挥发杂质主要为无机物
,

故最后定为在电炉上炭

化后再在 600 ℃灼烧
。

胡则定结果看
,

美国样品 4

次
,

天津样品 2 次
,

灼烧残渣均在0
.

10 %以下
,

可忽

略不计
。

三
、

分析结果的评定

由于未能找到作为基准的三氟化硼单乙胺
,

只能

以美国未标纯度的工业品进行试验
。

1(冷结果的平均

值为 59
.

43 %
,

标准偏差为0
.

08 %
,

离散度为 0
.

13 %
,

全部结果与平均值的偏差均在标准偏差的 2 倍以内
,

说明结果的准度是令人满意的
。

将59
.

43 %的 三 氟化

硼含量换算为三氟化硼单乙胺含量
,

则为 98
.

95 %
,

这是符合一般质量较高的工业品的正常情况的
。

用此

法对天津样品进行 了测定
,

三氟化硼含量平均值为

57
.

82 %
,

符合出厂标准(> 55 % )
,

标准偏差为 0
.

09

%
,

离散度为 0
.

16 %
。

因此
,

可认为此试验方法

是可信赖的
。

四
、

以玻璃烧杯或塑料杯

代替铂器皿的试验

为避免使用昂贵的铂器皿
,

试验了用玻璃烧杯或

塑料杯代替
。

1
.

使用玻璃烧杯的试验 使用玻璃烧杯做了 1岑欠

试验
,

均得到偏高的结果
。

见表 2
。

平均值比用铂

增祸高 0
.

61 %
,

标准偏差大 4 倍
。

表 2 使用玻璃烧杯的试验结果 (美国样品 )

2
.

使用塑料杯 (聚丙烯 )的试验 使用塑料杯时
,

不易恒重
,

实验后的空杯比实验前减少数毫克
,

得到

偏低的结果
,

且离散度较大
。

见表 3
。

表 3 使用塑料杯的试验结果

样样样

别别别

美美美

国国国

天天天

津津津

分析结果 B F ,
%

11
卜

卜
.
I

f
,
��

一嘎 偏差 曹
一.3片

111!
l阳一

58
.

74 5 8
.

13 5 8
.

3

_

_
_ 一一
一

一

4 0 58
.

48 58
.

64

5558
.

7 0 59
.

10 58 7 7 5 8
.

75 5 8
.

58 5 8
.

68888888

5555
.

8 6 54
.

8 6 56 0 3 55
.

65 5 4
.

94 5 6
.

0 444 55
。

7 000 0
.

4 666

555 6
.

14 55
.

5 7 56
.

11 55
.

7 8888888

若按实验后的空杯重量计
,

结果有所提高
,

但离

散度仍较大
。

美国样品平均值为 59
.

10 %
,

标准偏差

0
.

26 %
,

离散度 0
.

44 %
。

天津样品平均值 56
.

14 %
,

标准偏差。
.

45 %
,

离散度 0
.

80 %
。

由上可知
,

使用玻璃杯或塑料杯时
,

结果的准确

度和精密度都不高
。

有条件时仍应使用铂器皿
。

无条

件时
,

使用玻璃杯或塑料杯可得出参考性数据
。

使用

塑料杯时不易恒重
,

较为费时
,

且结果离散度大
,

而

以使用玻璃烧杯较好
,

从结果中减 去经验 校 正 值

( 0
.

60 %) 可得到较为准确的结果
。

五
、

三 氟化翻单乙胺纯度测定方法

1
.

原理 三氟化硼单乙胺与过量氟化钠在一定温

度下反应生成氟硼酸钠与乙胺
。

乙胺逸去
,

三氟化翻

被氟化钠吸收
。

用重量法即可求出三 氟化硼单 乙 胺

的百分含量
。

其化学反应式如下
△

B F ,
·

C 2 H 5 N H Z + N a Fes 一一, N a B F; + C Z H , N H Z
t

分分析结果 B F 3 的。。

平均均 标准准 离散散

写写写写 偏差差 度度

坏坏坏坏石石 q 。。

666 ()
.

6 5 6 0
.

1 6 6 0
.

39 6 0
.

2 ( ) 6 0
.

2 1 5 9
.

9 111 60
.

0 444

⋯{{{
0

.

a sss

555 9
.

7 6 5 9 7 0 5 9
.

6 2 6 0
.

3 7 5 9
.

7 7 5 9
.

7 66666 0
.

333333

2
.

试剂 氟化钠
:

分析纯
,

在 500 ℃灼烧至恒重
,

保存于称量瓶中
,

置于干燥器内备用
。

3
.

操作步骤 用减量法迅速称取试样 0
.

5一 1‘氟

化钠 1
.

5一 3
.

0 9 (控制试样与氟化钠之比为 l : 2
.

5 一

3
.

0) 于已在 16 0℃恒重过的 50 m l 铂柑涡中
,

称量均

需准确至 0
.

lm 只
。

往铂柑涡中力健屯水 10 m l
,

用玻

棒压码斗羊块并搅拌
,

用洗瓶将玻棒洗出
。

将铂柑涡置

于红外干燥箱内
,

加热蒸发至干
。

再移至电热干燥箱

内在 14 0℃保持 2 小时
,

将温度升至 1 6 0 士 2 ℃保持

4小时
。

取出置于干燥器内冷却 3仍于钟
,

称量
。

再于

160 ℃烘 2小时
,

直至恒重 (两次称量之差不超过 0
.

,

m g )
。

‘下接第2 8 页)

1 9 8 8年第 5 期



( l) 销子和试洋孔被清洗过的与加润滑剂的相比
.

挤压断裂强度和挤压树服强度均有提高
。

以 20 24 一T 3

铝合金为例
,

几种润滑剂相比较
.

黄油降低挤压屈服

强度和断裂强度最明显
。

与丙酮超声波清洗过 (边距

比为2
.

0) 的相比
,

挤压屈服强度降低1 1
.

7%
,

挤压断

裂强度下降 3
.

4 %
。

(2) 由于人手经常分泌油质
,

因此
.

当用手模试

样销孔或者销子表面时
,

人手分泌物 (汗水) 相当于

润滑其表面
,

因此对试验结果产生较大影响
。

20 24一
T 3 铝合金板实验结果证明

:

人手模过和经过丙酮超

声波清洗的相比较
,

当e/ D = 2
.

0 时
,

挤压屈服强度降

低9
.

8 %
,

挤压断裂强度降低 1
.

9 %
。

由此可见
,

润滑剂对挤压屈服强度影响比对挤压

断裂强度影响大
。

丙酮超声波清洗效果最好
,

所得到

的挤压性能最高
。

4
.

边距比的影响

边距比对2 0 24 一 T 3 铝合金板的挤压断裂强度影

响比挤压属服强度大
。

以丙酮超声波清洗为例
,

边距

比为2
.

6比边距比为1
.

5 的挤压断裂强度和挤压屈服强

度分别提高 19
.

9% 和1 6
.

6 %
。

试样销孔与销子之间接触面 上的摩擦以及边距比

对挤压性能有如此显著的影响
,

因此必须加以控制
。

也就是说
,

在销型承载挤压试验标准方法中
,

对 i青洗

剂和边距比应作出规定
。

计应符合A
sT M E 83 一 67

‘·

引伸计的校验和分级
, ’

所

提出的氏级或更高级的要求
。

支承销子的夹终应与试

样销孔同心而将销子定位
。

销子 上的载荷使材料销孔

变形时
,

应不阻止试样减薄
。

根据以 上要求
,

由夹具
、

变形测量传感器
、

位伸机
、

动态应变仪以及 X 一 Y 记

录仪组成一套完整的测试系统
,

实现自动绘制载荷
-

变形 曲线的 目的
。

五
、

结束语

以 上介绍充分说明
,

建立金属材料销型承载试验

方法
、

必须兵备一定的实验条件
。

换句话说
,

对影响

销型承载挤压试验条件应加以规定
。

例如
,

清洗试件和

工夹具
、

边距比
、

试验机及引伸计精度等
,

这些条件

要通过标准化使其一致
。

只有这样
,

同一材料
,

在相

同条件下
,

不同实验室之间测试结果才能一致
;

不同

材料或者同一材料不同状态
,

所测结果才能比较
。
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4
.

计算 三氟化硼单乙胺纯度按下式计算

。 二

(
式中

尸
2 一 附一 附

。

G

· ‘““% 一 N %

)
· ‘

·

66‘
,

于通风橱中在电炉上加热至停止 冒烟
,

再移入高温炉

内在 600 ℃灼烧30 分钟
,

取出冷却
,

称量
, 、

再灼烧30

分钟
,

直至恒重
。

不挥发杂质按下式计算
:

C

—
三 氟化硼单乙胺纯度

,

%
:

N 二

三止
目

鱼一
G

又 100 %

附
2

—
反应混合物 十 增祸重量

,

g:

附
:

—
氟化钠重量

,
g :

附。

—
空柑祸重量

,

g :

G

—
样品重量

,

g ;

.

N

—
不挥发杂质百分含量

:

1
.

66 4

—
将三 氟化硼换算为三氟化硼单乙胺

的
‘

系数
。

5
.

注意事项 ¹ 将铂增祸置于红外干燥箱内干燥
时应注意掌握适宜的温度

,

以免内容物溅失
; º 初次

分析某一厂家的产品或对产品不挥发杂质有怀疑时
,

应测定不挥发杂质含量
。

方法如 下
:

用减量法迅速称

取试样 2 一 3 9 于已在6 00 ℃ 恒重的铂增祸扣
,

先放

式中 G Z

—
不挥发残渣 十增涡重量

, g ;

G :

—
空柑祸重量

, g :

G

—
试样重量

, g 。

六
、

结 语

按本法测定三氟化硼单乙胺纯度
,

精度高
,

手续

简便
,

比原法大大缩短分析时间
,

适用于成品出厂
、

质

量检验及材料入库验收检验
。
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