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《甲基乙烯基硅橡胶 乙烯基含量的测定 近红外法》编制说明

1工作简况

1.1 项目背景和立项意义

本世纪是有机硅发展最快的阶段，除了在单体产量上实现了飞跃式的进步外，还在下游产业开发上取得了大的突破，拓宽了有机硅的应用面，使得我国有机硅技术与世界接轨，后续的发展趋势是将已有成果巩固、发展、改进，同时向有机硅新领域进军，生物和医用有机硅高聚物正迈向更广阔的领域发展。目前有机硅地区分布为道康宁占27%、瓦克13%、 迈图14%、蓝星10%、信越7%，国内有机硅发展前景广阔。浙江省是中国有机硅发展最活跃、最重要的省份。每年消耗有机硅单体约35万吨，下游深加工企业超过1500家，仅在浙江省就形成了多个有机硅下游聚集区，并推动建筑、家电、厨卫、印染、电气、光伏等相关产业的发展，直接形成近数百亿的产值规模。 
随着我国经济的发展，有机硅产量的不断增加，甲基乙烯基硅橡胶在国内各行业运用越来越广泛。 甲基乙烯基硅橡胶广泛用于耐高、低温密封管、垫圈、滚筒、按键、绝缘子等，具有良好的耐高温、耐低温、防潮、电绝缘性、耐电弧、电晕性、耐老化、耐臭氧性、表面不粘性、憎水性、压缩变形小、耐饱和和蒸汽性等特点，在建筑、家电、厨卫、印染、电气、光伏等领域具有良好的发展前景，国家和行业持续支持和激励产品的发展，提升国内有机硅的市场占有率。
乙烯基含量的测试是甲基乙烯基硅橡胶的主要质量控制指标之一，按现有国家标准GB/T 28610-2012中进行测试，呈现出以下弊端：1.数据重现性差：不同厂家，不同人员测量数据相差大，行业内数据不能统一，造成下游厂家的应用困难；2.环境污染严重：按国标及行标的方法为溶剂法，乙烯基含量的测定需要用四氯化碳溶解，废四氯化碳很难处理，造成环境污染，对直接接触的分析员造成一定的身体伤害； 3.测试成本较高：首先，溶剂四氯化碳消耗量较大；其次，需要较多的分析人员跟班测试，造成人力成本高；4.检测时间长：乙烯基含量的检测时间都较长，测定一个乙烯基含量至少需要4小时。这样的检测进度已无法及时服务于生产。这些弊端无一不是各大硅橡胶企业想要解决的棘手问题，现今中国硅橡胶具有更大的规模和产量，沿用老的检测方法已不能满足于要求，也不能对甲基乙烯基硅橡胶的生产起到良好的质量控制作用，因此必须更加严格地控制产品的质量指标，以满足现今市场对产品品质高标准的要求。

采用近红外光谱仪将生胶的标准乙烯基含量建立数据模型，根据数据模型测定生胶的乙烯基含量，并通过对比测试验证测定的准确性和精密度，该方法不需要用四氯化碳溶解，消除对环境的污染及对人体的伤害；且测完后的样品可回收，用该方法测试，准确性高，操作步骤简单，可以大幅度提高检测质量、有效地指导生产。采用近红外测定生胶的乙烯基含量，测试的乙烯基含量精密度均小于3%，加标回收率均在95%～105%的允许误差范围内，该法测定的结果准确性高；操作步骤简单，分析速度快，平均每2min可以测一个样；消耗样品量少，样品可回收；无污染；该方法能完好的克服国标和行标中的种种弊端，可以大幅度提高检测质量，更有效的指导、服务于生产。
1.2 任务来源
根据《国家标准委关于下达2016年第一批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2016]39号文）的要求，由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会负责组织《甲基乙烯基硅橡胶 乙烯基含量的测定 近红外法》（计划编号：20160705-T-606）标准的制定工作，2017年完成，起草单位包括合盛硅业股份有限公司等。
1.3 主要工作过程
2016年11月份上报标准草案、编制说明等相关资料。

2  标准编制的依据和原则

2.1 标准编制的依据

主要依据的国家标准：

GB/T  28610  甲基乙烯基硅橡胶

2.2 标准编制的原则

本标准是在合盛硅业股份有限公司在操作规程的基础上，结合长期对甲基乙烯基硅橡胶分析检测工作来编写的，整个编制过程注重方法的广泛实用性原则。本标准起草过程遵循如下原则：

1) 规范性原则：本标准在格式上严格遵守GB/T1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001 《标准化工作导则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写。

2) 先进性和科学性原则：实验结果具有可靠性，标准规定的检测方法在同一实验室检测结果应具有长期稳定性，不同实验室之间的检测结果具有一致性。
3) 普遍适用性原则：根据国内外有机硅生产企业和检测单位的具体情况，力求做到标准的合理与实用性。标准规定的检测方法中实验仪器、实验条件易达到，检测范围能普遍满足各行业对甲基乙烯基硅橡胶的要求。

3  标准主要内容分析
3.1  范围
本标准规定了采用近红外法测定甲基乙烯基硅橡胶乙烯基摩尔分数的方法。  

3.2原理

近红外光谱分析技术是利用含氢基团XH(X=C、N、O)等化学键在780 nm-2526 nm波长下的振动或转动所产生的特征谱图，用化学计量学方法建立甲基乙烯基硅橡胶近红外光谱与乙烯基摩尔分数之间的相关关系，建立乙烯基摩尔分数定量分析预测模型，可以快速测定甲基乙烯基硅橡胶中的乙烯基摩尔分数。

4精密度

将乙烯基含量分别为0.04%、0.08%、0.16%、0.22%、0.50%、1.00%、2.00%、3.00%、4.00%、5.00%、6.00%、7.00%、和8.00%的甲基乙烯基硅橡胶标准样品，按照本标准的测试方法测定乙烯基摩尔分数，每个样品测试10次，每次重复的测定值作为试验结果。

在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的设备，按相同的操作方法，对同一被测对象相互独立进行测试，获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测试值的算术平均值的15%。

4.1精密度结果

4.1.1实验室1甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基摩尔分数的精密度测试结果见表4.1。

表4.1近红外法测试甲基乙烯基硅橡胶乙烯基摩尔分数精密度实验数据

	实验编号
	乙烯基摩尔分数已知的标准甲基乙烯基硅橡胶，%

	
	0.04
	0.08
	0.160
	0.220
	0.50
	1.00
	2.00
	3.00
	4.00
	5.00
	6.00
	7.00
	8.00

	1
	0.041
	0.083
	0.160
	0.221
	0.523
	1.040
	1.900
	3.062
	4.051
	5.266
	6.123
	6.928
	7.997

	2
	0.04
	0.081
	0.162
	0.223
	0.503
	1.033
	1.966
	3.023
	4.113
	4.883
	6.280
	7.053
	7.856

	3
	0.04
	0.079
	0.158
	0.219
	0.493
	1.061
	2.010
	3.025
	3.995
	5.112
	6.097
	6.915
	8.137

	4
	0.041
	0.08
	0.159
	0.218
	0.507
	1.066
	1.987
	2.906
	4.034
	5.196
	6.134
	6.987
	7.926

	5
	0.042
	0.081
	0.161
	0.222
	0.481
	1.028
	1.965
	3.144
	3.898
	5.01
	6.077
	7.154
	8.132

	6
	0.039
	0.078
	0.160
	0.220
	0.485
	1.081
	2.016
	3.102
	4.157
	5.154
	6.025
	6.844
	8.162

	7
	0.04
	0.08
	0.163
	0.219
	0.496
	1.015
	2.047
	3.099
	3.946
	4.985
	5.876
	7.128
	8.072

	8
	0.041
	0.081
	0.161
	0.222
	0.489
	1.050
	2.099
	2.935
	4.062
	5.069
	5.824
	7.082
	8.015

	9
	0.039
	0.079
	0.160
	0.220
	0.515
	1.064
	1.943
	3.114
	4.024
	5.028
	6.113
	7.144
	7.898

	10
	0.04
	0.082
	0.159
	0.221
	0.52
	1.023
	2.020
	2.962
	3.949
	5.273
	6.022
	6.893
	8.067

	平均值，%
	0.040
	0.080
	0.160
	0.221
	0.501
	1.046
	1.995
	3.03
	4.023
	5.098
	6.057
	7.013
	8.026

	RSD，%
	2.35
	1.87
	0.93
	0.72
	2.95
	2.07
	2.81
	2.68
	1.97
	2.48
	2.16
	1.63
	1.33

	RSD—相对标准偏差


由表4.1可见，采用该方法测定乙烯基摩尔分数精密度（RSD）＜3%，满足试验要求。

4.1.2实验室1甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基摩尔分数的加标回收实验数据见表4.2。

表4.2甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基摩尔分数的加标回收实验数据

	分析项目
	试样中乙烯基摩尔分数，%
	加标量，%
	测量值，%
	回收率，%

	乙烯基摩尔分数，%
	0.041
	0.04
	0.079
	95.00

	
	0.080
	0.08
	0.161
	101.25

	
	0.162
	0.06
	0.223
	101.67

	
	0.222
	0.04
	0.259
	97.50

	
	0.505
	0.50
	1.021
	103.20

	
	1.013
	1.00
	1.989
	97.60

	
	2.035
	1.00
	3.043
	100.80

	
	3.069
	1.00
	4.105
	103.60

	
	4.024
	1.00
	5.038
	101.40

	
	5.055
	1.00
	6.145
	105.00

	
	6.013
	1.00
	7.058
	104.50

	
	7.052
	1.00
	8.093
	104.10


由表4.2可见，甲基乙烯基硅橡胶回收率在95%～105%的允许误差范围内，满足试验要求。

4.1.3实验室2测试的甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基摩尔分数的精密度测试结果见表4.3。

表4.3实验室2近红外法测试甲基乙烯基硅橡胶乙烯基摩尔分数精密度实验数据

	实验编号
	乙烯基摩尔分数已知的标准甲基乙烯基硅橡胶，%

	
	0.04
	0.08
	0.16
	0.22
	0.50
	1.00
	2.00
	3.00
	4.00
	5.00
	6.00
	7.00
	8.00

	1
	0.039
	0.079
	0.16
	0.221
	0.514
	1.007
	2.011
	2.962
	4.053
	5.053
	6.134
	6.853
	8.124

	2
	0.038
	0.079
	0.159
	0.22
	0.501
	1.073
	2.027
	3.090
	4.050
	5.141
	6.162
	7.096
	8.032

	3
	0.039
	0.079
	0.158
	0.222
	0.523
	1.068
	2.126
	2.988
	4.062
	4.958
	6.059
	6.881
	7.943

	4
	0.04
	0.078
	0.16
	0.223
	0.512
	1.050
	1.973
	2.997
	4.070
	5.036
	5.949
	6.924
	7.85

	5
	0.039
	0.08
	0.159
	0.221
	0.528
	1.070
	2.050
	3.098
	3.961
	4.964
	6.065
	7.132
	8.063

	6
	0.04
	0.079
	0.161
	0.22
	0.523
	1.063
	2.032
	3.102
	4.169
	5.233
	6.163
	6.842
	7.87

	7
	0.041
	0.078
	0.16
	0.223
	0.494
	1.052
	2.034
	3.084
	3.955
	4.938
	5.873
	7.05
	7.983

	8
	0.039
	0.079
	0.159
	0.221
	0.511
	1.008
	2.115
	2.991
	3.987
	5.137
	5.985
	6.962
	8.15

	9
	0.039
	0.08
	0.16
	0.22
	0.493
	1.025
	1.943
	3.179
	4.061
	5.045
	6.264
	7.07
	7.861

	10
	0.04
	0.08
	0.158
	0.222
	0.489
	1.016
	2.023
	2.982
	3.991
	5.093
	6.154
	6.881
	8.081

	平均值，%
	0.039
	0.079
	0.159
	0.221
	0.509
	1.043
	2.033
	3.047
	4.036
	5.060
	6.081
	6.969 
	8.000

	RSD，%
	2.14
	0.93
	0.61
	0.52
	2.73
	2.55
	2.74
	2.37
	1.59
	1.85
	1.94
	1.56
	1.39

	RSD—相对标准偏差


由表4.3可见，采用该方法测定乙烯基含量精密度（RSD）＜3%，满足试验要求。

4.1.4实验室2甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基摩尔分数的加标回收实验数据见表4.4。

表4.4甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基摩尔分数的加标回收实验数据

	分析项目
	试样中乙烯基摩尔分数，%
	加标量，%
	测量值，%
	回收率，%

	乙烯基摩尔分数，%
	0.042
	0.040
	0.08
	100.00

	
	0.081
	0.080
	0.159
	98.75

	
	0.16
	0.060
	0.221
	101.67

	
	0.223
	0.040
	0.261
	102.50

	
	0.504
	0.500
	1.018
	103.6

	
	1.015
	1.000
	2.023
	102.3

	
	2.008
	1.000
	3.038
	103.8

	
	3.021
	1.000
	4.045
	104.5

	
	4.036
	1.000
	5.042
	104.2

	
	5.040
	1.000
	6.039
	103.9

	
	6.025
	1.000
	7.056
	103.10

	
	7.053
	1.000
	8.087
	102.70


由表4.4可见，甲基乙烯基硅橡胶回收率在95%～105%的允许误差范围内，满足试验要求。

4 标准水平分析

4.1 采用国际标准和国外先进标准的程度

经查，没有相同的甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基含量测定的国外和国际标准，因此本标准不采用其他国际或国外标准。

4.2 国际、国外同类标准水平的对比分析

经查，国外无相同标准。

4.3 与现有标准及制定标准协调配套的情况

    经查，标准与现有标准及制定中的标准无重复交叉情况。

5 涉及外国专利及处置情况

   经查，本标准不涉及国外专利。

6与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。

7 重大分歧意见的处理经过和依据

  无重大分歧意见。

8 贯彻标准的要求和措施意见

  可积极向厂家及国内外用户推荐采用本标准。

9 废止现行有关标准的建议

  无废止现行有关标准的建议。

10 预期效果

  标准颁布执行后，将引导甲基乙烯基硅橡胶生产企业和相关加工行业对甲基乙烯基硅橡胶中乙烯基含量的检测有标准可查，有据可依，检测方法快速、准确，促进企业的有序竞争和发展。
1

