乌氏粘度计测定聚酯(PET)的特性粘度

测定粘度的方法主要有毛细管法、数字旋转粘度计法和落球法。
高分子溶液粘度的最常用的表示方法。定义为当高分子溶液浓度趋于零时的比浓粘度。即表示单个分子对溶液粘度的贡献，是反映高分子特性的粘度，其值不随浓度而变。常以[]表示，常用的单位是分升/克。由于特性粘度与高分子的相对分子质量存在着定量的关系，所以常用[的数值来求取相对分子质量，或作为分子量的量度。其值常用毛细管粘度计测得。
一、实验目的
乌氏粘度计是测定聚酯产品粘度的一个常用的测试方法，在聚酯生产行业中被广泛采用。聚酯在聚合过程中，与其采用的聚合工艺条件不同，所得到的聚合物的品质也有所不同，在纤维生产，制瓶，薄膜制作等行业中，其原料的来源可能存在多样化，所以确定所用原料是否符合本生产工艺要求，其中一项重要的指标，就是确定该原料的特性粘度，以便合理制定生产工艺条件。此法设备简单，操作方便，且具有较好的精确度，因而在聚酯的生产和研究中得到十分广泛的应用。
通过本实验要求掌握粘度法测定聚酯特性粘度的基本原理、操作技术和数据处理方法。
二、实验原理
分子量是表征化合物特征的基本参数之一。在本实验中，是采用聚酯材料因分子量大小不同而表现出在其特性粘度的不同，通俗的讲，分子量较高的，其特性粘度值相对会大一些，反之，分子量较低时，其特性粘度值也会小一些。
高聚物在稀溶液中的粘度，主要反映了液体在流动时存在着内摩擦。在测高聚物溶液粘度时，常用到下面一些名词。
	名词
	符号
	表示的物理意义

	纯溶剂粘度
	
	溶剂分子与溶剂分子间的内摩擦表现出来的粘度。

	溶液粘度
	
	溶剂分子与溶剂分子间、高分子与高分子键的高分子与溶剂之间，三者内摩擦的综合表现。

	相对粘度
	r
	r=溶液粘度对溶剂粘度的相对值。

	增比粘度
	sp
	sp=r-1高分子与高分子之间纯溶剂与高分子之间的内摩擦效应。

	比浓粘度
	sp/C
	单位浓度下所显示出的粘度。

	特性粘度
	[]
	反映高分子与溶剂分子之间的内摩擦。


高分子溶液的粘度，一般都比纯溶剂的粘度要大些，主个粘度增加的分数，就叫增比粘度(Specific viscosity)。

增比粘度随溶液中高分子浓度的增加而增大，斯陶丁格尔(Staudinger)倡议用单位浓度增加所引起的溶液增比粘度的增大即，作为分子量的量度。叫做比浓粘度(Reduced viscosity)，其数值随溶液浓度C的表示法而不同，也随溶液的浓度而变更。在极稀的溶液里：

式中M是溶液中高分子的分子量，Km是一个常数，Cgm是溶液的浓度，用每升溶液中的高聚物按其单位或重复单位的“克分子数”来表示。这样用重复单位来表示高分子溶液的浓度，必须假定高聚物的化学结构是已知的，否则无法计算重复单位的“分子量”。每一种高聚物的经验常数是用从前述分子量测定方法来确定的。
因为比浓粘度随溶液的浓度改变，而极稀溶液的相对粘度测定，也不易精确，所以用外推法。通常是在对C的图上或对C的图上来外推，叫做比浓对数粘度。当浓度C不大时：

这个外推值[]叫做高分子的特性粘度(Intrinsic viscosity)。
在早期的工作中，高聚物的平均分子量最高不过数千。当方程式应用到分子量比较大的高聚物时，一般都有偏差，即Km随分子量增高而递减。同时在用理论方法来推导特性粘度与分子量的关系时，证明在溶液内高分子线团如果卷得很紧，在流动时线团内的溶剂分子随着高分子一起流动，则高分子的特性粘度与分子量的平方根成正比，假如线团松解，在流动时线团内的溶剂分子是完全自由的，那么高分子的特性粘度与分子量成正比。所以高分子的特性粘度与分子量的关系方程式，视高分子在溶液中的形态而不同，而高分子在溶液里的形态又是高分子链段间和高分子-溶剂分子间相互作用的反映，因此特性粘度-分子量关系随所用溶剂、测定温度而不同，目前经常采用的是如下包括两个参变数的经验式：

参数K的的数值是用分子量的绝对测定方法来确定的，其数值视温度、高分子-溶剂体系而不同。数值一般在0.5~1.0之间，所以高分子的特性粘度是一个高分子、溶剂体系的特征数字。
因此我们获得[的方法有二种；一种是外推法(多点法)，以sp/C对C作图，外推到C→0的截距值；或是以lnr/C对C作图，也外推到C→0的截距，两根线会合于一点。另一种为一点法，即从一个浓度的溶液粘度计算其特性粘度的方法，这个方法也是目前最常采用的方法。
一般的高分子-良溶剂体系的K值在0.3~0.4的范围内，即都在0.35左右，聚酯的[计算是经过一元二次方程公式推导而得：




对于苯酚-四氯乙烷(1:1)混合溶剂体系，25ºC时，k=0.35，将此值代入公式即得：

在测定聚酯时，其特性粘度的计算就是以上述公式进行计算的。
三、实验主要仪器设备和材料
主要仪器：恒温玻璃水浴（包括电加热器、电动搅拌器、温度计、感温元件和温度控制仪）、三管乌式粘度计、秒表、洗耳球、25ml容量瓶、250ml三角烧瓶、20ml移液管、40ml砂芯漏斗。
主要原料：苯酚、四氯乙烷溶液和聚酯(PET)。本实验用聚酯可以是未经过干燥切片，也可用经过干燥的切片。
四、实验
1、苯酚-四氯乙烷溶剂的配制
苯酚-四氯乙烷溶剂(分析纯)混合液(重量比1:1)，使用经分别蒸馏后的溶液，二种溶剂以质量比1:1混合，因苯酚在常温下为结晶态，可在干燥箱中用60ºC温度下加热苯酚，使其液化，混合时要不断摇动，直到完全均一状态，经标定后方可使用，常用标定方法为用精密比重计测比重的方法和用阿贝折光仪测折光指数的方法，确认配比正确后贮于棕色瓶中保存。
表一为苯酚-四氯乙烷(质量比1:1)混合溶液的比重
	温度ºC
	20
	21
	22
	23
	24
	25

	比重
	1.2850
	1.2842
	1.2831
	1.2820
	1.2810
	1.2800

	温度ºC
	26
	27
	28
	29
	30
	

	比重
	1.2790
	1.2780
	1.2770
	1.2759
	1.2750
	


表二为苯酚-四氯乙烷(质量比1:1)混合溶液的折光指数
	温度ºC
	20
	21
	22
	23
	24
	25

	折光指数
	1.5277
	1.5272
	1.5268
	1.5265
	1.5260
	1.5257

	温度ºC
	26
	27
	28
	29
	30
	

	折光指数
	1.5252
	1.5247
	1.5243
	1.5240
	1.5235
	


以苯酚-四氯乙烷为溶剂测试粘度所用的乌氏粘度计，其毛细管内径为0.70mm~0.80mm，空白溶液(未溶解样品的苯酚-四氯乙烷溶剂)流经B管a、b刻度线间的时间在80秒至120秒间为宜。
恒温水浴槽，温度对液体粘度的影响很大，所以粘度计必须置于恒温水槽中进行测定，无论是空白溶液或是已溶有样品的溶液，整个测试过程都应在恒温水浴槽中进行，恒温水浴的温度应控制在25±0.1ºC，同时应不间断地对水浴进行搅拌，以使水槽内的水温均匀。
2、测定步骤：
(1) 溶剂流出时间的测定  将洗净烘干的乌氏粘度计，垂直放入25±0.1ºC的恒温水槽中，使粘度计的G球全部浸没在水面之下，用夹子固定好。
将配好的苯酚-四氯乙烷溶剂15~20ml，用G2#砂芯漏斗过滤于粘度计中，恒温15~20分钟。
用夹子夹住C管上的胶管，用注射器将溶剂由B管抽至G球的一半，取下注射器，开启C、管，迅速以秒表记录溶剂流经a、b两刻度线间的时间。重复三次，其误差不得超过0.2秒，取平均值作为溶剂流出时间t0秒。
(2) 溶液流出时间的测定  将聚酯试样剪成细小颗粒，在干燥箱(温度90ºC)烘干20~25分钟(除去试样中的水分)，然后取出放入干燥器，放至室温。
精确称取一桩干燥后的试样0.125克，放于干燥的25ml容量瓶中，用移液管加入15~20ml苯酚-四氯乙烷溶剂，在80~90ºC水浴中加热溶解(或将容量瓶放在电磁搅拌器上，80ºC加热搅拌使试样溶解)。待试样全部溶解后，将容量瓶放入25±0.1ºC的恒温水浴槽中，恒温15分钟，取出，用移液管再加入苯酚-四氯乙烷溶剂，小心稀释至刻度线，充分混合均匀，再将容量瓶放入25±0.1ºC的恒温水浴槽中，继续恒温15分钟。
用G2#砂芯漏斗将溶液过滤于乌氏粘度计中，按上述测定溶剂的步骤，测定溶液流出的时间。同样重复三次，其误差不超过0.2秒，取平均值作为溶液流出的时间t1秒。
3、计算：



式中：
r	相对粘度；
sp	增比粘度；
[]	特性粘度；
t0	溶剂流出时间(秒)；
t1	溶液流出时间(秒)；

以上是测定聚酯的特性粘度[]的方法，我们也可以通过经验公式，求其分子量。式中的K和值见下表。
聚苯二甲酸乙二醇酯(PET)粘度方程式中的常数K和值
	溶剂
	T(ºC)
	
	
	检定测量法
	试验范围

	苯酚-四氯乙烷(1:1)
	20
	1.27
	
	端基
	5.5<M<25

	苯酚-四氯乙烷(1:1)
	20
	7.55
	
	端基
	3.0<M<30

	苯酚-四氯乙烷(1:1)
	25
	2.1
	
	端基
	5.0<M<25

	苯酚-四氯乙烷(3:5)
	30
	2.29
	
	光散射
	26.2<Mw<118

	苯酚-四氯乙烷(2:3)
	25
	14a
	a
	端基
	10<Mn<40

	苯酚-四氯乙烷(2:3)
	20
	0.92a
	a
	端基
	8.0<Mn<30

	苯酚-2,4,6三氯苯酚(10:7)
	29.8
	2.1
	
	端基
	1<Mn<8

	苯酚
	50
	5.52
	
	冰点以下
	Mn<3.5

	邻氯苯酚
	25
	6.56
	
	渗透压法
	12.5<Mn<25

	邻氯苯酚
	25
	3.0
	
	端基
	13<Mn<28

	邻氯苯酚
	25
	1.9a
	a
	端基
	10<Mn<40

	邻氯苯酚
	25
	4.25a
	a
	沉降扩散
	20<MSD<110

	三氯乙酸
	30
	4.33a
	0.68
	光散射
	26.2<Mw<118

	三氯乙酸
	25
	14a
	a
	端基
	10<Mn<40


注：上标a为分级的PET样品。

思考题
1、乌式粘度计测量聚合物分子量有何优点?
2、为什么在配制试样溶液时需用移液管正确量取混合溶剂于锥形瓶中，而将溶剂或溶液倒入粘度计中时不需正确量取?
[bookmark: _GoBack]3、在本实验中影响数据正确性的关键是什么?
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