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粘度法测定高聚物分子量
高分子材料物理化学实验讲义

粘度法测定高聚物分子量
一、实验目的

高聚物的分子量是高分子材料最基本的结构参数之一。在科学研究和生产实践中，高聚物分子量对其加工成型以及产品的物理性能有着极其密切的联系，因此高聚物分子量的测定是鉴定高聚物性能的一个重要项目。

通过本实验应达到以下目的：

1、理解稀释粘度法测定高聚物分子量的基本原理；

2、掌握本测定的方法；

3、学会外推法作图求[、KH、KK值：

4、掌握测定粘度的动能校正方法

二、实验原理

高聚物的分子量具有多分散性，无论用何种方法所测得的分子量，均为平均分子量。测定高聚物分子量的方法有多种，如端基测定法、渗透法、光散射法、超速离心法和粘度法等。由于粘度法的设备简单，操作方便，因此应用最为普遍。但粘度法并非绝对的测定方法，根据大量的实验证明，马克(Mark)提出更符合于实验结果的非线形方程式：
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乌氏粘度计

(1)

该式实用性很广，式中K、值主要依赖于大分子在溶液中的形态。无规线团形状的大分子在不良溶剂中呈十分蜷曲的形状，为0.5~0.8；在良的溶剂中，大分子因溶剂化而较为舒展，为0.8～l；而对硬棒状分子，＞1。关于某一高聚物溶剂系的K、值的具体测量，可将(1)式两边取对数，得：
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此为直线方程。从直线的斜率可求出，从截距可求出K。一般采用的方法是将样品经分级，测定其各分级的[，用直接方法(如渗透压法、光散射法、超速离心法等)测定相应分子量就可作出lg[]和lgM的线性关系图，如图1所示。由直线的截距，斜率lgK可求出K和值。

若干高聚物溶剂体系的K、值，文献上发表很多，对涤纶在苯酚/四氯乙烷(1:1)体系中，温度25ºC时：
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(3)
用(3)式计算涤纶分子量中，必需用实验求出溶液的特性粘度[]。其定义是当溶液浓度C趋于零时，比浓粘度
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的极限量，即：
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式中
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为增比粘度，
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为相对粘度，
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由于
[image: image10.wmf]sp

h

h

t

+

=

1

，所以


[image: image11.wmf](

)

(

)

(

)

L

L

+

-

+

-

=

+

=

4

3

2

4

1

3

1

2

1

)

1

ln(

ln

sp

sp

sp

sp

sp

h

h

h

h

h

h

t


两边除以C，当C→0时，
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可忽略高次项，则得：
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所以
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特性粘度[的求得，通常可用两种方法：

1、稀释法(外推法)
系将溶液稀释成4～5个不同的浓度，分别测其粘度，再由
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作图外推求出[]。最普通的外推是如下两个经验式：
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(6)
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[image: image56.jpg]按(5)、(6)、(7)三式关系，由
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的实验数据在同一图上作图，外推至C→0，两直线相交于一点此截距即为[]。如图2所示。两条直线的斜率分别代表常数KH和KK。

2、一点法
为了简化实验操作，可在一个浓度下测定
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或
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，直接求出[]，不需要作浓度的外推，故称一点法。由一点法计算[]的公式很多，选用时要注意实验条件。例如，解(6)式可得：
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(8)
若已知某高聚物一溶剂体系的KH值，则可用(8)式计算求得[]，若KH-KK=0.5，解(6)、(7)式联立方程，可得
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由作图外推法或一点法求得[]值后，如代入(3)式，则可计算出高聚物的分子量。

粘度法测定分子量是基于大分子在溶剂中移动是产生的摩擦力。一般用粘度表征高聚物溶液在流动过程中所受阻力的大小。相对粘度的测定是采用乌式粘度计。以V表示时间t内流经毛细管的溶液体积；P为压力差：R为毛细管半径；L为毛细管的长度，为流体粘度。在t时间内经毛细管的溶液体积V：
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因
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( 为流体密度：g为重力加速度；h为液柱高)
所以
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(11)
实际上毛细管的半径与长度的测量较困难，故实测时都是求溶液粘度与溶剂粘度的比值，即相对粘度
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。当用同一支粘度计时，测定的溶液与溶液的体积不变，即V0=V。

所以
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(12)
因为高聚物溶液粘度的测定，通常在极稀的浓度下进行，所以溶液和溶剂的密度近似相等，
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，因此相对粘度可以改写为：
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(13)
(13)式必需符舍下列条件：(1) 液体的流动没有湍流，(2) 液体在管壁没有滑动；(3) 促使流动的力，全部用于克服液体间的内摩擦；(4) 末端校正在L/R较大的情况下可以不计。

对于一般毛细管粘度计，若考虑其促使流动的力，除克服其流动内摩擦外，尚有部分消耗于液体流动时的动能，这部分能量的消耗需予以校正。

设P表示液体动能消耗的压力差，则校正后的粘度：
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(14)
式中m为仪器校正常数。

在相对粘度测定中，式中v、R、L、h、g都不变，令仪器常数A、B为：
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则(14)式可简化为：
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(15)
于是：
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在极稀的溶液中
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(16)
式中
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当选择的乌氏粘度计
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时，动能校正值很小，可以忽略不计，则
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三、仪器与试剃

1、仪器
三支管乌式粘度计；玻璃恒温水浴；秒表；吸球；锥形瓶(50mL)；砂型漏斗；移液管(10、20mL)。

2、试剂
聚乙烯醇（PVA）的水溶液。
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四、实验步骤

1、粘度计的选择：粘度计选择恰当与否，对分子量测定的准确性有很大的关系。由于稀释法需测定不同浓度下的溶液粘度，最简便的方法是在粘度计里逐步把溶液稀释，这样流经E球a、b两刻度所需时间，必须不受粘度计内溶液体积变化的影响，为此需采用气承悬液柱式的稀释乌式粘度计。粘度计毛细管直径和E球大小的选择，务必使纯溶剂流经a、b两刻度的时间大于100s，这样动能校正项可忽略不计。毛细管直径不宜小于0.5mm，以防被堵塞影响流出时间的重现性。

2、试样准备与溶解：配置浓度为1wt%, 0.5wt%, 0.25wt%, 0.2wt% 的聚乙烯醇（PVA）的水溶液。
3、粘度测定：在粘庋计的B、C管上小心地接上医用橡皮管，用铁夹夹好粘度计的A管，然后把粘度计垂直地放于已调温至35±0.1ºC的玻璃恒温水浴中，并使G球完全浸入在水面下。用移液管从A管注入10mL过滤溶液，恒温约15min后，用夹子(或用手)夹紧C管上的胶管，并用吸球(或注射器)从B管的胶管中将溶液从G管中部，取下吸球，开启C管使空气进入D球，形成一气承悬液柱，随后即用秒表记录溶液流经a、b两刻度所需时间t。上述操作重复三次以上，误差不应超过0.2s。取其平均值作为该浓度下溶液流出时间t。然后将粘度计请洗并烘干后，用移液管吸取10.0mL纯溶剂（水）于粘度计中，在同样条件下，按上述方法测定其流经两刻度的时间t0。

4、动能校正及仪器常数(A、B)的测定，仪器常数的测定通常有三种方法：(l) 用两种标准液体在同一温度下分别测得流出时间；(2) 用一种标准液体在不同外压下测其流出时间；(3) 用一种标准液体不同外压下测出流出时间。本实验采用第一种方法，标准液体选用正丁醇和丙酮，其密度，粘度见表1。

表1
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	25ºC
	30ºC
	25ºC
	30ºC

	丙酮
	0.7831
	0.7793
	0.3075×10-3
	0.2954×10-3

	正丁醇
	0.8057
	0.8021
	2.6300×10-3
	2.2710×10-3


通过式(15)可以求出A、B值，再利用公式(16) 可计算动能校正后的粘度。

五、实验结果与数据处理

1、根据
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。将实验数据整理记录于表2。

表2

毛细管直径=      mm
t0=      s
C=      g/100mL

	质量浓度（wt%）
	1
	1/2
	1/4
	1/5

	实际浓度(g/100mL)
	
	
	
	

	流出时间(s)
	1
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	

	平均时间
	
	
	
	

	相对粘度
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2、作图外推求[]。用
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的实验数据
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分别为纵坐标，浓度C为横坐标，将两条直线外推于C＝0，求出[]。
3、求直线的斜率，即常数KH和KK。利用实验数据通过(6)、(7)式计算求出KH和KK值。

4、一点法计算[]。用公式(8)，计算特性粘度[]。可按公式(9)计算特性粘度[]或简化公式(8)，由下式算得：
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5、计算分子量。从经验公式(3)计算涤纶的分子量。

6、实验数据处理(见表2)
思考题

1、讨论影晌分子量测定的主要因素。

2、什么情况下需要做动能校正？为什么？
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