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1. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СРЕДНЕЧИСЛОВОЙ 

МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ 

 

Среднечисловая молекулярная масса является  результатом 

измерений, основанных на подсчете числа молекул , причем 

вклад каждой молекулы одинаков и не зависит от ее молекулярной 

массы. 
 

1.1. ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

1.1.1. Метод концевых групп 

Линейная макромолекула имеет (в зависимости от химическо-

го строения полимера) различные концевые группы: OH, COOH, 

 и др. определение числа концевых групп химическими и фи-

зико–химическими методами (спектроскопическими, радиометри-

ческими и т. д.) позволяет определить  в диапазоне от  

до . 

Если m – число концевых групп в макромолекуле (ее «основ-

ность»), а L – ее эквивалентная масса, то 

                                                                              (1) 

Поскольку L = a/e, где а – навеска вещества;  

е – общее число эквивалентов концевых групп, то 

 =                                                                                    (2) 

Определение  по концевым группам осложняется измене-

нием химической природы концевых групп некоторых макромоле-

кул в результате побочных реакций декарбоксилирования, солеоб-
разования, этерификации ит.п. 

Применение химических методов ограничивается точностью 

аналитического определения концевых групп в полимере. Метод 

концевых групп применим для определения ≤ 5*  

 

1.2. ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

Значения  можно оценивать по коллигативным свойствами 

растворов, которые определяются только количеством частиц. По 

навеске g и числу молей вещества n легко вычислить молекуляр-

ный вес:  = g/n 
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Осмотические характеристики растворов обусловлены изме-

нением парциальной свободной энергии («химическим потенциа-
лом»), т.е. 

 -  = RTlna                                                                       (3) 

где и – соответственно химический потенциал и стан-

дартный химический потенциал;  

а – активность растворителя в растворе. 

В бесконечно разбавленных растворах, где взаимодействием 
растворенных частиц можно пренебречь, понижение активности 

растворителя в растворе равно мольной доле растворенного веще-

ства. Следовательно, оценивая понижение активности растворите-
ля можно определить молекулярный вес полимера. Принципиально 

активность растворителя a легко  вычисляется по отношению  рав-

новесного давления паров растворителя (в изотермических услови-

ях) соответственно над раствором p и растворителем : a=p/ . 

Однако экспериментальное определение  p/р0 затруднительно. Ши-

рокое распространение получили другие методы оценки коллига-
тивных  свойств:  

1) повышение температуры кипения раствора ∆TЭ (эбулиоскопия); 

2) понижение температуры замерзания раствора ∆ (криоскопия); 

3) изотермическая дистилляция;  
4) определение осмотического давления π (осмометрия). 

 

1.2.1. Эбулиоскопия 

В бесконечно разбавленных растворах активность раствори-

теля в растворе становится близкой к активности чистого раство-

рителя. В этих условиях изменение температуры, необходимое для 
повышения давления паров от p до р0 , определяется уравнением: 

lim(  =  *                                                         (4) 

где R– универсальная газовая постоянная, кал/(град·моль);  

Т – температура кипения растворителя, К;  

ρ – плотность растворителя, г/мл; 
L – теплота парообразования, кал/г;  

С – концентрация растворенного вещества, г/мл;  

М – молекулярная масса вещества. 

Так как С = /b,  
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где  – масса фракции полимера, г; 

b – объем растворителя, мл; 

то 

∆  =                                                                             (5) 

где  

Кэ=      

Значение  , пересчитанное на 1000 г растворителя, получило 

название эбулиоскопической константы, величина которой опреде-
ляется химической природой выбранного растворителя (табл. 1) 

Таблица 1 - Эбуллиоскопические константы растворителей  

Растворитель К  Температура, 

˚С эксперемент расчет 

Ацетон 

Бензол 

Вода 
Диметилсульфоксид 

Диметилформамид 

Диоксан 
Дихлорметан 

1,2 – Дихлорэтилен 

Диэтиловый эфир 
Метиловый спирт 

Муравьиная кислота 

Нитрометан 
Пиридин  

Тетралин 

Тетрагидрофуран 
Тетрахлорэтилен 

Толуол 

Уксусная кислота 
Уксусный ангидрит 

Хлорбензол 

Хлороформ 
Четыреххлористый 

углерод 

Этиловый спирт 

1,725 

2,610 

0,520 
3,000 

3,400 

3,130 
2,600 

3,440 

2,160 
0,785 

2,400 

2,860 
2,687 

5,580 

3,100 
5,500 

3,840 

3,070 
3,530 

4,150 

3,660 
5,000 

 

1,200 

1,720 

2,620 

0,514 
3,060 

3,260 

3,230 
2,470 

3,310 

2,140 
0,860 

2,310 

3,170 
2,888 

5,780 

3,000 
6,190 

3,360 

3,140 
3,620 

4,200 

3,750 
5,250 

 

1,100 

56,3 

80,1 

100,0 
189,0 

151,5 

101,3 
40,1 

60,0 

35,6 
64,6 

100,7 

101,0 
115,8 

207,3 

64,5 
121,9 

110,6 

118,1 
140,0 

132,0 

60,1 
76,8 

 

78,4 
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Для полидисперсного препарата  

∆  = (6) 

Но так как /  = (массовая доля молекул с молекулярной 

массой ), а среднечисловая  молекулярная масса может быть оп-

ределена 

= 1/ , то 

∆  =                                                                      (7) 

Достоинство эбулиоскопического метода определения моле-

кулярного веса заключается в том, что при этом удается опреде-

лить число всех молекул высокомолекулярного вещества, включая 
наиболее низкомолекулярные фракции. 

Область применимости эбулиоскопического метода определя-
ется чувствительностью прибора для измерения температуры. При 

возможности фиксации значений ∆  ≈ 10
-5

град.  

 

1.2.2.Криоскопия 

Понижение температуры замерзания  раствора, при кото-

ром активность растворителя близка к активности чистого раство-

рителя при температуре его плавления, связано с молекулярной 

массой следующим соотношением: 

lim =                                                        (8) 

где Lk– теплота плавления в пересчете на 1г растворителя. 
Для  полидисперсных препаратов 

=                                                                           (9) 

Значение , пересчитанное на 1000 г растворителя, называ-

ется криоскопической константой (табл.2). 

Криоскопический метод нашел применение преимущественно 
в области 

=10
3 

2 10
4 
. 
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Таблица 2 - Криоскопические  константы растворителей 

Растворитель Кк Температура 
0
С эксперимент расчет 

Ацетон  2,400 2,660 -95,4 

Бензол 5,100 5,070 5,50 

Вода  1,863 1,859 0,00 

Демитилсульфоксид 4,520 4,340 18,40 

Диоксан 4,630 4,710 11,70 

0-Крезол 5,600 6,060 30,00 

п-Крезол 7,000 7,270 37,00 

Муравьиная кислота 2,770 2,670 8.40 

Нитробензол  6,900 6,830 5,70 

Серная кислота  4,800 5,000 -39,50 

Трихлоруксусная кислота 12,100 10,730 57,50 

Уксусная кислота 3,900 3,570 16,50 

Хлороформ 4,900 4,730 -63,20 

Циклогексанол 38,200 40,900 23,60 

Четыреххлористый угле-

род 

2,980 2,980 23,80 28,60 

 

1.2.3.Осмометрия 

При растворении полимера происходит уменьшение  химиче-

ского потенциала растворителя в растворе  по  сравнению с его 

величиной в чистом растворителе  . Это обуславливает односто-

роннее движение частиц растворителя в раствор через полупрони-

цаемую перегородку, разделяющую раствор и чистый раствори-
тель. Разбавление раствора прекращается, когда активность моле-

кул растворителя по обе стороны мембраны становится одинако-

вой. Это может быть достигнуто при бесконечно большом разбав-
лении раствора. При этом объеме раствора увеличивается, что вле-

чет за собой соответствующее повышение гидростатического дав-
ления. Такое равновесное гидростатическое давление эквивалентно 

осмотическому. 

Если - осмотическое давление, то в соответствии с уравне-

нием Вант-Гоффа 
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                                                                    (10) 

где  n – число молей растворенного вещества;  

V- объем раствора. 
Или с учетом активности 

= RTlna1                                                              (11) 

где  а1– активность растворителя. 
С другой стороны 

п =                                                                          (12) 

где Сi- массовая концентрация растворенного вещества. 

При сопоставлении уравнений легко видеть, что  

 =                                                                  (13) 

т.е. величина осмотического давления однозначно характеризует 
изменение химического потенциала раствора при изменении его 

концентрации. 

Принципиальная схема осмометра приводится на рисунке 1. 
Сосуд снабженный двумя одинаковыми капиллярами, разделен 

мембраной, которая способна пропускать только молекулы раство-

рителя. В отсек А наливают растворитель, а в отсек Б– испытуемый 
раствор. Осмометр тщательно термостатируют. В результате осмо-

са объем жидкости в отсеке Б увеличивается до тех пор, пока гид-

ростатическое давление столба жидкости в капилляре отсека  Б  не 
уравновесит величину осмотического давления. 

 

    

  

  

 

  

 

 

А 

   

 

Б 

 

Рисунок 1 - Принципиальная схема осмометра 
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 Подставляя значения n  из уравнения (12) в уравнение  (10), 

получаем 

                                                                           (14) 

Или для полидисперсного продукта 

 

                                                     (15) 

Уравнение Вант-Гоффа применимо к идеальным системам, 
где взаимодействием между растворенными  частицам можно пре-

небречь. 

При переходе к реальной системе приходится учитывать воз-
можные контакты между макромолекулами, что математически 

можно описать некоторым степенным рядом. Для изменения хи-

мического потенциала раствора справедлив следующий ряд: 

 =                    (16)  

Соответственно для осмотического давления: 

                                       (17) 

Такие уравнения называются вириальными, а коэффициенты 
В, D и следующие – вириальными коэффициентами. 

Осмотические свойства разбавленных растворов полимеров в 

большинстве случаев удовлетворительно описываются вириаль-
ным уравнением с двумя первыми членами: 

                                                               (18) 

Уравнение (18) графически изображается прямой с тангенсом 

угла наклона tgα =RTB/ , после экстраполяции отсекающей на 

оси ординат отрезок, равный  RT/ ( см. рисунок примера 5). 

Величина /С называется приведенным осмотическим давле-

нием; величина RT/ = =  характеристическим осмо-

тическим давлением (концентрация раствора С выражается в г/мл). 

Следовательно, по результатам измерений осмотического 
давления молекулярный вес полимера может быть вычислен из 

уравнения: 

                                                                      (19)  

где Т-абсолютная температура,   
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 R = 82,06 мл· атм/(град ·моль) - универсальная газовая посто-

янная;  

 осмотическое давление, атм. 

Для определения молекулярной массы осмометрическим ме-

тодом применяют два способа: статический, когда измеряется рав-

новесная разность уравнений в осмометре и динамический, когда 
измеряется скорость проникновения растворителя через  мембрану 

в зависимости от приложенного давления. В случае полимеров, 

растворимых в органических растворителях, обычно используют в 
качестве полупроницаемой мембраны пленку бактериальной цел-

люлозы, свежесформованный целлофан, а так же поливинилспир-

товую пленку.  
Величину осмотического давления оценивают по изменению 

высоты столба жидкости в капилляре (см. рисунок 1). Если ρ - 

плотность раствора (практически равна плотности растворителя), 
то π ( в атм ) можно вычислить по формуле: 

                                                                (20)   

Возможность определения молекулярной массы осмотиче-

ским методом ограничиваются точностью отсчета ∆h и проницае-
мостью мембраны для частиц исследуемого вещества. Наиболее 

достоверные значения  находятся в пределах от 1∙10
4 
до 7∙10

5
. 

 

2. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СРЕДНЕМАССОВОЙ 

МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ 

 

Среднемассовая молекулярная масса Мw  может быть вычис-

лена из данных, полученных при исследовании гидродинамических 
свойств разбавленных растворов полимеров (вискозиметрия, диф-

фузия, ультрацентрифугирование), а также их оптических свойств 

(светорассеяние). Молекулярные массы, определенные гидродина-
мическими методами, зависят от степени полидисперсности высо-

комолекулярного соединения и от применяемого растворителя. 

Отсюда возникает возможность оценки полидисперсности  по 
результатам изучения гидродинамических свойств  в различных 

растворителях. Применение  гидродинамических способов опреде-

ления Мw требует предварительной калибровки по молекулярным 
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массам. Наоборот, метод светорассеяния является абсолютным в 

том смысле, что требует только измерения углов и знания основ-
ных физических констант. 

 

2.1 ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

2.1.1 Вискозиметрия 

В соответствии с законом Ньютона сила, необходимая для 

сдвига двух соседних гипотетических слоев жидкости, отнесенная 
к единице площади (так называемое напряжение сдвига τ), пропор-

циональна  скорости сдвига (или градиенту скорости сдвига D): 

τ = ηD                                                                                  (21) 
Коэффициент пропорциональности η называется коэффици-

ентом вязкости (или вязкостью). Жидкости, вязкость η которых в 

изометрических условиях остается постоянной при любых значе-
ниях τ и D, называются ньютоновскими; все остальные – неньюто-

новскими (аномально вязкими). Практически  все растворы поли-

меров относятся к неньютоновским жидкостям. Вязкость в раство-
рах полимеров изменяется в зависимости от напряжения сдвига τ . 

По характеру   изменения вязкости  различают область наибольшей  

ньютоновновской вязкости (η н =Const), область структурной вяз-
кости (η≠Const) и область наименьшей ньютоновской  вязкости (η ∞ 

= Const). 

Для определения  вязкости раствора полимера измеряют вре-
мя истечения t0  и t равных объемов растворителя и раствора через 

капилляр вискозиметра при заданной постоянной температуре. 

Концентрация раствора обычно выражают в г/100 мл. 
Относительная вязкость (ηотн) – это отношение времени исте-

чения раствора к времени истечения растворителя: 

  η отн=                                                                         (22) 

Удельная вязкость – это отношение разности вязкостей рас-

твора и растворителя. Т.к. для разбавленных растворов плотность 

раствора и растворителя равны, то значение вязкостей заменяем 
соответствующими значениями времени истечения: 

                                                    (23)  

Приведенной вязкостью называют отношение удельной вяз-

кости раствора  полимера к его концентрации: 
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                                                                    (24) 

Характеристической вязкостью [η] называют предельное зна-
чение отношения η уд / С  при концентрации  раствора, стремящей-

ся к нулю: 

(25) 

Обычно ее находят путем графической экстраполяции значе-

ний η уд / С, полученных для нескольких концентраций, к нулевой 
концентрации (рис. 2) 

 
Рисунок 2 -  Зависимости приведенной и приведенной лога-

рифмической вязкости от концентрации для определения[η] 
 

Разбавленные растворы (концентрация полимера не превыша-

ет 1/[η]) можно использовать для нахождения средневязкостной  
молекулярной массы полимера [Mν] вискозиметрическим методом. 

Вискозиметрический метод – наиболее простой и доступный метод 
определения  молекулярной  массы полимера.  

Метод является косвенным и требует знания констант К и α в 

уравнении Марка-Хувинка, выражающем зависимость характери-
стической вязкости от молекулярной массы. 

 [η] = KM
α
                                                                       (26) 

Значение α от конформации макромолекул, термодинамиче-
ского качества растворителя и температуры. Оно может меняться 

от 0,5 для статистического молекулярного клубка до 2,0 для абсо-

лютно жесткой молекулы. Величина К изменяется обычно в преде-
лах от 10

-2
 до 10

-5
 и зависит от выбора системы полимер-

растворитель, полидисперсности, разветвленности, тактичности 

полимера, температуры и других факторов. В этом отношении вы-
бор значений К и α для вычисления  М ν условен. 
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В таблице 3 приведены значения К и α для некоторых поли-

меров. 
Для получения сопоставимых результатов по Мv целесооб-

разно для каждого полимера использовать стандартизированные 

условия определения [ƞ] (температура, растворитель) и постоянные 
значения К и α 

Таблица  3 - Константы К и α в уравнении [η] = KM
α 

Полимер Растворитель Темпера-

тура,˚С 

К∙10
4 

α 

Полиэтилен 

 

 

 

 

 

Делкалин 

 

n- Ксилол 

 

Тетралин 

α – Хлорнафталин 

70 

135 

105 

105 

80 

125 

6,800 

4,600 

1,760 

1,650 

8,800 

4,300 

0,675 

0,730 

0,830 

0,830 

0,640 

0,670 

Полипропилен 

 

 

 

 

n– Ксилол 

Толуол 

Декалин 

Тетралин 

α -  Хлорнафталин 

85 

85 

135 

135 

145 

9,600 

9.600 

1,040 

0,800 

0,490 

0,630 

0,630 

0,800 

0,800 

0,800 

Полистирол 

 

 

 

 

 

Бензол 

 

Толуол 

Циклогексан 

 

Метилэтилкетон 

20 

25 

25 

25 

35 

25 

1,230 

4,170 

1,180 

2,700 

7,000 

3,900 

0,720 

0,600 

0,720 

0,770 

0,500 

0,570 

Поливинилхлорид 

 

 

 

 

Циклогексанон 

 

Тетрагидпофуран 

Диметилформамид 

Бензол 

20 

25 

25 

25 

30 

0,137 

0,110 

1,630 

2,070 

0,450 

1,000 

1,000 

0,770 

0,790 

0,78 

Полиметилакрилат 

 

 

 

Толуол  

Хлороформ 

Этилацетат 

 

30 

30 

30 

 

3,105 

3,221 

3,681 

 

0,578 

0,678 

0,623 

 

Полиметилметакрилат 

 

 

 

 

Ацетон 

 

Бензол 

 

Хлороформ 

20 

30 

25 

35 

20 

4,520 

14,70 

0,468 

1,282 

0,600 

0,620 

0,520 

0,770 

0,710 

0,790 

Полибутилакрилат Ацетон 25 0,715 0,750 
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Полибутилметакрилат Метилэтилкетон 23 0,283 0,810 

Полиэтилметакилат Метилэтилкетон 23 0,156 0,790 

Полиакриламид Вода 25 0,631 0,800 

Полиакрилонирид Диметилформамид 25 3,920 0,750 

Поливинилацетат 

 

 

 

 

 

Ацетон 

 

 

Бензол 

Хлороформ 

Этилацетат 

20 

20 

25 

30 

20 

25 

0,990 

1,740 

1,900 

5,630 

1,580 

1,950 

0,750 

0,700 

0,660 

0,620 

0,740 

0,680 

Поливиниловый спирт 

 

Вода 

Диметилсульфоксид 

25 

30 

3,000 

0,260 

0,500 

0,790 

Поливинилформаль Уксусная кислота 20 

30 

11,40 

12,00 

0,820 

0,660 

Полиформальдегид Диметилформамид 

Метиловый спирт 

Вода 

 

Толуол 

0,45 М р-р K2SO4 

0,45 М р-рMgSO4 

150 

20 

30 

35 

35 

35 

45 

4,400 

1,610 

1,250 

1,660 

1,450 

13,00 

10,00 

0,660 

0,760 

0,780 

0,820 

0,700 

0,500 

0,500 

Полигекасаметиленсе-

бационат 

Бензол 20 6,220 0,690 

Полигексаметилена-

дипамид 

Крезол 

 

Муравьиная кислота 

20 

70 

20 

38,00 

31,10 

6,700 

0,550 

0,560 

0,720 

Поликапроамид Крезол 

 

Муравьиная кислота 

Серная кислота, 40% 

Серная кислота, конц. 

25 

25 

20 

20 

 

20 

0,745 

32,00 

7,500 

24,00 

 

12,00 

1,000 

0,620 

0,700 

0,510 

 

0,670 

Полиэтилентерефталат Фенол 

Фенол + Дихлорэтан (2:3) 

Фенол + Тетрахлорэ-

тан(1:1) 

o-Хлорфенол 

50 

 

20 

20 

 

25 

5,517 

 

0,920 

0,900 

 

6,560 

0,709 

 

0,850 

0,870 

 

0,730 
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2.1.2 Диффузионные методы 

Эти методы основаны на измерении коэффициента диффузии 
D для 4-5 р-ров полимера различных концентраций (но не более 

l/[ƞ] ), после чего экстраполяцией к C→ 0 определяют D0. Коэффи-
циент диффузии измеряют, оценивая скорость размывания грани-

цы между р-ром полимера и растворителем. Эту скорость чаще 
всего оценивают по скорости изменения показателей преломления 

d раствора при диффузии макромолекул из более концентрирован-

ного раствора в чистый растворитель. Для большинства органиче-
ских соединений наблюдается линейная зависимость d от C. 

Зависимость D от концентрации может быть описана уравне-

нием 

                                                        (27) 

где KD – эмпирический коэффициент, зависящий в изотерми-

ческих условиях от выбора системы полимер – растворитель. 

Зависимость коэффициента диффузии D0 от молекулярной 
массы может быть описана следующим образом: 

,                                                                (28) 

где b – величина, обусновленная формой молекулы (b ≥ 0,5 ). 

Значения KD и b приведены в таблице 4. 
 

 

 
 

Целлюлоза Медно-аммиачный р-р. 

Кадоксен 

25 

25 

1,960 

3,850 

0,650 

0,760 

Ацетат целлюлозы Ацетон 25 0,190 1,030 

Триацетат целлюлозы Хлороформ 

Метиленхлорид 

Метиленхлорид+Этанол(4:1) 

25 

25 

25 

2,510 

3,800 

5,600 

1,020 

0,740 

0,830 

Бензилцеллюлоза Хлороформ - 0,720 0,870 

Этилцеллюлоза Бензол 25 2,920 0,810 

Полиизобутилен Бензол 

Циклогексан 

24 

25 

10,700 

4,500 

0,500 

0,720 

Полиизопропен Бензол 25 5,020 0,670 
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Таблица 4 - Значения KD и b 

Полимер - растворитель KD·10
4 

-b 

Полистирол – четыреххлористый углерод 1,20 0,55 

Полистирол - дихлорэтан 1,12 0,56 

Полистирол - толуол 1,66 0,51 

Полиметилакрилат - хлороформ 4,50 0,60 

Полибутилметакрилат - хлороформ 3,90 0,59 

Полифенилметакрилат - бутилацетат 2,52 0,56 

Поли - β винилнафталин - бензол 3,50 0,57 

Полиакрилонитрил - диметилформамид 2,19 0,58 

 

2.1.3. Ультрацентрифугирование 

Сущность этого метода заключается в многократном увели-
чении ускорения частиц путем создания интенсивного центробеж-

ного поля. Осуществляют это исследование на ультрацентрифуге: в 

зависимости от конструкции и цели эксперимента ротору утьтра-
центрифуги может быть сообщено от 300 до 150 тыс. об/мин, что 

соответствует увеличению ускорения частиц на три – четыре по-

рядка.  
В процессе ультрацентрифугирования  при оседании частиц 

полимера появится граница растворитель – раствор, которая будет 

постепенно перемещаться ко дну. Таким образом, под влиянием 
центробежного поля будет происходить изменение концентрации 

раствора. С помощью оптического контрольно – отчетного устрой-

ства фиксируется изменение показателя преломления во времени. 
Скорость движения частицы отнесенная к ускорению центро-

бежного поля, называется константой седиментации S. Величина 

ее зависит от молекулярного веса, концентрации полимера и типа 
растворителя. Значение S, экстраполированное к бесконечному 

разбавлению, Sо называется константой седиментации при беско-

нечном разбавлении. 
Молекулярная масса по данным седиментации может быть 

рассчитана по формуле: 

 

s =  ,                                                                      (29)  
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где  – парциальный объем полимера; ρₒ - плотность раство-

рителя.  

Из этой зависимости видно, что для данной системы полимер 
– растворитель необходимо независимое определение коэффици-

ента диффузии Dₒ. 
Константа седиментации связана с молекулярной массой  со-

отношением: 

=                                                                              (30) 

В таблице 5 приведены значения  и b для некоторых поли-

меров. 

Таблица 5 - Значения  и b для некоторых полимеров 

Полимер Растворитель t, ˚C ·10² b 

Полистирол  

 

Полиметилметокрилат 
 

Полиметилфенилен 

Полиакрилонитрит 
Поливиниловый спирт 

Поливинилацетат 

Поликарбонат 
Целлюлоза  

Этилцеллюлоза 

Нитрат целлюлозы 
Полиизопропен 

Циклогексан 

Метилэтилкетон 

Этилацетат 
Бензол 

Толуол 

Диметилформамид 
Вода 

Метилэтилкетон 

Тетрагидрофуран 
Кадоксен 

Этилацетат 

Ацетон 
Октан 

35 

20 

20 
20 

20 

25 
20 

25 

20 
20 

20 

20 
20 

1,69 

5,89a 

3,05 
6,76 

1,10 

2,50 
13,8 

10,50 

13,30 
2,46 

4,60 

13,20 
6,10 

0,520 

0,560 

0,520 
0,530 

0,480 

0,620 
0,600 

0,625 

0,640 
0,600 

0,630 

0,630 
0,620 

Для многих карбоцепных полимеров выполняется прибли-

женное уравнение: 
Ks = 1,6[η]                                                    (31) 

 

2.2. МЕТОД СВЕТОРАССЕЯНИЯ 

 Принцип этого метода определения молекулярной массы со-

стоит в измерении углового распределения рассеянного раствором 

монохроматического света. Рассеяние света растворами полимеров 
обусловлено флуктуациями плотности вследствие теплового дви-

жения частиц. Флуктуации плотности раствора приводит к оптиче-

ской неоднородности среды. Степень рассеяния монохроматиче-
ского света раствором (мутность) связана с осмотическим давлени-
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ем реального раствора уравнением Дебая. На практике при опреде-

лении мутности вычисляют величину числа Рэлея. 
Для изучения светорассеяния растворов полимеров применя-

ют нефелометры различного типа. Существуют два основных ме-

тода интерпретации результатов измерений для растворов больших 
частиц: метод асимметрии и метод двойной экстраполяции.  

 

2.3. ПОЛИДИСПЕРСНОСТЬ 

Физико-механические свойства полимерных материалов зави-

сят не только от величины средней молекулярной массы, но и от 

вида распределения по молекулярным массам. При одной и той же 
величине средней молекулярной массы эксплуатационные свойст-

ва полимера тем лучше, чем уже распределение по молекулярным 

массам, т.е. чем больше доля полимерных цепей, приближающихся 
по длине к среднему значению. 

Определяя массы фракций и их средние молекулярные массы, 

строят интегральную кривую распределения по молекулярным 
массам, т.е. кривую зависимости суммарной массы от всех фрак-

ций от молекулярной массы. Обычно строят интегральные кривые 

одним из двух методов: по экспериментальным точкам и по спосо-
бу « средних точек». 

Интегральная кривая молекулярно-массового распределения 

(ММР) не дает наглядного представления о распределении поли-
мерных молекул по длине. Поэтому чаще пользуются дифференци-

альной кривой ММР. Ее строят следующим образом (см. рисунок 

3). Из выбранных для дифференцирования точек на интегральной 
кривой опускают перпендикуляры на ось абсцисс и через каждую 

точку проводят прямую, параллельную оси абсцисс, до пересече-

ния с ординатой предыдущей точки. Отношение величины отрезка 
ординаты к величине отрезка абсциссы, образующих стороны каж-

дого из полученных треугольников, умноженное на масштаб, дает 
значение, которое используется для построения дифференциальной 

кривой ММР. 

При наличии экстремумов на дифференциальной кривой 
ММР система приближается к первому крайнему случаю – к мак-

симальной однородности. Выпрямление кривой относительно оси 

абсцисс означает увеличение степени полидисперсности.  
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Рисунок 3 – Интегральная (1) и дифференциальная (2) кривые 

молекулярно-массового распределения  

 
Площадь под дифференциальной кривой ММР, с учетом 

масштабного коэффициента, - есть средняя молекулярная масса 

полимера. 
Полидисперсность полимера характеризуют степенью неод-

нородности ( по Шульцу) U: 

U =  – 1                                                                        (32) 

Для монодисперсного препарата  = и U=0 

Также сравнивают полимеры по «приведенной степени одно-
родности» S: 

S= (33) 

где П – степень однородности, определяется по формуле Гел-

лера – Мескина: 

П = n (34) 

где n число ступеней дифференцирования; R – высота пер-
пендикуляра от оси абсцисс до точки пересечения с дифференци-

альной кривой в каждой ступени графического дифференцирова-

ния. 
Чем ниже приведенная степень однородности, тем равномер-

нее полимер по своему молекулярному составу. С увеличением 

гибкости полимерных  цепей влияние молекулярной однородности 
полимера возрастает. Увеличение полидисперсности сравнительно 

гибкоцепных приводит к резкому ухудшению прочных и в особен-
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ности усталостных характеристик волокон. С повышением жестко-

сти макромолекул волокнообразующих полимеров влияние формы 
высокомолекулярной части ММР на механические свойства воло-

кон снижается. 

По формулам (35) и (36) можно рассчитать среднечисловую и 
среднемассовую молекулярную массу 

 

 =  = (35) 

где   – число молекул с молекулярной массой  

 

 =  +  +  + … =               (36) 
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3. ЗАДАЧИ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ 

Задача №1 

Написать реакцию синтеза полимера. Рассчитать молекулярную 

массу и степень полимеризации по концевым группам. 

№ 

вар-

та 

Мономеры Концевые группы 

Концентрация 

концевых групп,  

г-экв/г полимера 

1 
Гептандиол-1,7 

+ пробковая кислота 

- COOH 

-OH 

6,34 10
-5

 

3,17 10
-5

 

2 
Гександиол-1,6 

+ себациноваякислота 

-COOH 

-OH 

4,13 10
-5

 

2,08 10
-4

 

3 
n-Фенилендиамин 

+ себациноваякислота 

- COOH 

-NH2 

1,51 10
-4

 

0,87 10
-5

 

4 
Фталевыйангидрид 

+ мочевина 

- COOH 

-NH2 

3,72 10
-5

 

4,33 10
-5

 

5 
Этиленкарбонат 

+ терефталевая кислота 

- COOH 

-OH 

2,64 10
-5

 

3,75 10
-6

 

6 
Оксид этилена 

+ азелаиновая кислота 

- COOH 

-OH 

1,42 10
-6

 

6,94 10
-6

 

7 
Оксид этилена 

+ этиленимин 

- OH 

-NH2 

2,23 10
-5

 

1,75 10
-4

 

Задача №2 
Рассчитать молекулярную массу полимера и степень полимериза-

ции из эбуллиоскопических данных его раствора в растворителе. 

№ 

вар-та 
Полимер Растворитель 

, 

10
4
, 

град. 

с, 

г/100 

мл 

Кэ 

1 ПВС Вода 1,0 0,2 0,514 

2 Перхлорвинил Хлороформ 1,4 0,5 3,800 

3 Полиэтилен Тетрадин 2,5 0,1 5,780 

4 Полиакролеин Пиридин 4,0 0,8 2,888 

5 Полиэтилентерефталат Фенол 2,4 0,2 3,600 

6 Поликапроамид 
Муравьиная 

кислота 
4,8 0,5 2,400 

7 Хлорированный ПВХ 
Метиленхло-

рид 
2,0 0,2 2,600 

8 ПВХ Дихлорэтан 3,0 0,5 3,440 

9 Полирганотитансилоксан Бензол 3,4 0,005 2,600 
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Задача №3  
Рассчитать молекулярную массу полимера и степень полимериза-

ции из криоскопических данных его раствора в растворителе. 

№ 

вар-та 
Полимер Растворитель 

, 10
4
, 

град. 

с, 

г/100 

мл 

Кк 

1 ПАН Этиленкарбонат 1,2 5,0 3,50 

2 ПВА Ацетон 7,8 9,0 2,40 

3 Полиэтилентерефталат о-Крезол 4,7 1,0 6,06 

4 Поликапроамид H2SO4 (к) 1,2 3,0 5,00 

5 Полипропилен Толуол 3,6 8,0 5,90 

6 Поливинилформиат CH3COOH 2,4 7,5 3,57 

7 Этилцеллюлоза Диоксан 2,3 1,0 4,70 

8 Нитрат целлюлозы Нитробензол 1,2 2,5 6,90 

9 Полиэтилен n-Ксилол 2,4 1,0 4,20 

Задача №4  
Рассчитать молекулярную массу и степень полимеризации поли-

мера по результатам измерения осмотического давления для его 

растворов в растворителе. 

№ 

вар-та 
Полимер Растворитель 

Наименова-

ния показате-

ля 

Измерения 

1 2 3 4 

1 
Полиокси-

этилен 
Вода 

с, г/100 мл 

h, мл 

0,1 

2,7 

0,2 

6,0 

0,3 

10,0 

0,4 

14,0 

2 ПВС Вода 
с, г/100 мл 

П, 10
5
атм 

0,01 

0,5 

0,02 

1,0 

0,05 

2,3 

0,10 

5,2 

3 
Диацетат 

целлюлозы 

Диметилсуль-

фоксид 

с, г/100 мл 

П/с, 10
3
 

0,01 

0,23 

0,02 

0,38 

0,05 

0,58 

0,10 

0,71 

4 ПАН ДМФА 
с, г/100 мл 

П, 10
4
атм 

0,1 

0,3 

0,2 

0,7 

0,5 

1,5 

1,0 

3,1 

5 

Хлориро-

ванный 

ПВХ 

Ацетон 
с, г/100 мл 

h, мл 

0,1 

8,0 

0,2 

20,0 

0,3 

36,0 

0,4 

60,0 

6 
Полипро-

пилен 
Тетралин 

с, г/100 мл 

h, мл 

0,1 

5,4 

0,2 

12,0 

0,3 

20,0 

0,4 

28,0 

8 Амилоза Вода 
с, г/100 мл 

П, атм 

0,05 

1,1 

0,10 

2,2 

0,15 

3,3 

0,3 

4,9 

9 
Нитрат 

целлюлозы 
Метилацетат 

с, г/100 мл 

h, мл 

0,05 

2,4 

0,10 

4,6 

0,25 

14,0 

0,50 

27,0 
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Задача №5  
Рассчитать средневязкостную молекулярную массу и степень по-

лимеризации полимера по известным значениям вязкости для его 

раствора в растворителе. 

Задача №6 

Рассчитать молекулярную массу полимера из диффузионных дан-

ных, если известен коэффициент диффузии D(см
2
/с) этого полиме-

ра в соответствующем растворителе при 20 . 

№ 

вар-та 
Полимер Растворитель 

D, 

(см
2
/с) 

1 Полистирол 
Четыреххлористый 

углерод 
1,4 10

7
 

2 Полистирол Дихлорэтан 1,3 10
7
 

3 Полистирол Толуол 1,5 10
7
 

4 Полиметиметакрилат Хлороформ 1,6 10
7
 

5 Полибутилметакрилат Хлороформ 1,8 10
7
 

6 Полифенилметакрилат Бутилацетат 1,9 10
7
 

7 Поли- -винилнафталин Бензол 1,5 10
7
 

8 Полиакрилонитрил Диметилформамид 1,4 10
7
 

 

 

10 
Полиакро-

леин 
ДМФА 

с, г/100 мл 

П/с, 10
2
 

0,1 

1,0 

0,2 

1,15 

0,3 

1,27 

0,4 

1,33 

11 
Полиэти-

лен 
Тетрамин 

с, г/100 мл 

П, 10
4
атм 

0,01 

0,3 

0,02 

0,7 

0,05 

1,5 

0,10 

3,1 

12 ПВА Ацетон 
с, г/100 мл 

h, мл 

0,1 

4,0 

0,2 

8,1 

0,3 

12,3 

0,4 

15,7 

№ 

вар-

та 

Полимер 
Раствори-

тель 

Значения показателя 

k х10
-4

 α 
(c,г/100мл)/(ln отн/с) 

1 
Полипро-

пилен 
Декалин 

0,1 

2,1 

0,2 

1,5 

0,25 

1,2 

0,3 

0,97 
1,07 0,800 

2 
Нитрат цел-

люлозы 
Ацетон 

0,1 

2,0 

0,2 

1,4 

0,25 

1,1 

0,3 

0,89 
2,24 0,810 

3 
Нитрат цел-

люлозы 
Ацетон 

0,1 

0,2 

0,2 

0,43 

0,3 

0,64 

0,4 

0,81 
2,53 0,795 

4 ПВХ 
Циклогек-

сан 

0,15 

0,22 

0,2 

0,35 

0,25 

0,42 

0,30 

0,48 
1,16 0,850 

5 ПВС Вода 
0,15 

0,23 

0,2 

0,32 

0,30 

0,48 

- 

- 
1,23 0,930 
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Задача №7 
Рассчитать молекулярную массу полимера из данных ультрацен-

трифугирования его растворов в соответствующем растворителе 

при указанной температуре. 
№  

вар-та 
Полимер Растворитель t,  

S0, 

cм с
-1

дин
-1

 

1 Полистирол Циклогексан 35 5,0 10
-13

 

2 Полистирол Метилэтилкетон 20 5,2 10
-13

 

3 Полиметиметакрилат Этилацетат 20 5,4 10
-13

 

4 Полиметиметакрилат Бензол 20 5,6 10
-13

 

5 Полиметилфенилен Толуол 20 5,8 10
-13

 

6 Полиакрионит Диметилформамид 25 6,0 10
-13

 

7 
Поливиниловый 

спирт 
Вода 20 6,2 10

-13
 

8 Поливинилацетат Метилэтилкетон 25 6,4 10
-13

 

9 Поликарбонат Тетрагидрофуран 20 6,6 10
-13

 

10 Целлюлоза Кодексен 20 6,8 10
-13

 

11 Этилцеллюлоза Этилацетат 20 7,0 10
-13

 

12 Нитрат целлюлозы Ацетон 20 7,2 10
-13

 

13 Полиизопропен Октан 20 7,4 10
-13

 

Задача №8 

 Рассчитать содержание элемента (групп) в полимере. 
№ 

вар-

та 

Полимер Элемент 

(группа) 

Примечание 

1 Поликапроамид О 100% выход 

2 ПВС О 100% выход 

3 Полиакролеин О 100% выход 

4 Поливинилпирролидон О 100% выход 

5 Политетрафторэтилен F 100% выход 

6 Полиакриламид N 100% выход 

7 Полиакрилонитрил N 100% выход 

8 Поливинилметиламин N 100% выход 

9 ПВА СООН
3

CН  100% выход 

10 Полиакриламид 
2

NH  100% выход 

11 Сополимер акрилонитрила и ви-

нилацетата 
N 

COH
3

CH
 

72 вес% акрило-

нитрила 

12 Сополимер метилакрилата и ви- Cl 35% винилиден-
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нилиденхлорида N хлорида 

13 Сополимер акрилонитрила и ви-

нилацетата 

СООН
3

CН  95 вес% акрило-

нитрила 

14 Сополимер винилхлорида и ви-

нилацетата 

Cl 50% винилхлори-

да 

Задача №9 
Определить степень полимеризации и молекулярную массу поли-

мера, если известна степень завершенности реакции Р. 
№ 

вар-та 

Мономеры Р, % 

1 Винилметиламин 92 

2 Метакриловая кислота + метилметакрилат 91 

3 Стирол + метилметакрилат 98 

4 Пилимелиновая кислота + бутандиол – 1,4 99 

5 Акрилонитрил 93 

6 Акрилонитрил + винилацетат 97 

7 Метилакрилат + винилиденхлорид 94 

8 Винилхлорид + винилацетат 95 

9 Акриламид 96 

Задача №10 

Рассчитать соотношение мономеров в сополимере, если известно 

содержание мономеров в исходной смеси. 
№ вар-

та 

Мономер Содержание в исход-

ной смеси, вес % 

1 Акрилонитрил 

Метилметакрилат 

42 

58 

2 Акрилонитрил 

Бутадиен 

68 

32 

3 Метилметакрилат 

м-бромстирол 

45 

55 

4 Стирол 

Винилпиридин 

85 

15 

5 Винилацетат 

Винилбромид 

36 

64 

6 Акрилонитрил 

Метакролеин 

66 

34 

7 Винилиденхлорид 

Винилацетат 

74 

26 

8 Акрилонитрил 

Метилвинилкетон 

60 

40 

9 Стирол 83 
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Винилпиридин 17 

 

4. ПРИМЕРЫ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ 

Пример 1. Написать реакцию поликонденсации п – оксиэток-
сибензойной кислоты и рассчитать молекулярный вес полимера, 

если при определении концевых карбоксильных групп на титрова-

ние 3,0000 г полимера израсходовано 2,6 мл 0,01 н. раствора 
AgNO3. 

Решение. Синтез полимера на основе п – оксиэтоксибензой-

ной кислоты протекает по схеме: 

 
Концевые группы в этом полимере ОН и СООН. При взаимо-

действии СООН и образуются труднорастворимые соли: 

~COOH + AgNO3       ~COOAg   +HNO3 

Рассчитываем число эквивалентов карбоксильных групп 

( в г – экв ): 

=  = 2.6 *  

Так как число концевых СООН – групп равно числу ОН – 
групп, то общее число эквивалентов е ( в г – экв ) составит: 

e = 2 * 2.6 *  

Отсюда  

 =  = 1.1 ·  

Аналогично находят  при непрямом определении числа 

концевых групп.  

Пример 2. Написать реакцию поликонденсации полного хло-

рангидрида себациновой кислоты и 1,6 – гександиола и рассчитать 
молекулярный вес образующего полимера, если химическим ана-

лизом установлено, что после гидролиза хлорангидридной группы 

1 г полимера содержит 1,3·10
-5

 г – экв СООН – групп. При опреде-
лении ОН – группы в навеске 1,5000 г полимера после этерифика-

ции бромуксусной кислотой было обнаружено 4,8·10
-4

 г – экв бро-

ма. 
Решение. Взаимодействие реагирующих веществ описывается 

схемой: 
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nC10C(CH2)8COCl+ nHO(CH2)6OH    ~[CO(CH2)8COO(CH2)6O  ~ +  

 
+2nHCl 

  

 

В результате реакции поликонденсации образуется полимер, 
на одном конце которого находится гидроксильная группа, а на 

другом – карбоксильная, получающаяся при гидролизе хлорангид-

ридной группы. 
Удобно определить содержание концевых ОН – групп при 

этерификации полимера бромуксусной кислотой: 

~OH + CH2BrCOOH      ~OCOCH2Br 
Таким образом, на одном конце полимерной цепи оказывается 

легко определяемым обычными методами бром. 

Рассчитаем количество ОН – групп ( г – экв/г ), приняв во 

внимание, что 1 г – экв гидроксильных групп соответствует 1 г – 

экв брома: 

 =  = 3.2 ·  

Следовательно 

 =  = 0.6 ·  

Пример 3. При полимеризации стирола в среде четыреххло-

ристого углерода в присутствии перекиси бензоила образуются 
сравнительно низкомолекулярные продукты. После осаждения их 

из реакционной среды и очистки было проведено определение  

эбулиоскопическим методом в бензоле. 

Рассчитать кажущуюся молекулярную массу и степень поли-

меризации полистирола, если температура кипения бензольного 
раствора с концентрацией полимера на 1000 г растворителя выше 

температуры кипения чистого растворителя на 0,0003 град. 

Решение: Так как бензола Кэ=2,610 (см. табл.1) рассчитана 
исходя из того, что в формуле (5) bρ =1000 г, а величина g числен-

но равна концентрации, выраженной в г/1000 г растворителя, то 

= =  
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Поскольку молекулярная масса элементарного звена полисти-

рола равна 104, то степень полимериза-

ции: 

п = =33 

Пример 4. Рассчитать молекулярную массу и степень поли-

меризации поликапроамида из криоскопических данных, если  

для его раствора в муравьиной кислоте составляет 0,0012  град при 

концентрации 0,3 г /100мл раствора; =2,77. 

Решение: Химическая формула поликапроамида записывается 

следующим образом: . 

Молекулярная масса звена составляет 113. 

Так как  рассчитана на 1000 г растворителя, то при плотно-

сти муравьиной кислоты 1,22 г/см
3  

0,3г полимера содержится в 

122г раствора или в 121,7 % растворителя. Отсюда содержание по-
лимера g ( в г/1000 г растворителя) составит: 

g = =2,46 

Рассчитаем молекулярную массу  и степень полимериза-

ции 

= =  = 6522 

n =  = 57 

Пример 5. Рассчитать среднечисловую молекулярную массу 
и степень полимеризации поли-α-метилстирола, если при измере-

нии осмотического давления при температуре 25 ºС для его рас-

творов в толуоле получены следующие данные 

С·10
3
, г/мл 0,3    0,5    0,78    0,98 

∆h, мм 0,96   1,65   2,83   3,75 

ρ = 0,8623 г/см 
Решение. Вычислим осмотическое давление π по формуле 

(20) и отношение π/С, принимая во внимание, что С выражено в 

г/мл. 

π∙10
8
, атм 0,8   1,38   2,36   3,12 

π/С 2,7   2,8    3,04    3,24 

Изображаем графически зависимость π/С от С (рисунок 4) и 

находим [π]=2,47. 
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Рисунок 4 - Зависимость π/С=f(С) растворов поли-α-метилстирола 

в толуоле 
Согласно формуле (19): 

 

М n =  

 
Для поли-α-метилстирола молекулярная масса звена равна 

118. Тогда степень полимеризации 

 
Пример 6. Рассчитать К и α из вискозиметрических данных 

для растворов поливинилпиридина в воде, если для его фракций 
получены следующие значения характеристической вязкости и мо-

лекулярного веса (седиментационным способом): 
 I II III IV V 

[η]… 0,148 0,251 0,348 0,619 0,879 

М… 1,2·10
4 

2,6·10
4 

4,2·10
4 

9,8·10
4 

16,4·10
4 

Решение. Зависимость lg [ƞ] от lg M для поливинилпиридина 
графически выражается прямой, представленной на рисунке 5. Из 

наклона прямой находим: 

α = tgφ = 0,18/0,27 = 0,67 
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Рисунок 5 – Зависимость lg [ ƞ ] = f ( lgМ ) для растворов по-

ливинилпиридина в воде 
 

Постоянную К можно рассчитать из уравнения Марка-

Хувинка, подставляя значения [ƞ] и М, например:  

 
Проводя ряд таких расчетов, определяют среднее значение K. 

 
Пример 7. Для установления значений К и α для растворов 

поливинилацетата в ацетоне были выделены узкие фракции, опре-

делены их молекулярные массы (осмометрически) и характеристи-
ческие вязкости. Оказалось, что для фракции с Mn= 22500 

[η]=0,194, а для фракции с Mn= 40000 [η] = 0,289. Вычислить К и α. 

Решение. Составляем систему уравнений: 

 
 

Решая систему уравнений, находим K и α: 

; α = 0,686 

 
Пример 8. Рассчитать средневязкостную молекулярную мас-

су и степень полимеризации поливинилового спирта (раствор в во-

де) при 25 °C, если K=5,95·10
-4

, α=0,63 и известны значения приве-

денной логарифмической вязкости: 
С, г/100 мл………………………….0,1     0,2     0,3     0,4 

lnƞотн/С……………………….……..2,1     1,6     1,0     0,2 
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Решение. Графическая зависимость lnƞотн/С от C для водных 
растворов поливинилового спирта приведена на рисунке 6. 

 
Рисунок 6 – Зависимость lnƞотн/С = f(C) для растворов поли-

винилового спирта в воде при 25°C 

Из графика находим, что [ƞ]=2,8. Согласно уравнению Марка-
Хувинка: 

 
Принимая во внимание, что для поливинилового спирта мо-

лекулярная масса звена Mзв=44, вычисляем степень полимеризации 

n: 

 
Пример 9. Рассчитать молекулярный вес полистирола из 

диффузионных данных, если найденный коэффициент диффузии 
полистирола в дихлорэтане оказался равным 1,2·10

-7
 см

2
/с. 

Решение. Согласно формуле (28): 

 
Следовательно: 

 
 

Пример 10. Рассчитать молекулярную массу полиизопропена 
из данных ультрацентрифугирования его растворов в октане при 

20˚C: Sо = 5,24 ·   см ;  = 6.1 ; b = 0.620 

 

Решение. В соответствии с формулой (31): 

5,24 ·  = 6.1  
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= ; s = 1.32   

Пример 11. Рассчитать полидисперсность по Шульцу для 

перхлорвинила, если при фракционировании его из 1% растворов в 
ацетоне осаждением метиловым спиртом получены следующие 

фракции:  

, %........10     12     8      11     18     7       12     9       10      3 

* ..7.5    6.2   5.4   5.0    4.6    3.9     3.3   2.5    1.2     0.6 

 

Решение. Рассчитываем по формулам (35) и (36) среднечисло-

вую и среднемассовую молекулярную массу: 
 

= 3  ; 

 

 = 4.334   

Вычисляем полидисперсность по формуле (32) 
 

U =  – 1 = 0.44 
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