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ВВЕДЕНИЕ
     Развитие науки и техники в настоящее время немыслимо без использования полимеров, которые применяются почти во всех отраслях народного хозяйства [1].
      Наиболее значительные и принципиальные различия в свойствах высоко- и низкомолекулярных соединений возникают лишь при сочетании большой молекулярной массы с цепным строением макромолекул. Практически все полимеры, производимые промышленностью, и природные полимеры органического происхождения являются цепными. Это означает, что длина макромолекулы намного больше её поперечного размера.

     Именно цепное строение и молекулярная масса макромолекул приводит к анизотропии свойств  кристаллических, жидкокристаллических и ориентированных аморфных полимеров. Это явление используется на практике, в частности, при получении прочных волокон и плёнок полимеров. Способность к волокно-  и пленкообразованию является одним из наиболее ценных потребительских свойств полимеров.
      К уникальным фундаментальным свойствам полимеров относятся высокоэластичность и вязкоупругость. Первое проявляется в больших обратимых деформациях – до 800%  под действием малых нагрузок. Это свойство реализуется в таких полимерных материалах как каучук и резина. Второе подразумевает проявление полимерами свойств, присущих твёрдому телу и жидкости, т. е. сочетание обратимой и необратимой деформации. Для растворов полимеров характерно набухание, при котором объём растворяемого полимера, может увеличиваться на порядок и более, большая вязкость и способность к гелеобразованию. Особенности химического поведения макромолекул также связаны с их цепным строением.

       Всё изложенное выше свидетельствует о качественном различии свойств высоко- и  низкомолекулярных соединений и даёт основание рассматривать полимерное состояние как особое состояние вещества [2]. Основная причина этого различия обусловлена количественным изменением молекулярной массы соединений. Поэтому вопрос изучения молекулярно-массовых характеристик полимеров является актуальным. Однако расчет этих характеристик является достаточно трудоёмким и требует длительного времени. Значительно ускорить обработку экспериментальных данных позволяет использование вычислительной техники. В связи с этим целью данной работы является определение молекулярно-массовых характеристик полимеров вискозиметрическим методом и расчет их с использованием вычислительной техники.
I.Теоретическая часть.

1.1. Молекулярно массовые характеристики полимеров.
      В зависимости от величины относительной молекулярной массы, далее называемой просто молекулярной массой, химические соединения подразделяют на три группы: низкомолекулярные соединения 
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 <104, высокомолекулярные соединения 104 < 
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 <106. Для низкомолекулярных соединений значение молекулярной массы – это константа, характеризующая индивидуальность химического соединения. Для ВМС молекулярная масса является среднестатистической величиной, поэтому в химии высокомолекулярных соединений вводится понятие средней молекулярной массы. Для полимеров широко используется близкая по смыслу характеристика – степень полимеризации (
[image: image4.wmf]Р

), равная числу повторяющихся звеньев цепи. Степень полимеризации связана с молекулярными массами макромолекулы (
[image: image5.wmf]М

) и мономера (
[image: image6.wmf]0
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)простым отношением:  
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      Полимеры, как правило, состоят из макромолекул разной молекулярной массы. Это принципиальное, присущее только полимерам, свойство называется полидисперсностью или полимолекулярностью. 
    Основными молекулярно-массовыми характеристиками полидисперсных полимеров являются средние молекулярные массы (
[image: image8.wmf]М

) и функции молекулярно-массового распределения(
[image: image9.wmf]ММР

)[2]. Способ усреднения молекулярной массы зависит от метода её определения [1]. 

   Средняя молекулярная масса (
[image: image10.wmf]М

) складывается из суммы произведений молекулярных масс каждого компонента (М1, М2, М3 и т. д.) на его долю (а1, а2, а3 и т. д.) в смеси полимергомологов: 
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= M1a1+M2a2+…+Mxax
    Среднечисловая молекулярная масса (
[image: image12.wmf]ч

M

) определяется как сумма произведений молекулярных масс каждого компонента на отношение количества молекул (N1, N2, N3 и т. д.) с соответствующей молекулярной массой к общему количеству молекул, т. е.  на числовую долю:
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[image: image14.wmf]
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  Среднемассовая молекулярная масса (
[image: image16.wmf]m

M

) определяется как сумма произведений молекулярных масс каждого компонента на массовую долю:
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 массовая доля,   
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 числовая доля.
     Количественной характеристикой полидисперсности полимера является степень полидисперсности (
[image: image21.wmf]MMP

), величина которой определяется отношением 
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. В случае монодисперсных полимеров, когда все макромолекулы одинаковы, 
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совпадает с 
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, полимер полидисперсен и состоит из смеси полимергомологов [3].  
1.3. Методы определения молекулярных масс полимеров.

     Известны различные методы определения молекулярных масс полимеров: светорассеяние, криоскопический, осмометрический, диффузионный, вискозиметрический и др. [1]. Рассмотрим один из них – вискозиметрический метод [2].
    Вязкость жидкостей определяют с помощью специального прибора, называемого вискозиметром. Для разбавленных растворов полимеров обычно рассчитывают так называемую относительную вязкость:                                                 
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   где 
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   - вязкость  и  время истечения раствора и чистого растворителя, соответственно. Через 
[image: image31.wmf]отн

h

 рассчитывается удельная и приведенная вязкости растворов полимеров:  
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      Приведённая вязкость – это удельная вязкость на единицу концентрации полимера (С). Затем строят зависимость приведённой вязкости раствора полимера от его концентрации. Экстраполяция этой зависимости до нулевой концентрации позволяет определить характеристическую вязкость полимера по формуле:    
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    Полученное значение характеристической вязкости используется для определения молекулярной массы полимеров по формуле:   
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где К- постоянная, зависящая от природы растворителя, полимера и температуры, 
[image: image36.wmf]a

– постоянная определяемая конформацией макромолекулы в растворе. Исходя из последней формулы, молекулярная масса полимера рассчитывается следующим образом:
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II. Экспериментальная часть.   

 Данная работа включала два этапа: 
1.   Расчёт молекулярно-массовых характеристик образца полимера.

2. Определение молекулярного веса поливинилового спирта вискозиметрическим методом.

Так как они оба требовали использования достаточно трудоёмких математических вычислений, нами была поставлена задача – разработать компьютерные программы для выполнения этих расчётов. Для этого были выбраны два языка программирования Turbo Pascal 7.0[4] и Delphi 7[5], которые наиболее удобны для данных случаев.
2.1. Расчёт молекулярно-массовых характеристик образца полимера.
Задача[6]: рассчитать среднечисловую, среднемассовую молекулярные массы и молекулярно-массовое распределение образца полимера, содержащего 5 фракций, в которых имеются макромолекулы с разными молекулярными массами, представленными в табл. 1.
                                                                                                                                     Таблица 1

	№ фракции
	Количество макромолекул
	Масса макромолекулы

	1
	1
	10000

	2
	2
	5000

	3
	4
	2500

	4
	5
	2000

	5
	10
	1000


       Расчет: 
[image: image38.wmf]73

,

2272

22

10

1000

22

5

2000

22

4

2500

22

2

5000

22

1

10000

=

+

+

+

×

+

×

=

ч

M
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2.2.   Программа расчета молекулярно-массовых характеристик полимеров.
     Для расчетов среднечисловой молекулярной массы (
[image: image41.wmf]ч
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), среднемассовой молекулярной массы (
[image: image42.wmf]м

М

) и степени полидисперсности (
[image: image43.wmf]ММР

)нами была составлена программа №1 на Turbo Pascal 7.0 (см. приложение).
         Инструкция по использованию программы №1.

1. Для работы программы необходимы следующие данные: 

a) n – число фракций,

 b)CountM – количество макромолекул каждой фракции,

       c)MassaM – массы макромолекул
Программу №1 мы протестировали для данных задачи, представленных в табл.1 (п.2.1) [7].
2.3.   Определение молекулярного веса поливинилового спирта вискозиметрическим методом.

    Цель работы: вискозиметрическим методом определить молекулярный вес поливинилового спирта.                                                         
    Реактивы: водные растворы поливинилового спирта: 0,5%,1%,1,5%,2%.
    Оборудование: вискозиметр Оствальда, секундомер.
   Молекулярный вес поливинилового спирта в водном растворе определяют вискозиметрическим методом. Сначала в вискозиметр заливают воду , затем засасывают её в трубку выше верхней метки и снижают до нижней. По секундомеру определяют время истечения растворителя (
[image: image44.wmf]0

t

). Определение повторяют ещё 3-4 раза. То же самое проделывают для растворов поливинилового спирта различных концентраций (С) и определяют время истечения растворов (
[image: image45.wmf]t

). 

    Относительную вязкость 
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 рассчитывают по среднему значению времени истечения раствора и растворителя. Затем рассчитывают удельную вязкость 
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 и приведённую вязкость 
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. Результаты опытов и расчетов записывают в табл. 2:
                                                                                                                               Таблица 2

	№ опыта
	Концентрация раствора, С (%) 
	Время истечения растворителя, 
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	Время истечения раствора, 
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	Удельная вязкость
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	Приведенная вязкость
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	1
	0,5
	4.6
	5,50
	1,16
	0,16
	0,32

	2
	1,0
	4,6
	6,54
	1,44
	0,44
	0,44

	3
	1,5
	4,6
	8,23
	1,79
	0,79
	0,52

	4
	2,0
	4,6
	10,59
	2,20
	1,20
	0,60


   Затем строят график 
[image: image54.wmf]пр
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 от С и экстраполяцией находят характеристическую вязкость 
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, от которой зависит величина молекулярного веса полимера (рис.1).
     Молекулярный вес полимера рассчитывается по формуле:
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  (для водного раствора поливинилового спирта) [7].
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Рис.1. Зависимость 
[image: image60.wmf]пр
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 от концентрации водных растворов поливинилового спирта 

2.4.    Программа расчёта молекулярного веса полимеров.
     Для обработки результатов вискозиметрических измерений нами была составлена программа №2  Delphi 7. (см. приложение). 

     В ней предусмотрено:

1. Расчёты 
[image: image61.wmf],
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[image: image63.wmf]пр
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 по введенным средним значениям времени истечения растворителя и растворов при соответствующих концентрациях поливинилового спирта. 

2. Расчет 
[image: image64.wmf][

]
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 по методу наименьших квадратов из линейной зависимости между 
[image: image65.wmf]пр
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 от С.

3. Вычисление молекулярного веса полимера по формуле, включающей в себя величину 
[image: image66.wmf][

]
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.
        Инструкция по использованию программы №2.
1. Для работы программы необходимы следующие данные: 

             a) T0 - среднее значение времени истечения растворителя,

             b) T - средние значения  времени истечения растворов разной концентрации,

             c) С – значения концентраций растворов.  
Программу №2 мы протестировали для экспериментальных данных, полученных из опыта, при определении молекулярного веса поливинилового спирта вискозиметрическим методом.  Результаты опыта и расчеты представлены в таблице (п.2.2). В программе предусмотрено определение  характеристической вязкости (
[image: image67.wmf][
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h

) экстраполяцией зависимости приведенной вязкости (
[image: image68.wmf]пр

h

) от концентрации растворов   (С). График линейной зависимости, полученный по методу наименьших квадратов, представлен на рис. 1.
Программы могут быть использованы не только для расчета характеристик полимеров в учебных целях в школах и ВУЗах, но и для проведения научных исследований в данной области.       
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Приложение
              Программа№1
              Uses crt;

             Const
                    n=5;
                    CountM: array [1..n] of real = (1, 2, 4, 5, 10);
                    MassaM: array [1..n] of real = (10000, 5000, 2500, 2000, 1000);

             Var

                    Mch, Mch1, Mmol, Scm, Scm1, MMR: real;

                    i: integer;

            begin

            clrscr;
                   Scm:=0;

                   Mch1:=0;

                   For i:=1 to n do Scm:=Scm+CountM[i];

                   For i:=1 to n do Mch1:= Mch1+MassaM[i]*CountM[i];

                   Mch:=Mch1/Scm;

             Writeln(‘  Mch = ’, Mch: 12: 0);

                   Readkey;

                   Mmol:=0;

                   For i:=1 to n do Mmol:= Mmol+(CountM[i]*Sqr(MassaM[i]))/Mch1;

             Writeln(‘  Mmol = ’, Mmol: 13: 0);

                   MMR:=Mch/Mmol;

              Writeln(‘     MMR =  ‘, MMR: 13 : 1);
                   Readkey;

                   End.

Программа№2.
unit Unit1;

interface

uses

  Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls, Forms,

  Dialogs, StdCtrls, Buttons;

type

  TForm1 = class(TForm)

    Label1: TLabel;

    Edit1: TEdit;

    Label2: TLabel;

    Edit2: TEdit;

    Label3: TLabel;

    Edit3: TEdit;

    Label4: TLabel;

    Label5: TLabel;

    Label6: TLabel;

    Button1: TButton;

    Edit4: TEdit;

    Edit5: TEdit;

    Edit6: TEdit;

    Button2: TButton;

    Button3: TButton;

    Label7: TLabel;

    Label8: TLabel;

    Label9: TLabel;

    Label10: TLabel;

    BitBtn1: TBitBtn;

    Edit7: TEdit;

    Button4: TButton;

    Label11: TLabel;

    Label12: TLabel;

    Label13: TLabel;

    Label14: TLabel;

    Label15: TLabel;

    Label16: TLabel;

    Label17: TLabel;

    Label18: TLabel;

    Label19: TLabel;

    Label20: TLabel;

    Label21: TLabel;

    Label22: TLabel;

    Label23: TLabel;

    procedure Button1Click(Sender: TObject);

    procedure Button2Click(Sender: TObject);

    procedure Button3Click(Sender: TObject);

    procedure BitBtn1Click(Sender: TObject);

    procedure FormActivate(Sender: TObject);

    procedure Edit7Click(Sender: TObject);

    procedure Button4Click(Sender: TObject);

  private

    { Private declarations }

  public

    { Public declarations }

  end;

var

  Form1: TForm1;

  arrpri,arrc: array[1..55] of real;

  n: integer;

  A,B: real;

implementation

{$R *.dfm}

 procedure TForm1.FormActivate(Sender: TObject);

begin

  Edit1.Text:= '4,6';

  Edit2.Text:= '5,5   6,54   8,23   10,59';

  Edit3.Text:= '0,5   1,00   1,50    2,00';

  Edit4.Text:='';

  Edit5.Text:='';

  Edit6.Text:='';

  Edit7.Text:='4';

  Edit7.SetFocus;

end;

procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject);

      {  Вычисляет векторы otn, udl, pri }

var

  t,c: string;

  k,ti,ci: integer;

  t0,tr,cr: real;

begin

    Edit4.Text:='';

  Edit5.Text:='';

  Edit6.Text:='';

  t0:= StrToFloat(Trim(Edit1.Text));

  t:=Edit2.Text;

  c:=Edit3.Text;

  k:=1;

  while t <> '' do begin

   t:=Trim(t);

   c:=Trim(c);

   ti:=Pos(' ',t);

   if ti=0 then ti:=Length(t)+1;

   tr:=StrToFloat(Copy(t,1,ti-1));

   Edit4.Text:=Edit4.Text + Copy(FloatToStr(tr/t0),1,5)+'   ';

   Edit5.Text:=Edit5.Text + Copy(FloatToStr(tr/t0-1),1,5)+'   ';

   ci:=Pos(' ',c);

   if ci=0 then ci:=Length(c)+1;

   cr:=StrToFloat(Copy(c,1,ci-1));

   arrc[k]:=cr;

   arrpri[k]:= (tr/t0-1)/cr;

   Edit6.Text:=Edit6.Text + Copy(FloatToStr(arrpri[k]),1,5)+'   ';

   inc(k);

   Delete(t,1,ti);

   Delete(c,1,ci);

  end;

end;

procedure TForm1.BitBtn1Click(Sender: TObject);

   {  Определяет уравнение y=ax+b по таблице ф-ии: x=arrc, y=arrpri }

var

  i: integer;

  Mx,Mx2,My,Mxy,D,Dx,Dy: real;

begin

  Mx:= 0;

  Mx2:= 0;

  My:= 0;

  Mxy:= 0;

  for i:= 1 to n do

  begin

    Mx:= Mx + arrc[i];

    Mx2:= Mx2 + sqr(arrc[i]);

    My:= My + arrpri[i];

    Mxy:= Mxy + arrc[i]*arrpri[i];

  end;

  Mx:= Mx/n;

  Mx2:= Mx2/n;

  My:= My/n;

  Mxy:= Mxy/n;

   { Label1.Caption:= 'Mx= '+FloatToStr(Mx);

    Label2.Caption:= 'Mx2= '+FloatToStr(Mx2);

    Label3.Caption:= 'My= '+FloatToStr(My);

    Label4.Caption:= 'Mxy= '+FloatToStr(Mxy);  }

    {Mx2  Mx  Mxy}

    {Mx  1    My}

  D:= Mx2-Mx*Mx;

  Dx:= Mxy-Mx*My;

  Dy:= Mx2*My-Mx*Mxy;

     {y = Ax+B}

  A:= Dx/D;

  B:= Dy/D;

  Label11.Caption:= 'Y = '+ Copy(FloatToStr(A),1,5)+' X + '+

                           Copy(FloatToStr(B),1,5);

end;

procedure TForm1.Button2Click(Sender: TObject);

    { Ставит точки в состеме координат }

var

  i,ci,prii: integer;

  r: Trect;

begin

  r.Left:=400; r.Top:=100; r.Right:=700; r.Bottom:=300;

  Canvas.Brush.Color:=clBtnFace;

  Canvas.FillRect(r);

  Canvas.Pen.Color:= clBlack;

  Canvas.Pen.Width:= 2;

  for i:=1 to n do

  begin

   Canvas.MoveTo(400,300);

   Canvas.LineTo(400,150);

   Canvas.MoveTo(400,300);

   Canvas.LineTo(600,300);

   Label8.Caption:= 'h';

   Label9.Caption:= 'с,%';

   ci:= 400+round(100*arrc[i]);

   prii:= 300-round(200*arrpri[i]);

   Canvas.Brush.Color:= clBlack;

   Canvas.Ellipse(ci-4,prii-4, ci+2,prii+2);

   Canvas.MoveTo(ci,298);

   Canvas.LineTo(ci,304);

   Canvas.MoveTo(396,300-round(200*(0.15*(i))));

   Canvas.LineTo(404,300-round(200*(0.15*(i))));

  end;

end;

procedure TForm1.Button3Click(Sender: TObject);

     { Соединяет прямой первую и последнюю точки }

var

  a,b: real;      {y = ax + b }

  M:real;

begin

  a:=(arrpri[n]-arrpri[1])/(arrc[n]-arrc[1]);

  b:= arrpri[1]-a*arrc[1];

  M:=exp(0.62*ln(b/0.00059));

  Canvas.MoveTo(400+round(100*arrc[n]), 300-round(200*arrpri[n]));

  Canvas.LineTo(400, 300-round(200*b));

  Canvas.Pen.Color:= clRed;

  Canvas.Pen.Width:= 5;

  Canvas.LineTo(400, 300);

  Label7.Caption:= '[h] = ' + Copy(FloatToStr(B),1,5);

  Label12.Caption:= 'M = ' + Copy(FloatToStr(M),1,5);

  Label13.Caption:= Copy(FloatToStr(0.5),1,5);

  Label14.Caption:= '   '+Copy(FloatToStr(1.0),1,5);

  Label15.Caption:= Copy(FloatToStr(1.5),1,5);

  Label16.Caption:= ' '+Copy(FloatToStr(2.0),1,5);

  Label17.Caption:= Copy(FloatToStr(0),1,5);

  Label18.Caption:= ' '+Copy(FloatToStr(0.30),1,5);

  Label19.Caption:= ' '+Copy(FloatToStr(0.15),1,5);

  Label20.Caption:= ' '+Copy(FloatToStr(0.45),1,5);

  Label21.Caption:= ' '+Copy(FloatToStr(0.60),1,5);

  Label22.Caption:= 'уд';

  Label23.Caption:= '/с';

end;

procedure TForm1.Edit7Click(Sender: TObject);

begin

 n:= StrToInt(Edit7.Text);

end;

procedure TForm1.Button4Click(Sender: TObject);

     { Рисует график ф-ии y=Ax+b }

begin

  {  y = Ax + B }

   Canvas.Pen.Color:= clBlack;

  Canvas.Pen.Width:= 2;

  Canvas.MoveTo(400, 300-Round(200*B));

  Canvas.LineTo(400+Round(100*arrc[n]), 300-Round(200*(A*arrc[n]+B)));

end;

end.
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