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摘要：针对聚甲醛 (POM) 分子量及其分布测试较为困难的情况，采用旋转平板流变仪对不同牌号的市售共聚

POM 树脂的流变性能进行了测试，利用复合黏度和角频率的关系曲线得到了零切黏度，然后利用零切黏度与重均分

子量的关系式得到了不同牌号 POM 的分子量，同时利用 Vinogradov 模型和 Carreau-Yasuda 模型得到了其分子量分

布曲线，并与凝胶渗透色谱 (GPC) 测试结果进行了对比。结果表明，采用流变学的方法可以快速、准确地测试 POM

树脂的分子量及其分布，其结果与 GPC 测试结果相差不大。另外，流变学法测试结果初步表明，零切黏度大的 POM

树脂的重均分子量较大，熔体流动速率较小的 POM 树脂的分子量分布较宽。
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Abstract ：According to the conditions of the molecular weight and distribution tests of polyoxymethylene (POM) being 
difficult，rheological properties of several commercial co-POM were tested by means of rotational rheometer，the zero shear viscosity 
was obtained by the relationship between the complex viscosity and circular frequency，so the molecular weights of different 
POM were obtained from the relationship between the zero shear viscosity and weight average molecular weight，meanwhile，the 
molecular weight distributions of different POM were obtained from Vinogradov model and Carreau-Yasuda model. The results 
show that the molecular weight and distribution of POM can be characterized easily and quickly by rheological method，comparing 
with the results of GPC，the results obtained from rheological method show that the errors were very low. The results also show 
preliminarily that POM with larger zero shear viscosity has the bigger weight average molecular weight，and POM with lower melt 
flow rate has the wider molecular distribution.
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聚甲醛 (POM) 树脂以其独特的力学性能、极好

的耐疲劳性、良好的耐磨性、较小的蠕变性和化学稳

定性，广泛应用于机械、汽车、精密仪器、传动轴承部

件和电子等领域 [1]。POM 的分子量及分子量分布

对 POM 的加工性能、力学性能、结晶性能以及耐热

性能等有较大的影响，因而对其分子量及其分布的

测定十分重要。

凝胶渗透色谱 (GPC) 法是测试聚合物分子量

及分子量分布的有效工具，被广泛应用于实验和实

际生产中。但是对于 POM 来说，因其结构特殊性，

进行 GPC 测试时所用的常温溶剂仅有六氟丙酮水

合物及六氟异丙醇两种 [2]，这两种溶剂均价格昂贵

且具有较大毒性，不适用于实际生产；而所用的高

温溶剂如二甲基甲酰胺和间甲酚等由于开放的测

试环境使得 POM 发生一定程度的降解，从而对实

验结果带来较大误差。熔体黏度法也可用来测试

POM 分子量，但只能得到重均分子量 [3]，难以获得

分子量分布的信息。这一特性致使 POM 树脂的分

子量及其分布测定相当困难。

近来，随着流变学的发展，通过研究聚合物的

流变特性也可对聚合物的分子量及其分布进行分

析，从而建立新的分子量及其分布测试方法 [4–6]。如

张晓亚等 [4] 采用先进流变扩展系统对聚苯乙烯的

分子量和分子量分布进行了测定，并且将所得的结

果与 GPC 测试的结果进行了比较，认为采用先进流
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变扩展系统可以有效地测定聚合物的分子量及分子

量分布；占晓强等 [5] 采用动态流变法对乙烯 – 四氟

乙烯共聚物的平均分子量及其分布进行了测试，也

获得了较为理想的结果；张慧慧等 [6] 采用流变学的

方法对纤维素的相对分子质量分布进行了测试，并

与 GPC 结果进行比较，证实用流变学方法预测的纤

维素的相对分子质量分布与 GPC 方法测得的结果

是对应的。综上所述，采用流变学研究聚合物分子

量及其分布的方法具有简单、快速、准确的特点，尤

其对于 GPC 法来说具有环保无溶剂、可测难溶性聚

合物 ( 如 POM) 的优点。

笔者采用旋转流变仪对 POM 树脂的流变性能

进行测试，并在此基础上以动态流变学的方法测试

了 POM 的分子量及分子量分布，并与 GPC 法的测

试结果进行了比较。

1　实验部分

1．1　原材料

共聚 POM ：市售，选用了 7 种 POM，分别编号

为 1#，2#，3#，4#，5#，6# 和 7#，其 中 1#~5# 为 不 同 厂 家

生产的 POM，其熔体流动速率 (MFR) 均在 9.0 g／

10 min 左右，5#，6# 及 7# 则为同一公司生产的不同

MFR 的 POM，6# POM 的 MFR 为 2.5 g／10 min，7# 

POM 的 MFR 为 45 g／10 min。

1.2　主要设备及仪器

旋转平板流变仪：MARS II 型，德国 Hakke 公

司。

1．3　流变性能测试

在氮气保护及 170℃环境下，采用旋转平板流

变仪对不同种类的 POM 树脂进行动态频率扫描及

稳态流动剪切测试。

2　结果与讨论

2．1　流变学方法测试 POM 分子量

聚合物流变学研究表明，在低剪切速率下，高

聚物熔体的零剪切黏度 η0 与重均分子量 M—w 之间存

在 η0 ∝ M—w
α( 其中，α 为幂指数，一般为 3.4) 的联系，

因此可以由此得到聚合物的 M—w。图 1 示出 2#~5# 
POM 熔体复数黏度 η* 与角频率 ω 的关系曲线。

从图 1 可以看出，随着 ω 的降低，各 POM 熔体

的 η* 均逐渐增大，且趋向平缓。在低频区域，由 η*
外推可得 η0，并由上述 M—w 的关系式计算 M—w，结果

见表 1。

从图 1 及表 1 可以发现，所选市售不同牌号

的 POM 树脂的 M—w 都非常接近，总体上看，η0 大的
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图 1　POM 熔体 η* 与 ω 关系曲线

表 1　POM 树脂的 η0 和 M—w

POM 树脂编号 η0／(Pa · s) M
_

w

1# 1 762 1.66×105

2# 1 927 1.70×105

3# 1 767 1.66×105

4# 1 752 1.65×105

5# 1 773 1.66×105

POM M
—

w 较大，如 2# POM 树脂。以上结果可以定

量描述 POM 树脂的分子量大小。

为进一步证明采用流变学测试 POM 树脂分子

量方法的可行性，亦采用 GPC 的方法对 POM 树脂

的 M—w 进行了测试，并与流变学法结果进行比较，结

果如表 2 所示
表 2　流变学方法与 GPC 法测试的 M—w 结果对比

POM 树脂编号 流变学法 GPC 法

1# 1.66×105 1.70×105

2# 1.70×105 1.75×105

3# 1.66×105 1.69×105

4# 1.65×105 1.69×105

5# 1.66×105 1.71×105

从表 2 可以看出，流变学法测试的 POM 树脂

M—w 结果与 GPC 法测试的结果相比差别很小，测试

结果在其误差的允许范围中，这说明采用流变学法

测试 POM 树脂的分子量是完全可行的。

2．2　流变学方法研究 POM 分子量分布

由于 POM 是半结晶性聚合物，当温度偏低时，

熔体会出现结晶现象，从而限制了由时温叠加方法

获得高频时动态黏度数据的方法的应用。为解决这

一问题，采用如式 (1) 所示的 Vinogradov 模型对现

有实验数据进行拟合，得到高频数据。
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式中：A——系数；

 N——高频区频率点数目；

 v——熔体剪切变稀区的斜率。

通过 Carreau-Yasuda 黏度模型求解向低频段拓

展数据，获得低频数据；再按式 (2) 计算分子量分布。
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式中：w(lgm)——分子量分布函数；

 m——约化分子量。

图 2 示出 1#~5# POM 树脂的分子量分布。
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图 2　不同牌号市售 POM 的分子量分布曲线

从 图 2 可 以 看 出，对 于 MFR 相 近 的 POM 树

脂，5# 树脂的分子量分布较窄；而 4# 和 3# 树脂分

子量分布比较接近，但比 1# 树脂宽些；相对于其它

POM，1# 和 2# 树脂分子量分布均较宽，尤其是 1# 树

脂的分子量分布最宽。

将所得到的分子量分布指数与 GPC 测试结果

相比较，结果如表 3 所示。
表 3　流变学方法与 GPC 法测试的分子量分布指数对比

POM 树脂编号 流变学法 GPC 法

1# 2.976 2.99
2# 2.905 2.90
3# 2.839 2.81
4# 2.806 2.82
5# 2.703 2.68

从表 3 可以看出，虽然流变学法测试的分子量

分布指数与 GPC 法测试结果略有差异，但基本保持

一致。

图 3 示出不同 MFR 的 POM 的分子量分布曲

线。
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图 3　不同 MFR 的 POM 树脂分子量分布曲线

从图 3 可以看出，当 POM 的 MFR 较小时，如

6# 树脂，其分子量分布较宽；当 POM 的 MFR 较大

时，如 5# 与 7# 树脂，两者的分子量分布曲线相对 6#

树脂较窄且几乎一致。

4　结论

(1) 通过旋转平板流变仪对市售共聚 POM 树

脂的流变性能进行了研究，然后利用 η* 与 ω 的关

系曲线得到了 η0，并利用 η0 与 M—w 的关系式得到了

M—w，其与 GPC 测试的 M—w 相差不大，表明采用流变

学法测试 POM 树脂的分子量及其分布是可行的。

(2) 利用流变学方法测试各牌号 POM 树脂分

子量及其分布所得到的结果初步表明：η0 大的 POM
树脂 M—w 较大；MFR 小的 POM 分子量分布较宽。
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