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Wyznaczenie promienia hydrodynamicznego
czasteczki metodg wiskozymetryczng

Podstawowe pojecia: triacyloglicerole, fosfolipidy, thuszcze, gradient
predkosci, lepko$¢ dynamiczna, lepkos¢ cieczy, przeptyw laminarny, naprezenie
$cinajace, predko$¢ S$cinania, reogramy cieczy, ciecze newtonowskie i
nienewtonowskie, uktady dylatacyjne, pseudoplastyczne i plastyczne, objetos¢
hydrodynamiczna i promien hydrodynamiczny, lepkos¢ wzgledna, wspétczynnik
zalamania Swiatla.

Wstep

Triacyloglicerole sa estrami czasteczki glicerolu z trzema czasteczkami kwasow
thuszczowych:

CH, — OH CH,—0O0—CO—R,
| |

CH—OH CH—0—-CO—R;
| |

CH, — OH CH,—0O—CO—R;
glicerol triacyloglicerol

Triacyloglicerole sa magazynowane w organizmie zwierzat jako thiszcz
zapasowy, stanowiac zrodlo energii dla organizmu. Ponadto sg skladnikami
strukturalnymi komorek, a zwlaszcza btony jadrowej i bton plazmatycznych.
Fosfolipidy sa czasteczkami tluszczow ztozonych zawierajace czasteczki
kwaséw thuszczowych i glicerolu oraz reszty kwasu fosforowego. Stanowia
bardzo wazny skladnik bton biologicznych, w ktérych tworza dwu-warstwe
lipidowa. Czes$¢ czasteczki fosfolipidowej zawierajaca kwasy thuszczowe ma
wiasciwosci hydrofobowe i jest nierozpuszczalna w wodzie. Pozostala czesc,
ztozona z glicerolu, fosforanu i zasady azotowej (takiej jak cholina) jest
zjonizowana i latwo rozpuszczalna w wodzie. Taka budowa sprawia, Ze
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czasteczki fosfolipidow ulegaja orientacji w btonach komérkowych, ustawiajac
sie czeScig polarng w jednym kierunku, a cze$cia niepolarng — w drugim.

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie promienia hydrodynamicznego
czasteczki glicerolu, stanowiacej zasadniczy szkielet triacylogliceroli i
fosfolipidéw. Promien ten zostanie wyznaczony ze wzoru Einsteina na lepkos¢
uktadu dyspersyjnego.

Teoria

Konsekwencja przyciggania miedzyczasteczkowego w cieczach jest opor, jaki
stawiaja czasteczki cieczy podczas jej ruchu. Sita, F, ktérag nalezy przytozy¢ w
celu zréwnowazenia réznicy predkosci dwdch réwnoleglych warstw cieczy o
powierzchni S, oddalonych od siebie o odlegtos¢ dy i przesuwajacych sie w
kierunku x, jest proporcjonalna do gradientu predkosci, duy/dy, tych warstw.
Zalezno$¢ te wyraza wzor Newtona:

du
F=nsS —= (1)
dy

gdzie n — jest wspolczynnikiem lepkosci dynamicznej.

Tarcie wewnetrzne, czyli lepkos¢ cieczy wystepuje wowczas, gdy gradient
predkosci cieczy jest rozny od zera. Najprostszym przypadkiem wystepowania
tarcia wewnetrznego w cieczy jest tzw. przeptyw laminarny o statym gradiencie
predkosci prostopadtym do kierunku predkosci. Jest to taki przeptyw, w ktérym
predkos¢ u cieczy jest okre$lona przez wyrazenia:

du,
usu=y o )

Uy =u, = 3

Rownanie (1) mozna przeksztatci¢ do postaci:

du,
FIS=n y 4)
ly

gdzie F/S — naprezienie Scinajqce. Gradient predkoSci, du./dy, jest w tym
réwnaniu nazywany predkosciq Scinania.

Wykresy zalezno$ci naprezenia $cinajacego od predkosci $cinania nazywane sa
reogramami cieczy. W zaleznoSci od przebiegu reograméw rozroznia sie ciecze
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newtonowskie (czyste rozpuszczalniki i niektére rozcienczone roztwory) i
nienewtonowskie (gtownie uklady dyspersyjne — koloidy i zawiesiny). Reogram
cieczy newtonowskiej, czyli idealnie lepkiej, jest linig prosta przechodzaca przez
poczatek ukladu wspéhrzednych. Wéwczas miara lepkosci jest wspolczynnik
kierunkowy tej prostej, a zatem lepkos$¢ jest tu niezalezna od predkosci $cinania.
W cieczach nienewtonowskich ze wzrostem predkosci $cinania wystepuja
zmiany lepkos$ci, ktére wyrazaja sie odchyleniem reogramu w kierunku osi
rzednych (uktady dylatacyjne) lub osi odcietych (uktady pseudoplastyczne). Do
ukladéw nienewtonowskich sa réwniez zaliczane ciata plastyczne, ktére maja
tzw. granice plynnosci. Reogramy takich ukladéw nie przechodza przez
poczatek uktadu wspéhrzednych.

Najprostszym modelem, stosowanym do jakoSciowego opisu zjawiska tarcia
wewnetrznego w roztworach, jest rozcieficzony roztwor kulistych, sztywnych (tj.
nie ulegajacych deformacji) i nie oddziatywujacych na siebie wzajemnie czastek
w rozpuszczalniku o danej lepkosci. Taki roztwor jest ciecza newtonowska. W
przeptywie laminarnym, okreslonym przez zaleznosci (2) i (3), rézne fragmenty
danej czastki w roztworze znajdujq sie w poruszajacych sie z r6zng predkoscia
warstwach cieczy. Totez sily tarcia pomiedzy rozpuszczalnikiem a czastka
rozpuszczong powoduja nie tylko ruch postepowy czastki, ale réwniez jej ruch
obrotowy. Z drugiej strony czastka zakléca przepltyw rozpuszczalnika. Zmiana
predkosci punktow osrodka przy przejsciu od czastki do rozpuszczalnika nie
odbywa sie gwaltownie na styku czastki z rozpuszczalnikiem, lecz zachodzi
stopniowo w pewnej warstwie cieczy otaczajacej czastke.

Na podstawie powyzszego modelu oraz w oparciu o prawa
hydrodynamiki, w 1906 roku Einstein wyprowadzit wzér dla ukladéw
dyspersyjnych:

n=no(1l+2,50) ()

gdzie n i no oznaczaja lepko$¢, odpowiednio, rozcieficzonego roztworu i
czystego rozpuszczalnika, a @ — jest stosunkiem sumarycznej objetosci czastek
rozpuszczonych do calkowitej objetosci roztworu. Korzystajac z prostych
przeksztatcen, @ mozna wyrazi¢ jako:

®=Nacv (6)

gdzie N, jest liczba Avogadra, ¢ — stezeniem molowym roztworu, a v jest
objetosciq hydrodynamicznq jednej czasteczki, czyli objetoscig czasteczki z
uwzglednieniem warstwy hydratacyjnej.

Odstepstwa od wzoru Einsteina (5), obserwowane sa w przypadku
roztworéw czastek asymetrycznych lub gietkich (ulegajacych deformacji), jak
rowniez w przypadku roztworéw stezonych, w ktorych nie mozna zaniedbac
wzajemnych oddzialywan czastek rozproszonych. W tych przypadkach korzysta
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sie z réwnan, bedacych modyfikacjami wzoru Einsteina (wprowadzanie
dodatkowych czlonéw i poprawek do réwnania (5)). Odpowiednio
zmodyfikowana posta¢ wzoru Einsteina dobrze opisuje lepko$¢ roztworéow
biatek globularnych. Dzieki wtérnemu skladaniu sie taficucha polipeptydowego i
tworzeniu budowy trzeciorzedowej biatko globularne mozna traktowac jako
stosunkowo symetryczng makroczasteczke. Hydrodynamiczne zachowanie sie
takich czasteczek opisuje sie modelem sztywnych lub czesciowo
przepuszczalnych elipsoid obrotowych.

Czes¢ praktyczna

Metoda
Z polaczenia réwnan (5) i (6) otrzymuje sie ponizsza zalezno$¢, z ktérej mozna
obliczy¢ promien hydrodynamiczny, r, kulistej makroczasteczki:

N/ =1+6,3x10%r 7)

Lepkos¢ wzglednq, n/no, danego roztworu makroczasteczek wyznacza sie w
Cwiczeniu poprzez pomiar czasu przeplywu tego roztworu przez kapilare,
znajdujaca sie w wiskozymetrze Ubbelohde’a. W tej metodzie pomiaru lepkosci
punktem wyijscia jest wzdr Poiseuille’a:

nR4pt
= 8
T~ gvr ®)

gdzie R oznacza promien kapilary, p — ci$nienie hydrostatyczne badanej cieczy,
t — czas przeptywu cieczy przez kapilare, V — objetos$¢ przepltywajacej cieczy, L
— dhugosc¢ kapilary.

Dla cieczy wzorcowej o znanej lepkosci, n:

nR* Pt

= — 9
L 8V _L )

Jezeli objeto$¢ cieczy badanej jest rGwna objetosci cieczy wzorcowej (V = V),
to po podzieleniu stronami réwnan (8) i (9) otrzymuje sie zalezno$¢:

pt
=" (10)
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Obie ciecze przepltywajq przez kapilare pod wplywem wlasnego ciezaru, w
zwiazku z tym cis$nienia hydrostatyczne mozna zastapi¢ gestosciami cieczy:
dt
Mw = (11)
nm dw tw

W ¢wiczeniu wyznacza sie efektywny promien hydrodynamiczny czasteczki
glicerolu. Ciecza wzorcowa jest czysty rozpuszczalnik (woda), zatem 1 = 1o.

Odczynniki i aparatura

— stezony roztwoér wodny glicerolu

— wiskozymetr Ubbelohde’a

— ultratermostat

— stoper

— waga analityczna

— refraktometr Abbego

— 6 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm?®
— 1 zlewka o pojemnosci 25 cm®

— tryskawka

Wykonanie éwiczenia

1. Przy pomocy refraktometru zmierzy¢ wspotczynnik zatamania Swiatta (n)
wyjsciowego stezonego roztworu wodnego glicerolu. Przed pomiarem
powierzchnie obu pryzmatéw refraktometru nalezy dokladnie wyczysci¢
kawatkiem bibuty zwilZzonej acetonem i wysuszy¢. Pomiar nalezy przeprowadzi¢
6-7 razy, odczytujac wspotczynnik zatamania swiatta z doktadnoscia do czterech
miejsc po przecinku.

2. W kolbkach miarowych o pojemnosci 25 cm® przygotowa¢ metoda
wagowa, w sposéb podany nizej, sze$¢ rozcienczonych w wodzie roztworéw
glicerolu.

Czysta i suchgq mala zlewke napelni¢ do potowy stezonym roztworem glicerolu.
Na wadze analitycznej zwazy¢ pierwsza z kolbek, po wytarowaniu wagi wlac ze
zlewki do kolbki stezony roztwor glicerolu w ilosci odpowiadajacej masie okoto
3,9 gramo6w, zanotowa¢ z dokladnoscia do trzech miejsc po przecinku mase
wlanego do kolbki roztworu. W ten sam sposdb postepujac, odwazyc¢: do drugiej
kolbki okoto 3,25 gramoéw, do trzeciej kolbki okoto 2,6 graméw, do czwartej
kolbki okoto 1,95 graméw, do piatej kolbki okolo 1,3 graméw, a do szdstej
kolbki okoto 0,7 graméw stezonego roztworu glicerolu. Kazdorazowo notowac z
doktadnoscig do trzech miejsc po przecinku mase wlanego do danej kolbki
roztworu. Jak wynika z tego opisu, dang ilo$¢ stezonego roztworu glicerolu
odwaza sie bezposrednio w poszczegélnych kolbkach miarowych, a nie w
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zlewce, czy tez innych naczyrikach wagowych. Nalezy tez zwrdci¢ uwage, aby
w czasie wazenia zewnetrzne Scianki kolbek byty zawsze suche.

Na koniec, zawartos¢ kolbek miarowych uzupelia sie do kreski woda
destylowana i doktadnie wytrzasa.

3. Podlaczony do wiskozymetru Ubbelohde’a ultratermostat nastawi¢ na
temperature 25°C. Cale wnetrze wiskozymetru napetni¢ woda destylowana, po
czym usunac¢ ja przy pomocy pompki wodnej. Czynnos¢ powtorzy¢ kilkakrotnie.

4. Zmierzy¢ czas (t) przeptywu badanych roztworéw przez kapilare,
znajdujaca sie w wiskozymetrze, w nastepujacy sposob. W dolnej czesci jednego
z ramion wiskozymetru znajduja sie dwie poziome kreski markujace:
lepkoSciomierz nalezy napehi¢ taka iloscia wody destylowanej, aby jej poziom
znajdowat sie miedzy tymi kreskami. Termostatowa¢ wode od 5-ciu do 10-ciu
minut. Za pomoca strzykawki naciagna¢ wode do gérnego zbiorniczka
wiskozymetru znacznie powyzej gornej kreski markujacej. Zmierzy¢ czas (t)
przeptywu wody od kreski markujacej gornej do dolnej. Pomiar powtérzy¢ 4-ro
lub 5-ciokrotnie. Wyniki zmierzonych czaséw powinny by¢ powtarzalne.

W analogiczny sposéb wykona¢ pomiary dla przygotowanych 6-ciu roztworéw
glicerolu, w kolejnosci rosnacych stezen. Nalezy pamieta¢ o termostatowaniu
kazdej badanej cieczy po jej wlaniu do wiskozymetru.

5. Wyniki pomiaréw umiesci¢ w tabeli 1.

Tabela 1

¢ [mol/dm?] t [s] ts [s] ta/to did, n/no

0,00

Obliczenia

1. Obliczy¢ warto$¢ srednia wspétczynnika zalamania S$wiatla (ng)
wyjéciowego stezonego roztworu wodnego glicerolu. Na podstawie tabeli 2
okresli¢ wagowe stezenie procentowe tego roztworu. Obliczy¢ stezenia molowe,
¢, 6-ciu przygotowanych roztworéw glicerolu, dla ktérych zostaly wykonane
pomiary lepkosci.

Tabela 2. Wspélczynnik zalamania S$wiatla (n) wodnych roztworéw
glicerolu
(Poradnik fizykochemiczny, WNT, Warszawa, 1974)
% wag n % wag n % wag n % wag n
71 1,4294 76 1,4368 81 1,4445 86 1,4524
72 1,4309 77 1,4383 82 1,4461 87 1,4539
73 1,4324 78 1,4398 83 1,4477 88 1,4554
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74 1,4339 79 1,4414 84 1,4493 89 1,4569
75 1,4353 80 1,4420 85 1,4509 90 1,4584
2. Dla kazdej z badanych cieczy (réwniez dla wody destylowanej) obliczy¢
warto$¢ Sredniq, ts, z czaséw t (tabela 1), nastepnie z réwnania (11) obliczy¢
n/ne. Dla wodnych roztworéw glicerolu mozna zatozy¢, ze d/d, = 1 + 0,021c.
3. Wykresli¢ zaleznos¢ n/no od c. Stosujac metode najmniejszych kwadratow
wyznaczy¢ z rownania (7) promien hydrodynamiczny czasteczki glicerolu.

Dyskusja

1. Z objetosci molowej glicerolu obliczy¢ promien jego czasteczki.
Obliczong warto$¢ porownac¢ z warto$cia promienia wyznaczong w ¢wiczeniu.
Zinterpretowa¢ wynik tego pordwnania.

2. Udowodni¢ rownanie (6), a rownanie (7) — wyprowadzic.
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Zagadnienia dodatkowe

Pomiar wspoétczynnika zalamania $wiatta — zasada dzialania refraktometréw.
Metody pomiaru lepkosci. Lepkos¢ roztworéw makroczasteczek.
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Pomiary lepkos$ci przy pomocy wiskozymetru Ubbelohde'a

Pomiary lepko$ci przeprowadzamy w temperaturze 20°C. Pomiedzy pomiarami
przeptukujemy wiskozymetr nastepnym roztworem.

Do ramienia A wiskozymetru wprowadzamy badana ciecz tak, aby jej poziom
ustalit sie pomiedzy kreskami 3-3 na ramieniu A wiskozymetru. Nastepnie za
pomoca pompki wodnej zaciagamy ciecz az do zbiorniczka D (zatykajac
jednocze$nie wylot ramienia B). Odlaczamy pompke wodna i obserwujemy
opadanie menisku. W momencie, gdy mija on kreske 1 wilaczamy stoper.
Wylaczamy stoper w chwili, gdy menisk mija kreske 2.

Rys. 2. Wiskozymetr Ubbelohde'a

Po zakoniczeniu pomiaréw usuwamy roztwér z wiskozymetru za pomoca
pompki wodnej, kilkukrotnie pluczemy wiskozymetr woda destylowang i
pozostawiamy napetniony woda.
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Pomiar wspéiczynnika zalamania Swiatta przy pomocy
refraktometru

Wspolczynnik zalamania Swiatla mierzymy przy pomocy refraktometru
laboratoryjnego RL3. Budowe refraktometru RL3 przedstawia rys. 1.

a)

Rys. 1. Refraktometr laboratoryjny RL3 a) widok od strony pryzmatu
pomiarowego
b) widok od strony okularu

Podstawowym elementem przyrzadu jest pryzmat refraktometryczny w
obudowie (1) z poziomo ustawiong ptaszczyzng pomiarowq (2). Nad pryzmatem
refraktometrycznym znajduje sie pryzmat gorny (3) stuzacy do oswietlania
substancji mierzonych w $wietle przechodzacym, umieszczony w zawiasowo
zamocowanej obudowie (4). Do o$wietlania substancji przy pomiarach w $wietle
odbitym shuzy zwierciadto (7). Podczas pomiaru wigzka promieni z naturalnego
lub  sztucznego 7Zrodla $wiatla skierowana zostaje do  pryzmatu
refraktometrycznego przez zwierciadlo (7) i okienko o$wietlajace w pryzmacie
(3). Po zalamaniu na plaszczyZnie pomiarowej promien Swiatla przedostaje sie
do wnetrza kadluba refraktometru (6), gdzie po przejSciu przez pryzmat
kierujacy trafia do zespotu pryzmatow Amiciego. Obrét pryzmatéw Amiciego,
uzyskiwany za pomoca pokretta (5), powoduje rozszczepienie Swiatla bialego.
Po przejSciu przez zesp6t pryzmatéw Amiciego wiazka promieni pada na
obiektyw i zostaje zogniskowana w gérnym okienku pola widzenia okularu (11).
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Rys. 2 przedstawia widok pola widzenia w okularze refraktometru (11). W
gornym okienku widoczny jest podzial pola widzenia na cze$¢ jasna
(o$wietlong) i ciemna, przechodzace przez punkt skrzyzowania nici pajeczych
okularu. W dolnym okienku okularu widoczna jest podziatka wspoétczynnikow
zalamania  $wiatla  (korzystamy z niej w naszym ¢wiczeniu)
i podziatka procentowej zawarto$ci wagowej cukru (przyrzad ten jest stosowany
réwniez w przemysle cukierniczym, farmaceutycznym i innych). Pole widzenia
jest oSwietlone Swiattem skierowanym przez plaskie zwierciadlo (9),
zamocowane w obrotowo-przechylnej oprawie (10). Obrét pokretta (8)
powoduje réwnolegle przesuwanie sie linii granicznej w gérnym polu widzenia
w okularze oraz podziatki wspétczynnikow zatlamania w dolnym polu widzenia.
™ okulary

jasne pole
widzenia

ciemne pole
widzenia
| 44
thihilbed
podziatka
podziatka procentowej WSPO*C_ZW]HII_(DW
zawartosci cukru zatlamania swiatla

Rys. 2. Widok pola widzenia w okularze refraktometru

Wykonanie pomiaréw
Do o$wietlenia refraktometru stosujemy naturalne lub sztuczne (lampka) biate
Swiatlo rozproszone. W celu wykonania pomiaru nalezy:

1. Odsloni¢ ostone okienka oswietlajacego pryzmat (3) i odchyli¢ do oporu
obudowe z gérnym pryzmatem (3), a nastepnie delikatnie za pomocq bibutki
nasaczonej eterem lub innym rozpuszczalnikiem organicznym oczySci¢
powierzchnie pomiarowa (2) i powierzchnie pryzmatu (3).

2. Na powierzchnie pomiarowa (2) nanies¢ kilka kropel badanej substancji, tak
aby po zamknieciu pryzmatéw cala powierzchnia pomiarowa zostata
pokryta cieczq. Opusci¢ gorny pryzmat (3) i docisna¢ do powierzchni
pomiarowej (2).
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3. Okienko oswietlajace gornego pryzmatu (3) nalezy skierowa¢ w kierunku
intensywnego zrodla Swiatla i jednocze$nie odpowiednio odchyli¢
zwierciadlo (9).

4. Za pomoca pokretel (5) i (8) uzyskac ostre, wyrazne rozgraniczenie jasnego
i ciemnego tta w polu widzenia okularu. Nastepnie pokrettem (8)
doprowadzamy do przeciecia linii podziatu pola widzenia z punktem
skrzyzowania nici pajeczych (w gérnym okienku). Pionowa linia w dolnym
okienku okularu wskazuje wynik pomiaru na podzialce wspétczynnika
zatamania $wiatla.

5. Po kaidym przeprowadzonym pomiarze nalezy starannie oczyscié
powierzchnie zewnetrzne pryzmatéw bibutkq nasqczonq eterem lub innym
rozpuszczalnikiem organicznym.
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