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WYZNACZANIE WISKOZYMETRYCZNIE SREDNIE]
MASY MOLOWE] POLIMEROW

Zagadnienia: Pojecie tarcia wewnetrznego i lepkosci. Metody pomiaru lepkosci ze
szczegblnym uwzglednieniem metody kapilarnej. Fizykochemiczne wtadciwosci
roztworéw polimeréw: konformacja makroczasteczek w roztworze, dyfuzja w roztworach
makroczasteczek, lepko$¢ roztworéw makroczasteczek, zalezno$¢ granicznej liczby
lepkosci od masy molowej polimeru.

Lepkoé¢ plynu n definiuje sie jako wspétczynnik proporcjonalnosci w
réwnaniu Newtona wigzacym z soba sitle F przylozona do powierzchni A
rownoleglej do kierunku przeplywu potrzebna do nadania plynowi
gradientu predkosci dv /dx:

ado

F:
n dx

(1)

(gradient wyznacza si¢ prostopadle do kierunku przeptywu). Lepkos¢ jest
wielkoscig charakterystyczng dla danego plynu i, jak zaklada réwnanie
Newtona, nie zalezy od gradientu predkosci.

W dalszej czeéci naszych rozwazan ograniczymy sie do przeptywu
laminarnego w cieczy. Zalozenie Newtona jest spetnione w zasadzie przez
wszystkie roztwory rzeczywiste oraz przez niektére uklady dyspersyjne.
Uklady te nazywamy cieczami newtonowskimi. Do pozostatych (cieczy
nienewtonowskich) naleza miedzy innymi niektére zole oraz roztwory
makroczasteczek.!

Roztwory makroczasteczek, cho¢ sa roztworami rzeczywistymi, zalicza sie
niekiedy do ukladéw mikrodyspersyjnych - ukladéw koloidalnych ze wzgledu na
to, ze rozmiary klebkéw polimerowych w roztworze mieszcza sie w granicach
zakreslonych definicjg uktadéw koloidalnych.
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Wprowadzenie do cieczy czastek o wymiarach wiekszych od jej
czasteczek powoduje czesciowe zahamowanie wzajemnego przesuwania sie
warstw cieczy (rys. 1), i w konsekwencji wzrost lepkosci uktadu.

Lepkos¢ rozciericzonego roztworu takich sztywnych czastek dana jest
réwnaniem Einsteina:
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Rys. 1. Wplyw obecnosci sztywnych czastek na gradient szybkosci przeptywu ptynu

gdzie mn, - lepkos¢ rozpuszczalnika, n - lepkos¢ roztworu, ¢ - utamek

objetosciowy czastek (stosunek sumy ich objetosci do objetosci roztworu),
@’ - wspdlczynnik zalezny od ksztaltu czastek réwny 2,5 dla czastek

N—"Mo — (D,(p

Mo
lub dla ukladu monodyspersyjnego (wyrazajac stezenie czastek jako
stosunek ich masy do objetosci uktadu, tzn. p, = Nm_ /V,, gdzie N - liczba

kulistych. Réwnanie to tatwo przeksztalci¢ do postaci:

czastek, m. - masa czastki, V,, - objetos¢ uktadu):
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Nn—TNo — o Vc (3)
nOpp m,

gdzie V, oznacza objetos¢ czastki. Réwnanie (3) opisuje lepkosé ukladu
dyspersyjnego zawierajacego sztywne czastki. Jezeli mamy do czynienia z
roztworem polimeru odpowiednie modyfikacje tego wzoru prowadza do
réwnania Marka-Kuhna-Houvinka-Sakurady (12).

Jedli rozpatrywany uklad jest roztworem polimeru, wéwczas masa
pojedynczej czastki jest rowna masie jednej czgsteczki, a iloczyn tej masy i
liczby Avogadro N, daje mase molowa M polimeru:

N—MNg — (D((L (4)
NoPp M

gdzie ®"=N,D'.

Wyrazenie (m-mg)/Mopp, jest zwane potocznie liczbg lepkosci. Jak
wynika z réwnania (4), mogloby ono postuzy¢ do wyznaczenia masy
molowej polimeru, jeéli jego roztwér mozna by potraktowac jak dyspersje
sztywnych jednakowych bryl. Konformacja makroczastek w roztworach jest
jednak na ogét zbyt skomplikowana, aby zastosowaé do niej proste
zalozenie o sztywnych brylach. Rozwazajac dla uproszczenia polimery
liniowe (zlozone z czasteczek bez rozgalezieri, nieusieciowane), ktére nie
wykazujg tendencji do przyjmowania specyficznych struktur (jak np.
czasteczki bialek), mozemy =zalozy¢, Ze struktura makroczasteczki w
roztworze przypomina nieuporzadkowany, splatany kiebek. Ktebek ten jest
w pewnym stopniu przenikany przez czgsteczki rozpuszczalnika i znajduje
sie w cigglym ruchu polegajagcym na ustawicznej zmianie jego konformacji.
Ponadto ktebek wykonuje réwniez nieuporzadkowane ruchy translacyjne i
rotacyjne ~w  roztworze. Istnieje = zatem = zawsze  okreSlone
prawdopodobieristwo, ze dojs¢ moze do wzajemnego przenikniecia sie
dwoch lub wiecej kilebkoéw polimerowych. W tej sytuacji miarg
,niezakiéconych” rozmiaré6w kiebka bedzie nie liczba lepkosci lecz jej
wartoé¢ ekstrapolowana do stezenia polimeru réwnego 0, zwana graniczng
liczba lepkosci:

N—"No (5)

Réwnanie (4) mozna teraz zapisa¢ nastepujaco:
V.

[]=o"—< (6)
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Ksztalt klebka polimerowego w roztworze jest wynikiem mozliwosci
rotacji ~ kolejnych  segmentéw  wokél  pojedynczych  wigzan
miedzysegmentowych. Ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania katéw
pomiedzy tymi wigzaniami, polozenie dwoéch kolejnych segmentéow
polimeru jest wzajemnie silnie uwarunkowane. Uwarunkowanie to stabnie
wraz ze wzrostem odlegloéci pomiedzy polozeniami rozwazanych
segmentéw w lancuchu polimerowym. Polozenie dwoéch odleglych
segmentéw zalezy nieomal jedynie od dlugosci laczacego je tancucha.
Pamietajac o tym, ze segmenty wykonuja ustawiczne ruchy, mozna zadaé
pytanie, czy istnieje sposéb okreélenia Sredniej gestosci segmentéw wokot
srodka ciezkosci kiebka polimerowego. Jezeli zmiana energii oddziatywan
miedzy czasteczkami rozpuszczalnika a ich otoczeniem przy przejsciu od
czystego rozpuszczalnika do roztworu polimeru jest skompensowana przez
odpowiedni wzrost entropii ukladu (entalpia swobodna mieszania
rozpuszczalnika z polimerem réwna jest zeru), wéwczas segmenty polimeru
z jednakowym prawdopodobieristwem beda otaczaly sie zaréwno innymi
segmentami jak i czasteczkami rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik dobrany w
taki sposéb, aby spelniony byl powyzszy warunek, nazywany jest
rozpuszczalnikiem ®, a uzyskany roztwor jest roztworem doskonalym.
Teoria opracowana przez Flory'ego i Hugginsa wykazuje, ze zaleznos¢
gestosci segmentéw czasteczki polimeru od odleglosci od jej érodka
ciezkosdci mozna w takim rozpuszczalniku opisaé rozkladem Gaussa. Skoro
dany jest rozklad gestosci segmentéw mozna juz w ramach teorii Flory'ego-
Hugginsa wyznaczy¢ taki parametr, jak Srednia odleglos¢ pomiedzy
koficami fancucha, ktéry ze wzgledu na brak mozliwosci $cistego
sprecyzowania ksztaltu i objetosci czasteczki, stuzy miedzy innymi do
okreélenia jej konfiguracji. Zakladajac, ze rozwazamy rozciericzony roztwor
polimeru (poszczegoélne klebki nie zachodza woéwczas na siebie) w mysl
réwnania (6) graniczng liczbe lepkosci mozna powigza¢ z masa molowa
polimeru zaleznoscia:

()
=D © 7
[n] M )
gdzie ® - stala uniwersalna niezalezna od rodzaju polimeru i

rozpuszczalnika, (hz)® - éredni kwadrat odleglosci pomiedzy koricami

faricucha w rozpuszczalniku ©. Objetoé¢ czasteczki polimeru zostala tu

zastapiona szescianem pewnego parametru liniowego tej czasteczki (h? )o

Uklad polimer - rozpuszczalnik moze by¢ charakteryzowany za pomoca
tzw. parametru oddzialywan Flory'ego y. Parametr ten jest wielkoscia
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bezwymiarowsq, charakteryzujaca dodatkowa energie oddzialywan w
roztworze zwigzanga z wprowadzeniem segmentéw polimerowych
pomiedzy czasteczki rozpuszczalnika. Iloczyn ykT (gdzie k - stala
Boltzmana, T - temperatura) oznacza rdéznice energii czasteczki
rozpuszczalnika przy zanurzeniu jej w czystym rozpuszczalniku i w
czystym polimerze. Parametr y mozna traktowaé zatem jako miare
termodynamicznej jakosci rozpuszczalnika ~wzgledem okreslonego
polimeru.

Parametr y przyjmuje wartoé¢ 0,5 dla rozpuszczalnika © (y#0, gdyz
pewne zmiany oddzialywan czasteczki musza skompensowaé zmiany
entropii uktadu przy zmieszaniu), mniejsza od 0,5 dla rozpuszczalnikéw, w
ktérych  energia oddzialywan segment-czasteczka rozpuszczalnika
przekracza energie oddzialywar segment-segment, oraz wigeksza od 0,5 w
przeciwnym przypadku. Rozpuszczalniki o y<0,5 wykazuja lepsza
rozpuszczalno$é polimeru od pozostatych. Analizujac zachowanie sie
czasteczek polimeréw w rozpuszczalniku przy zmianie wartosci parametu y
, mozna spodziewac sie, ze jezeli wartos¢ x, wzroénie powyzej 0,5, na skutek
wzrostu prawdopodobieristwa wewnatrzczasteczkowych oddziatywan
miedzysegmentowych, obserwowaé¢ bedziemy kurczenie sie (kolaps)
czasteczki polimeru - stanie sie ona nieomal sztywna kulka pozbawiona w
swoim  wnetrzu  rozpuszczalnika oraz, na skutek  wzrostu
prawdopodobieristwa miedzyczasteczkowych oddziatywan
miedzysegmentowych, mozliwa stanie sie agregacja czgsteczek polimeru.
Jedli natomiast y obnizy sie ponizej wartosci 0,5, klebek zacznie pecznie¢,
zajmujac objetos¢ wieksza niz w rozpuszczalniku ®. Ogoélnie konformacje
klebka polimerowego w réznych rozpuszczalnikach okreéla sie za pomoca
tzw. wspodlczynnika specznienia o, okreélajgcego stosunek liniowych
rozmiaréw klebka polimerowego w danym rozpuszczalniku do jego
rozmiaréw w rozpuszczalniku . Zatem:

——3/2 ——3/2
e

") =a() ®)

Graniczng liczbe lepkosci dla dowolnego roztworu mozna przedstawic
teraz nastepujgco:

2
mi=o| e vtz 0

W mysél teorii Flory'ego-Hugginsa $rednia kwadratowa odlegtosé
pomiedzy koricami laficucha w rozpuszczalniku © jest proporcjonalna do
masy molowej polimeru M. Réwnanie (9) mozna zatem przedstawi¢ w
prostszej postaci:
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['I’]]:K”OL3M1/2 (10)

gdzie stala K" charakterystyczna dla danego polimeru, niezalezna od
rodzaju rozpuszczalnika lub:

[n]=K'M"/2 (11)

gdzie K' stala zalezna od rodzaju polimeru i rozpuszczalnika.

W dotychczasowych rozwazaniach zakladaliémy doskonaly gietkos¢
faricucha polimeru w granicach okre$lonych przez mozliwos¢ rotacji wokét
wigzant miedzysegmentowych. W rzeczywistych roztworach polimeréw ta
rotacja moze by¢ zahamowana na skutek oddziatywan sterycznych
pomiedzy duzymi podstawnikami na taficuchu polimeru, lub tez na skutek
silnego oddzialywania segmentéw z czasteczkami rozpuszczalnika
prowadzacego do powstania ,powloki” solwatacyjnej wokét taricucha. Ten
ostatni efekt zalezy od wartosci parametru y Flory'ego.

Rzeczywista zalezno$¢ pomiedzy graniczna liczbg lepkosci a masa
czasteczkowa polimeru przyjmuje zatem empiryczng postaé zwanag
réwnaniem Marka-Kuhna-Houvinka-Sakurady:

[n]=KM* (12)

gdzie K, c - stale zalezne od rodzaju polimeru i rozpuszczalnika, przy czym
wartoé¢ ¢ wzrasta wraz ze zmniejszaniem sie parametru y Flory'ego, tzn.
wraz ze wzrostem rozpuszczalnosci polimeru. Stata ¢ przyjmuje wartosci w
granicach 0,5 do 0,8 dla gietkich taficuchéw i zblizone do 1 dla taricuchéw
usztywnionych tworzacych klebki nieprzenikliwe dla rozpuszczalnika.
Réwnanie (12) pozwala na pomiar masy molowej metoda
wiskozymetryczng, jezeli dla danego ukladu polimer - rozpuszczalnik
znane s3 wartoséci parametréw K i c. Parametry te wyznacza sie na ogot
wykorzystujgc inng, bezwzgledng metode pomiaru masy molowej, np.
oparta o zjawisko rozpraszania $wiatla przez roztwory polimeréw.
Rzeczywiste roztwory polimeréw sg na ogoét polidyspersyjne. Uzyskane z
réwnania 12 masy czasteczkowe sg wiec , wiskozymetrycznie Srednimi
masami molowymi polimeru”. Istotne jest w tej nazwie podkreslenie
~wiskozymetrycznie”, gdyz rednie te sg zdefiniowane wzorem1:

1
ZNiMi1+C /¢

M, = 121\11-1\/11-
i
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gdzie N; oznacza liczbe czgsteczek o masie M;. Wzdr ten rézni sie od np.

wzoru definicyjnego liczbowo éredniej M; lub wagowo $redniej M,, masy

molowej:.
> INM,
M, = ’Z—N (14)
> NM?
M, = W (15)

nie tylko postacia wyrazenia, ale takze i tym, ze wystepuje w nim parametr a
zalezny od wilasciwosci rozpatrywanego ukladu. Zatem wartosci
wiskozymetrycznie $redniej masy molowej polimeru zaleza od
rozpuszczalnika stosowanego przy pomiarze.

Aby obliczy¢ wiskozymetryczna mase molowa z réwnania (12) nalezy
wstepnie wyznaczy¢ warto$¢ [n]. Jednoznaczne okreslenie granicy (4) nie
jest jednak mozliwe, jezeli nie jest znana ogdlna zaleznos¢ pomiedzy liczba
lepkoéci i stezeniem polimeru. Z teorii Flory'ego - Hugginsa wynika taka
zalezno$¢ zwana réwnaniem Hugginsa:

1=No _ [n]+Ap, + BplzJ +Cp13; +.. (16)
nOpp

1) Réwnanie (12) zostalo wyprowadzone dla ukladu monodyspersyjnego. Dla
ukladu polidyspersyjnego z pomiaréw wiskozymetrycznych otrzymuje sie wartosé
$rednig granicznej liczby lepkoéci. Biorac pod uwage to, Zze wartos¢ tej éredniej
zalezy od liczby czastek N; o masie molowej M; stosujemy tu Srednia wazona:

D NiMiml; KD N;M;*
[n]=— i
Z N;M; Z N;M;
i i
Wiskozymetrycznie $rednia masa molowa dana jest zatem zaleznoscia:
1 1/¢
1e Z Ni Mi +c

L
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gdzie A, B, C.. stale zalezne od rodzaju polimeru i rozpuszczalnika.
Poszczeg6lne skiadniki (16) odpowiadaja przy tym wplywowi na lepkosé
ukladu: obecnosci pojedynczych czasteczek polimeru, obecnosci agregatéw
ztozonych z dwdch czasteczek polimeru itd. Zakladajac, ze pomiary lepkosci
wykonywa¢é bedziemy dla rozcieficzonych roztworéw polimeru (wéwczas
prawdopodobienistwo wystapienia oddzialywan pomiedzy czasteczkami
polimeru maleje bardzo szybko wraz z liczbg czasteczek oddziatywujacych
ze sobg) mozna obcigé wszystkie skladniki sumy za wyjatkiem dwoéch
pierwszych otrzymujac réwnanie prostej:

270 — ]+ K nPp, (17)
T]Opp

gdzie k' - wspélczynnik Hugginsa przyjmujacy wartos¢ zblizong do 0,6 dla
roztworéw O inizszy, gdy x <0,5.

Dla okreslenia, czy pomiary lepkosci dla wyznaczenia wiskozymetrycznie
Sredniej masy molowej byly przeprowadzone poprawnie (tzn. czy mozna
zalozyé, ze w roztworze polimerowym mieliSmy do czynienia z
pojedynczymi czasteczkami polimeru, a nie z ich agregatami) czesto stosuje
sie rozmaite kryteria. Jedno z nich zaklada, Ze stezenie zastosowanych
roztworéw musi spelnia¢ nier6wnoé¢ wynikajaca z réwnania (2):

2,5
[n]

Jedna z metod pomiaru lepkosci jest tzw. metoda kapilarna polegajaca
na pomiarze szybkosci przeplywu cieczy przez rurke kapilarng. Lepkosé
cieczy mozna wyliczy¢ korzystajac z tzw. réwnania Poiseuille'a:

Py (18)

4

(Y1 ~ Yo )pgt
=— L oS0 19
k 16V )
gdzie r - promien kapilary, y; —y, - réznica pozioméw meniskéw cieczy w
kapilarze, | - dlugoé¢ kapilary, p - gestoé¢ cieczy, g - przyspieszenie

ziemskie, V - objetos¢ cieczy, jaka przeptywa przez kapilare w czasie t.

Dla naszych celé6w wystarczy zauwazy¢, ze:

n-~pt (20)

a zatem liczbe lepkosci mozna wyznaczy¢ z pomiaréw wzglednych tzn.
wykonujac analogiczne pomiary w stosunku do cieczy badanej i wzorcowej:

N=No _ Pt=Poto 1)
NoPp  PotoPp
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(indeksy 0 odnosza sie do rozpuszczalnika). Jak zalozylismy powyzej,
rozwazamy jedynie rozcieficzone roztwory polimeru, a wiec p~p, oraz:

ﬂ—ﬂo:(f/fo)—l 22)
nOpp pp

Projektujac pomiary lepkosci dla wyznaczenia masy molowej polimeru
nalezy pamieta¢ o tym, ze rozwazania przeprowadzone powyzej odnosza
sie do przepltywu laminarnego oraz, ze roztwory makroczasteczek sa
cieczami nienewtonowskimi. Pomiary przy uzyciu wiskozymetru
kapilarnego daja poprawne rezultaty, jezeli szybkos¢ wyptywu (a zatem i
naprezenie Scinajace wywolujace deformacje klebka polimerowego, co z
kolei zmienia lepkoé¢ roztworu) nie jest zbyt duza. Praktyka wskazuje, ze
warunek ten jest spelniony przy czasie wyptywu rzedu 3 - 5 min z
typowego wiskozymetru Ubbelohde'go.

Wykonanie éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wiskozymetrycznie Sredniej masy
molowej wybranego polimeru.

Czynnosci wstepne

Przed przystapieniem do pomiaru wlaczamy ultratermostat i ustawiamy
temperature na 25 °C. Nastepnie przesaczamy odpowiednia ilos¢
wyjsciowego roztworu poli-(alkoholu winylowego) i sporzadzamy roztwory
o stezeniach 1,00-10-2, 0,80-10-2, 0,60-10-2, 0,40-10-2 oraz 0,20-10-2 g/cm?.
Wiskozymetr (rys. 2) przeptukujemy woda destylowana: wlewamy wode do
ramienia A, a nastepnie zatykajac ramie B, zaciagamy ja do ramienia C,
korzystajac z pompki wodnej. Gdy woda splynie z ramienia C, usuwamy ja
za pomocg wezyka wprowadzonego do ramienia A i podiaczonego do
pompki wodnej. Plukanie powtarzamy kilkukrotnie.

Pomiary lepkosci

Pomiary lepkosci przeprowadzamy kolejno dla rozpuszczalnika (wody
destylowanej) oraz roztworéw poli - (alkoholu winylowego) o wzrastajacych
stezeniach. Pomiedzy pomiarami przeptukujemy wiskozymetr nastepnym
roztworem badanym w sposéb analogiczny do wstepnego mycia woda.

Do ramienia A wiskozymetru wprowadzamy badana ciecz tak, aby jej
poziom ustalil sie¢ pomiedzy kreskami 3-3 na ramieniu A wiskozymetru.
Nastepnie za pomocg pompki wodnej zaciaggamy ciecz az do zbiorniczka D
(zatykajac jednoczesnie wylot ramienia B). Odlagczamy pompke wodng i
obserwujemy opadanie menisku. W momencie, gdy mija on kreske 1
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wlgczamy stoper. Wylaczamy stoper w chwili, gdy menisk mija kreske 2.
Pomiar wykonujemy 3-krotnie. Jeéli kolejne wyniki maleja, oznacza to, ze
badana ciecz nie osiagnela jeszcze zadanej temperatury. Nalezy woéwczas
odczekac kilka minut i powtérzy¢ pomiary.

Rys. 2. Wiskozymetr Ubbelohde'go

Po zakoriczeniu pomiaréw usuwamy roztwér z wiskozymetru za
pomoca pompki wodnej, kilkukrotnie pluczemy wiskozymetr woda
destylowana i pozostawiamy napelniony woda.

Obliczenia

Na podstawie uzyskanych wynikéw eksperymentalnych wyliczamy
$redni czas wyptywu kazdej z badanych cieczy, a nastepnie liczbe lepkosci z
réwnania (22). Dane te zestawiamy w tabeli 1.

Nastepnie za pomocg metody najmniejszych kwadratéw znajdujemy
parametry réwnania prostej (17) oraz ich odchylenia standardowe i
przedzialy ufnosci. Sporzadzamy wykres zaleznosci liczby lepkosci od
stezenia polimeru i nanosimy prosta o wyznaczonych parametrach oraz
punkty eksperymentalne. Na koniec wyliczamy wiskozymetrycznie srednia
mase molowa badanego polimeru przyjmujgc wartoéci parametrow
réwnania (12) K = 2,0-10-2 cm3/g oraz ¢ = 0,76 wyznaczonych dla uktadu
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poli-(alkohol winylowy) - woda w temperaturze 25 °C (uzyskany wynik
bedzie posiadal wymiar g/mol). Wyliczamy réwniez przedzial ufnosci
wiskozymetrycznie $redniej masy molowej badanego polimeru. Na
podstawie wartosci wspoélczynnika k' Hugginsa szacujemy, w jakim
przedziale wartosci znajduje sie parametr oddzialywan Flory'ego .

Tabela 1. Wyniki

stezenie roztworu czascx;\é}cfslywu w érfdvﬁlccziiscz liczba lepkosci
[g/cm?] o VG T e/
0 ] e | -
0,201073 | e | e | e
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