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Méreni stredni molarni hmotnosti polymeru na zakladé
Markovy-Houwinkovy rovnice - [MH]

(Oldrich Holecek, Andra Nistor, Martin Kroupa)

1. Uvod

vvvvvv

polymery (az na nepatrné vyjimky) jsou smési latek o rlizném stupni polymerace, a tedy
nestejnych molarnich hmotnostech (polymerhomologl), lze polymeru pfisoudit pouze
vhodné definovanou priimérnou moldrni hmotnost. Stanoveni molarni hmotnosti je vidy
zaloZzeno na méreni néjaké fyzikalni vlastnosti. Podle toho, jaka fyzikalni vlastnost je méfena,
mohou byt ziskany r(izné stfedni molarni hmotnosti polymert. Nejvice pouZivané stfedni
hodnoty jsou pocetné stfedni moldrni hmotnost M, kterou zjistime naptiklad mérenim
osmotického tlaku roztokd polymer(, a hmotnostné stfedni molarni hmotnost My, ktera se
da ziskat mérenim rozptylu svétla. Pocetné stfedni hodnota je vidy mensi nez hmotnostni
stfed, nebot se nejvice uplatruji nizké frakce, které obsahuji relativné velky pocet castic,
kdezto v druhém pripadé se naopak nejvice uplatiuji tézsi podily. V této praci budeme
stanovovat viskozitné stfedni moldrni hmotnost M., pro kterou plati

M, < My < My (1)
2. Teorie

Markova-Houwinkova rovnice udava vztah mezi limitnim viskozitnim cislem roztoku
polymeru a viskozitné stfedni molarni hmotnosti polymeru. Ma tvar

[n] = KMy (2)

kde [n] je limitni viskozitni &islo, My viskozitné stfedni moldrni hmotnost obvykle v gmol™ K,
a a jsou konstanty charakteristické pro kazdou dvojici polymer/rozpoustédlo. Tyto konstanty
byly zjiStény pro velky pocet v praxi vyznamnych polymer( a rozpoustédel a Ize je nalézt v
literature. Staci tedy urcit z experimentd limitni viskozitni Cislo a viskozitné stfedni moldrni
hmotnost Ize spocitat z rovnice (2).

Pro urceni limitniho viskozitniho ¢isla musime zméfrit dynamickou viskozitu Cistého
rozpoustédla noa viskozitu n nékolika roztokd polymeru o rlizné koncentraci c. Z namérenych
dat postupné vypoéteme relativni viskozitu nrel

Nrel = % (3)

inkrement relativni viskozity n;(jiny uzivany termin je specificka viskozita)

Ni = Nrel — 1 (4)
a redukovanou viskozitu Nred
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Nred = % (5)

kde c¢ je koncentrace polymeru v roztoku. Koncentraci ¢ je zvykem v Evropé
vyjadrovat v gramech na 100 ml roztoku, v USA v gramech na litr roztoku. Limitni viskozitni
Cislo je definovano jako limita redukované viskozity pro ¢ = 0. Obvykle se zjistuje grafickou
extrapolaci naméfenych hodnot nreq k nulové koncentraci.

Aby se extrapolace zpresnila, pouzivd se ndsledujici postup. Kromé uz zavedenych
veli¢in odvozenych z viskozity se definuje jeSté inherentni viskozita vztahem

Minp = el (6)

Redukovana a inherentni viskozita maji pro koncentraci c blizici se k nule stejnou
limitu rovnou [n], takze limitni viskozitni Cislo je mozné hledat jako prlsecik krivek zavislosti
téchto veli¢in na koncentraci. BohuZel tento postup nevede vidy k cili, asto se obé kFivky
protinaji pod tak malym Uhlem, Ze je presnéjsi extrapolovat zavislost redukované viskozity na
koncentraci k nulové hodnoté koncentrace.

Spravnost tvrzeni, Ze redukovana a inherentni viskozita maji pro nulovou koncentraci
stejnou limitu snadno nahlédneme, uvédomime-li si, Ze z rovnice (4) plyne

Mret =1 +1 (7)
pfitom pro ¢ — 0 zfejmé ni — 0 a pro malé hodnoty n; plati

In(n; + 1) =n; (8)
3. Cil prace

Zjistit viskozitné stfedni molarni hmotnost vzorku polymeru ze zméreného limitniho
viskozitniho Cisla

4. Popis zarizeni

Viskozitu budeme méfit na pritokovém Ubbelohdeho viskozimetru. Méreni viskozity
timto typem viskozimetr( je zaloZzeno na Hagenové-Pouiseuilleové rovnici

8NLAV

- r*Ap (9)

kde L je délka trubky o poloméru r, kterou protece objem kapaliny AV za dobu At pfi rozdilu
tlakd mezi konci trubky Ap. Rovnice (7) plati v ustdleném laminarnim rezimu proudéni pro
r/L<<1.

Je-li rozdil tlak(i roven hydrostatickému tlaku sloupce mérené kapaliny o hustoté p a vysce
Ah, plati

Ap = Ahpg (10)
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Kombinaci vztaht (9) a (10) dostavame

__ mr*Ahg
T 8LAV

At (11)

kde v je kinematicka viskozita. ProtoZe lze zajistit, aby vSechny veli¢iny na pravé strané
rovnice (11) kromé At byly pfi dané teploté konstantni, miZeme psat

v =K AT (12)
kde hodnota konstanty K, je obecné pro kazdy viskozimetr a kaZzdou teplotu jina.

Schéma Ubbelohdeho viskozimetru je na
D se vpravi injekéni stfikackou takové mnozstvi
vzorku, aby jeho hladina byla mezi ryskami cad
(je to priblizné 15 ml). Pak se viskozimetr zavési za
sklenénou spojku mezi trubicemi do
temperovaného boxu. Je tfeba alespon 15 minut
vyCkat, nez je vzorek vytemperovan na
poZadovanou teplotu. Na trubici A se nasadi
hadicka spojena sgumovym balonkem nebo
injekéni stfikackou, trubice E se ucpe prstem a K
vzorek (oznaCeny v Obr.l modrou barvou) se
nasaje az tésné nad nejvyssi rozsireni trubice A. Po
uvolnéni trubice E zaujme za nékolik sekund vzorek
polohu vyznacenou na Obr.1. Jakmile se tak stane,
uvolnime i trubici A, (nejlépe tak, Ze sejmeme

balonek z hadicky, pfi stahovani hadicky z trubice A c )
hrozi posSkozeni viskozimetru, délame to tedy co ol
nejméné) a vzorek zacne protékat kapildrou K. ol

Zméfime ¢as At, za ktery proteée objem mezi
ryskami Z; a Z,. a dosadime do rovnice (12). \\

Obr. 1: Ubbelohdeho viskozimetr

5. Postup prace

Na zacatku laboratorniho cviceni dostane pracovni skupina vzorek polymeru a formular
protokolu, kde jsou uvedeny experimentalni podminky, za kterych se mé vzorek promérovat
a Udaje potrebné k vyhodnoceni experimenta.

V temperovaném boxu nastavime poZadovanou teplotu, neZ se ustavi, pripravime si pét
roztokd vzorku o koncentracich uvedenych na formulari protokolu, tak abychom méli nejméné
100 ml kazdého roztoku.

Postupem popsanym v pfedchazejicim odstavci zméfime pro kazdou koncentraci

nejméné tfi hodnoty At takové, aby jejich rozpéti neprevySovalo 2% z nejvyssi namérené
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hodnoty (prvni hodnotu po naliti vzorku vétsSinou nelze pouzit). Ty zapiSeme do formuldre
protokolu, vypocteme z nich primér a ten dosadime do rovnice (12).

Pfed nalitim kazdého dalSiho vzorku vyplachneme viskozimetr dvakrat 5 ml nového
vzorku. Po skonceni prace dukladné umyjeme viskozimetr horkou vodou, vyplachneme
destilovanou vodou a nakonec ethanolem. Pak jej zavésime za spodni oblouk ,hlavou dold”
do temperovaného boxu.

6. Zpracovani vysledku

Zatneme tim, Ze pro danou dvojici rozpoustédlo - polymer zjistime hodnoty konstant
rovnice (2) (bud'je mame v zadani prace, nebo si je najdeme v literature). Podle toho v jakych
jednotkach jsou tabelovany, volime jednotky pro koncentraci. Koncentrace nejcastéji byva v
gramech polymeru ve 100 ml roztoku, limitni viskozitni ¢islo ma jednotku rovnou prevracené
hodnoté jednotky pouZité koncentrace. Provedeme vypocty podle rovnic (3) az (6), Nred a
Ninh vyneseme do grafu proti koncentraci a extrapolujeme na nulovou koncentraci. Podle
rovnice (2) vypocteme viskozitné stfedni molekulovou hmotnost polymeru.

O vysledcich méreni sepiste zpravu , ktera bude obsahovat vyplnény formular, vsechny
potfebné vypocty (tfeba v podobé vytisténé tabulky z Excelu), graf zavislosti fred @ Ninh Na
koncentraci a pfiklad vypoctu a tu odevzdejte ji pfi ndsledujicim laboratornim cviceni.
Ptiklad vypoctu obsahuje kazdy pouzity vztah a do néj jednou explicitné dosazeno.

7. Bezpecnostni pokyny

1. Pfi stahovani gumové hadicky z trubice A si pfidrzujte druhou rukou tuto trubici. Pokud
budete viskozimetr drzet kdekoliv jinde, pravdépodobné ji ulomite.
2. PFi ucpavani trubice E prstem si ji ptidrZzujte palcem a dalSim prstem téze ruky.

8. Kontrolni otazky

1. Proc se stfedni moldrni hmotnosti stanovené rliznymi metodami lisi?

2. Které veli¢iny vrovnici (9) se musi udriovat konstantni a jak se toho dosahuje
v Ubbelohdeho konstrukci?

3. Pro¢ se pfi zjistovani limitniho viskozitniho Ccisla vychazi z grafu zavislosti jak
redukované, tak inherentni viskozity na koncentraci?

4. Jaké mohou byt pfi¢iny nesprdvnych vysledkd pfi méfeni na pritokovych

viskozimetrech?



