Polimeroldatok viszkozitasanak vizsgalata

Elméleti alap: Szantd Ferenc: A kolloidkémia alapjai, VIL.5 és X.4. fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Egy polimeroldat hatarviszkozitdsdnak meghatdrozdsa, majd ennek birtokaban a polimer
viszkozitds szerinti dtlagos molekulatomegének megaddsa.

1. Bevezetés

1.1. Makromolekulas oldatok tulajdonsagai

Napjainkban a polimereket, ill. makromolekulédkat széles korben alkalmazzak orvosbioldgiai, gyégyszeré-
szeti és kozmetikai célokra is, ugyanis pl. a krémek, ill. kendcsok viszkozitdsat gyakran polimerekkel allitjak
nyek hatéanyaga is egyre gyakrabban polimer.

A makromolekuldk kis molekuldkbdl (in. monomerekbdl) kovalens kotéssel felépiilé 6rids molekulak,
relativ molekulatomegiik (M;) dltaldban nagyobb, mint 10 000. Kémiai szerkezetiik rendkiviil valtozatos (pl.
linedris vagy térhdlds lancok, eltérd funkcids csoportok, stb.) és ebbdl kovetkezden a tulajdonsdgaik is. A
makromolekuldk alkalmas oldészerben oldédnak, 4m oldhatésdguk szamottevden csokken a molekulatomeg
novekedésével. A kis molekuldji anyagokhoz képest a polimerek olddddsa dltaldban joval lassabb. A szilard
szemcsékbe hatol6 oldészer molekuldk szolvatdljak (vizben hidratédljak) a lancokat. Ekkor a szemcsék térfo-
gata n6, duzzadnak, majd a duzzadds korldtlannd vélik, azaz a szolvatdlt lancok kiszabadulnak és az egyedi
gombolyagok oldatba keriilnek. A folyamat végén kolloid oldat keletkezik, amelyben a makromolekulak
homogén térbeli eloszldssal rendelkeznek.

A polimerek sok jellemz6 fizikai—kémiai sajatsagét oldatban szoktdk vizsgdlni, melyek jelentdsen eltér-
nek a kis molekuldju vegyiileteknél tapasztaltaktdl. Lényeges eltérés, hogy molekulatomegiik nem adhat6
meg egyetlen szimmal. Még monodiszperz minta esetén is egy (sziik) méret intervallummal jellemezhetd
a molekulatomeg-eloszlas. A polimeroldatok gyakran mért, jellemzd tulajdonsdgai az ozmdzis nyomds, a
fényszoras, az lilepedés centrifugdlis er6térben és a viszkozitds. Ezek a tulajdonsdgok egyben molekulato-
meg meghatdrozasi lehetdségek is, amelyek kiilonféle dtlag molekulatomegeket eredményeznek. Példaul, az
ozmdzisnyomds koncentracié fiiggésébdl a szam szerinti, a fényszorasbdl a tomeg szerinti silyozott atlag,
ill. az iilepedési sebességbdl az tin. Z-atlag molekulatomeg szamolhat6.

A vizben 0ld6d6 / duzzadé makromolekuldk kémiai szerkezetiiktd] fiiggéen lehetnek:

— nem-ionos makromolekuldk, a lancban heteroatomot tartalmaz6 hidrofil polimerek (pl. polietilénoxid,
polietilénglikol (PEG)), és

— 1onos makromolekuldk, ill. polielektrolitok, amelyek kémiailag kotott disszocidbilis / protonélhatd funk-
cids csoportokat tartalmaznak, igy toltéshordozéva vélhatnak.

A polielektrolitok a funkcids csoportjaik mindsége szerint lehetnek anionos (azaz savas, pl. —COO™, polia-
krilsav), kationos (azaz bazikus, pl. —NH;F, polietiléniminben) és amfoter (pl. fehérjék, zselatin) jellegliek.
Toltésallapotuk fligg a funkcids csoportjaik mindségétdl, valamint a kozeg pH-jatdl és a jelenlévd elektroli-
tok mindségétdl, ill. koncentraciéjatdl is. A funkcids csoportok disszocidcidja/ protondlédasa kovetkeztében
a polimergombolyagokban toltések halmozddnak fel, amelyet az ellenionok felhdje semlegesit, ezzel befo-
lydsolva a gombolyag konformdciéjat. Mindezek a paraméterek a polimeroldat viszkozitdsét is jelentGsen
befolyasoljik.

1.2. A viszkozitasrol

A viszkozitds, mas néven a belsd strlédés egy fluid rendszer (gdz vagy folyadék) belsd ellendllasdnak mér-
téke a cstsztato fesziiltséggel (a fluid rendszer dramlésat el6idézd er6vel) szemben.



Egy csbében (kapilldrisban) kialakulé dramlasi viszonyokat illusztral-
jaaz 1. dbra. Nem til nagy dramlési sebességeknél tin. lamindris dramlés
alakul ki. Ekkor a kozeg rétegesen dramlik, mintha végtelen szamu koa-
xialis henger mozogna egymason. A részecskék mikroszkopikus szinten
torténd mozgésanak irdnya a makroszkopikus aramldssal parhuzamos,
annak az dramlds irdnydra merdleges Osszetevdje nincs, azaz a rétegek
nem keverednek egymadssal. Ugyanakkor a koaxidlis rétegek sebessége
az aramlés hatardhoz (pl. a cs6 faldhoz) mért tavolsagtol fiiggden kiilon-
boz6 lehet (1asd eltérd hosszusagu fekete nyilak az 1. dbrdn). A rétegek
parhuzamos és egyenletes dramlésa esetén az elmozdulds irdnydval el-
lentétes irdnyu belsd surlodasi erd (F) egyenesen ardnyos a surlodo felii-
letek nagysdgdval (A) és a sebességgradienssel (kétdimenzids esetben,
a cs6 hosszanti metszetét tekintve du/dy, azaz az egységnyi tavolsig-
ra es6 dramlési sebesség vdltozdssal). Az ardnyossagi tényezd az adott
fluidumra jellemzd un. dinamikai viszkozitas (n):

d
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Bevezetve a F/A = T un. csusztatd (vagy nyird) fesziiltség és a du/dy =
D jeloléseket:
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ami a Newton-féle viszkozitdstorvényként ismert, mely az tin. newtoni fluidumok (gdzok, kis molekuldja
folyadékok) esetén érvényes. A T SI mértékegysége N/m?, amit gyakran Pa-nak neveznek, noha ez nem
nyomads (hiszen az er6 nem merdleges a feliiletre), hanem fesziiltség (mert az erd parhuzamos a feliilettel). D
SI mértékegysége sebesség/hossz, azaz (m/s)/m = s~!, igy a dinamikai viszkozitds mértékegysége Pa-s.

1.2.1. Kapillaris viszkozimetria

Newtoni folyadékok viszkozitasat legegyszertibben az in. Ostwald-féle
kapillaris viszkoziméterrel hatarozhatjuk meg az atfolyasi id6k méré-
sével (2. dbra). A Hagen—Poiseuille-torvény szerint a térfogataramldsi
sebesség (Q, azaz a kapillarison ataraml6 folyadék V térfogatdnak és t
atfolyasi idejének hdnyadosa) fiigg a kapillaris geometridjatdl és a fo-
lyadék min6dségétdl:

vV @n-R*

Q:TZS-L-n'

Ap, 3)

ahol R és L a kapillaris sugara és hossza, Ap = p - g - h a hidrosztatikai
nyomaskiilonbség (h a két szarban levé folyadékoszlopok magassagénak
kiilonbsége, g a nehézségi gyorsulds, p a folyadék sirdisége), és n a
folyadék dinamikai viszkozitdsa. Azonos koriilmények kozott (ugyanaz
a kapilldris és ataramlo térfogat) és az dllanddkat Gsszevonva:

tatfolyasi = K- g =k Nkin, “4)
ahol Myin az un. kinematikai viszkozitds. Noha megfeleld kalibracié-

val (ismert 1 €és p) az adott kapillaris viszkoziméterre jellemz6 k érték
meghatdrozhatd, s ezutdn egy masik folyadék kinematikai viszkozitisa

2. 4bra. Ostwald-féle kapilldris
viszkoziméter sematikus dbrdja.



kozvetleniil is mérhetd, a gyakorlatban inkdbb relativ mérésekhez hasznaljuk. Két folyadék (pl. két eltérd
koncentraciéju oldat) 6sszehasonlitdsakor ugyanis
UMt M P2
t Mkn2 N2 P1

(&)
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Ha hig oldatokkal dolgozunk, s feltételezhetS, hogy a vizsgalt oldat siirisége csak kis mértékben tér el az

v 2

olddszer stirtiségétdl, akkor az atfolyési idék (és igy a kinematikai viszkozitdsok) ardnya jo kozelitéssel a
dinamikai viszkozitdsok ardnydval egyezik meg, azaz

toldat Nkin, oldat MNoldat
- ~ == T]rel 3 (6)

toldészer n kin, oldészer MNoldészer

ahol M1 az oldatnak a tiszta oldészerhez viszonyitott relativ viszkozitdsa.

1.3. Polimeroldatok viszkozitasa

Megfelelden hig, newtoni folyadékként viselkedd polimeroldatok relativ viszkozitdsat legegyszerlibben az
Ostwald-féle kapillaris viszkoziméterrel hatdrozhatjuk meg a kifolyasi id6k mérésével.

GOmb alaku kolloid részecskéket (pl. fiiggetlen polimergombolyagokat) tartalmaz6 oldatok relativ visz-
kozitdsa (N]) kizdrdlag azok térfogattortjétdl (@) fiigg az Einstein-0sszefliggés szerint:

MNrel = 1 +275(P~ @)

A polimer @ = Vpglimer /Voldat Osszefiiggéssel definidlt térfogattortje megadhatd a Vg, térfogatd oldatban
1€vé polimer térfogatinak (Vpolimer) iSmeretében. Ez utdbbi a Vg4, térfogatban feloldott polimer tomegének
(m, [g]) és a gombolyag siirliségének (pg, [g/cm?]) ismeretében szdmolhat6:

(m/pg) _ (m/Voldat) _ Cpolimer )
Voldat Pg Pg ’

ahol Cpolimer @ polimeroldat tdmegkoncentracidja (g/cm?). Az utébbi kifejezést a (7) egyenletbe helyettesitve
kapjuk az

Cpolimer

MNrel = I+ 275 9

Pe
Osszefliggést, amelyet atrendezve
T]rel_1 :2: T'lsp

: (10)
Cpolimer Pg Cpolimer

ahol Msp = (Moldat — Noldsszer) /Moldsszer @ specifikus viszkozitds. Ez utobbi egyenlet csak végtelen hig olda-
tokban érvényes, ahol az dramlé makromolekulds gombolyagok kozotti kdlcsonhatds elhanyagolhatd, ami
csak nulla koncentraciéra extrapoldlt hatdrértékként érhetd el. Az M,/ Cpolimer @datokat a polimerkoncentra-
ci6 fliggvényében dbrazolva és nulla polimerkoncentracidra extrapoldlva megkapjuk az un. hatarviszkozitést,
vagy mds néven intrinsic, azaz az oldott anyag —oldészer rendszerre jellemz6 viszkozitdsi hatarértéket ([1],
3. abra):

lim —P [y

Cpolimer_>0 Cpolimer pg

_2 (11)

A (11) 0sszefiiggés mutatja, hogy a polimerek olddsakor tapasztalhaté viszkozitisndvekedés forditva
ardnyos a p, atlagos gombolyagsirtiséggel. Ez azt jelenti, hogy nagy atlagos gombolyagsiirtiségli, kompakt
makromolekula gombolyagok kevésbé valtoztatjdk az oldat viszkozitdsat, mig a jol szolvatalt, laza polimer-
gombolyagok egymassal is kapcsolatba keriilve jelent6sen csokkentik a folyasi képességet, azaz novelik a

viszkozitdst. A Kuhn-féle gyokos torvény szerint

pe =K, (M) 7172, (12)
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3. abra. A hatdrviszkozitds [n] meghatdrozédsa grafikus extrapolacidval.

ahol K, a polimerre jellemz6 dlland6. Ezek szerint a statisztikus gombolyag siirlisége a ndvekvd relativ mo-
lekulatomeggel csokken, mivel a makromolekulaldncokat egyre kevésbé tartjdk kompakt formaban a lancok
kozotti kolcsonhatdsok, igy a polimer egyre jobban kigombolyodik. A (11) és (12) egyenleteket Osszevonva
a molekulatomeg meghatdrozdsara hasznélhat6 0sszefiiggéshez jutunk:

2,5

K, (M,) 172 = Kn (My)'/?, (13)

m] =

amely a ®-allapotban 1év6, idedlis statisztikus gombolyagot tartalmazé oldatra vonatkoz6 Kuhn-féle viszko-
zitastorvényként ismert. ®-dllapotban a polimergombolyag kolcsonhatdsmentes, vagyis kvazi-idedlis alla-
potban van. Ekkor az olddszer — polimer és a polimer — polimer kdlcsonhatdsok ugy kompenzaljak egymadst,
hogy a statisztikus gombolyag méretét kizdr6lag a kémiai szerkezet dltal megszabott flexibilitds hatdrozza
meg. Amennyiben a polimergombolyag az alkalmazott olddszerben (oldészer elegyben) nincs idedlis élla-
potban, mert a szolvatdci6 a polimerlanc kigombolyodasdt eredményezi, a pg gombolyagsiiriség cstkken és
az egyenlet 1/2 exponense nd. Ekkor az 1/2 helyett az oldészer josdgatdl, azaz a szolvataciotdl fiiggd érték-
kel (a) kell szdmolni. A hatdrviszkozitds tetsz6leges szolvaticid esetén a Kuhn—-Mark—Houwink-egyenlettel
adhat6 meg:

[n) = Kn (Mp)". (14)

Az a kitevd az oldészer —polimer kolcsonhatdstdl fiiggd allandd, melynek értéke altaldban 0,5 -0,85 ko-
zott véltozik, és Ky a polimertdl fiiggd dllandé. Ezen konstansok numerikus €értékei nagyszamu polimer —
olddszer parra megtaldlhatok polimer kézikonyvekben. Néhany adatot az 1. tdbldzatban foglaltunk Ossze.

Végeredményben tehdt, mérve az oldoszer €s a kiilonb6z6 koncentracidji (Cpolimer) 0ldatok tojdae €s
toldészer Kifolydsi 1do értékeit, az M, / Cpolimer adatok szamolhatok, melyeket a Cpolimer fliggvényében dbrdzol-
va meghatdrozhat6 az [n] hatarviszkozitds (3. dbra). Ebb6l a megfelel empirikus konstansok ismeretében a
polimer viszkozitds szerinti atlag relativ molekulatomege szamithato.

1. tablazat. A Kuhn—-Mark—Houwink-egyenlet dllandéi kiilonféle polimeroldatokra.

Polimer Oldészer | t(°C) Ky (cm’/g) a
Polietilén Xilol 75 1351072 0,74
Polisztirol Toluol 30 1201072 0,72

PMMA Metil-etil-keton | 25 0,58 1072 0,72
PVA, PEG Viz 25 4281072 0,64

Epoxi gyanta Dioxéan 25 3981072 0,61




2. A gyakorlat kivitelezése

A vizsgaland6 polimer (PEG) mintabdl mérjen ki adott (3,5—7,5 g) mennyiséget egy 100 cm>-es f6z&pohir-
ba és mérShengerrel adjon hozzd 50cm? desztillalt vizet. Amennyiben a gyakorlatvezeté mdst nem mond,
akkor a kimérendS polimer mennyisége legyen 6,0 g. Uvegbottal kevergetve homogenizilja az oldatot. Fon-
tos: A polimerek lassan oldodnak, kezdetben csak duzzadnak. Nem szabad eroteljesen rdzogatni, keverni az
oldatot mert erésen habzik. A PEG olddddsa utdn az adott toménységii torzsoldatbol készitsen higitasi soro-
zatot ugy, hogy minden oldat dsszetétele 65 — 80 %-a legyen az el6z6ének. Ha a gyakorlatvezetd mdst nem
mond, minden oldat 6sszetétele 80 %-a legyen az el6z6ének. A higitds sordn fel nem haszndlando oldattérfo-
gatot pipettazza egy tiszta, szaraz f6z6poharba a kés6bbi mérések elvégzéséhez, majd a maradékot desztillalt
vizzel 50 cm3-re kiegészitve készitse el a megfelelGen higitott oldatot. A szamolds sordn a térfogatokat te-
kintse additivnek. A konnyebb oldatkészités érdekében hasznaljon automata pipettit! Ha a gyakorlatvezeté
mdst nem mond, akkor a mérésekhez sziiksége lesz a torzsoldatra és 8 tovdbbi higitott oldatra, valamint a
tiszta olddszerre.

Mérje az elkészitett oldatsorozat 5—5cm>-es mintdinak a relativ viszkozitdsat Ostwald-féle kapillaris
viszkoziméterben. Mérés el6tt alaposan mossa 4t desztillalt vizzel a viszkozimétert; legaldbb 100 cm3-t
szivasson 4t a kapilldrison vizsugér-szivattytval. Az 5cm? térfogatot pipettaval mérje a viszkoziméter vasta-
gabbik szdrdba (2. dbra C oldala). Szivja fel a folyadékot a viszkoziméter gombjének felso jele folé (2. dbra
A része), vigydzva, hogy az oldat ne menjen a méianyagcsébe. Ezt kovetden hagyja szabadon dramlani a fo-
lyadékot, és figyelje a meniszkusz siillyedését. Mérje az atfolyasi idot ugy, hogy inditsa el a stoppert, amikor
a siillyedé meniszkusz a fels6 jelen (2. dbra A része) dthalad és éllitsa meg, amikor eléri az alsét (2. dbra
B része). Az atfolyasi id6t el6szor desztillalt viz esetén hatdrozza meg (tolgsszer); @ mérést ismételje meg
kétszer. Ezt kovetéen mérje az oldatok atfolydsi idejét (togar) @ novekvd toménységnek megfeleld sorrend-
ben, végiil a torzsoldatét is. Ha az oktato mdst nem mond, az atfolyasi id6 mérést, a bemért 5 cm? folyadék
ismételt felszivasaval, 6sszesen kétszer kell elvégezni minden mintanal.

3. A mérési adatok kiértékelése

1. Szamolja ki az oldatok relativ, illetve specifikus viszkozitdsat és foglalja 0ssze az eredményeket a 2. tdb-
ldzatnak megfelelden.

2. tablazat. A kapillaris viszkoziméterrel mért eredmények Osszefoglaldsa.

PEG oldatok tatfolyasi / S Nrel | Msp nsp/cpolimer
Cpolimer/(g/cm3) 1. 12. ] 3. a’ltlag — — —

oldodszer — — —
1.

2. Abrézolja az MNgp / Cpolimer — Cpolimer fllggvényt! A kisérleti pontok megfelels részére fektetett egyenes
nulla polimerkoncentracidra valé extrapoldcidjaval hatdrozza meg a hatdrviszkozitdst és annak szora-
sat (lasd Fuggelék; Excel LIN.ILL, Origin, QtiPlot, stb.). Az 1. tdbldzatban taldlhat6 konstansokat és
a (14) egyenletet hasznélva szdmolja ki a PEG minta viszkozitds szerinti atlag relativ molekulatome-
gét és annak szorasat (Idsd Fiiggelék: szérasterjedés). Ertelmezze az eredményeket irodalmi adatok
alapjan; adja meg az adatok forrasat is!



Ellenorzo kérdések

1. Milyen makromolekuldk képesek vizben oldédni és melyek duzzadni? Irjon egy-egy példat!

2. Magyardzza a polimeroldatok egyik olyan tulajdonsdgat, aminek mérésével atlagos molekulatomeg
hatdrozhat6 meg! Miért csak az atlagos molekulatomeg értelmezhetd a polimerekre?

3. Mik a newtoni folyadékok? Nevezzen meg két példat!
4. Mi a nyiréfesziiltség? (definicio, jel, mértékegység)

5. Mitdl fiigg a polimeroldatok viszkozitdsa €s milyen a polimeroldatok viszkozitdsa a kis molekulaju
vegyliletek oldataihoz viszonyitva?

6. Hogyan hatdrozhaté meg a hatarviszkozitds és milyen Osszefiiggésben van a polimerek atlagos mole-
kulatomegével?

7. Roviden irja le az Ostwald-féle kapillaris viszkoziméter miikodési elvét!

8. Egy PEG torzsoldat készitésekor 5 g szilard anyagot mér be egy féz6poharba és 50cm? desztillalt
vizben oldja. Hogyan készit ebbdl az oldatbSl 50 cm? olyan oldatot, melynek az Gsszetétele 65 %-a az
eredetiének?

9. A vizes PEG oldatok hatérviszkozitdsara 19,7 cm? g~'-t hatdrozott meg. Erre a rendszerre Ky =
4,28 -1072cm’3g™! és a = 0,64. Mekkora a haszndlt PEG minta viszkozitds szerinti 4tlag relativ
molekulatomeg?



