Polimerek molekulatomegének meghatarozasa

Elméleti alap: Szanté Ferenc: A4 kolloidkémia alapjai, VII1.4/C és VIIL.4/H fejezetek

Gyakorlat tipusa: Egyéni

Gyakorlat célja: Egy polimer molekulatdémegének meghatarozasa vizes oldatokban hatarviszkozitas
(viszkozimetria) és szort fény intenzitasanak (statikus fényszoras) mérése altal.

1. Bevezetés

1.1. Polimeroldatok tulajdonsagai

A polimerek (més néven makromolekulak) kis molekulakbdl (in. monomerekbdl) kovalens kotéssel
felépiilo oridsmolekuldk. Napjainkban a polimereket széles korben alkalmazzdk orvosbiologiai,
gyogyszerészeti és kozmetikai célokra is, ugyanis pl. a krémek, illetve kendcsok viszkozitasat gyakran
polimerekkel allitjdk be, vagy a hatéanyagok kioldodasat és felszivodasat is makromolekulakkal
szabalyozhatjak. Tovabba olajipari alkalmazasuk is jelentds a megnovelt hatékonysagu olajkitermelés soran,
ahol viszkozitasnoveld (lasd 1.2. fejezet) tulajdonsdgukat hasznositjak.

Kémiai szerkezetiik rendkiviil véltozatos (pl. linedris vagy térhalos lancok, eltérd funkcids csoportok
stb.) és ebbdl kovetkezden a tulajdonsdgaik is. A makromolekuldk alkalmas oldészerben oldodnak, dm
oldhatosaguk szamottevoen csokken a molekulatomeg novekedésével. A kis molekulaja anyagokhoz képest
a polimerek oldddasa altalaban joval lassabb. A szilard szemcsékbe hatold oldoszer molekuldk szolvataljak
(ha az oldoszer viz, akkor hidrataljak) a lancokat. Ekkor a szemcsék térfogata nd, duzzadnak, majd a
duzzadas korlatlannd valik, azaz a szolvatalt lancok kiszabadulnak és az egyedi gombolyagok oldatba
keriilnek. A folyamat végén kolloid oldat keletkezik, amelyben a makromolekuldk homogén térbeli
eloszlassal rendelkeznek.

A polimerek sok jellemzd fizikai-kémiai sajatsagat oldatban szoktak vizsgélni, melyek jelentésen
eltérnek a kis molekuldju vegyiileteknél tapasztaltaktol. Lényeges eltérés, hogy molekulatomegiik nem

adhaté meg egyetlen szammal. Még monodiszperz minta esetén

m‘ My iIs egy (szik) méretintervallummal jellemezheté a
g M, molekulatdmeg-eloszlas (1. abra). A polimeroldatok gyakran
§ M mért, jellemzd tulajdonsagai az ozmozisnyomas, a fényszoras,
3 M az iilepedés centrifugalis erdtérben és a viszkozitds. Ezek a
=0 paraméterek egyben lehetdségek is a molekulatomeg

meghatarozasara, amelyek kiilonféle atlagos

molekulatomegeket eredményeznek. Példaul az

ozmozisnyomas koncentraciofiiggésébol a szam szerinti ( M,, ),
a fényszorasbol a tomeg szerinti sulyozott atlag (M,, ), az
tilepedési sebességbdl az un. Z-atlag (M, ) molekulatomeg
» Szamolhato, illetve 1étezik a viszkozitas szerinti molekulatomeg
molekulatomeg (M, ) is. Altaldban M, a legalacsonyabb molekulatomegii
1. 4bra. Polimerek molekulatomeg frakciorol —ad informaciot, My az eloszlasi  gorbe
closzlasanak illusztralisa az Ma, My, M,,  k0zéppontjahoz legkézelebb es6 atlag, M. pedig a legnagyobb
és M, értékek feltiintetésével. molekulatdmegi részt irja le. Az My a polimer oldoszerrel valod
kapcsolatat jellemzi, értéke az My és M, kozott helyezkedik el.
Utobbi kettd aranya (Mw/Mn) adja az egyes polimerek jellemzd paraméterét a polidiszperzitasi indexet, amely
novekedése a szélesebb molekulatomeg eloszlast jelzi. A jelen gyakorlatban egy makromolekula My és My
értékeit hatarozzuk meg kétféle modszerrel a kdvetkezdk szerint. A tovabbiakban két modszert mutatunk be,
melyekkel egy adott polimer My és My, értékeit hatdrozzuk meg.

1.2. Polimerek viszkozitasa

A viszkozitas, mas néven a belsd surlodés, egy fluid rendszer (géz vagy folyadék) belsd ellenallasanak
mértéke a csusztatd fesziiltséggel (a fluid rendszer aramlasat el6idézé erdvel) szemben. Egy csdben
(kapillarisban) kialakul6é dramlasi viszonyokat illusztralja a 2. dbra. Nem tl nagy aramlasi sebességeknél
un. lamindaris aramlas alakul ki. Ekkor a kdzeg rétegesen dramlik, mintha végtelen szdmu koaxialis henger



mozogna egymason. A részecskék mikroszkopikus szinten torténd )
mozgasanak irdnya a makroszkopikus dramldssal parhuzamos, annak az Aramlo fluid
aramléds iranyara merdleges Osszetevldje nincs, azaz a rétegek nem lv
keverednek egymassal. Ugyanakkor a koaxidlis rétegek sebessége az Aramlasi sebesség (u) profil
aramlés hatarahoz (pl. a cs6 falahoz) mért tavolsagtol fiiggden kiilonbdzo | |
lehet (lasd: eltéré hosszsagu fekete nyilak a 2. abran). A rétegek \
parhuzamos ¢és egyenletes aramlésa esetén az elmozdulas iranyaval dy
ellentétes iranyu bels6 surlodési erd (F) egyenesen aranyos a surlodo du
feliiletek nagysaganak (A ) és a sebességgradiensnek a szorzatdval
(kétdimenzios esetben, a cs@ hosszanti metszetét tekintve ez utdbbi
megegyezik a du/dy derivélttal, azaz az dramlési sebesség egységnyi ‘

1,

Kapillaris fal
lej sue|idey

tavolsagra esd valtozasaval). Az aranyossagi tényezo az adott fluidumra
jellemzd un. dinamikai viszkozitas (1):

Surlodasi erd (F) profil

du
F=nAy (1)

A newtoni folyadékok olyan rendszerek, amelyek viszkozitasa
fliggetlen a rajuk hat6 er6tdl (pl. viz), nem rendelkeznek pszeudoplasztikus
tulajdonsagokkal. Ezek viszkozitasat legegyszeribben az un. Ostwald-féle
kapillaris viszkoziméterrel hatarozhatjuk meg az atfolyasi idok mérésével
(3. abra). A Hagen—Poiseuille-torvény szerint a térfogatdramlasi sebesség (Q, azaz a kapillarison ataramlo
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2. abra. Aramlasi profilok
egy csoben (kapillarisban).

mindségétol:

V_1rR4

Q=- Ap (2) A

t 8Ly

ahol R ¢és L a kapillaris sugara és hossza, Ap = pgh a hidrosztatikai
nyomaskiilonbség (h a két szarban 1év folyadékoszlopok magassaganak s [
kiilonbsége, g a nehézségi gyorsulas €s p a folyadék siirlisége). Azonos
koriilmények kozott (ugyanazon kapilléris és ataramlo térfogat esetén), az
allandokat 6sszevonva a kovetkezd Osszefiiggést kapjuk:

t=k?=kn, (3)

ahol 1, az Gn. kinematikai viszkozitds. Noha megfelel6 kalibracioval .G
(ismert n és p) az adott kapillaris viszkoziméterre jellemzd k érték
meghatarozhatd, ezutdn pedig egy masik folyadék kinematikai
viszkozitdsa kozvetleniil is mérhetd, a gyakorlatban inkabb relativ
mérésekhez haszndljuk ezt a technikdt. Két folyadék (pl. két eltérd
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koncentracioju polimeroldat) dsszehasonlitdsakor ugyanis: 3. abra. Az Ostwald-féle

kapillaris viszkoziméter

t1 _ Mking _ M1 p2 . .
I o 4) sematikus abréja.

t2 nkin’z 772 P1

Ha hig oldatokkal dolgozunk, és feltételezhetd, hogy a vizsgalt oldat siirlisége csak kismértékben tér el
az oldoszer slirliségétdl, akkor az atfolyasi idok (és igy a kinematikai viszkozitasok) aranya jo kozelitéssel a
dinamikai viszkozitdsok aranyaval egyezik meg, azaz:

t Nkin,oldat n
oldat — in,olda ~ oldat — rlrel (5)

toldészer Nkin,oldészer Noldészer




ahol 1,..; az oldatnak a tiszta olddszerhez viszonyitott relativ viszkozitésa.

Megfelelden hig, newtoni folyadékként viselkedd polimeroldatok relativ viszkozitasat legegyszertibben
a fenti Ostwald-féle kapillaris viszkoziméterrel hatarozhatjuk meg az atfolyasi idok mérésével. Gomb alaku
kolloid részecskéket (pl. fliggetlen polimergombolyagokat) tartalmazé oldatok 7,.,; értékei kizarolag azok
térfogattortjétdl (¢) fliggnek az Einstein-0sszefiiggés szerint:

Mret =1+2,5¢ (6)

A polimer térfogattortje megadhatd a Vg 44, térfogatu oldatban 1évd polimer térfogatanak (Vyoiimer)
ismeretében, ami a V4,4 térfogatban feloldott polimer tomegeének (Myomer ) €s az altala alkotott
gombolyag stirliségének (p,) ismeretében szamolhato:

¢ __ Vpolimer _ Mpolimer __ Cpolimer (7)
Voldat VoldatPg Pg

ahol ¢poiimer @ polimeroldat tomegkoncentracioja. A (7) kifejezest a (6)-ba helyettesitve kapjuk az

_ Cpolimer
Nrer = 1+ 2:5 (8)
Pg
Osszefliggést, amelyet atrendezve:
Nre1—1 — 25 — Nsp (9)
Cpolimer Pg Cpolimer

ahol s, = (Motdat — Motasszer)/Motasszer @ specifikus viszkozitds. Ez utobbi egyenlet csak végtelen hig
oldatokban érvényes, ahol az aramlé makromolekulas gombolyagok kozotti kolcsonhatds elhanyagolhato,
ami csak nulla koncentraciora extrapolalt hatarértekként erhetd el. Az 7g,/Cpoiimer adatokat a
polimerkoncentracio fliggvényében abrazolva és nulla polimerkoncentraciora extrapolalva megkapjuk az Gn.
hatarviszkozitast, vagy mas néven intrinsic, azaz az oldott anyag—oldoszer rendszerre jellemzé viszkozitési
hatarértéket ([n]):

lim —2 = [p] =2 (10)

Cpolimer—0 Cpolimer Pg

A (10) Osszefiiggés mutatja, hogy a polimerek oldasakor tapasztalhatd viszkozitdsnovekedés forditva
aranyos a pg4 atlagos gombolyagstiriiséggel. Ez azt jelenti, hogy nagy p, értekii, kompakt makromolekula
gombolyagok kevésbé valtoztatjadk az oldat viszkozitdsat, mig a jol szolvatalt, laza polimergombolyagok
egymassal is kapcsolatba keriilve jelentdsen csokkentik a folyasi képességet, azaz novelik a viszkozitast. A
Kuhn-féle gyokos torvény szerint:

pg = Kp(M,)71/2 (11)

ahol Kp a polimerre jellemz6é allandd. Ezek szerint a statisztikus gombolyag siirlisége a ndvekvo
molekulatomeggel (M,,, viszkozitas szerinti atlagos molekulatomeg, lasd 1.1. fejezet) csokken, mivel a
makromolekulalancokat egyre kevésbé tartjak kompakt formdban a lancok kozotti kolcsonhatasok, igy a
polimer egyre jobban kigombolyodik. A (10) és (11) egyenleteket Gsszevonva egy, a molekulatomeg
meghatarozasara hasznalhat6 6sszefliggéshez jutunk:

1] = —2>— = K, (M,)"/? (12)

= Kp (M)



amely a @ -dllapotban 1évo, idedlis statisztikus gombolyagot tartalmazé oldatra vonatkozd Kuhn-féle
viszkozitastorvényként ismert. A @ -adllapotban a polimergombolyag kdlcsonhatdsmentes, vagyis kvazi-
idedlis allapotban van. Ekkor az olddszer—polimer és a polimer—polimer kdlcsonhatasok ugy kompenzaljak
egymast, hogy a statisztikus gombolyag méretét kizarolag a kémiai szerkezet altal megszabott flexibilitas
hatdrozza meg. Amennyiben a polimergombolyag az alkalmazott oldoszerben (vagy oldoszerelegyben) nincs
cbben az allapotban, mert a szolvaticid a polimerlanc kigombolyodasat eredményezi, a pg
gombolyagsiriiség csokken és az egyenlet 1/2 exponense nd. Ekkor az 1/2 helyett az oldoszer josagatol,
azaz a szolvataciotol fiiggd értékkel (a) kell szamolni. A hatarviszkozitas tetszéleges szolvatacid esetén a
Kuhn-Mark—Houwink-egyenlettel adhaté meg:

[n] = K,(M,)* (13)

Az a kitev6 az oldészer—polimer kodlcsonhatastol fiiggd allandd, melynek értéke altaldban 0,5-0,85 kozott
valtozik, €s K; a polimertdl fliggé allando. Ezen konstansok numerikus értékei nagyszamu polimer-oldoszer
parra megtalalhatok a megfeleld kézikonyvekben. Néhany adatot az 1. tdblazatban foglaltunk 6ssze.

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

Polimer Oldészer t(°C) |K, (cm®/g) a

Polietilén Xilol 75 1,35:1072 0,74
Polisztirol Toluol 30 1,20-1072 0,72
PMMA Metil-etil-keton 25 0,58:1072 0,72
PVA, PEG Viz 25 4281072 0,64
Epoxi gyanta Dioxan 25 3,98:1072 0,61
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kifolyasi 1d6 értékeit, az 1, /Cporimer adatok szamolhatok, melyeket a cppiimer fliggvényében abrazolva
meghatarozhato az [n] hatarviszkozitas (4. abra).

Nsp
c
cm?
g
] -
g
C — L g
[cm3

4. abra. A hatarviszkozitas [n] meghatarozasa grafikus
extrapolacioval a polimeroldatok viszkozitasanak
koncentraciofiiggésébol.

Ebbdl a megfeleld empirikus konstansok ismeretében a polimer M, viszkozitds szerinti atlag
molekulatdmege szdmithatd a (13) egyenlet segitségével.



1.3. Polimerek fényszorasa
A kiilonb6z0 szorési technikak a leghatékonyabb modszerek kozé tartoznak kiillonboz6 anyagi rendszerek
szerkezetének meghatarozasara. Idedlis esetben a sugdrzas hulldmhosszénak a vizsgaland6 objektumok
méretéhez kell hasonlitania. Ezért a rontgensugdrzast tobbek kozott a molekuldk szerkezetére vonatkozé
informéciok megszerzésére hasznaljak, mig a lathato tartomanyba esé elektromagneses sugarzas segitségével
inkabb nagyobb objektumok, példaul a polimerek, micelldk vagy nanorészecskék vizsgalhatok. A fényszoras
(4n. Tyndall effektus) jelenségének alapvetd feltétele, hogy a kozeg és a benne eloszlatott szorast okozo
objektum térésmutatdja kiilonbozo legyen. A polimerek fényszorasa a makromolekulak mérete és szerkezete
miatt kovetkezik be, és informaciot adhat a polimerlancok elrendezddésérdl és tulajdonsagairol, mint példaul
a molekulatomegiik tomeg szerinti atlagarol (M,,, lasd 1.1. fejezet). Emellett a szort fény intenzitasa és
iranyfliggése segithet meghatarozni a polimerek alakjat és oldatbeli kolcsonhatasait is.

A gyakorlat masodik részében statikus fényszords modszer segitségével hatarozzuk meg a kiadott
polimer molekulatomegét (Mw) az oldott makromolekulakrol szort 1ézerfény detektalasa alapjan. A kisérleti
elrendezést sematikusan az 5.a abra mutatja.

(a) (b)
polimer .
oldat ’

lézer

ido
5. abra. A fényszorasméro kisérleti elrendezése (a), illetve a szort
fény 1dobeli valtozasa (b) polimeroldatok esetében.

Az I, intenzitasu lézersugarat optikai lencse segitségével a mintatartod kiivettara fokuszaljuk és a szort fény
intenzitasat (Is) egy detektorral mérjiik, a beesd és a szort sugar kozotti szogként meghatarozott szorasi
szogben (0), amely a kisérleti elrendezéstdl fiiggden 15—175° kdzott valtozhat. Ahogyan az 5.b abran lathato,
az Is értékei idoben fluktudciot mutatnak, amelyet a fényszorast okozo objektumok (esetiinkben a
polimergombolyagok) Brown-mozgasa eredményez. A fluktuacié hémérsékletfliggd intenzitdsat az un.
dinamikus fényszoras technika segitségével a polimerek transzlacids diffuzios allanddjanak, és abbol a
Stokes—Einstein-egyenlettel szamitott hidrodinamikai méretének meghatarozasara is felhasznalhatjuk.
Azonban a mostani gyakorlat soran csak az I idébeli atlagértékét hasznaljuk fel az My, molekulatomeg
meghatarozasara. Ennek elvi alapjait a kovetkezokben részletezziik.

Statikus fényszorasmérés esetén a diszperzioban 1évo részecskékrdl szort fény intenzitasat a Rayleigh-
sz6rads hatarozza meg. Rayleigh-aranynak (Rg) nevezziik a polimer (vagy mas) minta altal szort (Is) és a
beesd (1) fény intenzitasanak ardnyat. Mivel a részecskékkel kolesonhatasba 1€pd fény intenzitdsat nehéz
mérni, az altalanos megkdzelités szerint a minta fényszorasat egy jol ismert referenciamintdhoz képest
hatarozzuk meg, és ebbdl szamitjuk a Rayleigh-aranyt. Altalaban a toluolt hasznaljuk referenciaként az alabbi
modon:

IM~2
s 0 pr (14)

Ry = —=

ahol IM a polimer mintin mért szort fény intenzitdsa 6 szorasi szognél, fi, az oldoszer torésmutatdja, I7 a
toluolon mért szort fény intenzitésa, fi; a toluol tdrésmutatdja és RY a toluol Rayleigh-aranya (ismert érték,
lasd 3.2. fejezet). A besugarzé fény hullamhosszanal kisebb méretii részecskék (mint esetiinkben a polimer
gombolyagok) esetén, ahol a fényszoras szogfiiggése nem szamottevd, a Rayleigh-szoras alapjan az alabbi
Osszefiiggés irhat6 fel:



Kc li 1
% = + 24;5Cp01imer (15)

ahol K egy optikai alland6 és A, a masodik viridl egyiitthatdo, amely a polimer—polimer és polimer—

oldészermolekula kdlcsonhatdsok egymashoz valo viszonyuldsat irja le. Eszerint ha A, értéke pozitiv szam,

a polimerlancok kozott taszitd kolcsonhatasok vannak jelen, mig negativ érték esetén vonzzak egymast €s

egymashoz tapadhatnak. A K allandét az alabbi mdodon szamithatjuk:
2m? [ dfy’

K=—— (ﬁ —) 16

AN, dc (16)

ahol A, a besugarzo fény hullamhossza, N, az Avogadro-szam, dfi/dcys imer pedig a torésmutato valtozasa
jelen gyakorlat esetében ez ismert (lasd 3.2 fejezet).

Osszességében a (15) egyenlet szerint, kiilonbdzé polimer koncentracioknal elvégzett statikus
fényszorasmérésekbdl szamitott pontokra illesztett egyenes paramétereibdl My, ¢és K értékek
meghatarozhaték. Erre mutat példat az Gin. Debye-diagram (6. dbra), amelyet széles korben hasznalnak
polimerek M,, molekulatomegének mérésére.
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6. abra. A szort fény intenzitdsabol és a polimer
koncentraciobol szamitott Debye-diagram.

2. A gyakorlatok kivitelezése
2.1. Oldatkészités

Figyeljen arra, hogy a fényszoras mérése sordn a porszennyezés hibakat okozhat, igy lehetdség szerint a

mintak minél kevesebb ideig legyenek fedetleniil.

1. A vizsgalandé polimer pormintabdl készitsen 50-65 g/dm? koncentracioju oldatot egy 200 cm? térfogati
mér8lombikban. Ha a gyakorlatvezetd mas nem mond, 50 g/dm’ toménységii torzsoldatot készitsen.
(célszerli ehhez fdézdpoharat hasznilni a bemérdcsonak helyett) A szadmitasokat ellendriztesse a
gyakorlatvezetovel! Fontos, hogy a polimerek lassan oldddnak, kezdetben csak duzzadnak. Az oldat
erdteljes razogatas kovetkeztében erdsen habzik.

3. Készitsen higitési sort a 2. tibldzat alapjan. A kiadott 20 cm*-es mérélombikokat jeldlje szamokkal 1-14-
ig. Az egyes lombikokba automata pipetta segitségével mérje a tablazatban taldlhaté térfogatu
torzsoldatot. Ha a gyakorlatvezet6 mast nem mond, akkor az ,,a” sorozatot kovesse.



2. tablazat. A készitendd oldatsorozat 20cm’-re higitando térfogatai.

. Bemérendd torzsoldat /cm?
Minta
a b c

1 16 16 16,5
2 12,8 13 12,8
3 10,2 10 10,5
4 8.2 8 8,2
5 6,5 6,5 6,4
6 5 5,2 5,1
7 4,2 4.4 4,3
8 3,5 3,6 3,4
9 7,6 7,6 7,6
10 7,2 7 7.2
11 5,6 5.8 5,7
12 2.8 3 2,8
13 2,3 2,2 2,2
14 1,7 1,7 1,7
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jegyzokonyvbe!
5. Az 5-14-es szammal jelzett mérélombikokbdl pipettdzzon a kiadott milanyag kiivettdkba gy, hogy
azokat kb. 2/3-ig toltse. Figyeljen arra, hogy a lézer a kiivetta viztiszta oldalanak als6 1/3-4n fog a
kiivettaba belépni, igy ne azon a részén fogja meg, mert a kézrél a mlianyagra tapadt szennyezddés
befolyasolja a mérést!
A por elleni védekezés érdekében helyezzen kupakot a kiivettakra!
7. A kiivettakba mért oldatokat hagyja az asztalon és ne razza fel dket, amig elvégzi a gyakorlat masik részét
az 1-8 sorozatjelt mérélombikokban talalhaté polimeroldatokkal.

N

2.2. Polimeroldatok viszkozitasanak meghatarozasa kapillaris viszkozimetriaval
Végezze el a viszkozimetrias mérést a torzsoldattal és az 1-8-as sorozatjelli oldatokkal. Mérje az elkészitett
oldatok 5-5 cm®-ének relativ viszkozitasat Ostwald-féle kapillaris viszkoziméterrel. Mérés el6tt alaposan
mossa 4t desztillalt vizzel a viszkozimétert; legalabb 100 cm’-t szivasson at a kapillarison vizsugar-
szivattyaval. Az 5 cm?® térfogatot pipettdval mérje a viszkoziméter vastagabbik szaraba (3. dbra C része).
Szivja fel a folyadékot a viszkoziméter gombjének felsé jele folé (3. abra A része), vigyazva, hogy az oldat
ne menjen a milanyagcsobe. Ezt kdvetden hagyja szabadon aramlani a folyadékot, és figyelje a meniszkusz
stillyedését. Mérje az atfolyasi idot ugy, hogy inditsa el a stoppert, amikor a siillyedé meniszkusz a felso
jelen (3. dbra A része) athalad ¢€s allitsa meg, amikor eléri az alsot (3. dbra B része). Az atfolyasi idot el0szor
desztillalt viz esetén hatarozza meg (t,;q6szer)- A mérést ismételje meg még kétszer. Ezt kovetden mérje az
oldatok atfolyasi idejét (t,;44¢) @ nOvekvo toménységnek megfeleld sorrendben, végiil a térzsoldatét is. Ha
az oktaté mast nem mond, az atfolyasi idé mérését a bemért 5 cm? folyadék ismételt felszivasaval, dsszesen
kétszer kell elvégezni minden mintanal.

2.3. Polimeroldatok fényszorasanak mérése

Mérje meg a kiivettdkba helyezett (5-14) polimeroldatok fényszorasat az ALV-NIBS fényszorasmérd
miiszer segitségével. A miiszer haszndlataval kapcsolatban részletes leirast a mellékletben talal. Fontos, hogy
a hallgat6 hozzon magéval pendriveot, hogy a gyakorlat masodik részének adatsorat le tudja menteni.



3. A mérési adatok kiértékelése
3.1. Molekulatomeg meghatarozasa kapillaris viszkozimetriaval

1.

Szamolja ki az oldatok relativ, illetve specifikus viszkozitasat és foglalja 6ssze az eredményeket a 3.
tablazatnak megfelelden.

3. tablazat. A kapillaris viszkoziméterrel mért eredmények Osszefoglalasa.

) o
Polimeroldatok tatfolyssi | S Nrel Nsp 722;{ 3/§Ollmer
Cpotimer | 123 atlag | — _ B
g/cm
oldoszer - — _
1
8
torzsoldat
2. Abrazolja az Nsp/ Cpotimer hanyadost a Cpoimer fliggvényében! A kisérleti pontok megfeleld részére

crer

¢s annak szorasat (lasd Fliggelék; Excel LIN.ILL, Origin, QtiPlot, stb.). Az 1. tablazatban talalhato
konstansokat és a (13) egyenletet haszndlva szamolja ki a PEG minta viszkozitds szerinti atlag
molekulatomegét (M,,) és annak szoérasat (lasd Fliggelék: szorasterjedés).

3.2. Molekulatomeg meghatarozasa statikus fényszorassal

Készitse el a Debye-diagramot, a (15) egyenlet alapjan! A szamitasokhoz szilikséges allandok és korabban
meghatarozott értékek: 8 = 173% N, = 6,022:10% mol'; Ay = 6,328:10° cm; iy = 1,332; fip = 1,494; R} =
1,352:10° em!; dfi/dc = 0,138 g 'em?; 1T = 10.38 kHz.

1.

2.

A kiértékeléshez célszerli Excel-t haszndlni. A miszer altal kimentett fajlokat olvassa be Excel
segitségével (Adatok — Adatok beolvasasa — Szdvegtijl beolvasasa).

Mivel a mintdba keriilhet por, amelyek kiugré pontokat okoznak a szort fény intenzitisdban (1Y), igy
nem a mért intenzitasok atlagat hasznaljuk, hanem azok medianjat (azaz k6zépso elemét). Ezt az Excel
MEDIAN (MEDIAN) fiiggvényével tudja meghatarozni. Az intenzitdsok a miiszer 4ltal kiadott fajlban a
,Count Rate:” felirat alatt talalhatok (7. dbra). Az elsd oszlopban az mérés idOpontja szerepel (erre most
nem lesz sziikséglink), a masodikban a mért intenzitads kHz-ben. El6fordulhat, hogy a beolvasas soran az
Excel nem szamértékként értelmezi az intenzitasokat. Ekkor érdemes az Excelbe beépitett SZAMERTEK
(NUMBERVALUE) fliggvényt hasznalni.




"Count Rate" Intenzitasok
0.23438 0.55072
0.46875 0.51656
0.70313 0.46960
0.93750 0.49949
1.17188 0.37995
1.40625 0.48668
1.64063 0.52083
1.87500 0.35007
2.10938 0.44399
2.34375 0.48241
2.57813 0.48241

7. abra. A fényszorasmérés soran kapott
eredményfijl szerkezete a szoért fény
intenzitas (I¥) feltiintetésével.

3. Szémitsa ki K, majd az Ry értékét minden mérési pontra! A mért €s szamolt értékeket a 4. tablazat szerint
tiintesse fel.
4. Készitsen tablazatot a mért és szamolt adatokbol az aldbbiak szerint.

4. tablazat. A statikus fényszorasméréssel kapott eredmények 6sszefoglalasa.

Mint PEG Meért intenzitasok
4 koncentracio / | medidnja (IM) / Rg /cm’ Kc/Ry / mol/g
sorszama 3
g/cm kHz
5
14

5. Készitse el a Debye-diagramot, majd a (15) egyenlet segitségével hatarozza meg a polimer M,, moléaris
tomegét és a masodik virial egyiitthatot (A,). Adja meg az értékek szorasat is.

6. Hasonlitsa 0ssze a gyakorlat soran meghatarozott M,, és M,, értékeket és magyardzza az eltérést vagy
hasonldsagot.

7. Hasonlitsa a mért értékeket a kiadott polimer gyarté altal kozolt értékéhez.

*®

A viridl egyiitthato értéke alapjan kovetkeztessen a polimerek kozotti kdlcsonhatas jellegére.

9. Ertékelje a fényszorasmérési gyakorlatot 1—-5-0s skalan az alabbi szempontok szerint:

a)
b)
©)
d)
e)

Mennyire volt érthet6 a feladat leirasa?

Mennyire volt nehéz a feladatok végrehajtasa?

Mennyire kellett sietni, hogy beleférjen a gyakorlatra szant idébe?
Mennyire volt nehéz a feladat kiértékelése?

Mennyire volt nehéz a miiszer kezelése?

10. Roviden fejtse ki a kdvetkezd kérdéseket a fényszorasmérési feladattal kapcsolatban

a)

b)
©)
d)
e)

Melyik molekulatémeg meghatarozasi mod tetszett Onnek jobban, és miért, melyiket gondolja
pontosabbnak, reprodukalhatobbnak?

Milyen nehézségekbe iitkdzott a fényszorasmérés soran?

Mennyi 0j ismeretet sajatitott el a gyakorlat soran?

Volt a leirasban nehezen érthetd rész?

Amennyiben egyéb hozzaflizni valdja van a gyakorlathoz, Ggy azokat is szivesen fogadjuk.

Megjegyzés: A 9-10-es feladatok elvégzése az értékelés részét képezik, igy azok elmulasztisa, vagy nem
megfeleld megvalaszoldsa, érdemjegy levonasaval jar. Ezek az adatok a késObbiekben anonim modon
tudomanyos kiértékelés targyat képezhetik.



Ellenorzo kérdések

1.

(98]

10.
1.

12.
13.
14.

Milyen mechanizmussal oldédnak a polimerek/makromolekulak?

Magyarazza a polimeroldatok egyik olyan tulajdonsagat, aminek mérésével atlagos molekulatomeg
hatadrozhaté meg! Miért csak az atlagos molekulatomeg értelmezhetd a polimerekre?

Melyek a newtoni folyadékok? Nevezzen meg két példat!

Mitol fiigg a polimeroldatok viszkozitasa és altalanossagban hogyan viszonyul a polimeroldatok
viszkozitasa a kis molekulaji vegyiiletek oldataihoz?

Hogyan hatarozhaté meg a hatarviszkozitds és milyen Osszefiiggésben van a polimerek atlagos
molekulatomegével?

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

Egy feliiletaktiv polimer vizes térzsoldatanak készitésekor 65 g/dm® koncentréaciét kell elérnie egy 200
cm’-es mérélombikban szilard polimerbdl kiindulva. irja le az oldatkészités menetét szamolassal
alatamasztva!

A vizes PEG oldatok hatarviszkozitdsara 19,7 cm? g ! értéket hatarozott meg. Erre a rendszerre K, =

428 - 102 cm?® g! és a = 0,64. Mekkora a felhasznalt PEG viszkozitas szerinti atlagos relativ
molekulatomege (M,,)?

Roviden irja le a statikus fényszorasmérés miikodési elvét! Rajzoljon illusztraciot a kisérleti
elrendezésrol!

frja fel a Debye-féle Gsszefiiggést! A polimerek melyik tulajdonsaga hatdrozhaté meg a segitségével?
Milyen molekulatomeg-atlag mérhetd fényszorasmérés alapjan? Altaldban hogyan viszonyul ez a
viszkozitdsmérések soran meghatarozott molekulatomeg-atlaghoz?

Hogyan tudjuk meghatdrozni a polimerek méretre vonatkoztatott polidiszperzitasat?

Mitél fiigg egy adott polimer minta Rayleigh-aranya?

Egy polimer oldatait vizsgalva a fényszorassal mért adatok Debye-féle abrazolasat értékelve azt kapta,
hogy az adatokra illesztett egyenes meredeksége 1,51 107* dm® mol g2, mig a tengelymetszete 1,51
10~* kg/mol. Mekkora a polimer tdmeg szerinti atlagos molekulatdmege és a masodik virial egyiitthato
érteke?
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Melléklet
Az ALV-NIBS/HPPS fényszorasméro késziilék hasznalata

1. Kapcsolja be a fényszérasmérdt (kapcsold a fekete adapteren), a korrelatort (kapcsold a korrelator
hatuljan) és a szamitogépet.

2. A szamitogépen inditsa el az autotest.exe programot. Rovid varakozas utdn nyissa meg a muszer

kezelofeliiletét (2 ALV-Correlator Software V.3.0).

mappan beliil hozzon 1étre mindegyik mérni kivant oldatnak egy mappat. A miszer kezeldfeliiletén
kattintson a ,,File” fiilre, és valassza a ,,Set AutoSave” opciot. Pipalja ki a ,,Use AutoSave” lehetOséget
¢s keresse meg a D:\ meghajton a sajat mappajat. Minden mérés elétt allitsa be, hogy az adott mérés
adatainak mentése melyik mappaba torténjen.

)OOO/E/EPP & NINDOWS-92,

= 2 mla 52 | B G
B [i 1. File
- |

¥ Use AutoSave for automatically saving data fles
=0

(> Hallgatok. File name :  |AutoSaveFieName
K
=23 Auto-number start value : 0000

Does File exist 7 MNo

=d 0 =

X cancel ? Help

m; 3. Megfelelé mappa kivalasztasa

4. A beallitasok ikonra kattintva (kalapacs, csavarhuzo, villaskulcs) éallitsa be a mérés hosszat 60
masodpercre.

ALV-Correlator Setup 3]

Fit Display Script

Duration 60s
Run Counter Correla!ion| Scaling Duration & Run ormalizali0n| Messages| Selupsl

Do[i” 4] Run(sleachof [60 | [s] Duration, and wait for
= p—
EI E $ | 230 | 0 ] [s] after such a Run.

[~ Additionally save fast Count Rate Trace ...
ps

[ Create Experiment Schedule via Script
(Above entries are ignored!)

 OK X Cancel ? Help
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5. A Scaling fiilre kattintva az Automatic Autoscale Mode beallitasnal a legdrdiild meniibdl valassza ki a
Fixed for 19,2 MHz CR beallitast.

ALV-Correlator Setup

[x]

Corelation Scaling | Dhration & Runs | Normalization | Messages | Setupsl

Automatic Autoscale Mode ]Fixed for 13,2 MHz CR L,

Duration for Autoscale [s] 3 &=

™ Autoscale each Run Autoscale Now

X Cancell ? Help |

6. A kiivettakat kiviilr6l mindig torolje szarazra mieldtt a miiszerbe helyezi. Vigyazzon, hogy a viztiszta
feliilet aljat ne fogja meg a kezével, mert a ratapadt szennyez6dés zavarja a mérést. Helyezze be a mérni
kivant mintat tartalmazo6 kiivettat a miiszerbe. Ehhez enyhén nyomja meg a miiszer tetején talalhat6 fekete
fedot, ekkor az felnyilik. A kiivettat az erre kialakitott négyszogletii tartoba kell helyezni. Ehhez nyomja
meg a fedo alatt talalhato fekete fém kart, helyezze be a kiivettat, majd engedje fel a kart. Mivel a 1ézer a
kiivettaba a miiszer kijelz6 feldli oldalarol hatol be, igy erre nem nézhet a kiivetta opalos oldala. A kiivetta
tajolasara kiemelten figyeljen! Legcélszeriibb, ha a kiivettat tigy helyezi be, hogy a tetején talalhatd apréd
nyil a miiszer kijelzdje felé nézzen.

7. Az inditas ikonra (haromszog) kattintva indithatja a mérést.

Duration
Run Counter

) (= N

[———_————
8. A kovetkezd mérés elott ne felejtse el beallitani a megfeleld mentési titvonalat (3. pont)!

|
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