

tok a deformace hmoty vlivem vnějších mechanických sil
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· [image: image50.wmf]elastické chování - deformace vratně vymizí po odstranění vnější síly (tuhé látky). Energie vynaložená na deformaci se ukládá, a po relaxaci tuhé látky se uvolní.

· viskozní chování - hmota teče a tok se zastaví (ale neobrátí), je-li síla odstraněna (většina tekutin). Energie potřebná k udržení toku je disipována jako teplo.

· viskoelastické chování - odezva systému na aplikovanou sílu záleží na době po kterou tato síla působí (řada koloidně disperzních systémů)

[image: image51.wmf]
Reologické chování koloidních disperzí je ovlivňováno
· viskozitou disperzního prostředí

· koncentrací částic

· velikostí částic 

· tvarem částic 

· interakcemi částice-částice a částice-disperzní prostředí
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Tok - relativní pohyb sousedních elementů materiálu. 
Tečné napětí mezi dvěma paralelními rovinami tekutiny, které jsou v relativním pohybu - přímo úměrné gradientu rychlosti mezi vrstvami tekutiny:

Newtonův zákon:
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starší hodnoty v Poisech (1 Poise (označení P) = 0,1 Pa.s) 
fluidita (  = 1/( - reciproká dynamická viskozita
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Teplotní závislost.

Viskozita plynů –s rostoucí teplotou stoupá; teorie ideálního plynu pro viskozitu uvádí vztah
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kde ( je srážkový průměr molekuly plynu.

Viskozita kapalin s rostoucí teplotou klesá - závislost bývá vyjadřována Andradeovou rovnicí (A, B jsou konstanty):
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Závislost na tlaku

viskozita ideálního plynu – na tlaku nezávisí, u reálných plynů s tlakem roste.

viskozita kapalin - vliv tlaku většinou zanedbatelný, vyjma tlaky zvláště vysoké.

[image: image53.wmf][image: image54.wmf]  KAPALINY


NEWTONSKÉ 
NENEWTONSKÉ
poměr tečného napětí a rychlostního gradientu



[image: image4.wmf])

/

(

dy

du

 

=

 

x

xy

-

t

h

 = konst. 

[image: image5.wmf])

(

)

/

(

xy

x

xy

f

dy

du

 

=

 

t

t

h

=

-



konstantní
funkce tečného napětí

viskozita
nebo rychlostního gradientu


zdánlivá viskozita

[image: image55.png]


viskozitní anomálie - zdánlivá viskozita se mění s rychlostním gradientem 

·  u koncentrovanějších lyofilních koloidních roztoků a u některých lyofobních solů s anizometrickými částicemi 

· nesouvislé asociační struktury, neustále vznikající a opět zanikající, rozbíjejí se se vzrůstajícím střižným napětím, zmenšuje se počet přechodných asociačních spojů, kinetickými jednotkami jsou menší a jednodušší celky a proto viskozita systému klesá

pseudoplasticita – výraznější případ anomálního chování 

[image: image56.jpg]WWW FTIPKY.CZ




plasticita předpokládá vytvoření úplné struktury s trvalými asociačními spoji, která odolává napětím menším než statická mez toku, ale rozrušuje se při větších napětích, kdy se systém začíná chovat jako kapalina, zpočátku vysoce viskózní, později dobře tekutá
(newtonské, anomální i pseudoplastické kapaliny tečou při sebemenším napětí a proto křivka závislosti střižného napětí na rychlostním gradientu prochází počátkem) 

(d - Binghamova (dynamická) mez toku - hodnota napětí odečtená jako průsečík přímkové části s osou. 

(s - statická mez toku
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pro (xy < (d  

látka zůstává tuhá
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pro (xy > (d  látka teče

jako newtonská kapalina
[image: image59.png]


dilatance - při malých napětích gradient rychlosti roste úměrně s napětím (viskozita  je konstantní jako u newtonských kapalin); při větších silách náhlý vzrůst viskozity a gradient rychlosti zůstává při dalším zvyšování napětí prakticky konstantní:
při malých napětích
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při velkých napětích
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V koncentrovaných, dobře stabilizovaných suspenzích je důležitý přímý kontakt částice-částice. Při těsném uspořádání koulí (v klidu) může tok nastat pouze převalováním částic přes sebe (v pohybu) - tím vzrůst objemu. Jestliže množství kapaliny v systému není dostatečné na to, aby vyplnilo vytvořený prázdný prostor, obalové vrstvičky kapaliny se rozbijí, takže částice jsou z velké části zbaveny tekutého prostředí, přicházejí do těsného styku a odpor proti toku prudce stoupá 

Měření viskozity – za konstatní teploty!
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Kapilární viskozimetr. Poiseuillova rovnice:
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Srovnávací metoda:
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Pro nepříliš viskózní newtonské kapaliny.
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Höpplerův (kuličkový) viskozimetr. Měření je založeno na Stokesově vztahu pro pád koule ve viskózním prostředí
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srovnávacím způsobem:
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(k  je hustota kuličky, ( a (ref hustoty měřené a srovnávací kapaliny
u a uref   rychlosti pádu kuličky,
(  a (ref  doby průchodu kuličky mezi dvěma ryskami A a B, je-li trubice naplněna měřenou a standardní kapalinou.
Pro newtonské kapaliny.

Rotační viskozimetr  
· dva soustředné válce, mezi nimiž je úzká mezera, vyplněná měřenou kapali​nou.
[image: image64.wmf]Jeden z válců se otáčí konstantní úhlovou rychlostí
(u Couettova viskozimetru- obr. a – vnější,
 u Searleova viskozimetru – obr. b - vnitřní) ,
Vnitřním třením kapaliny se otá​čivý moment přenáší na druhý válec, zavěšený na torzním vlákně. Po ustavení rovno​váhy se měří úhel pootočení válce od původní polohy (, který je úměrný úhlové rychlosti vněj​šího válce ( a viskozitě kapaliny (K je konstanta přístroje):

( = K ( ( ( (
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Jiné možné uspořádání je tzv.
kužel-deska

Rotační viskozimetr je vhodný i ke studiu nenewtonských kapalin, neboť umožňuje měřit úhel pootočení (úměrný napětí) v závislosti na rychlosti otáčení (úměrná rychlosti deformace).

Viskozita disperzních systémů s kapalným disperzním prostředím

Přítomnost částic (Rčástice >> Rmolekuly disp.prostředí) v proudícím disperzním prostředí 

	►  mění dráhy jednotlivých

      molekul proudící kapaliny
	[image: image66.wmf]1
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	předčasná turbulence

(přechod laminárního proudění v turbu​lentní při nižších hodnotách Reynoldsova čísla než v kapalinách, které neobsahují disperzní částice).

	►  napomáhá promíchávání

      jednotlivých vrstev
	
	

	►  částice zmenšují prostor, zaujímaný v proudu samotnou kapalinou 
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	průměrný gradient rychlosti ve směru kolmém na směr proudění roste
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viskozita disperzního systému

je větší než viskozita disperzního prostředí

Tab. 7-1  Vyjádření viskozity disperzních systémů
	Relativní viskozita

( - viskozita studovaného disperzního systému
(o  viskozita čistého disperzního prostředí
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rozměr 1
	(7.2-1)

	Inkrement relativní viskozity*
(dříve specifická viskozita)
vzrůst viskozity, vztažený na viskozitu čistého disperzního prostředí
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rozměr 1
	(7.2-2)

	Redukovaná viskozita
w2 - hmot​nostní koncentrace (místo hmotnostní koncentrace se také používá koncentrace v mol/dm3, objemový zlomek, ve starší literatuře gra​my na 100 ml roztoku
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rozměr (red závisí na použitém koncentračním vyjádření)
	(7.2-3)

	Inherentní viskozita
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	(7.2-4)

	Viskozitní číslo 
 (vnitřní viskozita)
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	(7.2-5)


Pro velmi zředěné roztoky je
ln (rel = ln ((i + 1) ( (i
takže redukovaná a inherentní viskozita mají společnou limitu pro w2 ( 0), čehož se využívá pro zpřesnění extrapolace (viz Příklad 7*2)
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Viskozita zředěných disperzních systémů, jejichž částice jsou tuhé nedeformabilní koule bez elektrického náboje, velké ve srov​nání s molekulami disperzního prostředí, ale malé ve srovnání s prostorem, v němž k proudění dochází - Einsteinova rovnice
[image: image70.wmf]( = (o (1 + 2,5 ( () ,     ( rel = 1 + 2,5 ( ( ,     ( i = 2,5 ( (  


(  - objemový zlomek disperzního podílu:
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(( 2 - hustota disperzního podílu,

w2 = m2/V - hmotnostní koncentrace, 
index 2 – disperzní podíl)
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(zředěné roztoky)

Einsteinova rovnice je striktně platná při nekonečném zředění - uplatňují se pouze interakce částice–disperzní prostředí (s přijatelnou přesností do objemových zlomků ca 0,01)

Vzájemné ovlivňování částic

Poloha dvou částic v tokovém poli v různých časových okamžicích

[image: image71.wmf](a)

(b)


◄  na dvou

vzdálených hladinách

     (h >> 2 R)  
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◄   na dvou blízkých

       hladinách

 (h << 2R)
změna trajektorie ( spotřeba energie ( zvýšení viskozity
Pravděpodobnost těsného přiblížení dvou částic ~ (2.

Vyšší koncentrace částic - vliv tří nebo více sousedních částic ( Einsteinova rovnice je pouze prvním členem rozvoje


(i = 2,5 ( (  + k2 ( (2 + k3 ( (3 + (((


Vliv přitažlivých sil mezi částicemi - deformace dráhy, brždění a vzrůst viskozity (efekt vzrůstá s rostoucí velikostí sil mezi částicemi). 


◄  Mírné přitažlivé síly, které způsobí deformaci trajektorií 

◄  Silné přitažlivé síly, které vedou k vytváření rotujících dubletů (Brownův pohyb je zanedbán)

I pro disperze sférických částic platí rozvoj (7.2-11) pouze do objemových zlomků ca 0,3; existuje řada empirických rovnic pro popis reálných systémů při vysokých koncentracích. 

Vliv adsorpce, solvatace a botnání částic

( = (o (1 + 2,5 ( (ef)
	7*1
	Solvatace disperzních částic. Při teplotě 25°C byla pro disperzi 2(10–5 molu tuhé látky ve 125 cm3 kapaliny měřena viskozita kapilárním viskozimetrem. Jako referenční kapaliny bylo použito čistého rozpouštědla o hustotě 0,8447 g/cm3 a viskozitě 0,845 mPa s. Doba průtoku disperzního systému, jehož hustota byla 0,9319 g/cm3, mezi ryskami viskozimetru byla 124 s; čistého rozpouštědla 1 min 21 s. Disperzní částice jsou solvatovány. Odhadněte tloušťku solvátového obalu částice. Hustota tuhé látky je 1,34 g/cm3 a hmotnost jednoho molu disperzních částic 380 kg/mol.


Ř e š e n í:
Kdyby dispergované částice byly tuhé, nedeformabilní koule, platila by pro viskozitu systému Einsteinova rovnice(7.2-6). Objemový zlomek takových částic v uvažovaném systému by měl hodnotu (ns = 2(10–5 mol, M = 380 kg/mol, ρs = 1,34 g/cm3 = 1340 kg/m3)
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Podle Einsteinovy rovnice by takový systém měl viskozitu

η = ηo (1 + 2,5(() = 0,845 ( (1 + 2,5 ( 0,04537) = 0,88334 mPa s

Z dat naměřených kapilárním viskozimetrem (ρo = 0,8447 g/cm3 , τo =1 min 21 s = 81 s, ηo = 0,845 mPa s , ρ = 0,9319 g/cm3 , τ = 124 s ) plyne pro viskozitu disperzního systému hodnota

ηexp = ηo 
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Rozdíl mezi ηexp a hodnotou vypočtenou z Einsteinovy rovnice potvrzuje předpoklad o solvataci disperzních částic. Tloušťku solvátového obalu je možno odhadnout jako rozdíl poloměru solvatované částice (efektivního poloměru) Ref a poloměrem částice bez solvátového obalu.

Efektivní poloměr

Podle Einsteinovy rovnice (7.2-6) experimentální hodnota viskozity odpovídá efektivnímu objemovému zlomku
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Tento objemový zlomek (tj. objemový zlomek solvatovaných částic v roztoku) je dán poměrem součtu efektivních objemů  všech částic disperzního podílu a celkového objemu disperzního systému:
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kde ns je látkové množství dispergované látky, 
[image: image28.wmf]ef
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 efektivní objem jedné částice a V celkový objem systému. Odtud vypočteme zdánlivý objem a zdánlivý poloměr jedné disperzní částice (tj. se solvátovým obalem):
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Poloměr částice bez solvátového obalu

R = 
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Solvátový obal částice má tloušťku 

Ref – R = 8,805(10–9 – 4,826 ( 10–9 = 3,98 ( 10–9 m ,

tedy přibližně rovnou průměru nesolvatované částice.

Vliv tvaru částic

Anizometrické částice - rotační pohyb při toku mnohem intenzivnější než u částic izometrických - další energie a vzrůst viskozity.

 Největší otáčivý moment a úhlová rychlost při orientaci částice kolmo ke směru toku, nejmenší při paralelní orientaci

Silně anizometrické částice (c) - rotace spočívá v příležitost​ných obratech o 180( , má malý vliv na viskozitu. Proudící kapalina není opticky izotropní - dvojlom za toku. 

Vliv náboje částic na viskozitu

 Primární elektroviskozitní efekt - deformace sférické elektrické dvojvrstvy smykovým polem. Na stavbu dvojvrstvy před částicí a její rozpad za částicí je zapotřebí určitého času - vzrůstá vnitřní viskozita, 

[(] = 2,5 + f(c) ((2 ,

f(c) - funkce iontové koncentrace c v objemové fázi a velikosti částic.

Sekundární elektroviskozitní efekt
odpuzování mezi dvojvrstvami zvětšuje efektivní kolizní průměr částic a tedy také jejich efektivní objem, což také vede k deformaci trajektorií částic zvýšení viskozity.

Terciární elektroviskozitní efekt
Přítomnost adsorbovaných vrstev na částici zvětšuje efektivní průměr.

Pro polyelektrolyty, závisí jejich efektivní tloušťka vrstvy na koncentraci soli i na pH.

Změny ve složení roztoku, které vedou ke kompaktnější adsorbované vrstvě snižují viskozitu a naopak.
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Viskozita roztoků lineárních polymerů
Vzhledem ke stavbě molekul lineárních polymerů vykazují jejich roztoky mimořádné viskozitní chování.

Lineární makromolekuly tvoří v rozto​cích různě svinuté řetězce, jejichž konformace se mění s časem. Podle tvaru a povahy těchto makromoleku​lár​ních klubek do​chází ve větší či menší míře k zadržování rozpouštědla v klubkách.

Makromolekuly

s ohebnými řetězci, 
· ve zředě​ných roztocích nabývají tvaru deformabilních klubek nebo cívek,
· redukovaná viskozita stoupá od určitou koncentrací, mnohem rychleji, než úměrně prvé mocnině objemového zlomku, jak by odpovídalo Einsteinově rovnici

makromolekulární klubko zadržuje jisté množství kapaliny,
při pohybu klubka unášena je sebou 
„neprůtočné“ klubko“  ≈ ekvivalentní koule o poloměru Ref a objemu υef.
(do Einsteinovy rovnice, odvozené pro disperzi tuhých kulovitých částic, se dosazuje místo objemového zlomku φ efektivní objemový zlomek φef (viz Příklad 7*2).
Viskozita je závislá na stupni disperzity a stoupá s rostoucí mo​lární hmotností polymeru. 

s méně ohebnými řetězci 
makromolekula je v roztoku svinuta do volnějšího klubka tvaru rotačního elipsoidu, kterým rozpouštědlo proudí volně, bez mechanického zadržování
- „průtočné“ makromolekuly
Afinita polymeru k rozpouštědlu 

· zředěné roztoky
· u dobrých rozpouštědel je vysokomo​lekulár​ních látek viskozita vyšší než ve špatných rozpouštědlech - makromolekula se snaží přivést do styku s jeho molekulami co nejvíce skupin a proto se více rozvine; klubko sebou unáší větší množství kapaliny a tím ovšem stoupne viskozita roztoku,
· ve špatném rozpouštědle se naopak řetězec svine do hustšího klubka - viskozita je nižší
· koncentrované roztoky – přechodné asociační spoje mezi jednotlivými řetězci, v proudící kapalině se pohybuje celá síť - tím více, čím menší je afinita makromolekul k rozpouštědlu – ve špatných rozpouštědlech viskozita větší než v dobrých


 
U makromolekul schopných elektrolytické disociace malé přídavky nízkomolekulárních elektrolytů značnou měrou snižují viskozitu roztoku:
Lineární makromolekuly
opačně nabité ionty tvoří iontovou atmosféru

Vlivem odpudivých elektrostatických sil - útvar menší hustoty než řetězec bez nábojů; vyšší viskozita než u nenabitých makromolekul
Přídavek elektrolytu stlačuje  iontovou atmosféru, makromolekula se může sbalovat – viskozita klesá
Stanovení molární hmotnosti frakcí polymerů

z viskozitních měření
Markova-Houwinkova rovnice         
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Střední molární hmotnost
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wi - hmotnostní koncentrace frakce i, Wi hmotnostní zlomek
	7*2
	Stanovení molární hmotnosti a efektivního objemu klubka.  Pro benzenový roztok frakce 
poly(methyl​methakrylátu), jejíž molární hmotnost M = 300 kg mol–1 byla stanovena metodou rozptylu světla, byla při teplotě 25°C naměřena závis​lost relativní viskozity na koncentraci

	
	w (g cm–3)
	0,001
	0,0025
	0,005
	0,010
	0,018
	0,025

	
	(rel
	 1,047
	1,121 
	 1,255
	 1,556
	 2,134
	2,700

	
	Pro frakci o dvojnásobné molární hmotnosti byla získána tato data:

	
	w (g cm–3)
	0,001
	0,003
	0,0045
	0,009
	0,017
	0,023

	
	(rel
	1,074
	1,229
	1,351 
	1,747
	2,513
	3,139

	
	a)  Stanovte konstanty Markovy-Houwinkovy rovnice.

b)  Jaká je molární hmotnost frakce, pro níž byla stanovena hodnota limitního vis​kozitního čísla [(] = 85 cm3 g–1?

c)  Pro systém benzen - frakce o střední molární hmotnosti 450 kg mol–1 vypočítejte hydrodynamický objem klubka ve velmi zředěných roztocích. Tuhý polymer má hustotu (P = 1,245 kg dm–3.

	Ř e š e n í:

Z uvedených hodnot relativní viskozity vypočteme pro obě frakce hodnoty viskozit​ního čísla, (i /w, a hodnoty podílu (ln (rel)/w pro jednotlivé koncentrace:

Pro M1 = 300 kg mol–1

	
	w  (g cm–3)
	0,001
	0,0025
	0,005
	0,010
	0,018
	0,025

	
	(i /w   (cm3 g–1)
	47,0
	48,4
	51,0
	55,6
	63,0
	68,0

	
	 (ln (rel)/w   (cm3 g–1)
	45,93
	45,69
	45,43
	44,21
	42,11
	39,73

	Pro M2 = 2 M1:

	
	w  (g cm–3)
	0,001
	0,003
	0,0045
	0,009
	0,017
	0,023

	
	(i /w   (cm3 g–1)
	74,0
	76,33
	78,0
	83,0
	89,0
	93,0

	
	(ln (rel)/w   (cm3 g–1)
	71,39
	68,73
	66,85
	61,99
	54,20
	49,73

	Vypočtené hodnoty vyneseme do grafu proti koncentraci, extrapolujeme na nulovou koncentraci a odečteme hodnoty limitních viskozitních čísel: [(]1= 46 cm3 g–1  pro M1 a [(]2= 72,7 cm3 g–1 pro M2.


 Obr. 7-9 

Stanovení limitního viskozitního čísla
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a) Pro výpočet konstant Markovy-Houwinkovy rovnice použijeme hodnot :

[(]1 = 46 cm3 g–1    a    [(]2-= 72,7 cm3 g–1  a  Mrel2/Mrel1= 2:


ln [(] = ln K + a ( ln Mrel        (          a =
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= 0,66

ln K = ln 46 – 0,66 ( ln (3.105) = – 4,49497      ,      K = 0,0112 cm3 g–1
ADVANCE \U 0.0b) Pro výpočet střední molární hmotnosti frakce, pro níž byla extrapolací experimentálních dat zjištěna hodnota limitního viskozitního čísla  [(]3 = 85 cm3 g–1 použijeme Markovy-Houwinkovy rovnice, jejíž konstanty jsme vypočítali ad (a):
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c) Naměřené hodnotě viskozity podle Einsteino​vy rovnice odpovídá efektivní objemový zlomek:
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Efektivní objemový zlomek (tj. objemový zlomek makromolekulárních klubek v roztoku) je dán poměrem součtu efektivních objemů υef  všech částic disperzního podílu a celkového objemu disperzního systému:
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ν je počet disperzních částic v systému, np je látkové množství, mp hmotnost disperzního podílu v objemu V  disperzního systému, w hmotnostní koncentrace. 

Protože podle (7.2-5)je limitní hodnota poměru ((i/w) rovna [(] , dostaneme spojením obou rovnic
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;    ve velmi zředěných roztocích  
[image: image44.wmf]]

[

5

2

h

h

×

×

 

,

N

M

 

=

 

A

ef

υ

   

Pro Mrel = 4,5.105 g mol–1 z Markovy-Houwinkovy rovnice vypočteme




ADVANCE \U 5.60a
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Vypočtený hydrodynamický objem částice v roztoku porovnáme s objemem částice „za sucha“ 
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 vypočteným z molární hmotnosti polymeru a jeho hustoty (P:

[image: image47.wmf]3

25

23

m

 

10

6

1245

10

022

,

6

450

-

×

=

×

×

=

×

=

P

A

i

N

M

r

υ


ADVANCE \D 5.60Hydrodynamický objem klubka je asi třicetkrát větší než objem částice „za sucha“ což  svědčí o tom, že makromolekuly vytvářejí klub​ka, která zadržují značné množství roz​pouš​tědla.






� EMBED Equation.DSMT4  ���





� EMBED Equation.DSMT4  ���








_1081440793

_1112876399.unknown

_1143742999.unknown

_1143743597.unknown

_1143743780.unknown

_1173546627.unknown

_1143743350

_1113407289.unknown

_1143198682

_1143198737

_1113407313.unknown

_1143198311

_1113407275.unknown

_1081441389.unknown

_1085482791.unknown

_1112876307.unknown

_1085482818.unknown

_1085482532.unknown

_1081440798

_1081441129.unknown

_1081440794.unknown

_1073384398

_1073397079.unknown

_1073994990.unknown

_1073995267

_1081440792

_1073995001

_1073401945.unknown

_1073994945

_1073994982

_1073404837.unknown

_1073399183.unknown

_1073384418

_1073384519

_1073392091.unknown

_1073385703.unknown

_1073384429.unknown

_1073384409.unknown

_1048830746.unknown

_1073363749

_1073384064.unknown

_1073384121

_1073377627.unknown

_1055066847.unknown

_1048830895

_1048830606

_1048830665.unknown

_957774301.unknown

_1048830524.unknown

_957774295

