Méreni stfedni molarni hmotnosti polymeru na zakladé Markovy-
Houwinkovy rovnice.

1.Princip méfeni

Markova-Houwinkova rovnice udava vztah mezi limitnim viskozitnim ¢islem roztoku
polymeru a viskozitné stfedni molarni hmotnosti polymeru. M4 tvar

[n] =K M* (1)

kde [#] je limitni viskozitni ¢islo, M viskozitn¢ stfedni molarni hmotnost K, a a jsou
konstanty charakteristické pro kazdou dvojici polymer-rozpoustédlo. Tyto konstanty byly
zjiStény pro vSechny v praxi vyznamné polymery a lze je nalézt v literatuie. Staci tedy nalézt
z experimentl limitni viskozitni ¢islo a viskozitné sttedni molarni hmotnost lze spocitat z
rovnice (1).

Pro urceni limitniho viskozitniho ¢isla musime zméfit dynamickou viskozitu ¢istého
rozpoustédla 7o a viskozitu nekolika roztokli polymeru o rizné koncentraci ¢, Kterou
ozna¢ime 7. Z namétenych dat postupné vypocteme relativni viskozitu 7

et = 111 10 (2)

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

Ni= Nrel - 1 (3)
a redukovanou viskozitu #req

Nred = Mil C (4)

Limitni viskozitni ¢islo je definovano jako limita redukované viskozity pro ¢ — 0. Obvykle
se zjistuje grafickou extrapolaci namétenych hodnot 7.q k nulové koncentraci.

2.Pouzité pristroje

Viskozitu budeme méfit na rotaénim viskozimetru Rheolab QC od firmy Anton Paar.
VétSina rotaCnich viskozimetri funguje tak, ze vzorek kapaliny je umistén mezi dvéma
blizkymi plochami 0 znamé geometrii z nichz jedna je pevnd a druhd se otaci. Mé&fi se
frekvence otaceni a moment sily, kterym je tfeba na otdcejici se plochu pisobit, aby se
udrzela konstantni frekvence otadeni. Re§enim rovnic toku za predpokladu, Ze proudéni
tekutiny v mezefe mezi plochami je laminarni se da pro dané geometrické uspotfadani odvodit
vztah mezi frekvenci otaCeni, momentem sily a viskozitou, ktery se d4 upravit na tvar

5 =C M/ (2nf) (5)

kde C je pro danou geometrii méticiho systému konstanta, Ms moment sily a f frekvence
otaCeni. Rheolab QC ma néckolik vyménitelnych méficich systémil s riznou geometrii, my
pouzivame systém s firemnim oznacenim DG42, schematicky nacrtek je na obr.1. Pro tento
systém je vztah pro konstantu C velmi sloZity, proto ho zde neuvadime.



[

Obr.1
Mevici systéem DG42 reometru Rheolab QC
1 - otacivy duty valec 2 - valcova mezera

3.Postup méreni

Na zacatku laboratorniho cviceni dostane pracovni skupina vzorek polymeru a
pisemné pokyny, ve kterych jsou uvedeny kromé¢ jiného vSechny experimentalni podminky,
za kterych se mé vzorek prométovat, a pozadovana forma zpravy o vysledcich métent.

Nejprve je tieba zapnout termostat u reometru a nastavit pozadovanou teplotu. Pak
zapneme reometr, vyckame az skonéi automaticky test pfistroje a na displeji se objevi menu.
Déle se tfidime tabulkou ptikazii, ktera lezi na stolku u reometru a pokyny na displeji.
Nasadime do reometru prazdny méfici systém a provedeme adjustaci ptistroje.

DuleZité upozornéni: Operaci nasazovani mérictho systému si musite nechat prakticky
Ppiedvést od pracovnika laboratoie. MéFici sytém je velmi piesné vyroben, jakékoliv nasili jej
miiZe znicit a poskodit i reometr. Padem na podlahu se méiici systém znici témér s jistotou.
Jeho cena je priblizné 85000,- K¢

Adjustace trva n€kolik minut, nez skonéi, pfipravime si do odmérnych ban¢k 25 ml
pét roztokili o piedepsanych koncentracich. . Prvni métfeni provedeme s ¢istym rozpoustédlem,
pak pokracujeme v potadi zvySujicich se koncentraci.

Pied méfenim vyjmeme méfici systém z reometru, vyndame z néj pohyblivy duty
valec a do uvolnéné valcové mezery injekéni stiikackou vpravime asi 15 ml vzorku. Pak duty
véalec s hiideli opét zasuneme do mezery, pfiCemz ¢ast vzorku pietece otvory, které jsou k
tomu cili vytvofeny na horni ploSe dutého vélce. Piebytek vzorku odsajeme injekéni
sttikaCkou. Pak zasuneme sestaveny méfici systém do reometru a nechdme nejméné 10 minut
temperovat az se na displeji reometru ustali pozadovana teplota. Pak nastavime piedepsany
program méfeni a po jeho skonceni si opiSeme vysledky z displeje reometru.

Ptfed nasledujicim méfenim je tfeba rozSroubovat spodni plli méficiho systému,
oplachnout vSechny plochy které piijdou do styku se vzorkem Ccistym rozpoustédlem a
papirovymi utérkami utfit do sucha. Pfi zpétné montaz dejte pozor, abyste neposkodili
teflonové té€snéni mezi obéma dily spodni ¢asti. Pfi myti pohyblivého dutého valce dbejte,
abyste nepolili horni konec hiidele. Je v ném zabudovan mikrocip, ze kterého si reometr
piecte typ a hodnoty geometrickych parametrt pouzZitého méticiho systému. Pokud se vam to
podafi, utfete ho ihned peclivé Cistou papirovou utérkou a nechte pied opétnou instalaci do
reometru dokonale uschnout.



Po poslednim méfeni opét vyCistéte métici systém i celé pracovisté, métici systém
ulozte do origindlnich pouzder a vypnéte predepsanym zptisobem reometr. Nakonec vypnéte
termostat.

4. Vyhodnoceni experimentii

Zacneme tim, Ze si pro danou dvojici rozpoustédlo - polymer najdeme v literatufe
konstanty rovnice (1). Podle toho v jakych jednotkach jsou tabelovany, volime jednotky pro
viskozitu a koncentraci. Koncentrace nejcastéji byva v gramech polymeru na 100 ml
rozpoustédla, viskozita v cP. Protoze pfedepsany program pro méfeni obvykle méfi nékolik
hodnot viskozity pfi stejnych podminkéch, vypocteme z nich aritmeticky primér, pfipadné
vyloucime pftili§ odlehlé hodnoty. Provedeme vypocty popsané v odstavei 1., vysledky
vyneseme do grafu a extrapolujeme na nulovou koncentraci. Podle rovnice (1) vypocteme
viskozitné stfedni molekulovou hmotnost polymeru.

Pokud bychom neméli zadany experimentalni podminky, musili bychom si sami
zjistit, zda pracujeme v oblasti pro kterou lze reometr s danym méficim systémem pouzit.
Experimentalni podminky mohou byt zvoleny chybné v podstaté ze dvou divodi. Bud
volime pro méfeny vzorek a pouzitou konfiguraci pfistroje frekvenci otaceni ptili§ nizkou,
takZe hodnota momentu Ms je ptilis mala a pfistroj ji nemuze s dostate¢nou piesnosti zjistit,
nebo volime ptili§ vysokou, v méficim systému neni laminarni proudéni a rovnice (5) ze
které software reometru viskozitu pocita neplati. U newtonskych kapalin se chyba v obou
ptipadech projevi tim, Ze naméfend viskozita zavisi na frekvenci ota€eni, coZ neni u téchto
kapalin mozné. u nenewtonskych kapalin tato zavislost existuje, takze s timto jednoduchym
kriteriem nevystacime, Proto je k reometru dodavan graf, na kterém je zndzornéna povolena
oblast méfeni v soutadnicich rychlost deformace proti dynamické viskozité. Rychlost
deformace y software pfistroje pocita z geometrickych parametrd systému a frekvence

otaceni a je po skonCeném méteni zobrazena spolu s hodnotou viskozity na displeji. Graf je k
dispozici u reometru, proved’te tuto kontrolu pro vami pouzité experimentalni podminky.

O vysledcich méteni sepiste zpravu v v pozadované formé a odevdejte ji nejpozdéji pri
nasledujicim laboratornim cviceni.



