1 Hodnoceni vlastnosti roztoku PVAL
Teorie

Studium roztokd makromolekularnich latek pfindsi dblezit¢ informace o zékladnich
strukturnich parametrech a fyzikalnich vlastnostech polymerd.

V obecném smyslu definujeme roztok jako smés rozpousténé latky a rozpoustédla. V ptipadé
polymerti je rozpousténd latka vysokomolekularni a rozpoustédlo nizkomolekuldrni.
Vlastnosti tohoto systému zavisi na chemickém slozeni,, strukturnich parametrech, polarité
1 na interakcich jednotlivych slozek pfi miseni (viz tloha 1.1). Z hodnot fyzikalnich veli¢in
které 1ze pti méfeni roztoka snadno urcit, 1ze ziskat dalezité parametry polymert. Jako ptiklad
milZeme uvést stanoveni molekulové hmotnosti métenim viskozity a urceni jeji distribuce z
roztoku gelovou permeacéni chromatografii.

Vsechny vlastnosti roztoku souvisi se zédkladnimi termodynamickymi funkcemi, které zavisi
na koncentraci slozek a teploté roztoku. Koncentraci polymeru bereme jako mnozstvi
polymeru ( obvykle v gramech ) pfipadajici na jednotku objemu roztoku. Pii vSech
izotermickych experimentech je nezbytné udrZet konstantni teplotu s maximalni dosazitelnou
piesnosti.

Koncentraci roztoku c lze urcit piimo tak, Ze rozpoustédlo odpafime z roztoku o znamém
objemu za podminek, kdy nedochazi k uUbytku hmotnosti u polymeru. Véha zbylého
polymeru piimo udéva koncentraci. Tato metoda je ovSem Casové narocnd, a proto volime
Casto nepiimé metody, zalozené na koncentracnich zavislostech snadno méfitelnych
fyzikalnich veli¢in jako je viskozita nebo index lomu. Ze ziskanych kalibra¢nich kiivek
snadno odecteme hledanou koncentraci s dostate€nou presnosti.

Hustota roztoku p (g. cm?, kg.m™) je dilezita pro piepocet viskozit, viz dale. Uréujeme ji
ruznymi metodami podle podminek pyknometricky, hydrostatickymi Mohrovymi vahami,
hydrostatickym véazenim na ptesnych digitalnich vahach nebo hustomérem.

Viskozita roztoku polymeru je vyznamnou fyzikalni veli¢inou, ktera odrazi chovani
makromolekul v roztoku a vede ke stanoveni zakladnich parametri polymeru — molekulové
hmotnosti. Ve fyzice definujeme viskozitu jako vnitini tfeni v redlnych tekutinach. Proudi-li
realnd kapalina v trubici, mezi jednotlivymi vrstvami vznikd smykové neboli te€né napéti v
disledku tfeci sily. Vrstvy kapaliny se pohybuji riiznou rychlosti, maximalni je ve stiedu
trubice a plati
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Cim vétsi bude koncentrace polymerniho roztoku, tim vétsi bude jeho viskozita. Pro
usnadnéni vyhodnocovani rtiznych experimentt jsou definovany tyto viskozitni veli€iny.
* Kkinematicka viskozita v (m?.s™)

* dynamicka viskozita 5 (Pa .s) n=v.p (2)
rII‘OZ Ol
e relativni viskozita 7, ne = e
n rozpoustédio
» specificka viskozita n,, Nep=MNr-1
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n spec

* redukovana viskozita 1. (m® . kg") Med =
*  limitni viskozitni &islo [n] (m® . kg™) [n] = lim [%]
c—0

Kinematicka viskozita se urcuje pomoci kapilarnich viskozimetri rizné konstrukce. Princip
metody spociva v méfeni doby, za kterou urcité mnozstvi kapaliny protece kapilarou
definovanych rozméri. Kinematickd viskozita je Gumérnd zjist€né dobé. Dynamickou
viskozitu ur¢ime podle vztahu (2)

Index lomu je definovan jako pomér rychlosti svétla ve vakuu ku rychlosti svétla v daném
prostedi, v roztocich polymert dosahuje hodnot vétSich nez 1.

c
n= -

€)

Tato dilezitd optickd vlastnost roztokl polymerl se zkouma riznymi typy refraktometrii. Z
meéfeni indexu lomu roztoku polymeru pii riznych teplotich lze ziskat teplotu skelného
pfechodu polymeru, jak ukazuje schematicky obr. 1
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Obr.1 Zavislost indexu lomu roztoku polymeru na teploté

Experiment

Roztok, jehoz vlastnosti budeme provéfovat, je dopfedu piipraven jako koncentrovany
rozpusténim polyvinylalkoholu (PVAL) ve vodé€. Ze zékladniho roztoku si v odmérnych
vélcich pfipravime dalSi koncentrace vodného roztoku PVAL fedénim destilovanou vodou
1:1 az 1:4.

Jednotlivé pfistroje pro méfeni vlastnosti roztoku PVAL jsou propojeny silikonovymi
hadicemi a mohou byt temperovany jednim ob&hovym termostatem na zvolenou teplotu.

Pro stanoveni kinematickéé viskozity pouzijeme kapilarni viskozimetr typu Ubbelohde —
obr.2.

Viskozimetr musi byt pfed zapocetim méfeni Cisty a suchy. Je nutné aparaturu pro dalsi
meéfeni proplachnout nékolikrat destilovanou vodou, nakonec ethanolem a dobfe vysusit v
suSarn¢.

Roztokem naplnime opatrné zisobni nadobku viskozimetru tak, aby hladina byla mezi
dvéma vyznacenymi ryskami a roztok nebyl napénény. Ptipadné vzduchové bublinky se
velmi obtizné odstraniuji a plisobi zdsadni potiZze pii vlastnim experimentu. Viskozimetr se
umisti ve stojanu do temperacni 14zné a temperuje se 20 minut pii teploté 20°C. Pokud ndm
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temperacni médium neumozni dosédhnout této teploty, dodrzujeme konstantni teplotu
laboratote.
Po uplynuti doby temperace nasajeme nebo vytlacime roztok do poloviny horni baiky v
meéfici trubici 3, bo¢ni trubice 2 je uzaviena prstem .
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Meéfici barika

kapilara

Zasobni banka

Obr. 3.2Viskozimetr Ubbelohde
Potom ucpeme prstem méfici trubici a bocni uvolnime, aby se vytvofila ,,visici hladina®.
Nakonec se uvolni méfici trubice a méfi se doba, za kterou projde rovna hladina roztoku mezi
dvéma ryskami v méfici bani¢ce. Zméfend doba  se musi pohybovat v rozsahu cast
uvedenych ve zkuSebnim listé piistroje v opacném piipad¢ je nutné vybrat a pouzit pfistroj s
jinym primérem a znovu piipravit experiment. Pro kazdou koncentraci zmétime dobu
prichodu 3 x a stanovime jeji primér. Primérnou dobu prichodu musime pro kratké casy
korigovat s ohledem na kinetickou energii protékajici kapaliny podle ptilozené tabulky.
Kinematicka viskozita se pocita podle vztahu
V= K-tkorig

Hustotu stanovime dvéma metodami — pyknometricky (viz.tloha 1.5) a hydrostatickymi
vahami.
Mohrovy hydrostatické vahy tvoii paka se zafezy, kterd spociva ostrym bfitem na svislém
sloupku.
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Obr.3 Mohrovy vahy (http://mvt.ic.cz/jedna/zfm-mt/zfm-mt-02.pdf)
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Na konci paky zav€Sujeme na dratku plovak, ktery je ponofen do kapaliny v méficim
temperované valci Vztlakovou silu zkoumané kapaliny kompenzujeme pomoci zavazi
kladenych pinzetou do riizné pozic paky. Na zaatku experimentu se stojan s vahadlem
stavécim Sroubem ukotvi pfesné do svislé polohy a vahy se uvedou do rovnovazné polohy.
Pti kalibraci se do méficiho vélce naleje ur€ité mnozstvi destilované vody o teploté 20°C
(ptip. laboratorni) a plovak se spusti do vody tak, aby se ponofilo 15 mm dratku. Plovak se
nesmi dotykat stén a dna vélce, na povrchu nesmé&ji byt vzduchové bubliny. Rameno s
plovakem se vztlakovou silou zvedne. Rovnovdhu obnovime zavéSenim nejvétsiho zavazi na
desaty dilek — pfimo hék plovaku. Neobnovi-li se rovnovéha, ur€uje se piesnost vah timto
zpusobem: Je-1i zdkladni z&dvazi leh¢i nez je tfeba a rameno je ponckud vys, pfidime nejmensi
zavazi na prvni dilek a postupujeme vySe az do obnoveni rovnovéhy. V tomto piipadé se
zjisténa korekce od vysledku roztoku odecita. Je-li zakladni zavazi t€z§i pevéEsi se na devaty
dilek a dalsi zavazi se dolozi do obnoveni rovnovahy. K vysledku se tato korekce pfipocita.
Korekce by neméla piesahnout 0,004 g.cm™, jinak vahy nejsou pro méfeni vhodné. Po
kalibraci vah se oplachne vahadlo ethanolem a vysusi se.

Testovany roztok se naleje do suchého valce v objemu, ktery se rovna objemu destilované
vody pfii kalibraci. Plovak se ponofi do roztoku a vahadlo se zvedne. Na dé€lené rameno se
postupné zaveésuji zavazi od nejvétsiho k nejmensimu dokud se rovnovéha neobnovi.

Timto zplsobem ziskame hodnotu zdanlivé hustoty roztoku p,, kterd se musi pfepocitat na

skutecnou hustotu roztoku pii zkusebni teploté p,, podle vztahu
£0=(0,99823—-0,0012).p.+0,0012=0,99703. p_+0,0012 4)

kde hodnota 0,99823 je hustota vody pii 20°C v g.cm™ a hodnota 0,0012 je hustota vzduchu
pii 20°C v g.cm™a tlaku 0,1 MPa.

Index lomu stanovime refraktometrem typu Abbe- Kriiss, ktery pfindsi nasledujici fotografie.

Refraktometr Ize temperovat obéhovym termostatem. Jeho soucasti je digitdlni teplomér s
termoclankem. Pfed méfenim se povrch hranolu omyje ethanolem a dosucha otfe mékkym
materidlem, ktery nezanechd vlakna.
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N¢ékolik kapek roztoku se nanese na povrch spodniho hranolu, oba hranoly se spoji a zajisti.
Okular se nakloni, zapne se vnitini osvétleni a nastavi ¢ernobilé rozhrani. Je-li rozhrani
neostré a barevné, vada se odstrani otdCenim kompenzatoru. Pti Sedobilém rozhrani se
hranol musi znovu ocistit. Pfi zdkladnim nastaveni ota¢ime pomalu Sroubem, dokud nitkovy
ktiz rozhrani pfesné neprotne. Potom na stupnici odec¢teme hodnotu indexu lomu.

Zadani : Stanovte viskozitu, hustotu, index lomu a Kkoncentraci
vodného roztoku PVAL

Pristroje a pomiicky

viskozimetr Ubbelohde
Mohrovy vahy
digitalni vahy Radwag
refraktometr

ob&hovy termostat
digitalni teplomér
pyknometry

odmérné vélce
temperacni valce
roztok PVAL
destilovana voda
ethanol

tabulky viskozimetru
graf z&vislosti indexu lomu na koncentraci roztoku PVAL

Postup prace:
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Nowm

Ukoly:

o

Ptipravte rtizné koncentrace roztoku PVAL

Vyberte viskozimetry s vhodnym primérem kapilary pro méfeni destilované vody a
roztoki PVAL

Zméite tiikrat dobu pritoku destilované vody a roztokil ve viskozimetru

Naplnte méfici valec Mohrovych vah destilovanou vodou a proved'te kalibraci pro
zdanlivou hustotu.

Urcete hustotu roztokti na Mohrovych vahach

Urcete hustotu roztokl vazenim v pyknometru

Zmeétte tiikrat (pro dvé kapky) index lomu destilované vody a roztokd.

Popiste strukturu a vlastnosti polymeru PVAL ( v literatute), zaméite se také na jeho
vyuziti v praxi

Z naméfenych dat stanovte kinematickou viskozitu a koncentraci roztoki

Urcete vypoctem dynamickou viskozitu, relativni viskozitu a limitni viskozitni ¢islo
Diskutujte, jaké vné&jsi vlivy plisobi na pfesnost stanoveni viskozity

Zjistéte (v literatute), jakym vztahem souvisi viskozita s primérnou molekulovou
(molarni ) hmotnosti polymeru a pokuste se urcit sttedni molarni hmotnost PVAL
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