Cwiczenie nr 35

WYZNACZANIE OBJETOSCI I PROMIENIA JEDNEJ CZASTECZKI
METODA WISKOZYMETRYCZNA.

Uwaga! Jest to tylko zarys teorii wymaganej w celu przeprowadzenia ¢wiczenia.
Material teoretyczny mozna odnalez¢ w podanej bibliografii.

Wiskozymetria jest dzialem reologii, ktéra pozwala mierzy¢ lepkos¢ cieczy, w tym
roztworow. Wzor Einsteina (1) opisuje lepkos¢ roztworu wzgledem lepkosci rozpuszczalnika, w
ktérym rozpuszczone sg czasteczki substancji badanej o ksztatcie kulistym.

1 =1+ 2,5®, edzie: (1)

Mo
N — lepkos$¢ roztworu, o — lepkos¢ rozpuszczalnika, @ — wspoétczynnik objetosciowy roztworu.

Wspbtczynnik objetosciowy roztworu wyraza stosunek objetosci (V) czasteczek substancji
rozpuszczonej do catkowitej objetosci roztworu (Vy):

Ve
® =K @)
W przypadku roztwordéw czesto stosowanym parametrem jest lepko$¢ wiasciwa (Nwy).
L—1=n, =250 3)

No

Metodg wiskozymetryczng mozna obliczy¢ objetos¢ jednej czasteczki substancji rozpuszczone;,
wyrazajac wspotczynnik @ przez odpowiednie stale. Objetos¢ V. czasteczek rozpuszczonych
mozna przedstawi¢ jako iloczyn liczby moli (n) czgsteczek rozpuszczonych, liczby Avogadra (Np) i
objetosci (v) jednej czasteczki:

V. = nN,v. 4)

Catkowita objetos¢ roztworu moze by¢ wyrazona przez mas¢ molowa (M) substancji
rozpuszczonej, liczb¢ moli (n) tej substancji oraz stezenia (c) roztworu. Po przeksztatceniu
ponizszych definicyjnych wzoréw na stezenie roztworu oraz liczb¢ moli substancji (m — masa
substancji rozpuszczonej)

m m
C==, n=—
Vi M
otrzymuje si¢ wyrazenie na obj¢tos¢ catego roztworu:
nM
Ve =— ®)
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Po podstawieniu wzoréw (4) i (5) do wzoru (2) otrzymuje si¢ wzor na wspotczynnik objetosciowy
roztworu:

® = TA ©6)
Wstawiajac wzor (6) do wzoru (3) otrzymuje sig:
N
N = 2,51 (7)

Na podstawie wzoru (7) mozna zdefiniowa¢ lepko$¢ graniczng (N,,), jako granice ilorazu
l . Nwt,

lmc_>0 - .

C

; Nwi _ _ Na
hmc_>0 T = ngr = 2,5 FV (8)

Wartos¢ lepkosci granicznej wyznacza si¢, wykonujac pomiary lepkosci wtasciwej roztworow
substancji badanej o r6znym stezeniu. Z otrzymanych wynikéw sporzadza si¢ wykres zaleznosci
lepkosci wtasciwej od stezenia roztworu i nastgpnie ekstrapoluje otrzymany wykres zaleznos$ci
liniowej do st¢zenia zerowego (¢ —0). Po wyznaczeniu wartosci granicznej lepkosci na podstawie
wzoru (8) mozna obliczy¢ objetos¢ (v) jednej czasteczki substancji badanej oraz jej promien r.

Pomiaru lepko$ci wtasciwej roztworu wykonuje si¢ w wiskozymetrze Ostwalda. Czas (t)
laminarnego przeptywu objetosci (V) cieczy przez poprzeczny przekrdj rurki wlosowatej o
promieniu r i dtugosci [ pod wptywem réznicy cisnien Ap mozna obliczy¢ z prawa Poiseuille’a:

_ nr*Ap
- 8in

)

gdzie Ap = pgh jest ciSnieniem hydrostatycznym stupa cieczy o gestosci o 1 wysokosci h. Lepkos¢
(n) dla roztworu i lepkos¢ (o) dla rozpuszczalnika mozna zapisa¢ wykorzystujac wzor (9):

n=Kot, 1no= Koot (10)
gdzie K oznacza stalg wynikajacg ze statych warto$ci parametréw aparaturowych: /, h, V, r.

Z powyzszych zalezno$ci otrzymuje si¢ wyrazenie na wzgledng lepko$¢ roztworu badane;j
substancji:

n_to
=L =—= 11
77wzgl Mo to 0o (1)

Gdzie g oznacza gestos¢ roztworu i gy oznacza gestos$¢ rozpuszczalnika.
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Rys. Geometria czgsteczki glicerolu w srodowisku wodnym.

Rysunek przedstawia geometri¢ czasteczki glicerolu w srodowisku wodnym obliczong przy
pomocy pakietu obliczeniowego GAUSSIAN 09, przy zastosowaniu metody IEFPCM/DFT/6-
311++G(d,p). Szary przezroczysty kontur ogranicza obliczone ,,rzeczywiste” rozmiary czasteczki,
ktore sg skorelowane z promieniami Van der Waalsa dla poszczegdlnych atomow 1 gestoscia

elektronows < 0,001°25 2"

T Obliczona objeto$¢ molowa Vy dla glicerolu jest rdwna

3
Vy = 76,762 % Z wartosci V) oblicza si¢ wartos$¢ objetosci v jednej czasteczki, ktdra jest rOwna
v=127,47 A3,

Wymagane wiadomoS$ci teoretyczne

1. Rodzaje przeptywu cieczy: laminarny, turbulentny — liczba Reynoldsa.

2. Omoéwic pojecie tarcia wewnetrznego podczas przeptywu cieczy.

3. Prawo Newtona: oméwi¢ wzor wigzacy sile F przytozona do powierzchni S réwnolegtej do kierunku przeptywu
cieczy oraz gradient predkosci. Wspélczynnik lepkosci dynamiczne;.

4. Ktore ciecze nazywamy cieczami newtonowskimi, a ktére cieczami nienewtonowskimi?

b

Oméwié prawo Poisseuille’a przeptywu cieczy przez naczynie cylindryczne.

6. Omoéwic¢ wzor Einsteina opisujacy lepkos$¢ roztworu rzeczywistego wzgledem lepkosci rozpuszcezalnika, w ktérym
rozpuszczone sg czasteczki substancji badanej, z zalozenia o ksztalcie kulistym.

7. Poda¢ definicje lepkosci wzglednej, lepkosci wlasciwej i granicznej liczby lepkosciowej (Iepkosci granicznej).

Omoéwi¢ metode wyznaczania granicznej liczby lepkosciowe;.

9. Omoéwi¢ metod¢ wyznaczania objetosci i promienia czasteczki glicerolu z wykorzystaniem wiskozymetru Ostwalda

i prawa Poisseuille’a.

*®
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