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ANOTACE

Tato diplomova prace pojedndva o vnitini viskozit¢ polymerd, kterd je jednou ze
zékladnich charakteristik makromolekularnich latek. Z hodnoty vnitini viskozity lze
ziskat molekulovou hmotnost polymeru pomoci Markovy-Houwinkovy rovnice a dale
lze tuto veli¢inu vyuzit pro vypoc€et hydrodynamického nebo gyraéniho poloméru.
Nejcastéji hodnotu vnitini viskozity ziskame pomoci kapilarniho viskozimetru, nebo
pomoci on-line viskozimetru, ktery je soucasti SEC chromatografie. V této praci jsou
porovnany hodnoty ziskané obéma zpusoby. TaktéZ se prace zamétfuje na matematicky
popis a vysvétleni vnitini viskozity jako funkce zavislé na hustotnim profilu

makromolekuly.
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TITLE

Comparison of intrinsic viscosity values determined by capillary viscometer and online

viscometer

ANNOTATION

This diploma thesis deals with the intrinsic viscosity of polymers, which is one of the
basic characteristics of macromolecular substances. From the intrinsic viscosity value,
the molecular weight of the polymer can be obtained using the Mark-Houwink equation,
and this quantity can be further used by calculating the hydrodynamic or gyration
radius. Most often, the intrinsic viscosity value requires the use of a capillary
viscometer, or the use of an online viscometer, which is part of SEC (Size Exclusion
Chromatography). In this work, the values obtained by both methods are compared. The
diploma thesis is also focused on the mathematical description and explanation of

intrinsic viscosity as a function dependent on the dense profile of the macromolecule.

KEYWORDS

Intrinsic viscosity, viscometry, capillary viscometer, gel permeation chromatography,
on-line viscometer, density profile of macromolecule, Hagen-Poiseuill's law,
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1 Uvod

Stanoveni vnitini viskozity [7] se pouziva v polymerni chemii zejména pfi
charakterizaci struktury polymert. Vnitini viskozita se pouzivé ke klasifikaci polymert
a pomaha identifikovat aplikace, pro které lze pouzit konkrétni polymery. V zavislosti
na typu monomeru, velikosti a molekuldrni struktufe vykazuji polymery jedine¢né
vlastnosti. Jednou z technik pro charakterizaci makromolekuly je viskozimetrie
ziedéného roztoku, pomoci které 1ze urcit vnitini viskozitu a z ni nasledn¢ molekulovou
hmotnost vyuzitim Markovy-Houwinkovy rovnice.l') Ze ziedéného roztoku lze ziskat
hodnotu vnitini viskozity pomoci kapilarnich viskozimetrd, u kterych se sleduje cas
pratoku malého objemu polymerniho roztoku kapilarou. Dalsi zptasob, jak zjistit vnitini
viskozitu polymeru, je vyuziti tzv. online viskozimetru zapojeného pii gelové permeacni

chromatografii.

Cilem této diplomové prace je zjistit odchylku téchto dvou zplisobli méteni.
Kapilarni viskozimetr pracuje na principu méfeni Casu, pficemz se porovnava cas
pratoku polymerniho roztoku s ¢asem pritoku Cist¢ho rozpoustédla. Naopak online
viskozimetr pracuje na zékladé rozdilnych tlakl v kapilarnim mastku, jehoz odezvou je
napéti, které je prevadéno na tlak a podle Hagen-Poiseuillovy rovnice piepocitavano na
specifickou viskozitu. Princip online diferencialniho viskozimetru je tedy méfeni
specifické viskozity 7sp, kterd se poté vydéli koncentraci stanovenou detektorem, ¢imz
se ziska hodnota vnitini viskozity. Detektorem koncentrace je nejcastéji diferencialni
refraktometr, ktery pracuje na principu rozdilného indexu lomu ¢istého rozpoustédla

a roztoku polymeru.

Tyto dva zplsoby méfeni [#] tedy pracuji s jinou veliCinou — kapilarni
vyhodnocuje vysledky z prutokového €asu a online viskozimetr vyhodnocuje vysledky
z napéti tenzometrtl v kapildrnim mistku, které je prevadéno na tlak. Ukolem této
diplomové prace je porovnat vysledky z obou metod viskozimetrického méteni.
Experimentalni C¢ast prace se zaméfuje na meéfeni vnitini viskozity vzorka
akrylatovych polymer — konkrétné PMMA (polymethylmethakryldtu) a PBMA
(polybuthylmethakrylatu). Pfidavkem monomeru BMA (buthylmethakrylatu) pfi
syntéze PMMA lze vytvotit kopolymery, které ve své strukture obsahuji kratké vétveni
zpusobené buthylovym substituentem na hlavnim fetézci, tedy kratkou uhlovodikovou

vétev obsahujici Ctyfi atomy uhliku. Zajima nés, zda kratké vétveni fetézce bude mit
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vliv na hodnotu vnitini viskozity vzorku. Proto byla pro méfeni syntetizovana fada
kopolymeri PMMA-PBMA s riiznymi molarnimi procenty BMA, abychom zjistili, zda
mensi €1 veétsi podil kratkych vétvi na hlavnim fetézci ovliviiuje vysledné hodnoty
vnitini viskozity.

Dale nas bude zajimat, zdali jsou odchylky naméfené [#] z kapilarniho a online
viskozimetru vétsi u polymeri s vétsi molekulovou hmotnosti, nebo u polymert s nizsi
molekulovou hmotnosti, nebo pfipadné, zda je vliv molekulové hmotnosti na odchylky
meéfeni vnitini viskozity kapildrnim a online viskozimetrem zanedbatelny. Nakonec byly
krom& linedrnich homopolymerti a kopolymeri meéfeny nahodné vétvené vzorky
PMMA, ktery je vétveny ptidavkem EGDMA (ethylenglykol-dimethylakrylat), coz je
z hlediska makromolekularni chemie Ctyffunkéni monomer, ktery umoziiuje napojit
methylmethakryldt na jednu ze svych dvojnych vazeb a diky tomu vytvofit vice

rozvétvenou strukturu polymeru.



2  Vnitini viskozita

Vnitini viskozita nam davd informaci o tom, jak se makromolekularni
sloucenina chova v rozpoustédle. V podstaté, vnitini viskozita [#] je mira schopnosti
polymeru zvysit viskozitu rozpoustédla pfi teoretickém nekone¢ném ziedéni. Je jednou
ze zékladnich charakterizaci polymeru a je Siroce pouzivana jako vhodny prostifedek pro
stanoveni molekulové hmotnosti polymert a topologické struktury polymerd. Vnitini
viskozita byla studovana témét od pocatkli polymerni chemie a je jednim ze zékladnich
stavebnich kamenti makromolekuldarni chemie. V poslednich letech se pozornost
zamé&fuje predevSim na vnitini viskozitu kruhovych, hvézdicovitych, dendrimerickych

a hyperrozvétvenych polymer ve srovnani s jejich linedrnimi prot&jsky.!

2.1 Zredéné roztoky makromolekul

Samovolnym rozpu$ténim makromolekuldarni latky v kapaliné ziskdme
homogenni disperzni soustavu s casticemi koloidni velikosti. Obecné se jako horni
hranice koloidni velikosti povazuje 1000 nm, coz rozpusténé makromolekuly splnuji.
Stupent disperzity je v takovém roztoku konstantni (pfi zachovéani konstantnich
stavovych veli¢in).?! Proces rozpousténi polymeru je &asto provazen zvétSovanim
objemu makromolekul v disledku pohlcovani nizkomolekularniho rozpoustédla
makromolekulou. Takovy proces oznacujeme jako bobtnani. Polarita polymeru
rozhoduje o tom, ve kterém rozpoustédle bude rozpustny dobie a ve kterém bude
naopak téméf nerozpustny. Polarni makromolekuly jsou rozpustné v polarnich
rozpoustédlech, a naopak, nepolarni jsou rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech.l!
Naprtiklad tedy polystyren bude rozpustny v benzenu, ale nerozpustny ve vode¢.
Polyvinylalkohol bude naopak rozpustny ve vodé¢, nebot’ obsahuje velké mnozstvi
polarnich skupin OH, ale odold nepolarnim organickym rozpoustédlim. Vzdalenost
makromolekul ve zfedénych roztocich je dostate¢né velkd na to, aby byly polymerni
molekuly obklopeny pouze casticemi rozpoustédla. Makromolekula v rozpoustédle
zaujima tvar ndhodného klubka, které je sestavené z jednotlivych segmenta
polymerniho fetézce, zaujimajicich urcité konformacéni postaveni. Tyto konformace se
meéni v Case v dusledku tepelného pohybu, ovSem jsou do jisté miry omezené riznymi

prostorovymi zabranami, z nichz nejdilezitéjSimi jsou:



e geometrické zabrany:
» délky vazeb
» vazebné uhly
» omezené moznosti rotace v diisledku pfitomnosti objemnych substituenti
¢ interakce segmentli makromolekuly mezi sebou
(kohezni ptitazlivé sily, napt. vodikové miistky)
¢ interakce s molekulami rozpoustédla:
» dobra rozpoustédla
» Spatnd rozpoustédla

» "theta" rozpoustédla

Podle afinity polymeru k molekuldm rozpoustédla rozliSujeme dobra, theta
(indiferentni) a Spatnd rozpousStédla. U dobrych rozpoustédel je interakce
s nizkomolekularni latkou intenzivni a molekula polymeru vystavuje segmenty svého
fetézce co nejvice do kontaktu s rozpoustédlem. Makromolekula expanduje — zvétSuje
svlj objem, a také se prodluzuje stiedni vzdalenost konct fetézce, takze do klubka
mohou pronikat dal$i molekuly rozpoustédla. Naopak u Spatnych rozpoustédel dochdzi
k opa¢nému efektu a klubko je vice svinuté, nebot” davéa piednost interakcim mezi
vlastnimi segmenty, nezli s rozpoustédlem. Pokud jsou interakce polymer-polymer
a polymer-rozpoustédlo vyrovnané, oznacujeme toto rozpoustédlo jako tzv. "théta"
neboli indiferentni rozpoustédlo. V tomto piipadé se polymerni fetézce chovaji jako
hmotné body a v piipad¢ ndhodného setkdni si nijak neptekézeji ani spolu nijak
neinteraguji. Theta rozpoustédlo ma pfitazlivé a odpudivé interakce v rovnovaze pouze
pii urcité jediné "theta-teploté". Tato teplota je v polymerni chemii oznacovana jako
Floryho teplota.[l Nad touto teplotou klubko v roztoku expanduje a pod touto teplotou
sviij objem zmensuje. Cim vétsi je objem klubka, tim vétsi je viskozita polymerniho

roztoku.l!

2.2 Teorie vnitini viskozity

Prvni teorie, kterd se tykala vnitini viskozity kapalin, byla prezentovana
Albertem Einsteinem (1906), ktery se zabyval viskozitou zfedéné suspenze malych
Castic. Pfi odvozovani se soustfedil na tok kolem jedné castice. Tato castice je
v Einsteinové teorii chdpana jako mala nepropustna koule. Dale je nutné uvést, ze

uvazovana castice je nedeformovatelnd a bez elektrického naboje. V porovnani
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s molekulami disperzniho prostiedi je vyrazné vétsi, ovSem mald ve srovnani
s prostorem, ve kterém se pohybuje. Pfedpokladal, ze tok vypada jako silovy dipol
v ur¢it¢ vzdalenosti od koule. Einsteinova rovnice vyjadiuje viskozitu ziedéného
roztoku na koncentraci dispergovanych kulovych ¢éstic a nebere v uvahu stupeii

disperzity (miru rozptyleni ¢astic v rozpoustédle)!!?:

n=n0(1+25¢) kde 70 je viskozita Cistého rozpoustédla
a ¢ je objemovy zlomek disperzniho

podilu

b = =R ¢ je objemovy zlomek pro n pocet
kulatych ¢astic, kde R je polomér jedné

koule (Castice)

Tato predstava vSak neodpovida realité, nebot molekuly rozpoustédla jsou schopné
¢astecné proudit skrze polymerni makromolekulu (klubko). Podle této rovnice je
viskozita nezéavisla na stupni disperzity, coz pii vysSich koncentracich zpisobuje
odchylky od experimentalné ziskanych dat. Bylo zjiSténo, ze Einsteinova rovnice plati
s dostate¢nou piesnosti do objemovych zlomkt pfiblizng 0,01.°) Odchylky od
Einsteinovy rovnice jsou u polymernich roztoki zplisobené nabobtnanim ¢astic
v rozpoustédle a interakcemi mezi segmenty fetézcl s rozpoustédlem. Pokud se jedna
o anizometrické Castice, pfi pohybu v kapaliné dochazi navic k jejich rotaci, a to taktéz

zvysuje viskozitu.’ Tato problematika je dale rozepsana v pfisti kapitole (2.3).

Peter Debye a H. C. Brinkman se na konci ¢tyficatych let minulého stoleti
vénovali vyzkumu koloidnich roztokid. Jejich teorie spocivala v zevSeobecnéni
Einsteinovy teorie. Model tuhé nedeformovatelné koule byl nahrazen protékatelnou
kulatou castici, kterd brani toku kapaliny svym vnittkem. Model protékatelné koule
postavili na pfedstavé rovnhomérné rozlozené¢ho systému odporovych bodi, které brani
pratoku rozpoustédla do wurcité miry, a to v zavislosti na primérné hustote
makromolekuly — tzv. hustotnim profilu polymeru. Ziskali vysledky, které souhlasily

s experimentaln¢ ziskanymi daty. Tato teorie vSak neposkytovala kvantitativni popis
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vnitini viskozity polymert kvuali pfili§ zjednodusené tupravé hustotniho profilu

polymeru.ZHEM]

Dalsi dulezitou teorii vnitini viskozity, ktera rozvinula dosud piedeslé, je
Kirkwood-Risemanova, nebo obecnéj$i Zimmova teorie, které jsou zaloZeny na
hydrodynamickych interakcich dvou téles, tzv. sférickych prvki neboli koralki
(anglicky: spherical elements or "beads" theory). Poskytuje dobry popis wvnitini
viskozity linedrnich polymera, ale ne zcela presny pro hvézdicovité, prstencové nebo
hyperrozvétvené polymery.['! Vice o této problematice je napsano pozd&ji v kapitole

2.3.3 Hustotni profil polymeru.

2.3 Odvozeni obecné teorie vnitini viskozity

Vnitini viskozita je definovana jako mira schopnosti vysokomolekularni latky
zvysit viskozitu roztoku, ve kterém je rozpusténa v koncentraci limitn¢ se blizici nule,
tedy pii teoretickém nekone¢ném ziedéni. Je zndma také jako "limitni viskozitni ¢islo"
nebo téz Staudingeriiv index a znaci se nejCastéji feckym pismenem éta v hranatych
zavorkach. Ziskame ji ze vztahu?l:

. N1
=1
[7] = lim e

kde no je viskozita Cist¢ho rozpoustédla, ¢ je koncentrace a # je viskozita roztoku
polymeru v daném rozpoustédle. Pfi odvozovani limitniho viskozitniho ¢isla vychézime
ze schématu linedrniho rovnomérného smykového toku rozpoustédla. Toto proudéni
oznacujeme téz jako lamindrni a mizeme ho rozdélit do vrstev se stejnou rychlosti toku

U ve sméru x (obrazek 1).

() 44

g E Jr‘
_}. ﬁ‘"
S: '_:'F'f
i - va
I.f 0 rl" _ 4 D rlj*

H\r‘

iz.. . S’ _,-" .T:

Obrazek 1 - linearni rovnomémy smykovy tok, jinak

také oznacovan jako laminarni proudéni. Slouzi pro popis
toku kapaliny pii malych rychlostech trubici kruhového
prifezu.?!
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Rychlost ¥ se méni linearné ve sméru osy z a z makroskopického hlediska miZzeme
tento nariist definovat jako konstantni smykovou deformaci, ktera byva casto
oznacovana jako y. Pokud se do toku rozpoustédla ptida molekula polymeru, ktera ma
N pocet monomernich jednotek, bude branit priitoku rozpoustédla a zaroven zachyti
nékteré molekuly rozpoustédla v oblastech s vyssi hustotou segmentid fetézce. Hmotny
stted polymerniho klubka pak bude mit stejnou rychlost jako rozpoustédlo v dané vrstvé
lamindrniho toku, zatimco na monomery polymeru, vyskytujici se mimo hmotny stied,
budou ptisobit rtizné tfeci sily. Polymerni klubko, které 1ze znazornit jako propustnou
kouli se sférickou symetrii (jako je znazornéno na obrazku 2a) se bude diky tomu
pohybovat pomaleji a otacet se s uhlovou rychlosti @ kolem osy y. Bude takto rotovat
proto, ze jeho pfitomnost narusuje linedrnost toku rozpoustédla a tato tokova turbulence

zplisobuje rotaci makromolekuly.!?!

Hustota monomernich segmentl klesa se vzdalenosti » jako je znazornéno na grafu

vpravo (2b).

(b)

p()

(=]
v

Obrazek 2 - znazornuje schematické rozlozeni segmentl
polymerniho fetézce; predstavu makromolekuldrniho
klubka se sférickou symetrii.[?®

Makromolekula s sebou ptenasi molekuly rozpoustédla zachycené v oblasti s nejvyssi
hustotou monomert, coz pfispiva k disipaci neboli pfeméné jednoho druhu energie na
jiny. Mira disipace je v podstaté podil ztracené energie (prace Aw) ku celkové energii,
kterou maji pohybujici se Castice v ptipad¢ ustadleného toku (Wo). Tuto energetickou

ztratu miizeme zapsat nasledovné!?l:

Aw
w = lim—
c—-0 Woc

Nésledn¢ miizeme tuto disipaci energie spojit s vnitini viskozitou vynasobenou v Citateli

1 jmenovateli ¢tvercem rychlosti smykové deformace y:

[n] = lim—m}2 ~ oY’ = limﬂ
"=k Nocy? c=>0WoC
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kde w, = ny¥? je mira disipace energie na jednotku objemu ¢&istého rozpoustédla, 7 je
viskozita polymerniho roztoku a Aw = ny? —n,y? je disipace energie na jednotku
objemu pii zavedeni makromolekuly do toku rozpoustédla. Spravnost této matematické
upravy si ovétime napiiklad pomoci jednotek, které musi na obou stranach rovnice w =

n - 2 souhlasit.
Energie [J] pfi pritoku za 1 sekundu prostorem o teoretickém objemu 1 m*:

s s kg-m s kg
._3=N.m._3= > m- 3
m m S m3 s-m

Viskozita [Pa.s]:

kg-m kg
Po s =~ m S 5m

Disipace energie v roztoku makromolekul

Ztrata energie pii toku makromolekuly v roztoku se skladd ze dvou slozek.
Jednak dochazi k disipaci energie kvuli zméné sméru toku rozpoustédla v dusledku
naruseni hydrodynamiky linedrniho toku ptitomnosti velké molekuly. Tuto slozku si
oznacime jako w;. Déle dochézi ke ztratdm zplsobenym tfenim pii rotaci polymerniho
klubka okolo osy y pii laminarnim toku. Tuto slozku ozna¢ime jako Ww,.[*! Poté miizeme

vyjadfit vnitini viskozitu pomoci souctu obou téchto slozek jako:

Wy Wy (i )V

= | =
In] gt WoC Moy?N

kde koncentraci vyjadiime jako ¢ = V /N a hmotnost v§ech monomert je brana jako
jednotnd. Oba typy energetické ztraty jsou vSak ve skuteCnosti ovlivnény dalSimi
hydrodynamickymi interakcemi vétSiho ¢i mensiho dosahu, které vSak nelze do obecné
rovnice zcela presné zahrnout. Tyto nedostatky se fesi fenomenologicky, zavedenim
tzv. "stitedniho pole". Konkrétné se jedna o zavedeni dvou funkci, které jsou zavislé na
pro vnitini viskozitu, budeme potiebovat vyjadiit jak w;, tak w, pomoci matematickych

funkci, které maji jedinou proménnou — hustotni profil molekuly.[-8]

Jedna se o "taznou" funkci & (#), jenz ptedstavuje podil rozpoustédla, které je zachyceno

a nasledné vlageno makromolekulou. Déle tzv. "pratokovou" funkci « (7), kterd
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pfedstavuje podil rozpoustédla, které polymernim klubkem protece. Ob¢ tyto funkce

jsou zavislé na hustotnim profilu polymeru, u kterého predpokladame sférickou symetrii

Vv ey

A%

Pokud tedy chceme odvodit obecnou rovnici pro vnitini viskozitu, budeme pottebovat

odvodit vztahy pro W a w2 pomoci nové stanovenych matematickych funkci.!
Odvozeni vztahu pro wq

Abychom ziskali w;, budeme vychazet z Einsteinovy rovnice pro viskozitu suspenze
tuhych ¢&astic.?!! Podle Einsteinovy teorie bude pro danou tuhou ¢&astici disipace

energie na jednotku objemu nasledujici:
Wsph =25" ¢n0y2(sphjako sphere = koule)

Problém tohoto vztahu je, Ze vysledek neni zavisly na poloméru koule nebo na poctu
rozpusténych molekul, ale pouze na objemovém zlomku ¢. Tuto rovnici je proto potieba
zobecnit a zohlednit fakt, ze makromolekula je pro rozpoustédlo ¢aste¢né propustna.
muzeme odvodit vztah pro objem molekul rozpoustédla Vs (z anglického solvent), které

jsou vlaceny makromolekulou:
V= [[1 = o (1§ - drr2ar

kde vm je objem monomeru a p(r) je hustotni profil monomeru, é(7) je jiZz zmifovana
"taznd" funkce a 4mr? je povrch koule. Nésledné si rozepiSeme objemovy zlomek
¢ z Einsteinovy rovnice jako podil jednotlivych objemt Vi a Vs ku celkovému objemu

Vn + Vs

4

. . L, 1
Wy =2,5-1m07%- = 2,5 1noy? 'V(Nvm + ;)

kde Vm je celkovy objem monomert,, Vs je objem molekul rozpoustédla vlacenych
makromolekulou, N je po¢et monomerl a vm je objem jednoho monomeru. Za Vs poté

muzeme dosadit pfedeslou rovnici a dostaneme vztah:

1
iy = 2,5 mi? 7 (N + f [1 = v p()] - ECF) - dmr?dr
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Odvozeni vztahu pro w,

Pro odvozeni disipace W, je zapotiebi pocitat s vektory, nebot’ w, je zplisobena tfenim

molekuly pfi rotacnim pohybu makromolekuly v roztoku. Bude nds zajimat toCivy

A%

systému. Stanovime si vektor pro primérnou rychlost monomeru %(#) ve vzdalenosti 7

od stiedu:

u(@) = (wz,0, —wz)
Nasledné si pomoci pratokové funkce k (7) stanovime relativni rychlost monomeru
vzhledem krozpoustédlu i, (7) a tieci silu F (#) pusobici na monomer:

U e() = —x (@) - (yz — wz,0,wz)

F® =ux @ (z - wz,0,wz)

kde y je rychlost smykové deformace, z je soufadnice na svislé ose, @ je thlova rychlost
rotace makromolekuly a u je translacni tfeci koeficient monomeru. Celkovy tocivy

moment M makromolekuly v roztoku se da vypocitat skalarnim sou¢inem vzdalenosti 7

a treci sily F:

T

M=7x ) Pro jednotlivé sméry os lze rozepsat:

M, = waxyK(r)
M, = u(y — w)z z22x(r) — ,uwz x?x(r)

M, = —u( - @) ) yzi ()

Suma je soucet soufadnicovych hodnot vS§ech monomert v molekule. V ustaleném toku
plati, ze ¥, x? = ¥, z2, nebot’ molekula rotuje ve sméru osy y. Z rovnice pro M, je patrné,
ze u(y — w)x(r) musi byt rovno pwx(r), z ¢ehoz mizeme odvodit maximalni hodnotu

uhlové rychlosti:

u(i = )K(r) = pox(r) Omax

y—w=w

Diky tomuto poznatku mizeme relativni rychlost monomeru vii¢i rozpoustédlu popsat

jako:
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are(F) =—K (F) ~(yz/2; 0; yx/2)
Pokud chceme ziskat disipaci energie W2, vyjadiime si nejprve hustotu rychlosti tieci
disipace pw2(r) vynasobenim viech proménnych.!?! Poté ziskame frikéni disipaci energie
na jednotku objemu w2 integraci pw2(7):

x% 4 72
4

pw2(r) = p(r) - F(F) * Ure () = p(r) - py? - [k(r)]? -

2
iy = oy f () [k rtdr

Dosazeni a vyjadreni obecné rovnice vnitini viskozity

Dosazenim w; a w, do rovnice o vnitini viskozité¢ ziskame finalni tvar obecné rovnice

nasledujicim postupem:

Wity O WV WV WV

=1 = =
) = = n7*N  noy2N ' noy2N

Dosazeni za wi a wa:

=

1 v o2
250072 (N + ) + - omuy? [ o) ePrtd
0

1 2
[n] = 2,5- (vm r j [1— vy - p(M)] - EF) - 4nr2dr> il f p(r) [x()]2rtdr

3noN

Za koeficient tfeni monomeru x4 muzeme dosadit vztah pu = 6mnyo, kde o je tzv

Stokestiv polomér monomeru.”’! Dostaneme tak obecné vyjadieni vnitini viskozity:

] = 2,5+ (v + % f [1 = v~ p()] -£(7) - dmrdr ) + ‘“’T“ - f p(r) [k Pridr

Funkcemi & (7) a x(r) korigujeme nedostatky Einsteinovy teorie viskozity, protoze jimi
do rovnice zahrneme energetické ztraty (disipace) zplsobené interakcemi

makromolekula-rozpoustédlo.

Lze dokazat, ze pokud tuto findlni rovnici redukujeme dosazenim meznich hodnot 0 a 1

za funkce &(7) a x(r), dostaneme tvar ptvodnich teorii vnitini viskozity, které byly

vvvvvv

vzdalenost od stfedu az po okraj polymerniho klubka, dostaneme Einsteinovu rovnici
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pro suspenzi tuhych ¢astic o poloméru R. Pokud za R dosadime hydrodynamicky
polomér klubka R;, dostaneme wvnitini viskozitu podle Zimmova model [n] =
10mR2/3N. Pro obecn&jsi ptipady potfebujeme uréit hustotni profil polymeru p(r)

a zavislost £(#) ak(r) na p(r).”

2.3.1 Taina funkce &(1)

Tazna funkce je definovana tak, ze ¢len [1 - é(#)] mizeme interpretovat jako
pravdépodobnost, kdy molekula rozpoustédla neni zachycena a nasledné taZena
makromolekulou, takze polymernim klubkem projde. Tato pravdépodobnost zavisi na
hustotnim profilu polymeru a klesd smérem ke stfedu klubka, kde jsou monomery
akumulovany vice nez ve vné&jSich vrstvach. Nejprve si definujeme efektivni "oblast

zachyceni" s (podle obrazku 3):

N/

XA
A 2.l ”
s =n(o + a)? v - \

(o +a)
A &

Obrazek 3 - schematické znazornéni
oblasti zachyceni rozpoustédla
makromolekulou.

kde parametr a predstavuje rozsah interakce mezi monomery a rozpoustédlem. Je
jedinym nastavitelnym parametrem a je nezavisly na molekulové hmotnosti nebo
struktufe polymeru. Dale si stanovime tenkou sférickou vrstvu o tloust'ce dr, kteréd se
nachézi ve vzdalenosti (7 - dr) od stfedu klubka. Celkova zachytna plocha v této vrstvé
je S=4nr?- p(r)-s- dr. Nasledné¢ si uréime pravdépodobnost, Ze molekula
rozpoustédla nebude zachycena makromolekulou. Ve vzdélenosti » si tuto
pravdépodobnost oznac¢ime jako n, ve vzdalenosti (7 - dr) si tuto vzdalenost ozna¢ime
jako n'. Pro podil téchto pravdépodobnosti plati:

!

n' _ Anr? —Anr?p(r) s dr

n 47712

Z tohoto tvaru lze pak snadno vyjadfit integrovatelny tvar rovnice:
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_dn_ ) sd
—n—prsr

Tento vztah mizeme integrovat a postupnou Gpravou rovnice vyjadfit vztah pro &(7):

1-§(7) dn r
f — = f p(r) sdr
1 %)

n

In[1 —-¢@{)] = —sfoop(r) dr - In1 —Iné(@) = —sfoop(r) dr

[ee)

@) =1—exp I—s p(r) drl

—

Timto zplisobem jsme odvodili zavislost tazné funkce &(7) na hustotnim profilu

polymeru p(r), kde 7 je vzdalenost od t&isté polymerniho klubka.[2M7H?]

2.3.2 Pritokovd funkce k (1)

Nejen, ze sebou polymerni klubko vla¢i molekuly rozpoustédla, ale také se
podili na zméné toku rozpoustédla ve svém okoli. Jedna se tedy o jisty druh
turbulentniho proudéni v okoli makromolekuly. Kazdy monomer ma jinou rychlost, nez
by mél v ptipadé neruseného linedrniho toku vSech molekul jednim smérem bez
interakci. Stejné tak i molekuly rozpoustédla proplouvaji v bezprostfednim okoli klubka
jinou nezli nerusenou rychlosti.[’! Rychlost molekul rozpoustéla v blizkosti monomeru
muzeme vyjadrit jako

5=+ ) Tyf)
j#1
kde ¥io je neruSend rychlost molekul rozpoustédla a Tj je tenzor hydrodynamické

interakce. Tento tenzor ndm v podstaté fika, jak siln¢ plisobi turbulentni sila f] na
molekulu rozpoustédla v blizkosti i-tého monomeru pii presunu z i-té pozice do j-té

pozice.[H1H12]
Pokud chceme vyjadfit tfeci silu plsobici na monomer, musime si stanovit urcitou
rychlost monomeru ;. Od této rychlosti je potfeba odecist nerusenou rychlost molekul

rozpoustédla U, a dale soucin tenzor Tj; a sil f; pro vSechny ostatni monomery.!'!

J
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Dale nesmime zapomenout na to, Ze cely rozdil rychlosti musime vynésobit translacnim

trecim koeficientem monomeru u:
— - > -
fi=ul _viO_ZTij'fj

j#1

Autofi Kirkwood-Risemanovy teorie dale postupovali tak, ze tento vztah roznasobili

¢lenem (r — r;) nebo téZ dr, aby do rovnice dostali prostorové proménné (tedy » —

WV

F@ = u (ﬁ(?) i - [ dip@) TG f(f’))

Nakonec byla provedena aproximace, kterd spociva v tom, Ze vytkneme f () pied
integral, protoze se predpoklada, ze jeji velikost hodnotu integralu neovliviiuje zdaleka

tolik, jako funkce hustotniho profilu p(7).[?! Poté uz jen vyndsobime zavorku tfecim

koeficientem a vyjadiime tfeci silu f (:
N R r—ri
f@ = (1) - 2 - 1) [ a7 o 1)
T

f@) = k@O =36 -6 [ a7 o) 76
| R lE6) — )
IHG)
w [ — Bo(P)]
1— A7 p(®) T ()

]—uf R p@® T

f@ =
Pokud vyjdeme z rovnice pro tteci silu pisobici na monomer, kterou jsme popisovali
v kapitole 2.3, miizeme tyto dva vztahy dét do rovnosti F(#) = f (7):

F®) =ux @ (z - wz,0,wz)

_ plE® = 5]
1-[dF p(®) T

f@

p [U(@) = vo(7)]
1— A p(®) - T()

uxk (@ - (yz— wz,0,wz) =
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Vykratime na obou stranach koeficient 4 a také soutadnicové hodnoty vektoru rotace —
tedy soufadnice (yz — wz, 0, wz) mizeme vykratit s rozdilem vektora U(#) — ¥y (7).
Poté je do findlni rovnice pfidana pravdépodobnost, Ze molekula rozpoustédla nebude
zachycena makromolekulou, coZz jsme v piedchozi kapitole odvodili jako rozdil [1 —

¢(#)]. Timto zptisobem jsme dosli k definici pritokové funkce k (7):

1

<@ =1~ O) s

2.3.3 Hustotni profil polymeru

Jak je vidét z odvozenych rovnic pro taznou funkci & (#) i pro pritokovou funkci
K (), jedingm vstupnim parametrem téchto rovnic je hustotni profil monomert
v polymeru p(¥). V piedchozim textu je zminéno, z¢ makromolekularni klubko je
chapano jako propustnd koule se sférickou symterii, kde hustota monomerli se se

Vv v

vyjadiit Gaussovou funkei.

Graf Gaussovy funkce ma typicky symetricky "zvonovity" priabéh a obecny tvar

rovnice pro tuto funkci je:

F00 = a- exp <_ M)

2c?

kde parametr a je vySka vrcholu kiivky, parametr b popisuje polohu stiedu vrcholu
a parametr ¢ urcuje Sitku kiivky. Gaussova funkce je Casto pouZivana ve statistice
k popisu normélniho rozdéleni, obecné pro popis hustoty pravdépodobnosti. Proto se
dobfe hodi i pro popis hustotniho profilu makromolekuly, kde nejvétsi hustota
monomerd v makromolekule je u stfedu a nasledn¢ se hustota s rostoucim » zmensuje.

Pro molekulu s gyracnim polomérem Rg; bude zdvislost hustoty monomerl na

2%

3 \*? 3r?
=N _2
plr) <2nR5> ‘”‘”( 2R5>

Tato pfedstava je vhodna pro linedrni polymery v theta stavu, tedy kdyz jsou pfitazlivé

sily fetézec-fetézec a fetézec-rozpoustédlo v rovnovaze a klubko mize vypadat vice ¢i

méné tak, jako je znazornéno na obrazku 2. Gaussovo rozlozeni uz vSak neni pfilis
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vhodné pro popis hvézdicovych, dendrimerickych nebo husté rozvétvenych

polymerq.[2H14]

Autofi ¢lanku "Vnitini viskozita polymerti: Obecna teorie zalozena na modelu
Casteénd propustné koule"?! provedli rozsahlé MonteCarlo simulace, aby 1épe
porozumnéli problematice hustotniho profilu jinych nez linearnich polymert. Metoda
MonteCarlo (dale MC) je tfida algoritmti, pomoci kterych Ize simulovat a zkoumat
nahodné jevy. Zakladni mySlenkou této metody je urcit stfedni hodnotu, kterd je
vysledkem ndhodného déje. V podstaté se vytvoii pocitacovy model popisovaného déje,
kde hraje velkou roli ndhodny jev, a po probehnuti velkého mnozstvi simulaci se data
zpracuji klasickymi statistickymi metodami. Naptiklad pro hyperrozvétvené polymery

se vygenerovala topologicka struktura polymerniho klubka nésledujicim zptisobem:

» krok 1 — zacatek: tfifunkéni monomer €. 1

» krok 2 — napojeni dal$iho tfifunkéniho monomeru €. 2 na jednu funkéni skupinu
zacinajiciho monomeru, a to pouze tak, jak dovoli volny prostor. Novy monomer
nemiiZze zaujmout takovou konformaci, aby vnikl do prostoru prvniho monomeru
— miiZze byt napojen pouze pii dodrzeni tzv. vyloueného objemul?!

» krok 3 — napojeni dalsiho monomeru na prvni, ktery ma volné jiz pouze dvé
funkéni skupiny

» dalsi kroky - stejnym zplisobem se postupuje, dokud se nedosahne

pozadovaného polymerniho stupné P.

krok 1 ./.\.

krok 3 opakovani dokud nedojdeme k Pn

Obrazek 4 - grafické znazornéni vygenerovani rozvétveného
polymeru algoritmem MonteCarlo.

Dale autofi ¢lanku porovnavali hustotni profily z MC simulaci s Gaussovou funkci a to

pfi pouziti stejného gyracniho poloméru Re. Na obrdzku 5 je vidét porovnani pro
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jednotlivé strukturni typy polymert. Z grafli je patrné, ze u nékterych struktur je
dosazeno velmi dobré shody s Gaussovou kiivkou pifi zachovani stejného Re.
U linearniho a prstencového polymeru se kiivky z MC simulace téméei shoduji
s Gaussovou funkci. V pfipad¢ tfiramennych hvézdicovych polymerid jiz dochézi
k odchylce, ktera se da vysvétlit tim, ze porovnavdme molekulu se stejnym gyracnim
polomérem. Gyracni polomér Rg ndm v podstaté fikd, jak je rozdélena hmota okolo

A%

tézisté molekuly. U tfiramenné hvézdice bude samoziejm¢é vyssi hustota monomera

v tézisti neZ v pripad¢ linearniho polymeru. U Sestiramenné hvézdice je tento rozdil

jesté patrngjsi, coz lze vidét na grafu z obrazku 5(d).[]

* Linear (Gauss) L e, 0.44 = Ring (Gauss) ':0 o
0.15] + Linear (MC) 20 = “he RingvMe) Y £
& =
= %
= =
12 12
18 12

5

- d) os

3-Star (Gauss) °° (d) = 6-Star (Gauss) ¥ =
3-Star (MC) 20 +  6.Star (MC) £
™
a

r
(e) RHB (Gauss) 4 | (f) [~ Dendrmer Gawse)
; i B s Dendrime 60|
0.9 RHB (MC) 30 !. 3 2.4 Dendrimer (MC) 5l 4
/ a ?"-_ 20| &

—_ —~ 1.64
e —
= gl =
=
0.34 0.81
3 6 9
0.0 T T v 0.0
0 3 6 9 0

0

Obrézek 5 - porovnani MC simulaci s Gaussovou kiivkou.!
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3 Kapilarni viskozimetry

Jak jiz bylo zminéno v ptedeslé kapitole o vnitini viskozité, existuji razné
zpisoby, jak limitni viskozitni ¢islo urcit experimentalné. Jednim z nejrozsitengjSich
a nejdéle pouzivanych zplsobi je viskozimetrie zfedéného roztoku polymeru za pomoci
kapilarniho viskozimetru. Viskozimetr obsahuje kapilaru ve svislé poloze, kterd je
definovéana svou délkou a polomérem. Metoda spociva v méteni doby pritoku riznych
koncentraci polymernich roztokli a funguje na zaklad¢ platnosti Hagen-Poiseuillova
zakona, jehoz odvozeni vychazi z Newtonova viskozitniho zdkona. Pfedpokladame, ze

roztok polymeru je natolik zfedény, Ze se chova jako newtonska kapalina.

Z pohledu proudéni kapaliny trubici rozezndvame dva zdkladni druhy a sice
ustaleny tok, kdy rychlost proudici kapaliny se s ¢asem neméni, a neustaleny, kdy je
rychlost s Casem proménnd. Pti odvozovani Newtonova i Hagen-Poiseuillova zdkona je
nutné uvazovat pouze ustdleny tok, aby se mohlo pocitat s konstatni rychlosti
a v rovnicich by tak nefigurovala dalsi proménna. Pokud uvazujeme ustaleny tok idealni
kapaliny, mizeme fici, Ze rychlost vSech Castic v pozorovaném toku je stejna. Z toho
muzeme vyvodit, ze pii ustdleném toku proteCe za dany Cas ¢ vzdy stejny objem
kapaliny V. Tomuto vztahu fikdme rovnice kontinuity:

Sl S-v-t

= = :S-‘U
t

Qv =

| <

kde O je objemovy priitok [m>/s], ¢ je ¢as pratoku, / je délka trubice a v je rychlost
proudéni kapaliny trubici. Pokud se jedna o uzavienou trubici, musi platit, Ze pritok

trubici je neustidle konstantni bez ohledu na Sifku trubice. Proto miizeme vyjadfit

x

e B

Sl'U]_:Sz'UZ _/__

Obrazek 6 - znazornéni
rovnice kontinuity.

vztahl'l:

Q=0

Z toho nadm vyplyva, ze pokud zGzime prifez na jedné strané trubice, naptiklad na
polovinu, rychlost priitoku kapaliny v této €asti trubice se zdvojnasobi. Tuto skutecnost
ilustruje obrazek 6. Tato rovnice vSak plati jen pro ideédlni kapalinu a neplati tedy v

piipadé méfeni s kapilarnim viskozimetrem. Idealni kapalina je aproximaci realné

24



kapaliny, ktera slouzi pro snadngjsi fyzikdlni popis déji tykajicich se pfedevSim
dynamiky kapalin neboli toku. Zakladni rozdil mezi ideédlni a realnou kapalinou je, Ze
idedlni kapalina mé nulovou viskozitu, coZ mizeme chapat tak, Ze v ni neprobiha zadné
vnitini tfeni a molekuly dané latky spolu nijak neinteraguji. Kazdd se chova
individudlné podle fyzikalnich zakont, které popisuji tok kapaliny jako celek. Jedna se
o tzv "dokonalou tekutost". Tato pfedstava samoziejmé neodpovida zcela piesné realné
kapalin€é. Pokud tedy chceme méiit viskozitu kapaliny, musime brat v uvahu realnou
kapalinu a pro objemovy pritok Qv vyjadfit zavislost na néjaké dalsi proménné veliing.
Touto veli¢inou bude rozdil tlaki na zacatku a konci trubice a vyskytuje se prave

v Hagen-Poiseiullové zakong.['®]

3.1 Hagen-Poiseuilliv zakon

Lamindrni proudéni redlné kapaliny kapilarou si muizeme rozdélit do
jednotlivych vrstev molekul kapaliny, které se pohybuji stejnou rychlosti (zndzornéno
na obrazku 7). Pokud se zaméfime na dvé sousedni vrstvy pohybujici se rtiznymi
rychlostmi, dochdzi mezi jejich molekulami ke smykovému napéti. Toto napéti
zpusobuje vazkost kapaliny, jinym slovem viskozitu. Newtontiv viskozitni zdkon
definuje, ze velikost tohoto napéti je umérna rozdilu rychlosti mezi vrstvami.

Dynamicka viskozita je poté konstanta charakteristicka pro danou kapalinu:

dv
T:T]'E

kde 7 je smykové (tecné) napéti, n je dynamickd viskozita, v je rychlost dané vrstvy
arje vzdalenost od stiedové osy kapilary ve sméru toku. Clen % se taky nékdy

oznacuje jako rychlost deformace a byva oznacovan y. Viskozita je tedy konstantou
umeérnosti mezi smykovym napétim a rychlosti deformace a ddva ndm informaci o tom,

jak kapalina reaguje na vn&jsi silu (jak rychle se deformuje jeji tok).['”]
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Obrazek 7 — rychlostni profil kapilarou pro vysvétleni Hagen-Poiseuillova zékona.

Na obrazku 7 je znazornén tzv rychlostni profil toku kapilarou. Pfi odvozeni vztahu pro

objemovy priitok vychazel Poiseuill z nasledujicich predpokladdl'®!:

e Kapalina je newtonska (smykové napéti je tmérné rozdilu smykovych rychlosti)

e Jedna se o ustaleny laminarni tok (rychlost ¥ je v kazdé vrstvé konstantni)

Z obrazku je patrné, ze vrstvy uprostied trubice proudi rychleji nez vrstvy u stény,
a proto se do oblasti oznacené¢ dolnim indexem 2 dostanou dfive. Na plochu S: tedy
dorazi vice molekul kapaliny, nez kolik jich je pfitomno na pocatecni ploSe S:. Z toho

1ze usoudit, ze tlak p2 bude vétsi nez tlak psna zacatku.

Na proudici kapalinu musi piisobit urcita sila, kterd ji pohani kapilarou dopiedu urcitou
rychlosti ¥. Zaroven zde plsobi i sila opacného sméru, ktera je zptsobena viskozitnim
odporem kapaliny. Z druhého Newtonova pohybového zdkona vime, Ze sila je zavisla

na hmotnosti a zrychleni a zaroven zrychleni urcuje, jak se méni rychlost v ¢ase:

dv dv
F=ma=m- — — = konst.=> F = konst.
dt dt

Pokud ma byt proudéni ustalené, vysledny vektor rychlosti ¥ musi byt stejné velky po
celou dobu prutoku kapilarou a musi tedy platit, ze ¢len dv/dt je konstantni. Jinymi
slovy, rychlost ¥ musi byt neménna v &ase, takze i vysledna sila plisobici na proudovou
trubici musi byt konstantni. Proto si dame do rovnosti rozdil sil pisobicich na podstavy
trubice a smykovou silu, plisobici na sténé proudové trubice. (Ssm je obsah stény plaste

pomysIné proudové trubice znazornéné &ervené na obrazku 7)!'8!
F, = F; = Fg

Sy P2 =51 P1=S8Sm "7
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mrip, —arip, =2nr-1-1

mr?(p, —py) = 2nrlt

dv
7T7”2(P2 —py) = 2nr | UE

V poslednim kroku byl za te¢né napéti r dosazen Newtoniv viskozitni zdkon. Pokud se
ma kapalina kapilarou pohybovat doptedu, musi byt rychlost uvniti kapilary nenulové
kladné ¢islo a tuto rychlost si vyjadiime nasledovné tipravou piedchozi rovnice:

d_v _ _7T7”2(P2 —p1) _ _T(Pz — p1)
dr 2nrln 21ln

Tento vztah miizeme integrovat:

jd f r(pzzlnpl)dr

_ —(p2 — pl)rz

ryEE.

Dale ptredpokladame okrajovou podminku, ze pii malych rychlostech mé kapalina
u stény trubice, tedy ve vzdalenosti » = R, rychlost v = (. Tuto podminku dosadime za
integracni konstantu, ¢imz dostaneme rovnici pro vypocet rychlosti dané vrstvy
laminarniho toku v z4vislosti na vzdalenosti » od sttedové osy kapilary o priméru R.!'®]

(p2 — pl)Rz

k= 41ln

_ —(p; — p)r? + (p, — pR? _b2—P1

— 2 _ 2
41ln 41n 41n (RZ =77

Z ptedchozi kapitoly z rovnice kontinuity vime, Ze pritok za jednotku ¢asu mizeme
pocitat jako soucin konstantni rychlosti a proménného obsahu plochy prifezu trubice
(8irsi a zGzeny = kapilara).

av S2
Qzaz-];lv -dS

Pokud za rychlost dosadime predchozi odvozeny vztah, postupnou upravou a integraci
dostaneme  Hagen-Poiseuillovu rovnici. Integraci provedeme v  poldrnich

soufadnicich 7 a ¢ (obrazek 8), kde r je vzdalenost od stfedu a ¢ je tthlové vzdalenost od

0 do 2.
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52 21 lp —p
Q= v-dSzf fg(Rz—rz)-rdrdq)
s1 o Jo 4lnm

Q :2n-%-[szoerr—f0Rr3 dr]

Q=H_P2—P1_ R_4_R_4
21ln 2 4

0 =K=7T(P2_p1)R4
t 8ln

Obrazek 8 - polarni soufadnice.

3.2 Vyhodnoceni vysledki z kapilarniho viskozimetru

Jak jiz bylo fe¢eno, méfeni je zalozeno na Poiseuillové rovnici. Jednd se ale
o méfeni viskozity, proto si z posledni uvedené rovnice vyjadiime #:
_m-Ap-R*- 7
=78 Tv
Rozdil tlakd Ap je dan hydrostatickym tlakem v kapiléie, kterd je ve viskozimetru ve
svislé poloze, a tedy hnaci silou plisobici na kapalinu je sila gravita¢ni. Hydrostaticky
tlak se obecné vyjadii jako p = hpg. Pokud tento vztah dosadime do posledni rovnice,
ziskame:

_m-hpg-R*'t
8-1-V

Jedinou proménnou veli¢inou na pravé strané rovnice je ¢as, nebot” vSechny ostatni
parametry, jako tfeba primér R a délka kapilary /, jsou konstanty pro dany viskozimetr.
Meéfeni tedy spociva ve stopovani Casu, za ktery protece piesné¢ dany objem kapaliny V'
kapilarnou. Jednd se o méfeni relativni, coz znamend, ze se na viskozimetru nejprve
zm¢éti viskozita srovnavaci kapaliny, u které zname ptfesnou dobu pratoku, a poté na
tom samém viskozimetru proces opakujeme s métenou kapalinou.

n._.t . P
TIref Tref pref

a
v T
p__ — —
Nref — - = Nrel
— Vref Tref
Pref
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Jednoduchou tpravou jsme ziskali podil kinematickych viskozit (7/p), ktery se rovna
podilu casti méfené a srovnavaci kapaliny. To je vlastn¢ dikazem, Zze zméfenim Casu
prutokli mizeme ziskat relativni viskozitu. V piipadé polymernich roztokl se jako
referentni latka pouziva Cisté rozpoustédlo, jenz musi mit vzdy kratsi dobu pratoku nez
roztok. I slabé koncentrace nékterych dlouhych makromolekul v rozpoustédle pak

dokézi prutok kapilarou velmi opozdit.

Kromeé relativni viskozity mizeme dale urCovat specifickou viskozitu. Popisuje,
o kolik se zménila viskozita polymerniho roztoku oproti ¢istému rozpoustédlu. Prave
specifickou viskozitu vyuzijeme pii vyhodnocovéani vysledki. Vytvotfime si graf, ve
kterém na osu y vyneseme specifickou viskozitu vztazenou na hmotnostni koncentraci
polymeru v roztoku a na osu x koncentraci. Nasledné provedeme extrapolaci do nulové
koncentrace a dostaneme limitni viskozitni ¢islo neboli vnitini viskozitu. Tento graf se

nazyvéa Hugginstv diagram.[!]

100.0

Mg/

(ml/g)

95.0 Nsp =
90.0

85.0

80.0 y = 18,46x + 72,04

75.0
=72 —>

70.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
koncentrace (g/100ml)

Obrazek 9 - priklad konkrétniho Hugginsova diagramu
s hodnotou vnitini viskozity a rovnici popisujici ptimku
linearni z&vislosti ns/c na koncentraci.

Z grafu lze také ziskat Hugginsovu konstantu k# ze smérnice piimky, tedy z hodnoty

pied proménnou x (koncentrace), podle nasledujici rovnice:

B2 — ) + kel + -
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V tomto konkrétnim piipad¢ z obrazku 9 lze ziskat Hugginsovu konstantu nasledovné:

y = 18,46x + 72,04 _ L g

18,46 = ky[n]?c

L 1846 1846
B m)2c ~ 72,042-0,01

= 0,356

U polymertt v termodynamicky dobrych rozpousStédlech ma kx obvykle hodnotu
vrozmezi 0,25 az 0,35, zatimco vys$s$i hodnoty 0,5 az 1 jsou typické pro Spatnd
rozpoustédla. Hugginsovu konstantu Ize tedy pouzit jako métitko kvality rozpoustédla

pro dany polymer. Kraemer navrhl alternativni postup, tzv Kraemerovu rovnici:

In
Trel— ] + ke [nlc + -

kde kx je Kraemerova konstanta.l'! Pro polymery v dobrych rozpoustédlech je kx
negativni a vzijemny vztah obou konstant je kw — kx = 0,5.I'! Nejptesnéjsi postup
stanoveni vnitini viskozity podle Hugginsova a Kraemerova postupu je znazornén na

obrazku 10:

® Hugginsliv postup ~ ® Kraemer(v postup
25.0

24.0 -

23.0 -

T]Sp/c 22.0 -
21.0 -

y=1,531x + 18,76

nebo

lnnrel/c 200 7

19.0 -

18.0 -

y =-0,363x + 18,84

17.0 -

16.0 -

15-0 T T T T T
0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 3.0000

koncentrace (g/100ml)

Obrazek 10 - popis Hugginsova a Kraemerova postupu pii
stanoveni vnitini viskozity (vytvofeno z vlastnich namétenych
hodnot pro vzorek €. 6)
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Pokud je znama konstanta kx nebo kk, umoznuji Hugginsova nebo Kraemerova rovnice
vypocet vnitini viskozity z méfeni v jednom bod€. Mefeni pro vice koncentraci
a extrapolacni postup by vSak mél byt upiednostiiovan pro ptesnéjsi stanoveni vnitini

viskozity. Z grafu je patrné, Ze oba tyto postupy vedou k témé&f stejné hodnoté [#].

Pro méfeni se vzorek obvykle pfipravuje jako zasobni roztok, ktery se fedi pridanim
rozpoustédla k pripravé koncentracni fady o nizkych koncentracich. Presnéjsi postup je
vSak pfipravit kazdou koncentraci zvlast, ¢imz se eliminuji nahodné chyby b&hem
ptipravy zasobniho roztoku. Pocéate¢ni koncentrace by méla poskytovat specifickou
0,15. Pod touto hodnotou specifické viskozity jiz dochazi k velkym nepfesnostem
v méteni, nebot’ Casy pratoku roztoku kapilarou jsou velmi blizké Casu samotného
zavislosti, a to bez zakfiveni pfi vySSich koncentracich. Dal$im dilezitym pozadavkem
je, ze roztok 1ze povazovat za dostatené ziedény, aby bylo mozné predpokladat, ze jsou
polymerni klubka dostate¢né vzdalena od sebe a nedochazi zde k vyraznym interakcim

polymer-polymer, ale naopak predev§im polymer-rozpoustédlo.[!!

Pokud je roztok naplnén makromolekulami natolik, Ze se jiz polymerni klubka zacinaji
proplétat, jedna se o tzv. kritickou koncentraci c¢*. Této koncentrace je dosazeno, kdyz
je objemovy podil polymeru ¢ = I. Potom lze z Einsteinovy rovnice pro suspenzi

tuhych kulovitych ¢astic odhadovat, zZe kritickou koncentraci dosahneme pfi:

25

C =~ —

[n]

Kritickd koncentrace je nepfimo umérna vnitini viskozité a stanoveni vnitini viskozity
by mélo byt provedeno pod c*, aby byla zajiSténa pfesna linearni extrapolace. Pii
méteni se tedy nemusi striktné dodrzet nejvyssi hodnota 75< 0,8, nicmén¢ je to nepsané
pravidlo, protoze je nutné drzet se pii experimentu vzdy pod kritickou koncentraci.
Viskozimetr by mél byt zvolen tak, aby se €as Cistého rozpoustédla pohyboval okolo
100 s.['! Krat§i ¢asy by znamenaly pfili§ kratkou kapilaru nebo pfili§ maly méfeny
objem. Naopak vyssi Casy jsou zbytecné, protoze zpomaluji cely proces méfeni a snizuji
efektivnost prace v laboratofi. Pfi méfeni v ramci této diplomové prace bylo dosazeno

114 s pro priitok Cistého rozpoustédla, konkrétné tetrahydrofuranu.
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3.2.1 Postup méieni

Na obrazku 9 je schéma Ubbelohdeho viskozimetru, ktery se nachazi v temperované
vodni lazni. Ta je opatfena topenim, proudovym chlazenim a teplomérem napojenym na
termostat. Pfi méfeni musi byt zapnuté jak topeni, tak chlazeni studenou vodou, aby se

teplota méteni dala udrzovat pfesné podle nastaveni termostatu.

T TS
=2 [
[l

T Huluﬁw RIS IAR tia AR AT AR TATINAY

—

h |
I AT AN

i
4

i
- |3

o o o -] o -] o o
L J

Obrazek 11 - schématické znazornéni kapilarniho Ubbelohdeho
viskozimetru v temperované lazni opatfené teplomérem, topenim
a proudovym chlazenim studenou vodou napojené na termostat.

Nejprve je potieba ptipravit koncentracni fadu roztokd polymeru, a to nejlépe den pied
méfenim, aby se vzorky polymeru v rozpoustédle zcela rozpustily. Kdyz jsou vzorky
rozpusténé, vytemperujeme lazenn s vodou na teplotu méfeni, coz v piipadé této
diplomové prace bylo 25 °C. Métime vzdy nejprve od nejmensi koncentrace postupné

celou koncentracni fadu daného polymeru ve stejném rozpoustédle.
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Viskozimetr naplnime méfenou kapalinou pfes trubici ozna¢enou na obrazku c¢islem 3.
Plnime tak dlouho, dokud hladina roztoku nedosdhne mezi dvé rysky, které jsou
vyznacené na veétSi spodni barice, jako je vidét na viskozimetru vlevo. Tento krok je
vhodné provadét pies filtr napojeny na davkovaci stiikacku. Je pomérné€ dalezité filtraci
nevynechat, protoze ve vzorku miize byt pfitomno malé mnozstvi prachu nebo dalsich
nerozpustnych necistot, které by meély znatelny vliv na pritok kapilarou. Takto
naplnény viskozimetr umistime do temperacni lazn€¢ a nechame alespoil 7 minut
temperovat, abychom méli jistotu, ze roztok uvnitf md spravnou teplotu k méfeni.
Pokud se vysledky jednotlivych ¢ast 1isi vice jak o jednu sekundu, Casto to byva pravé
temperaci, kterd potfebuje svij Cas, nebot teplo skrz vodni lazen musi ptes sklo
viskozimetru dojit k roztoku zcela, nejen u stény sklenéné trubice. Poté je potfeba nasat
meéfeny roztok do horni kulaté baiiky, jako je vidét na obrazku 9 vpravo. Tento krok je
mozné provadét naptiklad pomoci pipetovaciho balonku, ktery stlateny usadime na
trubici ¢islo 2. Poté prstem ucpeme trubici ¢islo 1 a nasajeme roztok pres kapilaru
nahoru. Hladina roztoku by poté méla dosahovat ptiblizné do pillky mensi horni banky.
Po uvolnéni trubice 1 se uvnitt viskozimetru vyrovnaji tlaky, sunddme balonek
a kapalina zacne protékat kapilarou zpét doli. Zméfime dobu, za kterou kapalina urazi
vzdalenost od rysky A po rysku B. Mé&feni provadime nékolikrat, obzvlast¢ pokud je
u stejné koncentrace rozdil pritokovych ¢ast vétsi nez 1 sekunda. Z naméfenych hodnot

nakonec spoc¢itdme prumer.

Po konci méfeni je potfeba viskozimetr vycistit a pfipravit na dal§i méfeni. Roztok
vylijeme a nésledné viskozimetr né€kolikrat proplachneme rozpoustédlem. Proplachnuty
viskozimetr je poté nutné jesté odsat od zbytkovych kapek rozpoustédla, obzvlast
pokud chceme ihned provadét dalsi métfeni. Tento krok je nejlepsi provadét pres
vakuum. Pfi méfeni této diplomové prace bylo postupovano i tak, ze se odsati zbytku
tetrahydrofuranu, kterym byl viskozimetr proplachovédn, provadélo pouze pomoci
laboratorniho balonku. To vSak nemélo témét vibec zadny ucinek. Je totiz velice
dulezité, aby kapilara po vycisténi zlstala zcela prazdnd. Vysledky potom totiZ nejsou

reprodukovatelné a body v Hugginsové diagramu nemusi spliiovat linedrni zavislost.
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3.2.2 Druhy hydrostatickych kapilarnich viskozimetri

(b)

Obrazek 12 - ptiklady hydrostatickych kapilarnich viskozimetrt.
(a - Ostwaldtiv, b - Ubbelohdeho, ¢ - s reverznim proudénim, d - Cannon-Fenskeho)!**!

VSechny hydrostatické kapilarni viskozimetry maji jedno spolecné. Obsahuji
baiiku, do které mtizeme ptes kapilaru dostat kapalinu podtlakem a po vyrovnani tlakt
proudi kapilarou zpét. Hnaci silou je vlastni tihové plisobeni kapaliny. Vyrabi se témét
vyhradné ze skla a jejich cena neni v porovnani s jinymi laboratornimi pfistroji piilis
vysokd. Naptiklad spole¢nost Verkon s.r.o. prodava Ubbelohdeho typ viskozimetru
s priméry kapilar od 0,5 do 3 mm za 5 430 K¢.[2"]

Nejcastéji pouzivany typ je Ubbelohdeho viskozimetr, dale také Ostwaldiv, Cannon-
Fenskeho nebo viskozimetr s reverznim proudénim. Tyto viskozimetry jsou schopny
vysoce piesného meéfeni viskozity a poskytuji reprodukovatelné hodnoty. Daji se
pouzivat mnoho let, pokud je dbano na jejich fadné vycisténi, kterym zabranime
zaneseni kapildry. Jednotlivé typy jsou uvedeny na obrazku 10. Pro vSechny z nich vSak

plati jista omezeni:

e lze s nimi méfit pouze newtonska kapalina

e koncentrace polymernich roztokti musi byt velmi malé (okolo 0,1 g/ml)
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4 On-line viskozimetr

Online viskozimetry jsou pfistroje, které dokézi velmi presné zméfit vnitini
viskozitu polymerniho roztoku a nejcastéji se pouzivaji pii GPC — gelové permeacni
chromatografii. Tato metoda se také oznacuje jako SEC z anglického Size Exclusion
Chromatography a je nejpouzivangj§i metodou pro stanoveni molarné hmotnostni
distribuce makromolekul. Princip online diferencidlniho viskozimetru je méfeni malé
prirGstkové viskozity v kapilarnim mustku, tedy rozdil mezi viskozitou polymerniho
roztoku a ¢istého rozpoustédla. Tento rozdil je specifickd viskozita 7y, ktera se poté
vydéli koncentraci stanovenou detektorem koncentrace. Tim je nejcastéji diferencialni
refraktometr, ktery pracuje na principu rozdilného indexu lomu c¢istého rozpoustédla
aroztoku polymeru. Pokud tedy zname 75 a koncentraci, miizeme z téchto dat urcit
1 vnitini viskozitu [#].

Vnitini viskozita je velmi dobrd informace o sledovaném polymeru, nicméné stava se
svétla (multi-angle light scattering MALS). Proto se tyto metody casto spojuji do
jednoho méficiho zatizeni SEC-MALS.[!

4.1 SEC-MALS

SEC je kapalinova chromatografie separujici molekuly dle jejich velikosti,
presnéji podle jejich hydrodynamického objemu. Vzorek polymeru obsahuje rtizné
dlouhé molekuly, jejichz hmotnostni distribuci potfebujeme zjistit. Tuto smés rizné
dlouhych molekul rozpustime a ve formé velmi zfedéného roztoku davkujeme do
chromatografické kolony. Kolona je naplnéna poréznimi Casticemi (gelem) a je
promyvana eluentem — mobilni fazi. Mensi makromolekuly mohou pronikat do mensich
port. S rostouci velikosti makromolekul objem port, do kterych makromolekuly mohou
vzhledem ke své velikosti pronikat, se postupné zmenSuje a elucni objem tudiz klesa.
SEC ma jedno vyznamné omezeni, kterym je obtiznost kalibrace pomoci standardi
0 znam¢é molarni hmotnosti. Takovym standardem byva nejcastéji polymer s tuzkou
distribuci molekulové hmotnosti. Omezeni metody GPC je dano tim, Ze tyto standardy
jsou k dispozici pouze pro velmi uzké spektrum polymernich materidli, nebot
standardy jednoho typu nemohou byt spravnou kalibracni metodou pro polymery jiného
typu — napt. kalibraci ziskanou pomoci polystyrenovych standardi lze ptisné vzato

pouzit pouze pro charakterizaci polystyrenu. Toto omezeni se v praxi mnohdy
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neuplatiiuje a polystyrenova kalibrace je pouzivdna i pro stanoveni moldrni hmotnosti
jinych polymert. Ziskané hodnoty jsou vSak a priori nespravné a lze je pouzit
predevS§im pro srovnavaci Ucely mezi polymery stejného druhu (stejného chemického
sloZeni). Existuje 1 zpisob, jak kalibraci ziskanou pomoci polystyrenu piepocitavat na

kalibraci platnou i pro jiny polymer, nicméné tento zptisob ma téz fadu omezent.[!!

Jistym feSenim je tzv. univerzalni kalibrace, ktera funguje na principu méteni
koncentrace pomoci refraktometru a specifické viskozity pomoci online viskozimetru.
Nejefektivnéj$im a nejmodernéj$im feSenim je vSak pouziti detektoru, ktery pfimo méti
molarni hmotnost polymernich molekul eluujicich z kolon SEC pfistroje. Takovym
detektorem je vicethlovy rozptylovy fotometr (MALS). Zékladni schéma propojeni

SEC-MALS chromatografie zndzornuje nasledujici obrazek 11:

pumpa injektor Sltr e

O———+—
- filer ()
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Obrazek 13 - schématické propojeni SEC-MALS pfistroje

Data z MALS, online viskozimetru i diferencidlniho refraktometru se vyhodnocuji
jednim softwarem. Vnitini viskozita je stanovena z hodnot specifické viskozity, molarni
hmotnost z intenzity rozptyleného svétla pfi nulovém uhlu. Koncentrace eluujicich
molekul, ktera je potfeba pro vypocet jak vnitini viskozity, tak molarni hmotnosti, se
stanovuje z odezvy diferencialniho refraktometru. Vzhledem k tomu, ze se tato
diplomova prace zabyva porovnanim hodnot vnitini viskozity z online viskozimetru
s hodnotami z kapilarniho viskozimetru, bude v nésledujici ¢asti diplomové prace

popsan princip online viskozimetru.
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Typicky separaéni rozsah SEC je pfiblizné 10* az 107g/mol, takZe mensi a vé&tsi
molekuly s riznorodou molekulovou hmotnosti 1ze odd¢lit podle velikosti port naplné.
Pfestoze lze analyzovat polymery o molarni hmotnosti az kolem 10% g/mol,
pti vysokych molekulovych hmotnostech zpravidla dochdzi k degradaci polymeru ve
smyku pfi prutoku kolonou. V zdsad¢ mize byt jakykoli typ vzorku analyzovan pomoci
SEC za predpokladu, Ze mtze byt rozpustén a Ze mezi vzorkem a stacionarni fazi nejsou
zadné entalpické interakce. Pomoci SEC se daji méfit i nezndmé smési za ucelem

stanoveni pfitomnosti malych molekul, oligomert a polymernich slozek.!!!

4.1.1 Princip diferencidlniho on-line viskozimetru

Nejjednodussi typ viskozimetru je jednokapilarni viskozimetr, ve kterém je
snimac tlaku pfipojen ke kapilare. U této kapilary zndme délku a vnitini primér. Snimac
tlaku pracuje na principu méfeni odporu a napéti, které je v kazdém momentu
pfevadéno na tlak. Pomoci ziskaného udaje tlaku se nasledné vypocitd viskozita
kazdého i-tého '"tezu" chromatografickou kolonou pouzitim dfive popsaného
Poiseuilleova zakona, ¢imz se ziska specificka viskozita #s, roztoku pomoci rovnice:

77i—770=Pi—Po=Vi—Vo
No Py Vo

Nspi =

Dolni index 0 je urcen k oznaceni vychozich hodnot rozpoustédla. Zvlastnimi vyhodami
jednokapilarnich viskozimetrii je jejich jednoduchost, nebot’ je zapotiebi pouze trubice
a snima¢. Navic také neni nutna zadna kalibrace snimace, protoze je pfitomen pouze
jeden snimac¢. Tento typ viskozimetru je vSak extrémné citlivy i na nejmensi vykyvy
pratoku kapilarou, coz je hlavni diivod, pro¢ se v soucasné dob¢ jiz nepouziva. Nicméné

princip jeho funkce plati i pro dale popsané diferencialni viskozimetry.
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Naprosto nejpouzivanéjsim typem diferencidlniho SEC on-line viskozimetru je takovy,

ktery je zndzornén na nasledujicim schématu vlevo:

R
Flow In = Flow Out
== B NS

R,

I+| |I e || i
|I
IP
(a) uspoiddani kapildrniho mtstku (b) Wheatstonetv mistek (obvod)

Obrazek 14 - schématické znazornéni usporadani kapilarniho a Wheatstoneova mustku.

Schéma nalevo popisuje pritok kapaliny kapilarnim mutstkem, pficemz tento mustek je
v podstaté analogii tzv elektrického Wheatstoneova obvodu (schéma napravo). Tento
obvod je elektricky mustek, ktery slouzi pro méteni malych odpori nebo malych zmén
elektrického odporu. Je slozen ze dvou vétvi, ADC a ABC, pricemz mezi body B a D je
zapojeno méfidlo napéti Ve. Ve vétvi ADC mame odpor R; a R2 a ve druhé vétvi ABC
mame pfitomen odpor R; a Rx pfiCemZ Ry je neznamy. Pokud vyjdeme z Gvahy, Ze mezi
body B a D je nulové napéti a jednd se tedy o tzv vyvazeny mistek, musi platit
nasledujici:

& _ & z ¢ehoz vyplyva:

R, R, . R, R

x R,

Wheatstonetiv mustek se velmi Casto pouziva pravé pro vychylkové (diferencialni)
méftici ptistroje, kde odpor miize byt zprosttedkovan napiiklad odporovym teplomérem,
nebo pravé napt. odporovym tenzometrem. Pravé takové tenzometry neboli snimace

tlaku, jsou pouzity v diferencidlnich on-line viskozimetrech.

Zjednodusené schéma detektoru viskozity je velmi podobné. Mistek se sklada ze 4

kapilar, které jsou na obrazku 12 vlevo oznaceny R; az R4 "Delay Volume" je
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zadrZovaci nddrz, kterd zpozd'uje prutok do kapildry ¢islo R2. Snima¢ IP (z anglického
"inlet pressure") méti rozdil vstupniho a vysledného tlaku napiic celym kapilarnim
mustkem a snima¢ DP (differencial pressure) méti rozdil tlakii mezi vétvemi mustku

AP. Pro lepsi ilustraci usporadani kapilar v miistku poslouZzi obrazek 15:

Obrazek 15 - schéma online viskozimetru.

Kapilarni mustek je nejprve promyvan cistym rozpousStédlem a rozdil tlakti AP je
konstantni, nebot’ v obou vétvich mistku protékd pouze Cisté rozpoustédlo. Poté
prob&hne néstiik vzorku polymeru ve formé ziedéného roztoku v tomtéz rozpoustédle
do kolony. Nasledn¢ se roztok se vzorkem vyskytuje v kapilarach 1, 2 a 3, ale v kapilaie
¢. 4 je stale rozpoustédlo, protoze byl roztok zadrzen v zadrzovaci koloné Delay
Volume. Po ur¢ité¢ dobé méfeni dojde k opacné situaci, kdy vzorek kapilarami 1 az 3
zcela protekl a vyskytuje se v nich jiz pouze rozpoustédlo, ale v kapilafe €. 4 se stale
nachézi roztok polymeru diive zadrzeny uvniti Delay Volume. Tyto dvé situace lze

dobie vysledovat na odezvé online viskozimetru, ktery nam poskytne nasledujici graf:
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Graf popisuje hodnotu AP tak, jak je zaznamenavana v cCase. Prvni kladny pik
signalizuje prvni popisovanou situaci, tedy vzorek v kapilarach 1 az 3 a Cisté
rozpoustédlo v kapiléate 4. Okolo 30 minuty sledujeme opacny pik, ktery popisuje rozdil
tlakli, kdyz je v kapilarach 1 az 3 jiz pouze rozpoustédlo a kapildrou 4 teprve zacina
protékat roztok se vzorkem. Delay Volume milize mit bud’ jeden konkrétni objem, nebo
se u nov¢jsich viskozimetri mize vyskytovat nékolik nastavitelnych objemovych
komor, které Ize ménit podle potieby (podle Sitky chromatografického piku). U on-line
viskozimetrl se viskozita v kazdém jednotlivém chromatografickém fezu pocitd podle
rovnice:

_ 4DP 4KppVpp,;
Tsvi = TP, —2DP,  KipVip: — 2KppVing

IP: a DP; jsou signaly z tlakovych snimact (hodnoty tlakt). K;» a Kpp jsou kalibracni
konstanty téchto tlakovych snimact a Vip: a Vppi jsou napéti spojend s prisluSnymi
odezvami na kazdém chromatografickém fezu. Tento vztah byl odvozen nésledujicim

zpusobem:

Maéme k dispozici dvé hodnoty - vstupni tlak mistku P; méfeny vzhledem k vystupu (ve
schématu oznaceno jako snimac IP), a rozdilovy tlak ve kterémkoli ¢ase méteni 4P (ve
schématu snima¢ DP). Rozdilovy tlak je tlakova ztrata P; na vétvi Rz R+ odectena od
tlakové ztraty P2 na "zpozdéné" vétvi mistku R; R2.12!]

AP P,—P;

PR

ProtoZe vSak skrz kapilary Rs a R4 protékd ten samy roztok a neni zpoZzdén piitomnosti
¢istého rozpoustédla v Delay Volume, tak plati P; = 2P;. Proto mizeme upravit tento

vztah nésledujicim zpisobem:

AP_P2_2P1
P, 2P,
AP_1<P2 1)
P, 2\p,

Poté za tlaky dosadime vztah z Poiseuillesova zdkona:

& _ N0Q2
Py nQq

40



kde Q; a Q2 jsou objemové pritoky skrz ptislusné veétve mustku (Q; odpovida
nezpozdéné vétvi Rz a Rs) , n je viskozita polymerniho roztoku a 7o je viskozita ¢istého
rozpoustédla. Pomér pritokt Q2 / Q; je roven inverznimu poméru celkového odporu na

kazdé strané mustku:

Q, < odpor zpozdéné vétve mistku ) !

Q1

odpor nezpozdéné vétve mistku

Q2_<R1+R2>_1_R3+R4_77+77_ 21
Q1 R; + R, Ri+R, n+ny, n+ng

Nyni méame k dispozici 4 rovnice, jejichZz kombinaci dostaneme vyslednou rovnici, se

kterou pocita software vyhodnocujici data z SEC on-line diferencialniho viskozimetru:

P 2\P; Q n+ne
P _m 0 I R
P, n & "o

Postup odvozeni této finalni rovnice je nésledujici:

£=1(&_1)=1(’7_0&_1)=1(’7_0.2_'7_1)

P 2\P 2\n @ 2\n n+no
£=1< 210 _1)=1< 219 _n_o)=1<2noz—no(n+no)>
P, 2\n+n, 2\n+ny no/ 2 no(M + 1Mo)

A_P:1<noz—non)> :1(770—77) _ _1(77—770)
P 2\no*>+mon /) 2\no+n 2\n +ng
Zéaporné znaménko ptfed pravou stranou rovnice muzeme ignorovat, nebot’ se jedna

o zménu tlaku a v koneéném duasledku to pouze zméni smér osy y v chromatografu.

Nasledné vyjdeme z definice pro specifickou viskozitu:

Nep = 10 =10 = Nspo
No
n=noMsp+1)

Loy “ . y , A cy 1w
Poté uz jen staci tyto dva vztahy dostadit do predchoziho vzorce pro P—I'D a vyjadfit
L

rovnici pro specifickou viskozitu:
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ap 1 < NspTlo > _1 ( NspTlo >
P 2\no(sp + D +10)  2\no[(nsp + 1) + 1]

AP Tsp

P 2ng t+4
) AP N 4AP

Nsp 5~ o =N
5 AP 4AP

NMsp 5 " Nsp = 75~

AP AP
_ T e (CP) __4ap

Nsp 2P 1 .

22 _2%—1 (=P) Pi—24P

i i

~ 4Dp
sp = 1p —2DpP,

Timto zpiisobem byla odvozena rovnice, se kterou pracuje software vyhodnocujici

daje z on-line viskozimetru.[!]

4.1.2 Princip diferencidlniho refraktometru

Kazdy pfistroj SEC vyzaduje alesponi jeden detektor koncentrace, aby bylo
mozné detekovat frakce eluované z kolony. Nejvice pouzivanymi jsou detektory indexu
lomu (RI), dale vSak existuji i jiné koncentra¢ni detektory, nejcastéji zalozené na

absorpci UV zéfeni (ty vSak v experimentalni ¢asti nebyly pouzity).

Detektory RI reaguji na zménu indexu lomu » a v podstat¢ méii vychyleni svételného
paprsku. Rozdil indexu lomu ¢isté mobilni faze a mobilni faze obsahujici eluujici
molekuly je umérny vychyleni svételného paprsku, jehoz poloha je registrovana
fotodiodou a vystupem z detektoru je napéti. Obrazek 16 ukazuje, jak toho lze
dosdhnout pouzitim pritokové cely detektoru rozdélené thlopfi¢né na dvé casti. Cela
tedy obsahuje stranu obsahujici vzorek naplnénou odtokem z kolony a referen¢ni stranu
obsahujici pouze rozpoustédlo. Pokud obé strany obsahuji stejnou mobilni fazi, je
detektor v optické rovnovaze. Kdyz se roztok polymeru objevi v jedné casti pratokové

cely, index lomu na strané obsahujici vzorek se zméni a svételny paprsek se vychyli.
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Optickd nula posunuje polohu paprsku na fotodiody. V obrazku 16 napravo je

znéazornéno, jak funguje detekce pomoci pole fotodiod.

P Vzorek

—=> rozpouitédlo

zdroj
svétla

\

zreadlo

—
s
—

—
cocka
opticka nula

S—
—
‘-“"'-u
.

<= rozpoudtédlo fotodioda

NN

————— < VZOI’Ck

Obrazek 16 - znazornéni uhlopii¢né rozdélené
pratokové cely vzorku a Cistého rozpoustédla.
Vpravo princip detekce polem fotodiod.

5 Vnitini viskozita a molarni hmotnost

Vztah mezi vnitini viskozitou a molarni hmotnosti je ddn Mark-Houwinkovou

rovnici (také nazyvanou Mark-Houwink-Kuhn nebo Mark-Houwink-Kuhn-Sakurada):
[n] = KM*

kde K a a jsou konstanty pro dany polymer, rozpoustédlo a teplotu. Vnitini viskozita
polydisperzniho polymeru souvisi s distribuci molarni hmotnosti a ziskand vnitini

viskozita je hmotnostni primér!!:

M=me

kde wi je hmotnostni zlomek polymerni frakce o vnitini viskozité [];. Do této rovnice

muzeme nasledné dosadit Mark-Houwinkovu rovnici:

[n] = Zwi KM
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Diky tomuto poznatku muzeme fici, Ze vnitini viskozita pro polydisperzni vzorky je
jejich hmotnostni priimér (stfedni viskozitni molarni hmotnost). Parametry K a a lze
nalézt v literatufe. Exponent a je charakteristicky pro ur¢ité uspotradani fetézce
a pohybuje se v rozmezi 0 az 2. Teoreticky, pokud by byl exponent roven nule, jednalo
by se o kompaktni kouli. Naopak pii druhém extrému a = 2, polymerni klubko by bylo

zcela rozpletené (expandovana ty¢ovitd struktura).[!]

Pro experimentdlni stanoveni parametri K a a je potfeba mit sérii vzorkl s tzkou
distribuci moladrni hmotnosti se zndmymi hodnotami vnitini viskozity a molarni
hmotnosti. Logaritmus wvnitini viskozity je vynesen proti logaritmu molekulové
hmotnosti (ziskané z GPC-MALS). Hodnotu a ziskame ze smérnice pifimky a logK je

zjistén prusecikem piimky s osou log[#].
log[n] =logK + a xlogM

Parametry K a a by mély byt vZzdy uvadény nejen s rozpoustédlem a teplotou, ale také s
poétem vzorkii a jejich rozsahem molarni hmotnosti a polydisperzitou a metodou
stanoveni molarni hmotnosti. Obecné plati, Ze by mély byt upfednostiiovany hodnoty

ziskané metodou rozptylu svétla.

6 Vysledky méreni

V experimentalni Casti této diplomové prace byly meétfeny Casy prutoki
polymernich roztokl, které byly nasledné¢ porovnavany s Casy Cistého rozpoustédla.
Z 0daji koncentrace a Cast pritokt byly nasledné vytvofeny Hugginsovy diagramy pro
kazdy jednotlivy vzorek, ze kterych byla nésledné extrapolaci do nulové koncentrace
zjisténa hodnota vnitini viskozity [#] pro kazdy vzorek a podle rovnice piimky linearni
zavislosti byla vypoc¢tena Hugginsova konstanta kn. Takto ziskand hodnota vnitini
viskozity byla nasledn€ porovnana s hodnotou zjisténou on-line viskozimetrem z gelové
permeacni chromatografie. Jednotlivé Hugginsovy diagramy jsou uvedené
v nasledujicim oddile 6.1. a porovndni hodnot Ubbelohde-Online i s procentualni
odchylkou jsou uvedeny v oddile 6.2., kde jsou téz v tabulkach 2 az 5 uvedeny hodnoty

hmotnostnich stfedd molekulovych hmotnosti jednotlivych vzorkl ziskanych z GPC,
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index polydisperzity Mw/M, a Hugginsova konstanta pro kazdy vzorek. Seznam

proméfovanych vzorkt je v nasledujici tabulce 1:

Seznam vzorkl pro stanoveni vnitfni viskozity
PMMA, nizsi M
PMMA, vyssi M
PBMA, nizsi M
PBMA, vyssi M
Kopolymer PMMA-PBMA nizsi M, 1 % BMA
Kopolymer PMMA-PBMA nizsi M, 3 % BMA
Kopolymer PMMA-PBMA nizsi M, 5 % BMA
Kopolymer PMMA-PBMA nizsi M, 10 % BMA
Kopolymer PMMA-PBMA nizsi M, 20 % BMA
. Kopolymer PMMA-PBMA vys$si M, 1 % BMA
. Kopolymer PMMA-PBMA vy$si M, 3 % BMA
. Kopolymer PMMA-PBMA vy$si M, 5 % BMA
. Kopolymer PMMA-PBMA vy$si M, 10 % BMA
. Kopolymer PMMA-PBMA vys$si M, 20 % BMA
. Vétveny PMMA 0,01 % EGDMA
. Vétveny PMMA 0,05 % EGDMA
. Vétveny PMMA 0,10 % EGDMA
. Vétveny PMMA 0,20 % EGDMA

SONCCRSINCIBUA P W e

P R R R R R R
NOoOuUuDdWNRO

=
(o]

Tabulka 1 - seznam vzork, u kterych byla stanovovana vnitini viskozita

PMMA — polymethylmethakrylat
PBMA — polybuthylmethakrylat
EGDMA — ethylenglykol-dimethylakrylat
BMA — monomer buthylmethakrylat

Polymery byly pfipraveny roztokovou radikdlovou polymeraci 50 % roztoku
monomeru Vv toluenu. Iniciace byla provedena pomoci AIBN (azobisizobutyronitril).
Polymerace byla uskute¢néna v uzavienych sklenénych lahvi¢kach o objemu 100 ml
v susarné nastavené¢ na 80 °C. Po 8 hodindch polymerace byly roztoky piesrdzeny
hexanem a vysrazeny polymer byl suSen pii 50 °C ve vakuové susarné. Nejprve byly
proméieny homopolymery PMMA a PBMA, jejichz strukturni vzorce jsou nasledujici

(PMMA vlevo, PBMA vpravo):

I I
CH,—C CH,—C
O)\(lj O)\Cl)
CHs CH, |

L n | / n
CH,
N

CHZ—CH3
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Zabudovanim monomeru BMA do fetézce PMMA mizeme dosahnout kratkého
vétveni, ¢imz vytvofime kopolymer PMMA-PBMA. Mnozstvi kratkych vétvi na
hlavnim fetézci pak muzeme nastavit podle toho, kolik moldrnich procent BMA pfi
syntéze pouzijeme. Ddale byly proméfovany i vzorky PMMA, které byly vétveny
pomoci monomeru EGDMA - ethylenglykol-dimethylakryldtu. Tento monomer je
vicefunéni, diky ¢emuz umoziuje vétveni hlavniho fetézce PMMA, a jeho strukturni
vzorec je nasledujici:
CHj O

e O\/\o CH,
CHy
Me¢éteni metodou GPC spojenou s detektorem MALS a online viskozimetrem
bylo provedeno pomoci kapalinového chromatografu firmy Agilent 1260 Infinity II
sestavajicich se z Cerpadla a autosampleru. Detektory byly DAWN 18-uhlovy fotometr,
ViscoStar online viskozimetr a Optilab diferencidlni refraktometr (vSe od firmy Wyatt
Technology). Separace byla provedena pomoci dvou kolon PLgel Mixed-C
300 x 7,5 mm. Jako mobilni faze byl pouzit tetrahydrofuran (THF) pifi pratoku
I ml/min. Vzorky byly pfipraveny jako roztoky v THF o koncentraci piiblizné

2,5 mg/ml. (Pfistroje, na kterych bylo méfeni provadéno, jsou na obrazku 17).

4
i
|

Obrazek 17 - Agilent 1260 Infinity II, DAWN 18-uhlovy fotometr, ViscoStar online viscometer,
Optilab diferencialni refraktometr
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6.1 Hugginsovy diagramy vzorki

V nasledujici ¢asti uvadim vysledné Hugginsovy diagramy pro jednotlivé vzorky.
Méieni bylo provadéno na Ubbelohdeho kapilarnim viskozimetru pfi teploté 25 °C. Cas
pratoku cistého rozpoustédla tetrahydrofuranu byl pfi této teploté 114 s. Naosey je
specifickd viskozita/koncentrace (nsp/c); na ose x je koncentrace v jednotkach g/100ml.

koncentrace (g/mol)

1. PMMA, nizi M
22.0 -
21.0 -
y = 1.499x + 17.853

20.0 -
nsp/c 19.0 -

18.0 -

17.0 -

16.0 T T T T 1

0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000
koncentrace (g/mol)
Graf 1 - Vzorek: PMMA o niz8i molarni hmotnosti
2. PMMA, vyssi M
90.0 -
85.0 -
y =19,26x + 63,93

80.0 -
r|sp/c 75.0 -

70.0

65.0 -

60-0 T T T T T T 1

0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000 1.2000 1.4000

Graf 2 - Vzorek: PMMA o vy$$i molarni hmotnosti.
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ng/c 40.0 -

50.0 +

48.0 -

46.0 -
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3. PBMA, nizsi M

y =6.9329x + 32.146

30.0

0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000 1.2000 1.4000 1.6000 1.8000

koncentrace (g/mol)

Graf 3 - Vzorek: PBMA o niz§i molarni hmotnosti.
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4. PBMA, vy M
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Graf 4 - Vzorek: PBMA o vyss§i molarni hmotnosti.
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5. Kopolymer PMMA-PBMA nizsiM, 1 % BMA
24.0 -

23.0 -

y=1.2461x + 19.799

22.0 -
21.0 -
Ng,/c 20.0 -
19.0 -
18.0 -
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16-0 T T T T T 1
0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 3.0000

koncentrace (g/mol)

Graf 5 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o niz$i molarni hmotnosti s 1 molarnim % BMA.

6. Kopolymer PMMA-PBMA nizsiM, 3 % BMA
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24.0 -

23.0 -
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y =1.5316x + 18.766
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Graf 6 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o niz§i molarni hmotnosti se 3 molarnimi % BMA.
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7. Kopolymer PMMA-PBMA nizsiM, 5 % BMA
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Graf 7 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o niz§i molarni hmotnosti s 5 molarnimi % BMA.

8. Kopolymer PMMA-PBMA nizsiM, 10 % BMA
2255 -
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y =1.2254x + 18.978
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200 -
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0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 3.0000

koncentrace (g/mol)

Graf 8 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o nizs§i molarni hmotnosti s 10 molarnimi % BMA.
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9. Kopolymer PMMA-PBMA nizsi M, 20 % BMA
24.0 -

23.0 -

y =1.0687x + 20.145
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Graf 9 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o niz§i molarni hmotnosti s 20 molarnimi % BMA.

10. Kopolymer PMMA-PBMA vyssi M, 1 % BMA
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65.0 -
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Graf 10 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o vy$§i molarni hmotnosti s 1 molarnim % BMA.
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11. Kopolymer PMMA-PBMA vyssi M, 3 % BMA
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Graf 11 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA, vy$s§i molarni hmotnost se 3 molarnimi % BMA.

12. Kopolymer PMMA-PBMA vyssi M, 5 % BMA
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y = 31.718x + 65.466
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Graf 12 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA o vys§i molarni hmotnosti s 5 molarnimi % BMA
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13. Kopolymer PMMA-PBMA vyssi M, 10 % BMA
95.0 -
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90.0
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Graf 13 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA, vys$§i molarni hmotnost s 10 molarnimi % BMA.

14. Kopolymer PMMA-PBMA vyssi M, 20 % BMA
100.0
95.0 -
90.0 4 y =18.095x + 73.723
nsp/c 85.0 -
80.0 -
75.0 A
70-0 T T T T T T 1
0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000 1.2000 1.4000
koncentrace (g/mol)

Graf 14 - Vzorek: Kopolymer PMMA-PBMA, vy$si molarni hmotnost s 20 molarnimi % BMA.
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Ngo/€

15. Vétveny PMMA 0,01 % EGDMA
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Graf 15 - Vzorek: PMMA s 0,01 molarnimi % EGDMA.

Nsp/C

16. Vétveny PMMA 0,05 % EGDMA
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240 - y =2.0338x + 19.929
23.0 -
22,0 -
21.0 -

20.0 -

19.0 -

18.0 T T T T T
0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000

koncentrace (g/mol)

3.0000

Graf 16 - Vzorek: PMMA s 0,05 molarnimi % EGDMA.
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17. Vétveny PMMA 0,1 % EGDMA
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Graf 17 - Vzorek: PMMA s 0,1 molarnimi % EGDMA.

Nsp/C

39.0 -

37.0 -

35.0 -

33.0 -

31.0 -

29.0 -

27.0 -

18. Vétveny PMMA 0,2 % EGDMA
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Graf 18 - Vzorek: PMMA s 0,2 molarnimi % EGDMA
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6.2 Porovnani hodnot [#] Ubbelohde s [#] Online

orta| oM M|

1 PMMA, nizsi M 47000 1,89 0,470 17,9 19,3

2 PMMA, vyssi M 314000 1,92 0,471 63,9 70,9

3 PBMA, nizsi M 93000 1,66 0,671 32,1 29,4

4 PBMA, vyssi M 360000 1,68 0,491 73,0 80,8
Tabulka 2 - hodnoty hmosnostné stfedni molekulové hmotnosti Myvzorki 1 az 4

(homopolymerdi PMMA a PBMA), index polydisperzity, hugginsova konstanta ky a hodnoty
vnitini viskozity ziskané métenim Ubbelohdeho viskozimetrem a Online viskozimetrem

Porovnani hodnot [n] homopolymert

B Ubbelohde
On-line
Odchylka [%]

80.8

70.9
63.9

321 29.4

17.9 19.3
| PMMA, nizsi M | PMMA, vy$si M | PBMA, nizs$i M | PBMA, vyssi M |
| 1 | 2 | ; | : |

Graf 19 - srovnavaci graf pro vzorky 1 az 4 s procentualné vyjadifenymi odchylkami
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B A
5 Egﬁiy;n;rBP&/IAMA- 50000 1,8 0,318 19,8 20,3
6 Egi/ﬂy?: ;m/m' 48000 1,87 0,435 18,8 19,9
7 E;my?f/z EMZAA' 46000 1,89 0,152 19,8 19,4
8 Egijg?oe; PB'\:/:\:A' 47000 1,93 0,340 19,0 19,8
9 Eglm‘v;)e;) PB'\:A'\:A' 48000 1,99 0,263 20,1 20,3

Tabulka 3 - hodnoty hmosnostn¢ stfedni molekulové hmotnosti Myvzorkt 5 az 9 (kopolymera
PMMA-PBMA o nizsi molekulové hmotnosti), index polydisperzity, hugginsova konstanta ky a
hodnoty wvnitini viskozity ziskané méfenim Ubbelohdeho viskozimetrem a Online
viskozimetrem. U kazdého vzorku je uvedeno molarni procento piidavku monomeru BMA

Porovnani hodnot [n] kopolymer( s nizsi M

H Ubbelohde
On-line
Odchylka [%]

[v)
2% 6% 2% 4% 1%

Kopolymer PMMA- Kopolymer PMMA- Kopolymer PMMA— Kopolymer PMMA- Kopolymer PMMA-
PBMA 1 % BMA PBMA 3 % BMA PBMA 5 % BMA PBMA 10 % BMA PBMA 20 % BMA

e|7|s|9|

Graf 20 - srovnavaci graf pro vzorky 5 az 9 s procentualné vyjadifenymi odchylkami
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| ey M| Mg/l | M/ |k ()
Ubbelohde On-line

10 E;':;LVT;: ;m‘/'A' 310000 1,88 | 0,413 63,3 71,1

11 E;F,\),?Lyr;; ;mKAA' 302000 1,96 0,463 63,8 70,8

12 E;iﬂy?i’/z EMKAA' 305000 1,82 0,740 65,5 72,5

13 g;‘l\)/ﬂy?g ;}PI';/"\'AWAA' 320000 1,79 0,353 71,9 79,4

14 EEFKXLVTS;PQA“TAA' 294000 1,79 0,332 73,7 75,0

Tabulka 4 - hodnoty hmosnostné stfedni molekulové hmotnosti Myvzorki 10 az 14
(kopolymeri PMMA-PBMA o vyssi molekulové hmotnosti), index polydisperzity, hugginsova
konstanta ky a hodnoty vnitini viskozity ziskané métenim Ubbelohdeho viskozimetrem a Online
viskozimetrem. U kazdého vzorku je uvedeno molarni procento piidavku monomeru BMA

Porovnani hodnot [n] kopolymerU s vyssi M

H Ubbelohde
On-line
Odchylka [%]

79.4

75.0
71.1 70.8 73.7

63.3

63.8 65.5 I
|

opolymer PMMA- | Kopolymer PMMA- | Kopolymer PMMA- | Kopolymer PMMA- | Kopolymer PMMA-
PBMA 1 % BMA PBMA 3 % BMA PBMA 5 % BMA PBMA 10 % BMA PBMA 20 % BMA

10 11 12 13 14

Graf 21 - srovnavaci graf pro vzorky 10 az 14 s procentualné vyjadienymi odchylkami
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vffrllgu \:?;‘i’::l'y,vzlrrll\(/l: M. (g/mol) | Mu/Mn ki Ubbel o[:;: (mVs:‘-“ne
15 X‘Etl"j/?‘é g g:\I/YIAA 50000 1,91 0,778 17,3 19,6
16 X’éot;’ e%r’“é g I';/'“'X': 70000 2,27 0,512 19,9 22,1
17 g"veltc‘)’ ‘f,/:“é g g:\lx\fl/:\ 106000 2,99 0,506 22,4 24,7
18 Xfézt(‘)’ e/”‘é g I';/'“';": 357000 6,78 0,499 28,3 30,8

Tabulka 5 - hodnoty hmosnostné stfedni molekulové hmotnosti Myvzorka 15 az 18 (PMMA
vétveny piidavkem EGDMA), index polydisperzity, hugginsova konstanta ky a hodnoty vnitini
viskozity ziskané méfenim Ubbelohdeho viskozimetrem a Online viskozimetrem. U kazdého
vzorku je uvedeno molarni procento piidavku monomeru vicefunkéniho monomeru EGDMA.

Porovnani hodnot [n] PMMA vétveného pridavkem

EGDMA
B Ubbelohde

On-line

Odchylka [%]

30.8

28.3

24.7

22.1 22.4
19.6 19.9
17.3

Vétveny PMMA Vétveny PMMA Vétveny PMMA Vétveny PMMA
0,01 % EGDMA 0,05 % EGDMA 0,10 % EGDMA 0,20 % EGDMA

| 15 | 16 | 17 | 18 |

Graf 22 - srovnavaci graf pro vzorky 15 az 18
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7 Zavér

Ackoli se online viskozimetry pouzivaji v polymerni chemii pii GPC jiz dlouhou
dobu, literatura naznacuje, Ze tématu porovnani hodnot vnitini viskozity ziskané pomoci
kapilarniho viskozimetru oproti online viskozitnimu detektoru nebyla zatim vénovéana
pozornost. V této diplomové praci byla proto proméfena vnitini viskozita série
akrylatovych homopolymert a kopolymert, a to jak pomoci kapilarniho Ubbelohdeho
viskozimetru, tak pomoci online viskozitniho detektoru. Body v Hugginsovych
diagramech vychézely v line4rnich zavislostech, coz je hlavnim ukazatelem spravného
méteni.

Ve vsech ptipadech se potvrdilo, ze pfi vyssi molekulové hmotnosti dostaneme
také vySsi hodnotu vnitini viskozity, coz je podstata této veli¢iny. Z vysledku je patrné,
ze kratké vétveni (zpiisobené piidavkem monomeru BMA pfi syntéze PMMA) nemélo
na vnitini viskozitu zZadny vliv. Vysledna [#] se pohybovala jak pfi nizké koncetraci
kratkého vétveni (1% BMA) 1 pii vyssi koncentraci (20% BMA) v podstaté ve stejné
rovin¢ hodnot. U vétvenych vzorkit PMMA (15 az 18) byl potvrzen predpoklad, ze se
vzristajicim stupném vétveni se zvySuje také index polydisperzity, coz je vidét

v tabulce 5.

Hodnoty vnitini viskozity naméfené kapilarnim viskozimetrem u kopolymert
s niz§$i molekulovou hmotnosti mély oproti hodnotdm z online viskozimetru mensi
odchylku, nez tomu bylo u polymert s vys§i molekulovou hmotnosti. U vzorkl
s niz§imi molekulovymi hmotnostmi se odchylka pohybuje v rozmezi od 1 do 6%
auvzorkll s vy$si M je odchylka v rozmezi od 9 do 11% (s vyjimkou vzorku ¢. 14).

Déle je z porovnavacich grafi vidét, ze 16 z 18 méfeni kapilarnim
viskozimetrem poskytuje vZdy mensi hodnotu vnitini viskozity, nez kterou ziskame pii
méteni online viskozitnim detektorem. Otazkou vSak zlstava, pro€ je tomu prave takto.
Z mého pohledu to mize byt zptisobeno tim, ze kapilary pouzivané pii GPC jsou velmi
uzké a polymery v tomto malém prostoru dokazi vytvaiet vétsi turbulentni proudéni
rozpoustédla okolo makromolekul — tim padem je slozka disipace energie w:
(vysvétlend v oddile 2.3. str. 16) vétsi nezli je tomu u kapildrniho viskozimetru,
u které¢ho je primér kapildry podstatné SirSi. Tato slozka disipace energie totiz zvySuje

hodnotu vnitini viskozity, coz Ize dobte vidét z diive popsaného vzorce (kapitola 2.3.):
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To stejné by se dalo fici i o sloZce disipace w;, kterd popisuje pravdépodobnost, ze bude
makromolekula vlacet v okoli svého tézisté urCity podil molekul rozpoustédla. Dle
mého nazoru je tato pravdépodobnost vyssi v piipadé uzsi kapilary, a proto nasledné
méfend vnitfni  viskozita muaze vychdzet vyssi, nez u kapilary Ubbelohdeho
viskozimetru, ktera je SirSi a pravdépodobnost vlaceni molekul rozpoustédla je

u kapilarniho viskozimetru tim padem mensi.

Na zéavér své diplomové prace bych chtél fici poznatek, ze meéfeni vnitini
viskozity pomoci kapilarniho viskozimetru je velice citliva prace a je zapotiebi dat
pozor na mnoho krokl, ve kterych by laborant mohl ud¢lat chybu. Téméf vSechna
meéfeni jsem provadél dvakrat, protoze kapilarni hodnoty nékdy vibec neodpovidaly
GPC hodnotam a navic, v n¢kolika pfipadech nevysel Hugginstiv diagram linedrné.
Jedna ze zakladnich chyb, kterych jsem se v prvni sérii méteni dopustil, bylo to, Ze jsem
nedodrzoval hodnotu specifické viskozity v mezich 0,2 az 0,8. Pod hodnotou #sy 0,2
totiz dochazi k velkym chybam pii méteni s kapilarnim viskozimetrem, nebot’ roztok je
jiz ptili§ zfedény a cCasy prutokd roztoku jsou velmi podobné casim cistého
rozpoustédla. Takové hodnoty pak nema viibec smysl vynaset do grafu, protoze témét
nikdy nekoresponduji s linearni zavislosti. Dalsi dtlezity faktor je pouziti co
nejcistéjSiho rozpoustédla. V nékolika pfipadech jsem misto stabilizovaného
tetrahydrofuranu s garantovanou 99% cistotou pouzil THF destilovany v laboratofi. Pti
pouziti tohoto ne zcela vhodného rozpoustédla mi vychazel ¢as pritoku THF okolo
115,5 sekund, coz je o 1,5 sekundy rozdil oproti stabilizovanému. Pokud mame linearni
zavislost v Hugginsové diagramu pii 115,5 sekunddch a nésledné ji ve vzorcich
zménime na hodnotu 114 s, zjistime, ze linearni zavislost zcela zmizi a body jsou v
grafu zcela ndhodné rozmisténé, bez jakékoli pravidelnosti. Proto je tfeba dbat na
pouzivani co nejvice Cistého rozpoustédla. Nakonec je dobré zminit, Ze pii praci s
kapilarnim viskozimetrem je nutno pamatovat na fadné prociSténi kapilary pied
zacatkem dal§iho méteni. Plivodné toto bylo provadéno pomoci laboratorniho balonku
a jednoho vyplachu rozpoustédlem. Tento postup vSak neposkytuje dobré hodnoty
vnitini viskozity, nebot’ na stén¢ kapilary a vlastné celého viskozimetru mize zlstat
zbytek plvodniho roztoku, ktery ndsledné ovlivni méfeni dalSiho roztoku z
koncentra¢ni fady. Nejlépe se osvédcil postup nekolikandsobného vymyti Ubbelohdeho
vyskozimetru Cistym rozpoustédlem a nasledné pomoci vakua vysat zbytky

rozpoustédla tak, aby kapiléra a stény viskozimetru zistaly dokonale Cisté.
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