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ניסוי 26 - צמיגות של תמיסת פולימר
 ידע כללי הנדרש לניסוי:1.מושגים: פולימר וצמיגות ,זרימה למינרית וטורבולנטית ,2 .צמיגות האינטרינזי, 3. ויסקומטר, 4. משקל מולקולארי של פולימר, .5 ממיסים "טובים" ו"רעים".
מטרת הניסוי: חישוב משקל מולקולרי של פולימר מתוך מדידת צמיגות של 


תמיסות הפולימר. 


מדידה של צמיגות של תמיסות המכילות פולימרים ופירוש תוצאותיהן הינן קלות יותר ממדידות ישירות של דיפוזיה או קבועי שיקוע. המכשירים המשמשים למדידת הצמיגות הינם פשוטים יותר. התוצאות המספריות הינן חד-משמעותיות ומתקבלות ישירות ממדידת זמני זרימה והצפיפויות של התמיסות. כמו-כן, המדידות מתבצעות בעזרת תמיסות הומוגניות וללא גרדינט ריכוזים. 

קביעת צמיגות בויסקומטר

הספיקה של נוזל דרך קפילרה בעלת רדיוס r ואורך L
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תחת הפרש לחצים Δp היא לפי Poiseuille:
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כאשר 
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 - צמיגות התמיסה ב P (poise)

בויסקומטר מודדים את הזמן t הדרוש

כדי להעביר דרך קפילרה c את הנפח V בין הקווים
a ו- b. לכן הפרש הלחצים פרופורציוני לצפיפות

הנוזל 
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. בתנאים האלה קצב הזרימה ילך וישתנה

עם הזמן. מאחר ו- 
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 הפרש גבהי

הנוזל בזמן כלשהו), אפשר להוכיח שכל הגורמים

הגיאומטריים 
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 מתבטלים ואפשר לכתוב

ובהנחה שבתחום הריכוזים המשמש בניסוי אין
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שינוי משמעותי בצפיפות התמיסות נקבל עבור זמן היציאה:
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כאשר  B - קבוע התלוי בממדי המכשיר.

משתמשים בשיטה זו כשיטה יחסית והזמנים של שני הנוזלים יתייחסו לפי:
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בדרך בלל לוקחים כנוזל ייחוס מים אשר צמיגותם בטמפרטורה של 
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צמיגות פולימרים

לפי איינשטיין ניתנת הצמיגות של נוזל אשר בו מפוזרות כדוריות צפידות קטנות על ידי הביטוי:
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v - נפח הכדורים בתמיסה

V - נפח התמיסה
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 - היחס ביניהם נקרא הפיקציה הנפחית של המומס.
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h

 - צמיגות הממס הטהור
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 - צמיגות ספציפית

קשר דומה קיים בקירוב גם עבור חלקיקים לא כדוריים עם מקדם מספרי שונה מ 5/2. באופן כללי, אפשר לכתוב בקירוב ראשון, עבור תמיסות מהולות מאוד (נוסחת אינשטיין):
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כאשר C ריכוז בגר' למ"ל

נוסחה יותר שימושית מזאת של איינשטיין (5) היא למעשה טור חזקות:
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חלוקה של משוואה (6) בריכוז תיתן לנו את ערך הצמיגות הספציפית ליחידת ריכוז.
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על ידי אקסטרפולציה לריכוז אפס של משוואה (7) אנו נקבל עבור הצמיגות את הגודל האינטרינזי:
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קיימים קשרים אחרים בין הצמיגות לבין הריכוז, אך אלה שהובאו כאן הם הפשוטים ביותר.

למולקולות פולימריות ללא צלוב (cross linking) בין השרשראות יש צורה מרחבית של "פקעת סטטיסטית" (random coil). פתוח סטטיסטי מלמד שהממוצע של ריבוע המרחק בין שני קצוות, 
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, פרופורציונאלי למשקל מולקולארי M של המולקולה הפולימרית. בהנחה שהמולקולה כדורית וקוטרה שווה בקרוב ל 
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d

 יהיה נפח המולקולה פרופורציונלי ל- 
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מספר המולקולות בתמיסה שנפחה V וריכוזה C יהיה פרופורציוני ל- CV/M.


נפח כל המולקולות, V, יהיה פרופורציונאלי ל- 
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. אם נשתמש בנוסחת 


אינשטיין נקבל:

(9)
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      זהו קירוב ראשון בשביל מולקולות כדוריות בלבד. באופן כללי יותר 
      קיים:


(10)
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 ו- K  קבועים עבור סוג מסוים של פולימר בממס מסוים 


ובטמפרטורה מסוימת. 


ערכו של  מושפע ביותר ע"י צורת המולקולה הפולארית. עבור פקעת כדורית 


(, ובשביל מולקולה מאורכת וקשיחה הוא גדול יותר, ויכול להגיע עד 1.7. 


דוגמאות אחדות:
	מערכת
	(100ml/gr)
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	Polyacrilamide in water
	0.631
	0.80
	30

	Polyacrilamide in water
	0.742
	0.775
	25

	Polystyrene in toluene
	3.8
	0.63
	25

	Polystyrene in mixture: 85% Toluene + 15% Ethyl alcohol
	1.909
	0.658
	25



מאחר ודרגת הפולימריזציה אינה אחידה, המשקל המולקולרי המתקבל מתוך
      (10) הוא ממוצע. נוהגים לסמנו ב- 
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 (viscosity average), וערכו ניתן ע"י:

(11)
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כאשר ni הוא מספר המולקולות בעלות משקל מולקולרי Mi. הממוצע M אינו 


זהה לזה המתקבל למשל ממדידת הלחץ האוסמוטי. בלחץ האוסמוטי האפקט 


תלוי בריכוז, או במספר המולקולות בתמיסה. המשקל המולקולרי 
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ממוצע מספרי (number average), וניתן ע"י:


(12)
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הממוצע המשקלי (weight average) Mw מתקבל במדידות פזור אור 


ובאולטרה-צנטריפוגה. ערכו הוא:


(13) 
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בחלוקה סטטיסטית מסוימת ובשביל ערך מסוים של α קיים יחס קבוע בין 
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. למשל בשביל פוליויניל אלכוהול במים (0.76) בחלוקה לפי Poisson 

מקבלים 
[image: image36.wmf]1.89

M

/

M

n

=

n

 .כאשר 1.0,

ממיסים "טובים" ו"רעים"

בממיסים "טובים" הפקעות הגדולות יותר (תפוחות). בממיסים "רעים" 


המולקולות עוברות אינטראקציה בינן לבין עצמן יותר מאשר עם מולקולות הממיס, ולכן הן יוצרות מעין כדוריות מכווצות. במקרה השני הצמיגות האינטרינזית נמוכה יותר.

הוראות עבודה לויסקומטר קפילרי 

                               מטיפוס Ubbelohde (ראה ציור מס' 1   )


1.
על צינור 2 חבר צינורית המחוברת למזרק המשמש כ משאבה.


2.
את צינור 1 סגור עם פקק.


3.
הכנסה והוצאה של נוזלים נעשית דרך צינור 3 בלבד!!!


4. לאחר שהנוזל הגיע מעל a, שחרר את הצינורית המחוברת ל- 2 והוצא את הפקק מצינורית 1. מדוד את זמן הזרימה בין הקווים a ו- b חזור על המדידות שלוש פעמים (או יותר - תלוי באופי החזרות).

מהלך העבודה   Polyacrilamide in water
א.הניסוי מתבצע ב טמפרטורה של 250C.הפעל וכוון את התרמוסטט. 
ב.
הכנס את הויסקומטר לתוך אמבט מים, דאג שהויסקומטר יהיה מוחזק היטב ומעל מפלס המים כך שמים לא יוכלו להכנס לתוכו.

 ג.
הכנס 25 ml מים מזוקקים. המתן כ- 5 דקות כדי שטמפ'  ה מים    

בויסקומטר תגיע  ל- 250C. מדוד זמן זרימת ה מים (מקו a לקו b)-זהו t0. בצע מדידה זו שלוש פעמים, התוצאה הסופית תהיה הממוצע של הזמנים בתנאי שהזמנים שקבלת אינם שונים אחד מהשני ביותר מ- 0.5 שניות. 
ד.הכן   ml25 תמיסת מימית של polyacrilamide (PAA) בריכוז לפי  הוראות המדריך.מומלצים ריכוזים הנמצאים בטווח של 8.5 עד 10 גרם פולימר (PAA) ל 100 מ"ל תמיסה.לצורך ההכנה יש להשתמש בתמיסה מימית אשר מכילה 25% משקלי של PAA, שצפיפותה 1.09 gr/ml   -   ,אותה תקבל מהמדריך .לפני ההכנה יש לבדוק את החישוב אצל המדריך.להכנה מדויקת מומלץ להכין את התמיסה בסדר הבא: לקחת כמות מתאימה מתמיסת האם של ה PAA    להכניסה לבקבוק מדידה של 25 מ"ל ולשקול את התמיסה עם הבקבוק.אחר כך להוסיף מים עד הקו ואז שוב לשקול את בקבוק המדידה עם המים-כך ניתן יהיה לחשב את ריכוזה המדוייק של התמיסה שהתקבלה-מכיוון שלעיתים נפח בקבוק המדידה אינו מדוייק.
הקפד שהתמיסה תהיה הומוגנית, אחרת  התוצאות תהיינה בעלות סטיות גבוהות אחת מהשנייה!

ה.
הכנס את תמיסת הפולימר ,שהוכנה בסעיף ד, לויסקומטר, מדוד את זמן זרימת הנוזל - t, חובה לבצע שלוש מדידות הדירות. 
ו.
הוסף מנה של  5-10 ml מים )לפי הוראות המדריך ) במדויק (בעזרת פיפטה או ביורטה מתאימה) לויסקומטר, ערבב היטב את התמיסה באופן ידני (שוב,לפי הוראות המדריך). חכה כ- 5 דקות לייצוב הטמפרטורה של התמיסה. מדוד את זמן זרימת הנוזל-חובה לבצע שלוש מדידות הדירות. 

ז.
חזור על סעיף ו עם 7-8 מנות נוספות של מים.מדוד זמן זרימת הנוזל  t-כנ"ל.

· כדאי להכניס בקבוק עם מים מזוקקים לאמבט המים ( ליד הויסקומטר) על מנת לאפשר להם להגיע ל 25 מעלות צלזיוס לפני הכנסתם לויסקומטר.
עיבוד תוצאות
1.חשב את ריכוז הפולימר, PAA, בתמיסות ,ביחידות .gr/100ml (פרט את החישוב בדו"ח)
2.
שרטט גרף של 
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 כנגד C.בחשוב תשתמש בביטוי ((3 בתנאי שצפיפות תמיסת הפולימר שונה מצפיפות המים. 
      מצא את הצמיגות האינטרינסית. חשב את המשקל המולקולרי הממוצע של הפולימר בעזרת K ו-  הנתונים בטבלה.

3. חשב את מספר המונומרים בפולימר.

ציור מס' 1





� EMBED Equation.DSMT4  ���








ניסוי 26

_1182248499.unknown

_1182248821.unknown

_1182495560.unknown

_1182495720.unknown

_1302254380.unknown

_1404814026.unknown

_1329210639.unknown

_1182495729.unknown

_1182495576.unknown

_1182248942.unknown

_1182248960.unknown

_1182249094.unknown

_1182248858.unknown

_1182248734.unknown

_1182248800.unknown

_1182248818.unknown

_1182248785.unknown

_1182248568.unknown

_1182248727.unknown

_1182248510.unknown

_1182247687.unknown

_1182248169.unknown

_1182248309.unknown

_1182247688.unknown

_1182155410.unknown

_1182247628.unknown

_1182247685.unknown

_1182247686.unknown

_1182247631.unknown

_1182247616.unknown

_982656691.unknown

_982656874.unknown

_1182155388.unknown

_982656751.unknown

_982656499.unknown

_982656663.unknown

_982656470.unknown

