Cwiczenie 15K. Lepkos$é cieczy. Wyznaczanie punktu izoelektrycznego bialek na

podstawie pomiaru lepkosci ich roztworow.

Lepko$¢ jest niezwykle waznym parametrem w przypadku produktu
kosmetycznego, zwlaszcza jezeli ma on konsystencj¢ ptynu/cieczy. To wiasnie lepkosé
decyduje o tym jak kosmetyk rozprowadza si¢ na powierzchni skory, zapobiega jego
splynieciu ze skory czy umozliwia jego wycisnigcie z tubKi i aplikacje. Pomiary lepkosci
czesto stosowane sg do oceny kosmetyku, gdyz ten parametr wptywa zarowno na ocen¢
zadowolenia klienta ktory z niego korzysta, jak rowniez decyduje o stabilno$ci, wydajno$ci
i jakosci preparatu kosmetycznego.

Patrzac na stan skupienia substancji bardzo czgsto ciecz okresla si¢ jako stan
posredni migdzy cialem stalym, a gazem. Wynika to nie tylko z stopnia upakowania
czastek, ale tez i mozliwos$ci przemieszczania si¢ poszczegolnych czastek wzgledem siebie
(Ryc. 1). W stanie stalym ggste upakowanie czgstek powoduje, ze ich ruchy ograniczajg si¢
jedynie do niewielkich oscylacji wzgledem sieci weztow krystalicznych. W cieczach
I gazach czastki moga przemieszcza¢ si¢ na niewielkie odleglosci, ale znaczace
W porownaniu z rozmiarami czasteczek. Dhugo$¢ drogi swobodnej molekut w cieczy jest
rzedu 100 m, czyli ma wielko$¢ pordwnywalna z rozmiarami pojedynczych czasteczek
(wyrazanych w angstremach; 1A = 0,1 nm = 10™ m). Natomiast w gazie czasteczki
przemieszczaja si¢ na odlegtosci rzedu 107 m, czyli 100-1000 razy wigksze niz rozmiary
molekut. Zdolno$¢ do przemieszczania si¢ czastek wzglgdem siebie okreslana jest mianem
ptynnosci i wykazuja ja zardbwno ciecze i gazy, dzigki czumu mogg przyjmowacé ksztatt
naczynia, w ktorym zostang umieszczone. Odwrotnoscia ptynnosci jest lepkos¢, ktora
okresla si¢ jako wynik sit tarcia wewnetrznego pomiedzy czgsteczkami cieczy. Im mniejsze

sg odlegtosci pomiedzy czasteczkami tym wigksza bedzie lepkos¢ ptynu.

ciato state ciecz gaz

Ryc. 1. Stany skupienia materii — gesto$¢ upakowania czgstek



W przypadku cieczy mozemy zatozy¢, ze zawiera ona wiele warstw o okreslone;j
grubosci, ktore przemieszczajg si¢ wzgledem siebie, 1 wtasnie w trakcie przemieszczania
si¢ jednej warstwy wzgledem drugiej pojawiajg si¢ wspomniane sity tarcia. Mozemy sobie
wyobrazi¢, ze sg one wynikiem zazgbienia czasteczek, ktore przechodza z jednej warstwy
do drugiej. Wskutek tarcia wystepujacego miedzy czasteczkami cieczy, poruszajgca si¢
czasteczka pocigga za sobg sgsiadujgce czgsteczki tym silniej, im wigksza jest lepkos¢. Te
czasteczki pociggaja nastepne itd. Kazda nastepna warstwa porusza si¢ jednak nieco
wolniej. Predkos$¢ spada do zera dla czastek przy $ciankach, ktore sg jakby "przyklejone",
a wiec nieruchome. Tak wigc maksymalng predkos¢ maja czasteczki w $rodku naczynia,
jak pokazuje to ryc 2. Taka sytuacja ma miejsce przy matych predkosciach cieczy.
Mowimy, ze przeptyw jest laminarny, czyli warstwowy. Kolejne warstwy cieczy ptyna nie

zakldcajac si¢ wzajemnie.

[ sciana naczynia

Shear rate = clvfclx{s'1}
Shear stress = shear rate x lepkosé (mez}

dv - rdznica predkosci dx- réznica odleglosci
pomiedzy warstwami

Ryc. 2. Réznice w predkosci poszczegodlnych warstw cieczy oddalonych od siebie o odlegtosci (dx)

Roéznice w predkosciach warstw sg charakteryzowane w modelu laminarnym przez
szybko$¢ $cinania (shear rate, S = dv/dx), ktora okresla z jaka szybko$cig porusza si¢
jedna warstwa cieczy wzgledem drugiej. Matematycznie wyznaczamy j3 dzielac roznice
predkosci dwoch warstw przez odleglos¢ tych warstw. Musimy jednak pamigtac, ze im
wigksza bedzie rdznica w predkosci przemieszczania si¢ jednej warstwy cieczy wzgledem
drugiej, tym wigksze bedg pojawialy si¢ sily oporu. Sita na jednostke powierzchni
potrzebna do wprawienia w ruch jednej warstwy cieczy wzgledem drugiej okreslana jest
mianem naprezenia $cinajacego (shear stress, F). Zatem "naprezenie $cinajgce" mozemy
opisa¢ jako site dziatajgca stycznie do granicy dwoch warstw, przypadajaca na jednostke

powierzchni tych warstw. Wspomniane warstwy s3 pojeciem hipotetycznym,



W rzeczywisto$ci zmiana predkosci zachodzi w sposob ciggly, a naprgzenia mozna okresli¢

w kazdym punkcie ptynu.

Szybko$¢ $cieniania jest istotnym parametrem w charakterystyce przeptywu krwi. Wykazano, ze
w duzych naczyniach z relatywnie wolnym przeptywem (zyly) shear rate najczesciej nie przekracza 200 s,
aw tetnicach, gdzie przeptyw krwi jest z reguly duzo szybszy shear rate wynosi powyzej 600 s*
(standardowo w badaniach eksperymentalnych przyjmuje si¢ wartosci w zakresie 1000-12000 s™)
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Ryc. 3. Laminarny i turbulentny ruch czgsteczek ptynu. Wprowadzenie barwnika przy przeptywie
laminarnym pozwala zaobserwowac barwng warstwe w strumieniu przeptywajgcej cieczy, podczas
gdy w przeptywie burzliwym obserwujemy zawirowania i rozmytg chmure barwnika w catej
szerokosci naczynia.

Przy duzych predkosciach w cieczy pojawiaja si¢ zawirowania i ruch z laminarnego
zmienia si¢ w turbulentny (rozktad predkosci jest wtedy inny; ryc. 3). Tworzace si¢ wiry
powoduja mieszanie si¢ poszczegdlnych warstw plynu. W przeptywie turbulentnym
energia 1 predkos$ci czasteczek plynu sg tak duze, ze wewngtrzne tarcie (czyli lepkos$¢) nie
sa w stanie wytlumi¢ powstajacych wirdw i zaburzen przeptywow. Charakter przeptywu
jest okre$lany przez bezwymiarowa liczb¢ Reynoldsa. Dla kazdego rodzaju przeptywu
istnieje krytyczna liczba Reynoldsa (Recr), ponizej ktorej przeptyw turbulentny nie jest
obserwowany. Nalezy zaznaczy¢, ze nie istnieje uniwersalna warto$¢ krytycznej liczby
Reynoldsa i jest ona odmienna w zalezno$ci od rodzaju realizowanego przeptywu. Musi
by¢ zatem wyznaczana na drodze eksperymentalnej. Przykladowo, z pomiarow
eksperymentalnych dla rur okragltych wynika, ze dla wartosci ponizej R.<2100 obserwuje
si¢ na przeptyw laminarny. Przy zachowaniu specjalnych warunkéw przeptywu, dla ptynu
o wysokiej lepkosci udaje si¢ zachowaé ruch laminarny nawet przy wartosci 50000,
podczas gdy dla wody przy Re>3000 obserwuje si¢ przeptyw turbulentny.

Dla uproszczenia w opisie lepkosci plynéw rzeczywistych bedziemy rozpatrywac
laminarny (warstwowy) ruch ptynéw. Jezeli jedng warstwe cieczy o powierzchni S chcemy
przesuwa¢ wzgledem drugiej z szybkosciag wzglgdna rowng dv, a odlegto$¢ miedzy nimi
wynosi dx, to sita (F) potrzebna do tego bedzie wynosic:

F=n S (dv/dx) 1)



gdzie n jest wspotczynnikiem lepkosci dynamicznej (Ilepkos$¢ dynamiczna).

Réwnanie (1) nazywane jest rownaniem Newtona - opisuje zachowanie si¢
wiekszosci gazow 1 cieczy (w ktérych rozproszenie energii nastgpuje w wyniku zderzen
stosunkowo matych czastek). Takie ciecze nazywane sa idealnie lepkimi lub
niutonowskimi. Lepkos$¢ ich jest stala w danej temperaturze i przy danym ci$nieniu.
Krzywa plynigcia (graficzna zalezno$¢ naprezenia S$cinajgcego od predkosci Scinania)
ptynu niutonowskiego jest linig prostag przechodzaca przez poczatek uktadu
wspotrzednych. Nachylenie tej linii, czyli tangens kata jaki tworzy ona z osig odcietych,
rowne jest wspotczynnikowi lepkos$ci dynamicznej ptynu.

Istnieja jednak ciecze (roztwory polimerow, biatek, uktady koloidalne, masci itp.),
ktore nie spelniaja rbwnania Newtona i nie zachowuja liniowej zalezno$ci w przypadku
krzywej ptyniecia. Z tego powodu nazwano je cieczami nieniutonowskimi. Ich lepkosc¢
zalezy nie tylko od temperatury i ci$nienia, ale takze od wystepujacych w nich naprezen
lub gradientow predkosci przeplywow. W tym przypadku wartos¢ m wystepujaca
w rownaniu (1) nie jest stala — zalezy od naprezenia $cinajacego. W przypadku kiedy
naprezenie $cinajace Wzrasta mniej niz proporcjonalnie do wzrostu szybkosci §cinania, jest
to ptyn nienewtonowski rozrzedzany $cinaniem (przyktadem jest keczup, ktory staje si¢
bardziej ptynny po wstrzasnigciu). Natomiast kiedy napr¢zenie $cinajagce wzrasta bardziej
niz proporcjonalnie do wzrostu szybkosci $cinania, jest to pltyn nienewtonowski
zaggszczany $cinaniem (przyklad: mieszanina wody 1 maki ziemniaczanej, ktora na skutek
naglego uderzenia staje si¢ twarda niczym ciato stale, podczas gdy wolno wprowadzany
przedmiot bez trudu si¢ zanurza — wykazuje wtasciwosci ptynne).

Dyscyplina zajmujaca si¢ badaniem zaleznosci lepkosci od naprgzenia $cinajacego
nazywana jest reologiq, a krzywe ptynigcia nazywane sg potocznie reogramami. WyniKki
imetody badan  reologicznych  maja  duze  zastosowanie W  naukach
inzynieryjnych, biomedycznych czy kosmetologii (np.: w technologii postaci leku,
farmakokinetyce, badaniu stabilnosci kosmetykoéw, zjawiskach przeptywu krwi —
hemoreologia), gdzie wiele polimeréw, masci, kremow czy asfaltow wykazuje ztozone
wlasciwosci, a ich lepkos$¢ i lepkosprezystos¢ moze zaleze¢ od zadanych warunkow takich
jak naprezenie, skala czasowa czy temperatura.

Istnieja dwie miary lepkosci:
a) lepkos¢ dynamiczna wyrazajaca stosunek naprezen $cinajacych (F) do szybkoSci
$cinania (S): n=F/S 2

Jednostka lepkosci dynamicznej w uktadzie SI jest: kilogram - metr™ - sekunda™
(kg x m* xs?) lub paskalosekunda (Pa - s = N - s/m?). Tradycyjna jednostka w uktadzie
CGS (centymetr-gram sekunda) jest puaz (P): 1P =10"Pa-s

W praktyce warto$ci lepkos$ci, przewaznie wyrazane sa w centypuazach (cP = 0,01 P).



a) lepkos¢ kinematyczna (nazywana tez Kinetyczng) jest stosunkiem lepkos$ci
dynamicznej (1) do gestosci ptynu (d): v=n/d (3)

Jednostka lepko$ci kinematycznej (nazywanej czasami lepkoscig wlasciwg)

w uktadzie SI jest metr® - sekunda™, aw uktadzie CGS: stokes (lub centystokes (cSt)):
1St=m%s

Lepkos$¢ cieczy zalezy od rodzaju cieczy i temperatury. Wzrost temperatury
powoduje wzrost energii kinetycznej czasteczki, a czasteczki o zwigkszonej energii tatwiej
pokonuja sily przyciggania czasteczek sgsiednich, stad tez ze wzrostem temperatury,
lepko$¢ cieczy maleje (w przypadku gazow - warto$¢ n wzrasta).

Lepko$¢ maleje wyktadniczo wraz z temperatura, co opisuje rOwnanie Arrheniusa-

Guzmana:
AE

n=Aet! (4)
gdzie: AE - energia aktywacji przeptywu lepkiego (bariera energetyczna, ktorg musi pokonaé¢
czasteczka podczas ruchu pomiedzy czasteczkami sgsiednimi),

R - stata gazowa, T - temperatura (wyrazana w °K)
A - stala charakterystyczng dla danej cieczy (zalezna od masy i objetosci molowej).
badana
ciecz
Do pomiaru lepkosci cieczy stluzag lepkoSciomierze |

(wiskozymetry). Do najpopularniejszych nalezg wiskozymetry Ostwalda
(ryc. 4) i Englera, gdzie oblicza si¢ lepkos¢ kinematyczng przez pomiar
czasu przeptywu badanej cieczy przez rurke kapilarng, lub wiskozymetr

Hopplera (ryc. 5), w ktorym mierzy si¢ czas opadania standaryzowanej
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kulki w przezroczystej rurce napelionej badang ciecza. W przypadku
masci 1 gestych zawiesin stosuje si¢ roznego rodzaju wiskozymetry
rotacyjne, ktore mierzg moment sity oporu ruchu obrotowego

powodowany lepkoscia cieczy 1 sluza do wyznaczania wspdtczynnika

lepkosci dynamicznej.
Metoda pomiaru w wiskozymetrze Ostwalda (i innych o podobnej

konstrukcji) oparta jest na prawie Poiseuille’a, zgodnie z ktorym

objetos¢ cieczy (V) przeptywajaca w czasie (t) przez kapilarg o

promieniu (R) i dtugosci (1) pod wptywem rdznicy ci$nien (Ap) Wynosi:
Ryc. 4
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Zaklada si¢ przy tym, ze:
- badana ciecz jest niescisliwa,

- przeptyw jest laminarny,



- warstwa poruszajaca si¢ w osi kapilary ma predkos¢ najwigksza, predko$¢ pozostatych
warstw kapilary zmienia si¢ malejaco do zera (dla warstwy przylegajacej bezposrednio
do $cianki),

- poszczegbdlne warstwy poruszajg si¢ ruchem jednostajnym,

- przeptyw cieczy nastepuje na skutek istnienia rdéznicy cisnien na obu koncach kapilary.

W wiskozymetrze Ostwalda (rys. 4) ciecz przeptywa przez kapilar¢ pod wptywem
roznicy ci$nien hydrostatycznych w obu ramionach U-rurki, czyli:
Ap = (hy - hy) d-g (6)

gdzie: (h1-h2) - r6znica poziomow cieczy w obu ramionach,

d - gestos¢ cieczy, g — przyspieszenie ziemskie.

W praktyce dla wyznaczenia lepkosci mierzy si¢ czas przeplywu przez kapilare
objetosci cieczy zawartej pomigdzy poziomami a i b (rys. obok). Jezeli czas ten wynosi dla
cieczy wzorcowej o znanej lepkosci to, a dla cieczy badanej ty to:

X=X

77X = 770 doto (7)

Aby roznica poziomoéw (h; — hy) byla w obu przypadkach taka sama, wiskozymetr

Ostwalda powinno si¢ zawsze napetnia¢ takg samag objetoscia cieczy.

Metoda pomiaru szybkosci opadania kulki w cieczy zostala opracowana
teoretycznie przez Stokesa, ktory wyprowadzit wzor na site, z jaka lepki osrodek o gestosci
d. przeciwdziata ruchowi kulki o promieniu r, gestosci dk i predkosci V. Sita ta wynosi:

F=6nanrVv (8)
Na kulke spadajaca w srodowisku lepkim dziatajg trzy sity: wymieniona wyzej sita oporu
(tarcia), skierowana ku dotowi sita ciezkosci (Q) 1 dziatajagca ku gorze sita wyporu (P).

Jednostajny ruch kulki wynika z nastepujacego dziatania sit: Q = F + P, gdzie:

Q= 4/3 TIrdyg (9)

P=4/3T1rd.g (10)
r- promien kulki dy — gestos¢ materiatu, z ktérego wykonana jest kulka
dc- gestosé cieczy 0- przys$pieszenie ziemskie

Po podstawieniu wszystkich warto$ci uzyskujemy:

6nnrV=43T1r(d—do)g (11)
Jesli predkos¢ kulki wyrazimy jako stosunek drogi (s) do czasu (t), to wyrazenie na
lepko$¢ przyjmie postac:

2

r2
n="g 0 -d) (12)

9



Wzor ten stosuje si¢ wowczas, gdy kulka opada w cieczy znajdujacej si¢
W naczyniu o tak duzych wymiarach, ze mozna pominag¢ wptyw $cian na ruch kulki.
W wiskozymetrze Hopplera kulka opada w rurce szklanej o do$¢ matym promieniu
wewnetrznym r. Poza tym, rurka wiskozymetru Hopplera posiada niewielkie odchylenie od
pionu, skutkiem czego kulka uzyskuje odpowiednie prowadzenie i nie odbija si¢ od

$cianek. Stad w wyrazeniu stosowanym praktycznie do obliczania lepkosci:
n=K(dg—dc)t (13)

2rg

S

wynikajacej ze wzoru (12).

Stata K tzw. stala kulki rdzni si¢ znacznie od warto$ci

Ryc. 5. Wiskozymetr Hopplera: 1 - rurka szklana,
2 — kulka, 3 — ptaszcz grzejny wodny, 4 - podstawa

W wiskozymetrze Hépplera miarq lepkosci jest
predkos¢ opadania kulki (0 znanych wymiarach i
gestosci) w badanym osrodku pod wplywem stalej
sity  zewnetrznej  (zwykle  sity  ciezkosci).
Wiskozymetr Hopplera stuzy do doktadnych pomiaréw
lepkosci gazow i cieczy przezroczystych o charakterze
newtonowskim. Przy  zachowaniu poprawnej
temperatury probki, lepkosciomierz z opadajgcq kulkq

jest jednym z najdoktadniejszych wiskozymetrow.

Warto$¢ statej dla danej kulki jest wyznaczana doswiadczalnie i podawana
w instrukcji wiskozymetru. Wiskozymetr Hopplera umozliwia pomiar lepkosci cieczy
niutonowskich w granicach 10° - 10° N-ssm™? Rurka, w ktérej opada kulka jest
termostatowana ptaszczem wodnym. Konce jej sa zaopatrzone w nakretki, ktore zdejmuje
si¢ przy wprowadzaniu lub usuwaniu cieczy 1 kulki. Wzdhluz rurki zaznaczony jest staly
odcinek drogi (100 mm) i potowa tego dystansu. Rurka wraz z ptaszczem wodnym jest
umocowana w statywie, ktory umozliwia obrét jej w pionie o 180°. Przez odpowiedni
obrot rurki kulke wprowadza si¢ do gory i mierzy czas jej opadania na wyznaczonej drodze
z doktadnoscig do 0,1 s.

W  procesach przemystowych (przemyst kosmetyczny i farmaceutyczny,
petrochemia, mleczarstwo, piwowarstwo, produkcja: lakierow, zywic, stodyczy, thuszczy)
powszechnie stosuje si¢ tez wiskozymetry rotacyjne, ktore mierza opor lepkosciowy na

krgcacym sie dysku lub cylindrze (Ryc. 6). W tym przypadku nastepuje Scinanie badanej
probki o okreslonej objetosci na skutek obrotow elementu pomiarowego. Ze wzgledu na
zasade dziatania wiskozymetry rotacyjne mozna podzieli¢ na aparaty o nastawianej
predkosci $cinania lub nastawianym momencie $cinajgcym. Zasadniczymi elementami



wiskozymetru pierwszego typu s3 cylindryczny zbiornik i znajdujacy si¢ w nim walec
(dysk). Pomiedzy walec a cylindrem wprowadza si¢ badany ptyn 0 okreslonej obj¢toSci.
Cylinder wypehiony cieczg obraca si¢, podczas gdy zanurzony w niej walec utrzymywany
jest nieruchomo. Obrét cylindra powoduje $cinanie badanej probki cieczy. Miarg
naprezenia $cinajacego w warstwie cieczy jest moment sity potrzebny do zrownowazenia
momentu skrecajgcego wywieranego przez warstwe ptynu na walec. Moment sity okresla
naprezenia §cinajgce, natomiast szybkos¢ $cinania jest okreslana przez predkos$¢ obrotowa,
tak wigc pomiar polega na rownoczesnym okre$leniu predkosci katowej wirujagcego
cylindra oraz zwigzanego z nim momentu sity dzialajagcego na walec. W przypadku
wiskozymetru z ustalonym momentem S$cinajacym jest odwrotnie: cylinder pozostaje
nieruchomy, a w ruch wprawiany jest element zanurzony w cieczy. Miarg lepkosci cieczy
jest predkos$¢ obrotowa, jaka ustali si¢ po przylozeniu zadanego momentu obrotowego. Na
podstawie stalych geometrycznych wyznacza si¢ krzywe plynigcia. System obracajacego
si¢ walca, ktory przedstawiony na rys. 6¢, nazywany jest Couette i jest uzywany do
pomiaru ptynow o matej lepkosci. Plyny bardzo lepkie mierzy si¢ w systemie stozka na

plytce (cone-on-plate system), ktory przedstawiono na rys. 6d.

c)

badany piyn
cylinder wewnerzr

cylinder zewnerzn

d)

rodzaje wrzecion

stozek
badany piyn

=

— piytka
Ryc. 6. Wiskozymetr rotacyjny Brookfielda z przyktadowymi wrzecionami: ogoélny wyglad (a),
schemat budowy (b) oraz gtéwnych stosowanych systemoéw pomiarowych: system Couette (c),
system stozka na ptytce (d).

Stosunek pomiedzy momentem obrotowym, a predkoscia jest interpretowany jako
lepko$¢ (oznaczana jako: mPa-s lub cP). Zaletg wiskozymetréw rotacyjnych jest duza
doktadnos¢ (ich btad wzgledny wynosi od 1% do 3%) oraz mozliwo$¢ badania ptynow
0 zroznicowanej gestosci (plyny, masci, asfalt itp.). Do wad zalicza si¢ skomplikowang
obstuge, konieczno$¢ rekalibracji oraz duzg objgtos¢ probki niezbedng do pomiaru.

Z posrod innych wiskozymetrow wykorzystywanych w przemysle warto wymienic¢
wiskozymetry tokowe czy wibracyjne (ultradzwigkowe), ktorego schemat dziatania
przedstawiono na ryc. 7. Ich zasada dzialania polega na pomiarze wartos$ci

wyidukowanego napigcia (€) W cewce pomiarowej, ktorego amplituda zalezy od amplitudy



1 czestotliwosci sygnatu z generatora oraz od lepkosci cieczy, ktora stanowi opdr dla

ruchomego rdzenia/ptytki. Stosuje si¢ 2 warianty polozenia plytki drgajacej: piytka

drgajgca pionowo (brak sily oporu; duze napigcie wyidukowane dla kazdej lepkosci)

| plytka drgajgca poziomo.

Dziataja one w oparciu o pomiar tlumienia drgan

mechanicznych w cieczy, ktore jest tym wieksze, im wigksza jest jej lepkosc. W jednych

G

Czes¢ praktyczna:

przyrzadach mierzony jest czas tlumienia,
w innych moc potrzebna do utrzymania amplitudy
drgan rezonatora na okreSlonym poziomie,
W jeszcze innych mierzona jest czgstotliwos$¢ drgan
jako funkcja réznicy faz pomiedzy wzbudzeniem i
echem (im wigksza lepko$¢ tym czestotliwose
nizsza). Urzadzenia tego typu sa szczegolnie
przydatne w badaniach cieczy o bardzo duzej
lepkos$ci, natomiast sg mato doktadne w przypadku

pomiardw cieczy o niskiej lepkosci.

15.1. Wplyw temperatury na lepko$¢é. Wiskozymetr rotacyjny

Obecnie w laboratoryjnych do pomiaru lepko$ci najczesciej wykorzystywane sa

wiskozymetry rotacyjne, zwane rowniez wiskozymetrami Brookfielda. Nazwa pochodzi od

nazwiska Dona Brookfielda, ktory w 1932 roku opracowat, a nastgpnie w 1934 roku zaczat

produkowaé pierwsze lepkosciomierze rotacyjne. Zaleta wiskozymetrow rotacyjnych sa

bardzo szybkie i powtarzalne pomiary. Pomiary beda wykonywane na wiskozymetrze

Brookfield DV-II+ w obecno$ci osoby prowadzacej ¢wiczenia. Kalibracja wiskozymetru

wymaga staranno$ci 1 dokladnosci, a jej nieprawidlowe wykonanie moze przyczynié si¢

nawet do uszkodzenia elementow mechanicznych wiskozymetru.

Do cieczy, ktore w temperaturze pokojowej wykazuja geste 1 lepkie wlasciwosci

nalezy gliceryna (glicerol, CsHs(OH)s). Jest ona alkoholem trojwodorotlenowym, ktory

czgsto wykorzystywany jest w produkcji kosmetykoéw (zwlaszcza naturalnych). Wykazuje

ona bowiem szczegdlne whasciwosci nawilzajace i zmickczajace skore, posiada zdolno$é

wigzania wody oraz podnosi trwalos¢ kosmetykow, czy zapobiega ich wysychaniu.

Zwykle jej zawarto§¢ w kosmetykach nie przekracza 5-15 %. O ile w matych ilo$ciach

nawilza skorg, to jednak jej zwigkszony udziat, podobnie jak w przypadku innych alkoholi

moze doprowadza¢ do wysuszania skory. Odpowiednia ilo§¢ gliceryny sprawi, ze

kosmetyk bedzie si¢ dobrze rozprowadzat na skorze, ale za duza jej ilo$¢ zwiekszy lepkos¢

produktu. Poniewaz wiadomo, ze lepko$¢ zalezy od temperatury to celem ¢wiczenia jest

okreslenie jak zmiana temperatury wplywa na lepkos$¢ roztwordw zawierajacych gliceryne.



Instrukcja obstugi wiskozymetru rotacyjnego

1. Do zlewki wla¢ ok. 450 ml badanej cieczy (np. glicerol) i umies$ci¢ ja w tazni. Przy
pomocy termometru elektronicznego zmierzy¢ temperature ptynu w zlewce.

2. Wykalibrowaé¢ wiskozymetr rotacyjny. W tym celu nalezy wypoziomowaé aparat przez
regulacje wysokosci nozek statywu i upewnié si¢, ze wrzeciono pomiarowe nie jest
przymocowane do osi (sprezyny) uktadu pomiarowego.

3. Uruchomi¢ aparat wigcznikiem znajdujacym si¢ na tylnej $cianie urzadzenia. Na ekranie

wyswietlacza pojawi si¢ nazwa aparatu:

BROOKFIELD DVII+

VISCOMETER

4. Po kilku sekundach pojawi si¢ napis przypominajacy o koniecznos$ci usunigcia wrzeciona
pomiarowego:

1. REMOVE SPINDLE

2. PRESS ANY KEY (tham. usun wrzeciono, weisnij dowolny przycisk).

Jesli wrzeciono jest przymocowane nalezy je bezwzglednie usunaé, aby nie
doprowadzi¢ do uszkodzenia elementéw pomiarowych aparatu.
5. Po nacis$nigciu dowolnego przycisku nastepuje autokalibracja urzadzenia, o czym

swiadczy komunikat na ekranie wiskozymetru:

AUTOZEROING
VISCOMETER

6. Procedura autozerowania trwa okoto 15 sek., po tym czasie na ekranie pojawia si¢ napis

informujacy o koniecznos$ci zatozenia wrzeciona pomiarowego:

REPLACE SPINDLE
PRESS ANY KEY

(thum. zaféz wrzeciono, weisnij dowolny przycisk po zatozeniu wrzeciona).

7. Procedura zakladania wrzeciona:

Upewnic¢ si¢, ze obie czesci ztacza sg doktadnie czyste, aby nie uszkodzi¢ gwintu.

Przylozy¢ wrzeciono do gwintowego uchwytu koncowki osi gldwnej 1 przykrecamy je
obracajac w lewo, przytrzymujac jednoczesnie drugg reka koncdéwke osi lepkosciomierza
(osoba prowadzaca éwiczenia powinna zademonstrowaé procedure mocowania wrzeciona).

¢. Do przykrecania i odkrecania wrzeciona nie jest konieczne uzycie zadnych narzedzi (kluczy).
Dokrecenie rekg w zupelnosci wystarczy.

d. Po przykreceniu wrzeciona, umieszczamy je w zlewce z badanym ptynem. Aby unikngé
tworzenia si¢ pecherzykow w badanej cieczy nalezy wktadac je do zlewki pod lekkim katem
(dotyczy to zwlaszcza cieczy lepkich). Podczas umieszczania naczynia pod osig aparat
powinien by¢ podniesiony na tyle, aby umozliwi¢ przykrgcenie wrzeciona przy jednoczesnym

stalym zanurzeniu wrzeciona w ptynie
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e. Nastgpnie opuszczamy Wrzeciono lepkosciomierza (pokretto po prawej stronie w tylnej czesci
aparatu) tak, aby granica gornej warstwy plynu zréwnala si¢ z przewezeniem na osi
wrzeciona. Aparat jest gotowy do pomiaru.

8. Po nacisnicciu dowolnego przycisku, na ekranie powinna pojawi¢ si¢ nastgpujaca

informacja.

cP 0,00 S63
RPM --- ---°C

Jesli wyswietlana jest inna jednostka niz ,,cP” wowczas wciskajac klawisz SELECT DISPLAY mozemy
dokona¢ jej zmiany na wlasciwa.
9. Wciskajac przycisk SET SPEED ustawiamy predko$¢ obrotu osi. Predko$¢ dobiera
prowadzacy zajecia (sugerowana predkos¢ dla glicerolu 100 RPM).
10. Po wilaczeniu przycisku MOTOR ON/OFF nastepuje pomiar lepkosci. Wynik pomiaru jest
widoczny w lewym gornym rogu wyswietlacza. Zanotowa¢ warto$¢ lepkosci (cP)
i temperatury (odczytanej z termometru) w jakiej dokonano pomiaru.
11. Wiaczy¢ termostat tazni wodnej i odczekaé, az temperatura badanego plynu wzro$nie
0 5°C. Dokona¢ pomiaru lepkosci w temperaturze o 5 i 10 stopni wyzszej od temperatury

poczatkowej. Wyniki zestawi¢ w tabeli.

Temperatura badanej substancji (glicerolu) [°C] Lepkosé [cP]

Wyciggnaé¢ wnioski na temat wptywu temperatury na lepkos¢.

15.2. Wyznaczenie punktu izoelektrycznego zelatyny. Badanie wplywu temperatury

na lepko$¢ dynamiczna i wlasciwg roztworow.
I. Wyznaczanie punktu izoelektrycznego zelatyny.

Zelatyna jest biatkiem otrzymywanym z chrzastek kosci i innych tkanek
zwierzecych. Zawiera glownie kolagen, a w niewielkich ilo$ciach takze inne biatka
(kreatyny i albuminy), kwasy nukleinowe, weglowodany i soli mineralne. Jest substancja
bezbarwng, bez zapachu i smaku. W kosmetyce petni rol¢ emulgatora oraz odpowiada za
powstawanie piany. Rozpuszcza si¢ w wodzie tworzac uktad koloidalny - zol Zelatyny,
ktory tatwo przechodzi w zel, o ile temperatura otoczenia nie jest zbyt wysoka.

Whasciwosci  fizykochemiczne zelatyny, zaleza gloéwnie od jej tadunku
elektrycznego. Wplywa on na lepkos$¢, napigcie powierzchniowe, ci$nienie osmotyczne,

trwato$¢ uktadu itp. Sledzac lepko$¢ wodnego roztworu zelatyny w miare zmiany pH tego
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roztworu mozna zaobserwowal, ze jej najnizsza w punkcie izoelektrycznym.
Spowodowane jest to faktem, ze w przypadku braku fadunku nie wystepuje oddziatywanie
elektrostatyczne czasteczek biatka na siebie i lepkos¢ jest stosunkowo niewielka. W miare
wzrostu tadunku elektrycznego zachodzi coraz wyrazniejsze oddzialywanie czasteczek na
siebie i wzrasta lepko$¢ roztworu.

Zelatyna w zaleznosci od zastosowanego surowca i sposobu produkcji moze posiadaé
punkt izoelektryczny zawarty w granicach od 4,0 do 9,0 i stad biora si¢ rozne wilasciwos$ci
fizykochemiczne i jej rdzne zastosowanie. W przemysle spozywczym spelnia rolg zageszczacza,
srodka wigzacego, emulgujacego i jest wykorzystywana do produkcji deserow, galaretek, zelkow,
przy produkcji jogurtow i lodow. W przemysle farmaceutycznym zelatyna znalazta zastosowanie
w produkcji kapsutek lekow, jak rowniez przy powlekaniu tabletek otoczkami. Ponadto stosowana
jest do wyrobu kosmetykow (réznego rodzaju kremow, szminek itp.), przy klarowaniu win
i sokow owocowych, do otrzymywania materiatow fotograficznych, a takze jako sktadnik do
produkcji kulek z farbg uzywanych w paintballu.

Punkt izoelektryczny (pl, pH (1)) — okre$la warto$¢ pH, przy ktorej czasteczka
amfoteryczna (czyli taka, ktora moze by¢ jednocze$nie kwasem i zasada; najczesciej
termin ten dotyczy aminokwasu lub biatka) nie ma tadunku elektrycznego (inaczej: jej
tadunki elektryczne rownowazg si¢). Dla przyktadu (Ryc. 8), w punkcie izoelektrycznym
aminokwas, zawierajacy grupe aminowa i karboksylowa, jest w jednakowy sposob
zdysocjowany jako kwas i jako zasada (posiada wigc jeden tadunek ujemny — ze wzgledu
na obecno$¢ zdysocjowanej grupy karboksylowej -COO™ — i jeden tadunek dodatni
wynikajacy z obecnosci uprotonowanej grupy aminowej —NHs"). W roztworze o pH
wyzszym od punktu izoelektrycznego czasteczka staje si¢ anionem (grupy karboksylowe
ulegaja dysocjacji, za§ grupy aminowe nie sg uprotonowane i nie ma tam tadunku
dodatniego), a w pH ponizej punktu izoelektrycznego — kationem (w wyniku protonowania

grupy aminowej J\:v srodowisku kwasowym).

NH NH, NH,

3
pK1 pK2
CH, =—> CH, =—™ CH,

COOH COO- COO-

N
/

I
lower than plI higher than plI
Ryc. 8. Wplyw pH na tadunek elektryczny czgsteczki glicyny.
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W ¢wiczeniu nalezy dokonaé¢ pomiaru lepkosci roztworow zelatyny o rdznej

warto$ci pH i znalezieniu takiej wartosci pH roztworu, przy ktorej lepko$¢ zelatyny jest

najmniejsza. Jest to posredni sposob okreslenia tzw. punktu izoelektrycznego zelatyny, tj.

znalezienie takiego pH przy ktorym zelatyna nie wedruje w polu elektrycznym.

Wykonanie ¢wiczenia:

1. Przygotowa¢ w kolbach stozkowych 6 roztworow buforowych o skladzie podanym

w tabeli 1 (po dodaniu sktadnikow dobrze wymieszac):

Roztwor 1 2 3 4 5 6
Kwas octowy (1 mol/dm?®) [cm°] 30 30 30 30 30 30
NaOH (1mol/dm?) [cm?] 02 | 15 10 20 25 28

Do 6 ponumerowanych zlewek wlaé po 20 cm® uprzednio przygotowanych roztwordw
buforu octanowego (uzyskanych wg. tabeli z punktu 1, nalezy pamigta¢ aby zawartos$¢
kolbek wymiesza¢ przed pobraniem). Nastepnie do kazdej zlewki dodaé po 20 cm®
roztworu zelatyny. Roztwory starannie wymieszac.

Do wiskozymetru Ostwalda (do ramienia z wigkszym zbiornikiem, ryc. 4) wla¢ 20 cm®
wody" (zbiorniczek jest wyskalowany i jesli poziom cieczy jest identyczny w obu
ramionach wiskozymetru — poziom cieczy powinien pokrywaé si¢ z znacznikiem).
Natozy¢ zaciggarke/strzykawke do pipet, na drugie rami¢ i powoli zasysajac napetnic
mniejszy zbiorniczek. Poziom menisku cieczy powinien by¢ powyzej goérnej kreski
nacechowanej na kapilarze wiskozymetru (,,a” na rys. 4). Nastgpnie zmierzy¢ czas
przeptywu wody przez kapilarg (od kreski ,,a” do kreski ,,b” — rys. 4). Przeprowadzi¢
pomiary co najmniej dwukrotnie. Jezeli wyniki dwoch pomiaréw roznig si¢ wigcej niz
0 2 s, to nalezy wykona¢ dodatkowy pomiar — wyliczy¢ $rednig.

Podobnie jak dla wody wyznaczy¢ czas przeplywu przez kapilar¢ wiskozymetru
kolejnych roztwordéw zelatyny zmieszanych z buforem o réznej wartosci pH. Zwroci¢
uwagg, aby podczas nabierania zelatyny w ramieniu wiskozymetru, roztworu tego nie
spieni¢ oraz kazdorazowo przy zmianie roztworu uprzednio przeptukaé przyrzad
niewielka objetoscia badanego roztworu.

Po pomiarze czasu przeptywu badanego roztworu przez wiskozymetr zmierzy¢ wartos¢
pH tej cieczy. Przed pomiarami pH uprzednio wykalibrowa¢ miernik, uzywajac do
tego celu wzorcowego roztworu buforowego (o $cisle okreslonej wartosci pH).
Obliczy¢ wartosci lepkosci kolejnych roztworéw zelatyny. W tym celu podzieli¢

srednig warto$¢ czasu przeptywu roztworu (t3, t itd.) przez $redni czas przeptywu
wody (to), np.: 171 = ty/to. Jednostka czasu w uktadzie SI jest sekunda (s).

! Zamiennie moze by¢ uzyty wiskozymetr Pinkiewicza (Ostwalda-Pinkiewicza), do ktorego wprowadza sig
10 ml wody lub badanego ptynu. Na drugim ramieniu, na ktéry naklada si¢ zaciagarke - znajduja si¢ 2
zbiorniczki do ktorych ,,zasysa sie” badang ciecz — wyskalowany jest zbiorniczek dolny
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7. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci lepkosci od pH roztworu: n = f (pH).
Narysowa¢ 2 proste (styczne) przebiegajace wzdluz narysowanych linii (wznoszacej
i opadajacej) i odczyta¢ wartos¢ pH, przy ktorej te styczne przecinajg sie.

8. Metoda najmniejszych kwadratow obliczy¢ wspotczynniki a 1 b réwnan prostych
(y = a x + b) opisujacych zaleznos¢ lepkosci wzglednej od pH w zakresie nizszych

(rownanie prostej 1) 1 wyzszych (rownanie prostej 2) wartosci pH.

Alternatywnie mozna wyznaczy¢ rownania kierunkowe prostych w oparciu o programy komputerowe do
wizualizacji danych (np.: MS Excel — wykonaé¢ wykresy zaleznosci lepkosci od pH dla mniejszych
wartosci pH (wykres 1) i wiekszych wartoSci (wykres 2). Wyznaczy¢ linie trendu i rownanie kierunkowe
prostych, gdzie parametry przy x wyznaczajg wartosé a, wartosé b wyznacza wolny czton réwnania.

Do obliczenia wspotczynnikow kierunkowych prostych (a, b) mozna postuzyé sig

PRIRY —”ZXV

nastgpujacymi wzorami:

— i i
a= (ZX)Z - HZXZ (13)
i i
b= %(Zy — aZx) (14) gdzie n- liczba pomiarow (w tym przypadku n = 3).
i i
Dla utatwienia obliczen mozna postuzy¢ si¢ tabelami pomocniczymi:
Tabela pomocnicza dla mniejszych wartoéci pH (roztwory 1-3)
n x (pH) y (n) X Xy
2,96
3,36
4,13
2. (suma)
Tabela pomocnicza dla wigkszych wartosci pH (roztwory 4-6)
n X (pH) y( 1) X Xy
4,68
5,00
5,21

2 (suma)

Wartosci pH zaleza od ilosci dodanego kwas i zasady. Wystarczy niewielki nadmiar jednego lub drugiego
sktadnika, aby wartosci te roznity si¢ od tych podanych w tabeli. Uwzgledni¢ wyniki wlasnych pomiarow!
9. Poda¢ réwnania prostych osobno dla kazdego cze$ci (wznoszacej i1 opadajacej)

krzywych: n =f (pH).
y1=a1x+b1 i y2=a2x+b2

10. Znalez¢ punkt przecigcia tych prostych. Odpowiada on pH w punkcie izoelektrycznym
zelatyny. Mozna go wyliczy¢ podstawiajagc wartosci wspotczynnikow kierunkowych
prostych y1i yo:
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oH—2 "1 (15)

;-85

gdzie: a; i a; oznaczaja wspotczynniki kierunkowe

b; i b, — warto$ci przesuniecia prostej 1 i 2.

Poda¢ warto$¢ pH przy jakiej przypada punkt izoelektryczny zelatyny

15.3 Wyznaczanie lepkosci preparatow kosmetycznych za pomoca wiskozymetru
rotacyjnego Brookfielda (lub wiskozymetru Ostwalda).

Konsystencja, obok barwy 1 zapachu, stanowi najwazniejszy element
charakterystyczny wyrobow kosmetycznych. Lepkos¢ kosmetyku dostosowana jest do
funkcji jaka dany preparat ma petni¢. Od produktow oczekiwana jest formuta ktora bedzie
wykazywac¢ sie duza gestoscig oraz lepkoscia, pozwalajac przez to kosmetykowi dtuzej
utrzymywaé si¢ na skorze np. maseczki do twarzy, natomiast w innym przypadku
oczekiwana bedzie rzadsza konsystencja, przyktadem jest balsam do ciala, ktory powinien
charakteryzowa¢ szybka wchtanialnosciag. Za modyfikacje lepkosci 1 zapewnienie
odpowiednich walorow uzytkowych w kosmetykach odpowiadaja $rodki zageszczajace. Sa
to substancje o duzych masach molowych, ktére sg tatwo rozpuszczalne nawet w zimnej
wodzie. Obecnie w sktadach kosmetykoéw najczesciej wystepuja nastepujace zagestniki:
guma ksantanowa, guma guar, celuloza i jej pochodne. Celem ¢wiczenia bedzie okreslenie
lepkos$ci preparatow kosmetycznych 1 porownanie uzyskanych wynikoéw z warto$ciami
charakterystycznymi dla wody.

Temperatura Lepkosé Gesto$¢ Temp. (°C) Lepkos$é Gesto$é
(°C) (kg x m?x s1) (g/ dm?) 22 0,9579 997,80
0 1,7921 999,87 23 0,9358 997,56
2 1,6728 999,97 24 0,9142 997,32
4 1,5674 1000,00 25 0,8937 997,07
6 1,4728 999,97 26 0,8737 996,81
8 1,3860 999,88 28 0,8360 996,26
10 1,3077 999,73 30 0,0807 995,67
12 1,2363 999,52 32 0,7679 995,05
14 1,1709 999,27 34 0,7371 994,40
16 1,111 998,97 35 0,7225 994,06
18 1,0559 998,62 36 0,7085 993,71
20 1,005 998,23 38 0,6814 992,99
21 0,9810 998,02 40 0,6560 992,24
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