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1. Stanoveni molarni hmotnosti latek

RA| Kryoskopicka metoda pfedpoklada, Ze pevna faze, ktera se zaCne tvofit pfi
teploté tuhnuti, jsou krystalky rozpoustédla. A to i v pfipadé, ze kapalnou fazi

tvofi roztok. V roztoku ma vsSak

chemicky potencial rozpoustédla
P mensi  hodnotu nez v Cistém
1 kapalném rozpoustédle. Proto
Rl T F termodynamickd rovnovdha mezi
(s) roztokem a krystalky rozpoustédla
nastava pfi teploté tuhnuti roztoku T,
(viz OBR. 1) tj. pfiteploté nizsi
o hodnotu AT nezli v pfipadé
! rozpoustédla Cistého T,.

~ Toto kryoskopické snizeni teploty
AL tuhnuti je uamérné molalni

T T T koncentraci rozpusténé latky c:
AT =K, -C (1.1.)
OBR. 1: Spoleéné znazornéni fazového kde Kk je kryoskopicka konstanta

diagramu gistého rozpoustédia a jeho roztoku. | rozpoustédia (viz. TABULKA I).
(s)-oblast existence tuhé faze, (I)-oblast Molalita ¢ (mol.kg™) pfi navdZce m
existence kapaliny. (g)- oblast existence rozpousténé latky o molarni
plynné faze. I-fazova hranice pro Cisté hmotnosti M vrozpou$tédle o
rozpous$tédlo a llI-fazova hranice pro roztok. hmotnosti m, je:
p, Standardni tlak. m
c= 1.2)
my,- M
Podle vztahu (1.1.) a (1.2.) muzZeme stanovit molarni hmotnost rozpusténé latky:
_ Ky (1.3.)
my-AT

0) MERENI ROZzDILU DIGITALNIM TEPLOMEREM. Digitalni teploméry pouZzivaji jako
Cidlo teploty termoclanek nebo termistor. Jejich nastaveni je tfeba kalibrovat.

Pfesnost zavisi na typu ¢idla, pro kryoskopii je tfeba alespori +0,005 °C. Odchylka od
spravné teploty muze byt znacna, Ize ji ur€it napfiklad zrozdilu mezi méfenou
teplotou tuhnuti a tabelovanym bodem tuhnuti Cistého rozpoustédia.

0) STANOVENI KRIVKY CHLADNUTI KRYOSKOPICKY. Sestavujeme aparaturu dle
OBR. 2. Nadobu na chladici lazen (L) naplnime chladici smési z ledu a vody.

Do lazné vlozime izola€ni zkumavku (Z,). Do suché kryoskopické zkumavky (Z;)
odméfime co nejpresn&ji 20 cm® rozpoustédla, napf. benzenu. Hmotnost
rozpoustédla urCime zjeho objemu a hustoty (viz PRILOHA). Kryoskopickou
zkumavku s rozpoustédlem (Z;) vlozime do zkumavky izolacni (Z;). Utésnime zatkou
s otvory, ve kterych je zasunuto rotaéni michadlo (R) a teplotni €Cidlo (T). Nejprve
stanovime teplotu tuhnuti Cistého rozpoustédla. Zapneme digitalni teplomér a rotacni
michadlo. Pomoci vhodného software v PC provadime zaznam dat pro kfivku
chladnuti (viz OBR. 3). Pfi vylou€eni asi 10% tuhé faze méfeni prerusime. Méfeni
bodu tuhnuti roztok( provadime stejnym zplsobem, vhodna pocatecni teplota je asi
9 °C. Obsah ledu v chladici lazni (L) doplhujeme, pfebyteCnou vodu odlévame.
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Teplotu tuhnuti rozpoustédla nebo roztokd vyhodnotime dle OBR. 3. Z rozdilu mezi

tabelovanym a experimentalnim bodem

systematickou odchylku digitalniho teploméru.

tuhnuti  Cistého rozpoustédla urcime

4 Rozpoustédla pro kryoskopii mohou byt zdravi Skodlivé latky (napf. benzen).

Pouzivame proto odmérné nadobi na tékavé kapaliny a pracujeme v digestofi.

OBR. 2: Aparatura pro kryoskopii (T-Cidlo
teploty, Z;-zkumavka s roztokem, Z,-
izolaéni zkumavka, L-nadoba s chladici
lazni, M-manualni michadlo, R-rotaéni

michadlo)

Krivka chladnuti

OBR. 3: Typicka kfivka chladnuti
pfi kryoskopickém méfeni. Tk - teplota tani
rozpoustédla nebo roztoku.

TABULKA I: Teploty tani 7, avaru 7,,. Kryoskopické K a ebulioskopické K, konstanty
vybranych Cistych rozpoustédel.

rozpoustédlo 7./ Ky / kg.K mol™ 7, T K.l kg.K mol™
voda 0,0 1,859 100,0 0,51
kys. octova 16,61 3,57 118,3 3,07
fenol 40,9 7,27 181,7 3,04
naftalen 80,4 6,94 218,0 5,8
CCly -22,8 30 76,7 4,95

cyklohexanol 20,0 38,28 161,2 -

benzen 5,48 5,069 80,1 2,53
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l.a. Stanoveni molarni hmotnosti naftalenu kryoskopickou

metodou

?

<

UkoL: Stanovte molarni hmotnost naftalenu. SniZeni teploty tuhnuti naméfte
pro tfi rizné koncentrované roztoky naftalenu v benzenu.

POTREBY A CHEMIKALIE: Aparatura na kryoskopii (viz OBR. 2), byreta
na odméfovani objemu tékavych kapalin (25 cm®), vazenka, [Zi¢ka, benzen,

naftalen, led, stopky.

PosTtup: Stanovime kfivku chladnuti benzenu dle instrukci v Gvodni kapitole.
PouZijeme 20 cm? &istého benzenu. Méfeni dvakrat opakujeme. Pak odvazime

do lodicky okolo 0,2 g naftalenu na analytickych vahach (s pfesnosti na 1 mg)
a nasypeme jej do kryoskopické zkumavky. Naftalen rozpustime a dvakrat urCime
teplotu tuhnuti roztoku.

Stejnym zpusobem zméfime teplotu tuhnuti dalSich roztok( o koncentracich

odpovidajicich celkovému pfidavku 0,4 a 0,6 g naftalenu (tj. k pfedchozimu mnozstvi
naftalenu pridavame po 0,2g) v 20 cm® benzenu. VaZime s pfesnosti 0,1mg.

&5

ProTOKOL: Systematicka odchylka digitalniho teploméru. Tabulka 1: V zahlavi
sloupcl: hmotnost benzenu, navazka naftalenu, naméfené hodnoty bodu

tuhnuti Cistého rozpoustédla aroztoku doplnéné o jejich stfedni hodnotu
a vypoctenou molarni hmotnost naftalenu. Spole€ny graf 1: kfivky chladnuti Cistého
benzenu a roztoku naftalenu.
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1.b. Stanoveni dimeraéni konstanty kyseliny benzoové
kryoskopicky

o | kdyZ se roztok chova idealn&, muze se kryoskopicky naméfena molarni
hmotnost M vypocCtena dle vztahu (1.3.) u nékterych latek odchylovat

od molarni hmotnosti vypoctené podle jejich sumarniho vzorce. Odchylky mohou byt
zpusobeny zejména disociaci nebo i asociaci molekul, jak je tomu napf. u kyseliny
benzoové v nevodném a nepolarnim prostredi.

Kyselina benzoova v roztoku benzenu ¢astecné dimerizuje:
2A<L) /E (14)

Kryoskopickou metodu muzeme vtomto pfipadé vyuzit ke stanoveni rovnovazné
termodynamické dimeracni konstanty kys. benzoové v benzenu K :

A
K - Q0 _ m.__ ny-m-mg (15)

G (% T ()

kde symboly a; (a;) a m; (m,) oznacCuji aktivitu a molalitu monomeru (resp. dimeru),
m, oznaéuje standardni molalitu jejiz hodmota je 1 molkg™. n, a n, je latkové
mnoZzstvi monomeru a dimeru ve sledovaném roztoku, my je hmotnost samotného
rozpoustédla — benzenu.

Pro snizeni bodu tuhnuti roztoku kyseliny benzoové v benzenu vuéi bodu tuhnuti
Cistého rozpoustédla pak plati:

m+1n,

AT: KK. (1'6')

R

kde Kk je kryoskopicka konstanta benzenu (viz TABULKA ).

o UkoL: Stanovte dimeraéni konstantu kyseliny benzoové v benzenu. SniZeni
teploty tuhnuti naméfte nejméné pro tfi roztoky o koncentracich (0,2; 0,4;

0,6;...)g kys. benzoové na 20g benzenu.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: Aparatura na kryoskopii (viz OBR. 2), byreta na tékavé

kapaliny (25 cm®), vazenka, IZi¢ka, led, benzen, kyselina benzoova, stopky.

Postup: Do kryoskopické zkumavky odméfime z byrety objem benzenu

odpovidajici hmotnosti 20g. Podle navodu v Gvodu kapitoly stanovime teplotu
tuhnuti Cistého benzenu. Toto méfeni opakujeme nejméné tfikrat. Na analytickych
vahach s pfesnosti 0,1mg navéazime do lodicky navazku (0,2#0,01) g kyseliny
benzoové a vsypeme ji do kryoskopické zkumavky s benzenem. Kyselinu benzoovou
v benzenu rozpustime a stanovime dvakrat teplotu tuhnuti roztoku. Stejnym
zpusobem zméfime teplotu tuhnuti dalSich nejméné dvou roztoku kyseliny benzoové,
které pfipravujeme tak, ze pfidavame do vychoziho roztoku dalSi pfesné pfiblizné
stejné navazky (0,2+0,01) g kyseliny benzooveé.

VYHODNOCENI: POSTUP 1 (RESENIM SOUSTAVY DVOU ROVNIC O DVOU NEZNAMYCH):
— | Sestavime rovnici pro latkovou bilanci kyseliny benzoové ve sledovaném

roztoku kyseliny benzoové:

My

My

=mn+2-1, (1.7.)

14/




l.a-C

Gloha

kde mjy je navazka kyseliny benzoové a Mz molarni hmotnost jeji monomerni formy.
Vztahy (1.6.) a (1.7.) pfepiSeme do tvaru:

m

AT —2 = n 1.8.
K, m+n, (1.8.)

m,

/VZ =n+2-n, (1.9)

a tuto soustavu dvou rovnic se dvémi neznamymi n, a n; vyfeSime. Ziskané hodnoty
n; a ng dosadime do vyrazu pro dimera¢ni konstantu (1.5.).

Hodnotu dimeracni konstanty kys. benzoové zpfesnime experimentalnim
proméfenim, vySe uvedenym vyhodnocenim a naslednym statistickym zpracovanim
nékolika experimentd sriznou navazkou Kkyseliny benzoové v benzenu.
K vyhodnoceni pouzijeme vSechny mozné dvojice.

POSTUP 2 (PROLOZENI TEORETICKOU NELINEARNI ZAvISLOSTI): Pokud do vztahu (1.6.)
dosadime za ny vyraz Kq (n1)?(m..mg) plynouci ze vztahu (1.5.) dostaneme:

2
R

dosazeni vyrazu Ky (n1)? /(m. mg) pro ng do rovnice latkové bilance (1.7.) vede k
vyrazu:

m
=42 Ky () f(m - mp) (111)
B
ktery mGzeme upravit do tvaru:
2-K, 2 My
— - -—==0 1.12.
) W A, (1.12)

tato rovnice je vzhledem k hodnoté n,; kvadraticka a hodnotu neznamé n, mizeme
ziskat jako kladny kofen:

8-K.m
_ _1+\/1+ ’ %MBIH‘ ) m/?)
/71— 4/</
(m'm/?)

Pokud tento vyraz pro n, dosadime do vztahu (1.10.), ziskdme teoretickou zavislost
snizeni bodu tuhnuti benzenu A7 na nezavisle proménné navazce kyseliny benzoové
mg (pro rozsahlost neni zavislost explicitné uvedena zde v textu). Neznamym
parametrem této nelinearni slozené zavislosti bude dimeraCni konstanta K,

(1.13.)

Parametr K, ziskame podle zasad pro nelinearni regresi napfiklad za pomoci funkce

sesitel* v programu MS-EXCEL. Pokud provedeme vice méfeni je mozné
i na molarni hmotnost Mz ve vyrazu (1.13.) pohliZzet jako na optimalizovany parametr,
jehoz hodnota pfi spravné vedeném experimentu odpovida v mezich experimentaini
chyby molarni hmotnosti monomeru kyseliny benzoove.

& PRoTOKOL: hmotnost pouZitého benzenu my . Tabulka 1: Pro kaZzdou navéazku

kys. benzoové mg : naméfené snizeni teploty tuhnuti roztoku, zdanliva molarni
hmotnost kyseliny benzoové v benzenu vypoctena dle vztahu (1.3.). Spoleény graf
1: zavislosti poklesu teploty na ¢ase pro Cisty benzen a jednotlivé roztoky.
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PRI posTuPU 1: Tabulka 2: vypoctené dil¢i dimeracCni konstanty K, pro vSechny
kombinace, primérna hodnota a chyba méfeni K,. Spole€ny graf 2: zavislost

sniZzeni bodu tuhnuti benzenu A7 na navazce kyseliny benzoové mg z experimentu
a ve dvou teoretickych pfipadech: k dimeraci nedochazi (K,=0) a dimerace je
uplna (K, = ).

PRI POSTUPU 2: Tabulka 2: Pro kazdou navazku kys. benzoové mg : naméfené
snizeni teploty tuhnuti roztoku A7, n; vypoCtene dle vztahu (1.13.)
a optimalizované hodnoty Kq, A7,, vypoctené dle vztahu (1.10.), kvadraty odchylek
(A 7;50—A7;Xp)2, suma téchto kvadratl, dimeracni konstanta K, . Spoleény graf 2:

experimentalni zavislost snizeni bodu tuhnuti benzenu AT na navazce kyseliny
benzoové my spolecné s nelinearnim prolozenim této zavislosti.
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1.c. Viskozimetrické stanoveni stiredni relativni molarni hmotnosti
polymeru

Pro viskozitu kapaliny méfenou pomoci kapilarniho viskozimetru (viz OBR. 4)

&

plati Poiseuilleova rovnice:

n=C-p-t (1.14))
kde C je kalibracni konstanta (uvedena u kazdého viskozimetru), p je hustota
kapaliny a t je doba jejiho pritoku mezi ryskami Z, a Z, (viz OBR. 4). Pfi pomérné
nizkych koncentracich muZeme ztotoznit hustoty roztokd s hustotou rozpoustédia.

PFi viskozimetrickém sledovani roztokdl polymeru se setkdvame s pojmy relativni,
specifické, redukované a vnitini viskozity. Relativni viskozita udava, kolikrat je
viskozita roztoku vétsi nez viskozita rozpoustédla, v némz je makromolekularni

latka rozpusténa:

N =111 =14, (1.15.)
Specificka viskozita je definovana vztahem:
- -1
775;7 = 7o =1 e -1= ° (116)
Mo ly

Tato viskozita je v oblasti nizkych koncentraci, kdy se Castice v roztoku vzajemné
neovliviuji, pfiblizné umeérna koncentraci roztoku c. Konstantou umérnosti je
redukovana viskozita, pro niz plati:
Ny t—1t
= =— 1.17.
nred c C[O ( )

Extrapolaci zavislosti 7, na ¢ k nulové koncentraci rozpusténého polymeru ziskame

mezni hodnotu redukované viskozity, ktera se nazyva vnitini viskozita r” (pfipadné
limitni viskozitni Cislo). Vnitfni viskozita souvisi se stfedni relativhi molekulovou
hmotnosti polymeru M vztahem:

n = K. M’ (linearizovany tvar: In(") = In(K_.)+alnM) (1.18))

Stredni relativni molarni hmotnost rozpusténého polymeru mizeme vypocitat, jestlize
zname konstanty K. aa Tyto konstanty se zjiStuji z linearniho tvaru rovnice )

(1.18.) empiricky pouzitim monodispersnich roztoki o znamych molekulovych
hmotnostech, které jsou stanoveny napfiklad osmometrii nebo z rozptylu svétla.

V praxi jsou pro ureni vnitini viskozity extrapolaci k nulové koncentraci Casto
pouzivany empirické rovnice:

’7%:,7* vk Ve (1.19.)
M =7~k fe (1.20.)

Usek na ose y ziskany z linearni regrese téchto zavislosti poskytuje hledanou vnitini
viskozitu. Ze smérnic Ize zjistit hodnoty konstant k, a k, , které jsou charakteristicke

pro dany homogenni systém polymer-rozpoustédlo. Bylo zji§téno, Ze soulet A + &,
poskytuje hodnotu 0,5.
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n UkoL: Stanovte stfedni molarni
: hmotnost polyethylenglykolu (PEG)

mérenim prutokové doby rizné
koncentrovanych roztokh Ubbelohdeho
viskozimetrem. Ovérte relaci

¥ | kK +k =05. Viskozimetricke

konstanty pro PEG pro 25-30°C jsou
K.=105 10*dm3®*y*, a=0,570.

POTREBY A CHEMIKALIE: Ubbelohdeho
viskozimetr viz OBR. 4 s Uzkou

kapilarou (typ ¢. 1), termostat, teplomeér,
stopky, nalevka, 2 kadinky (50 ml), 2
délené pipety (10 ml), 1 délena pipeta (5
ml), injekCni stfikaCka s hadiCkou, 6
odmérnych banék (50 ml), roztok 50 g
PEG/dm® .

Postup: Sezndmime se s  funkci
viskozimetru. Zapneme termostat | OBR. 4: Ubbelohdelyv viskozimetr: W -
a nastavime teplotu 25<C. Vyplachneme | rozSifena ¢ast viskozimetru, X-banicka,
viskozimetr destilovanou vodou za pomaoci Y-kapilara, Z,,Z, - rysky, 1, 2, 3 -

nalevky a injekcni stfikaCky s dlouhou oznadeni ramen viskozimetru .

hadiCckou. Po nékolikanasobném promyti
naplnime viskozimetr destilovanou vodou
tak, aby spodni meniskus hladiny byl mezi dvémi ryskami na rozSifené casti
viskozimetru W. Na rameno 2 nasadime hadiCku s injekCni stfikaCkou a pfi utésnéni
ramene 3 (aby vznikl podtlak) nasajeme kapalinu az do bani¢ky nad ryskou Z;. Nyni
odstranime hadi¢ku a uvolnime rameno 3. Tim se pfFerusi sloupec kapaliny pod
kapilarou Y a prutok neni ovliviiovan hydrostatickym tlakem kapaliny v dolni &asti
viskozimetru. Neékolikrat orientaéné méfime dobu pratoku. S pfesnym méfenim
¢ekame tak dlouho, dokud se nasledné méfené orientaéni prutokové casy
destilované vody mezi ryskami Z a Z, lisi o vice nezli reakCni dobu Clovéka

(2x0,15)s. Dobu temperace vyuzijeme Kk pfipravé roztoki PEG o koncentracich. 5,
10, 15, 20, 25 a 30 g PEG/dm® do odmérnych bariek. Pfesné méfeni doby pritoku
rozpoustédla (destilované vody) kapilarou provedeme nejméné tfikrat. Méfeni
roztokd polymeru provedeme stejnym zpusobem od roztoku s nejnizsi koncentraci jiz
bez vyplachovani.

Po skoncCeni méfeni viskozimetr proplachneme nejméné tfikrat destilovanou vodou.
P¥i tfetim proplachovani ve viskozimetru vodu ponechame.

e ProTokoL: Tabulka l: hodnoty koncentrace polymeru c; tfi naméfené
prutokové Casy t pro rozpoustédlo a pro kazdy roztok, stfedni hodnoty

|n(77/770)
C

pratokovych Casl; hodnoty 7,7, 77, @ . Spole¢ny graf 1: zavislosti 7,

In(n/ . .
a M na c. Dale: uréime " v [dm® g*] a dosadime do vztahu ) (1.18.)

upraveného pro vypocet stfedni relativni molekulové hmotnosti polymeru (vysledek je
v g mol™t ). Ze smérnic pfimek grafd a hodnoty 1" vypoéteme k a k,. VypocCteme
kolik monomernich jednotek tvofi sledovany polymer.
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