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in soluzione:

VISCOMETRIA



Viscometria di soluzioni polimeriche



La viscometria è parte della reologia



Solidi elastici Fluidi viscosi



SOLIDI  PURAMENTE  ELASTICI



LIQUIDI PURAMENTE VISCOSI

Il modulo della forza F risulta direttamente proporzionale a v e 

ad A ed inversamente proporzionale alla distanza z tra le lastre 

attraverso un coefficiente di proporzionalità detto coefficiente di 

viscosità η: 

(shear rate)

legge di Newton

Dimensioni di :  N·s/m² = Pa·s
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I sistemi polimerici sono sostanze che si comportano sia come solidi che
come fluidi. Le caratteristiche viscoelastiche sono legate alla struttura
molecolare ossia alle dimensioni ed alla flessibilità delle catene
macromolecolari.

Nell’ambiente,  un materiale (polimerico) è destinato a rispondere a forze 

esterne.

I modi di rispondere sono diversi, ma raggruppabili in tre tipi:

1) rigidamente: come si comportano cristalli (polimerici) o materiali 

ceramici: lo sforzo viene sopportato dalle forze che tengono insieme 

atomi o molecole;

2) l’energia può essere utilizzata per deformazioni semipermanenti: 

materiali viscoelastici (polimeri non-cristallini);

3) L’energia può essere dissipata con deformazioni permanenti: 

materiali plastici.



Viscosità di soluzioni (di liquidi)

Una soluzione polimerica ha una viscosità considerevolmente più alta di
quella del solvente puro.

L’incremento di viscosità si verifica anche a concentrazioni molto basse,
soprattutto quando il polimero è ad alta massa molecolare o è un
polielettrolita.

Qualitativamente, la viscosità della soluzione di polimero aumenta quanto
maggiore è il “volume” occupato da ogni singola catena polimerica.

Con un esperimento di viscosimetria su soluzioni diluite (a T costante)

si può correlare l’aumento di viscosità con la massa molecolare, ma anche

con le dimensioni idrodinamiche della catena polimerica che

dipendono, oltre che dalla massa molecolare, dalla struttura del polimero,

dalla sua forma spaziale e dalle interazioni di solvatazione (cioè dal

solvente e dalla temperatura).



Il principale vantaggio di questa tecnica è senz’altro la
semplicità, la velocità e il basso costo della misura e della
strumentazione da utilizzare.

Curve di flusso 
(viscometria)
Si basano sulla 
relazione tra lo shear 
stress e lo shear rate 
quando il campione è 
sottoposto ad un flusso 
di taglio.



Viscosimetria capillare 



La misura della viscosità di una soluzione diluita di polimero
in funzione della sua concentrazione viene effettuata
mediante viscosimetri a capillare del tipo
“Ubbelohde”, (figura).
In questo tipo di viscosimetro si misura il tempo di
scorrimento attraverso un capillare a sezione definita di un
volume costante di soluzione. Il tempo di scorrimento è
determinato dal passaggio del menisco di liquido a due livelli
definiti mediante due fotocellule oppure in modo manuale.

Menisco 1

Menisco 2

Volume costante

Capillare

viscosimetria capillare



Menisco A 

Menisco B

Volume costante

Capillare

t, tempo di scorrimento

Soluzione/solvente



La legge di Hagen-Poiseuille esprime il volume per unità di tempo V/t di
liquido con viscosità η e densità ρ, che fluisce attraverso un capillare
(verticale) di dimensioni definite (lunghezza l e raggio r):

dove h e g sono l’altezza della colonna e la costante gravitazionale (h g ρ =
ΔP è la pressione esercitata).
Da cui:
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Q è una costante che contiene i parametri strumentali.



Definizioni di viscosità
Ci sono diversi tipi di viscosità che si possono incontrare nella fluidodinamica.
Per prima cosa, bisogna distinguere la viscosità cinematiche dalla viscosità
dinamica.
La dimensione della viscosità dinamica è il Poise o Pa.sec e le dimensioni sono
[ML-1T-1].
La viscosità cinematica ha dimensioni di [L2T-1] ed è quindi indicata come una
diffusività.
Per un fluido complesso in cui la viscosità del solvente viene modificata da una
concentrazione c di una specie presente in soluzione, vengono definite le seguenti
viscosità:
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viscosità relativa
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viscosità  intrinseca

0 = solvente



Essendo i parametri strumentali di difficile determinazione si esegue una 
misura relativa rispetto al solvente dove si elimina la costante Q.

Ovvero la differenza tra la viscosità della
soluzione polimerica e quella del solvente
normalizzata per quella del solvente =
viscosità specifica.
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Essendo la soluzione diluita, la densità della
soluzione ρ e la densità del solvente ρo sono 
sostanzialmente uguali.
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L’interpretazione empirica della variazione di viscosità dovuta alla presenza di
un soluto polimerico viene descritta dalla dipendenza della viscosità specifica
ηsp della soluzione polimerica in funzione della concentrazione di polimero c:
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dove k’ è una costante (costante di Huggins, in genere con valore tra 0.2 e
0.5) che dipende dalla solvatazione ed [η] è definita come viscosità
intrinseca ed ha le dimensioni di un inverso della concentrazione (secondo
la IUPAC c deve essere espressa in g/cc, ma è uso comune esprimerla
concentrazione in g/dL).

In soluzione diluita:     ck
c
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Permette di ricavare [η] dall’intercetta e k’ dalla pendenza.   



Esiste un'altra equazione

empirica, l’equazione di

Kraemer:
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la costante di Kraemer assume comunemente valori negativi ed è correlata

alla costante di Huggins dalla relazione:
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Capire il significato di viscosità intrinseca

[η] deriva dalla misura dell’aumento di viscosità normalizzato per la
concentrazione e quindi ha le dimensione dell’inverso di una
concentrazione, cioè ha le dimensioni di un “volume specifico”.

Il suo valore numerico è rappresentabile concettualmente come il
rapporto tra il volume che la macromolecola occupa (a fini della
misura della viscosità) e la massa molecolare della stessa.

A parità di massa, la viscosità intrinseca sarà tanto più grande quanto
maggiore sarà il fattore di espansione (cioè la bontà del solvente). Quindi
c’è una dipendenza dal solvente.



Nel caso di polimeri, più o meno espansi e con forme più o meno
raggomitolate, vale la legge empirica detta di Mark-Houwink, secondo cui
la viscosità intrinseca [η] varia con “una potenza” della massa molecolare:

  aKM=

dove K è una costante tipica del sistema polimero-solvente-temperatura ed il
coefficiente a dipende dalle caratteristiche di espansione e di forma della
catena polimerica nelle condizioni sperimentali.



dove 0 è una costante che dipende dalla distribuzione dei segmenti di catena nel coil.
Otteniamo così:

con

L’equazione della viscosità intrinseca è chiamata equazione di Flory-Fox che viene poi 
sviluppata come equazione di Mark-Houwink:

con a una costante che varia da 0.5 a 0.8

per polimeri flessibili, in condizione 

L’equazione di Mark-Houwink si ottiene dalle equazioni di Einstein: 

Dove Vh è il volume idrodinamico definito come:

Da cui si ottiene la viscosità intrinseca:

𝜂 = 𝐾𝑀𝑎

Per diverse coppie polimero-solvente

in condizioni 

0=3.7x1024 moli-1



  aKM=

Equazione di Mark-Houwink

• a=0 aggregati compatti di sfere, strutture 
hyperbranched compatte

• a=0.5   polimeri più flessibili, condizione 

• a=0.8          coil espansi in buoni solventi

• a=1-2                       polimeri «rod-like» semi-flessibili, 

strutture elicoidali 

• a=2             polimeri «rigid rod» con struttura 
completamente rigida                        



Per un polimero di forma sferica il coefficiente a varia da 0.5 (in un
solvente in condizioni "non-perturbate«), a circa 1 per una catena
molto espansa.

l’ulteriore espansione di una catena deve necessariamente portare ad una
asimmetria spaziale della catena che, al limite, finisce con l’assumere la
forma di una “bacchetta rigida”, per la quale il coefficiente tende a
2.

La conoscenza di K ed a da misure di campioni polimerici a massa
molecolare definita (monodispersa), in condizioni di solvente e
temperatura definiti, permette di utilizzare questa calibrazione per
ricavare la massa molecolare incognita di un campione dello stesso
polimero (nelle stesse condizioni di solvente e temperatura).



𝑙𝑜𝑔 𝜂 = 𝑙𝑜𝑔𝐾 + 𝑎 logMw
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VISCOSITA’ DI POLIELETTROLITI

Modello di 

Smidsrod and Haug (1971)



Parametri di rigidità (stiffness) di un biopolimero (polielettrolita)

(Modello di Smidsrod and Haug, 1971)



Parametri di rigidità (stiffness) di un polimero (polielettrolita)

(Modello di Smidsrod and Haug, 1971)
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, poliacrilato
B     

Carbossimetilamilosio        0,20

Carbossimetilcellulosa        0.065


;  =1.2 - 1.4



Quaternary aminoethyl (QAE) 

OCH2CH2N
+(C2H5)2CH2CH(OH)CH3



sostituzione DS
Densità 

di carica
B

pectato COO-
→ COOCH3 0.0 1.60 0.044

0.27 1.17 0.044

0.58 0.67 0.052

0.78 0.35 0.026

0.89 0.18 0.0005

carbossimetilcellulosa OH → OCH2COO- 0.4 0.55 0.044

0.56 0.78 0.045

0.73 1.01 0.045

1.0 1.39 0.065

Transizione c→h

Rigidità intrinseca

della cellulosa




