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l. STATISTIKA MAKROMOLEKULSKOG LANCA

1. Konfiguracija polimernih lanaca

U kemijskim formulama polimerni lanac ébb se prikazuje se tako da su
ponavljane jedinice projicirane kao kolinearne sgloe, npr. u polietilenu

~ Chy - CHy - CHp - CHp - CHe ~

Iz takvog prikaza ne moze se vidjeti najgaaija strukturna karakteristika
polimernog lanca, tj. njegova sposobnost da popvetiki broj konformacija od kojih
su granéni oblici apsolutno fleksibilan lanac koji tezi pas zbijeno klupko i  kruti
lanac potpuno ispruzen u prostoru. Stoga je potreln svrhu karakterizacije
fleksibilnih polimera, definirati prosg@me dimenzije molekula Sto se radi statigtn
metodama. Pri tome se zatwaanje uzimaju sve konfiguracije jedne molekule u
nekom vremenskom razdoblju ili se skup molekulamatya u odréenom trenutku.
Prosj€éne dimenzije koje se koriste za opisivanje prosigrmazvoja fleksibilne
polimerne molekule jesu:

prosje&na udaljenost krajeva lanca
prosjeni radius vrtnje.

1.1. Prosje €na udaljenost krajeva lanca (end to end distance)

Prosj€na udaljenost krajeva lanca dana je izrazom:

h, =(n?)" (1-1)

pr
gdje je h udaljenost krajeva lanca u danoj konfiguracijiprasjek je uzet za sve

moguwe konfiguracije. Da bi se ova vé@ha izr&unala najbolje ju je izraziti

vektorski. Pri tome jeﬁ vektor poviéen od jednog do drugog kraja polimernog lanca
u pojedinoj konfiguraciji, pa se jednadzba (1-1)zepisati kao

n, =2 = [FH) (1-2)

(h je oznaka vektorske velne. Skalarni produkt vektora - h=h?).

1.2. Prosje €ni radius vrtnje (radius of gyration)

Prosjéni radius vrtnje definira se uz pretpostavku dagémerni lanac skup
elemenata mas® od kojih je svaki smjeSten na udaljenastid centra mase. Radius
vrtnje R, za danu konfiguraciju, dan je izrazom:



>mr’
R? =1
2.m

(1-3)

za jednu molekulu, odnosno jednu konfiguraciju. Sggmi radius vrtnje svih
konfiguracija jest:

1/2

Zmnz
iZm

R =(R?)* = (1-4)

Clan Zm ne zavisi o konfiguraciji.Zmiri2 je sumamr; preko svih elemenata
i i
mase i preko svih konfiguracija, pa se redoslijestamatikih operacija sumiranja
moze zamijeniti:

1/2
Zmnz
R =(R?)"? = S (1-5)

Ako se uzme da su svi elementi mase identida ih je u lancw, jed. (1-5) prelazi u

_o\12

zL

- (R2)? =| =& 1-6
R =(R?) S (1-6)
Simbol o ozn&ava prosjéni broj elemenata mase po lancu ili broj veza i@mejih.
Posljednja vetliina za jedan je manja od prve. U jednostavnindaghvima o je
jednak stupnju polimerizacije ali ne mora biti, jegicna strukturna jedinica za
dimenzijsko razmatranje ne mora biti jednakadngj jedinici za rdunanje stupnja
polimerizacije.

Radius vrtnje takder je prikladno izraziti vektorski. Ako j€ vektor koji ide

od centra mase detog elementa mase, jed. (1-6) postaje:

12
%<2 a1

i O

Pokazalo se da za sve fleksibilne linearne larastofi jedinstvena relacija
izmedu hy i Rs pa je dovoljno razmatrati jednu od ovih vela. Za neke
jednostavnije modele polimernog lanca tadieé je udaljenost krajeva lanca.



1.3. Modeli polimernih lanaca

MODEL POTPUNO SLOBODNOG POLIMERNOG LANCA

Promatra se hipotetski lanac (sl. 1-1) sastavigeh o+1 ekvivalentnih
elemenata povezanih seveza razliite duzinel;. Valentni kutevidizmeiu susjednih
veza bez ikakvih su ogramnja i mogu poprimiti sve vrijednosti ize O i T S
jednakom vjerojatn@$i. Kut rotacijegtakaier je bez ogragenja.

Slika 1-1. Potpuno slobodan polimerni lanac prikazektorski u dvije dimenzije

Na sl. 1-1 vektor udaljenosti krajeva lanca sumavg&tora veza u danoj

konfiguraciji, tj. h=>"I; . Prema jed. (1-2) bite:
i=1

hh = (il'j[ﬁélj] (1-7a)

Indeksj u drugoj sumi istog je zk@anja kaoi u prvoj. Razkiti indeksi
upotrijebljeni su da pokazu da se svékin prve sume mnozi sa svakitanom druge

sume. Dalje je:
5% i)

izl j=1

Skalarni produktl, [, =1, O,,cosd, |; i li; su apsolutne vrijednosti duZine

dvaju uzastopnih vektora veze,@ge kut izmeu njihovih pozitivnih smjerova. Za
potpuno slobodan (neogr&an) lanacd moze poprimiti u razitim konfiguracijama
sve mogude vrijednosti s jednakom vjerojatrios pa ¢e prosjek preko svih
konfiguracija biti:

I, =1, 0,,cos6=0 (1-9)

jer su pozitivne i negativne vrijednosti éjgdnake.



Slicno tome, svi drugtlanovi sume (1-8) za koje j&j nestaju doklanovii=
ostaju i svaki jéi>. Dakle, suma postaje:

h?=>1?=0l?=0l} (1-10)
i=1

Za polimetilenski lanac u kojem su sve veze id@@tii imaju jednaki, u jed.
(2-10) umjestdpr2 dolazil?>. Naravno nije poznat polimerni lanac konformatijeno
definirane ovim modelom, ali stati&tia svojstva realnog lanca za koji je ldistalan
a gogranten vrlo su slina svojstvima potpuno slobodnog lanca.

MODEL POLIMETILENSKOG LANCA UZ PRETPOSTAVKU SLOBODHN ROTACIJE OKO
VEZOVA

Dugi polimetilenski lanac (prema sl. 1-2) sastavlje od o+1 C-atoma

povezanih sar veza identine duzine IE15,4 nm) i fiksnog kuta iznd@ uzastopnih
veza @=70 32).
Zbog navedenih ograténja duzine veza i kuta, jed.(1-9) i (1-10) su et
Clanovi sume (1-8) izkunavaju se prema sl. 1-2 koja predstavlja tri wgast veze
polimetilenskog lanca, od kojih su prve dvije uma papira dok vektoi.,, moze
imati bilo koji poloZzaj u prostoru odien kutom rotacije@ koji je potpuno
neogranten.

Slika 1-2. Tri uzastopne veze polimetilenskog lanca



Suma (1-8) sadrzava sljégglanove:

CLAN VRIJEDNOST BROXLANOVA
Ii i |2 ag

I Oy 12cos@ 2 (0-1)

I 0. |?cos @ 2 (0-2)

I I, 1% cog @ 2 (oK)

Produkt I ., dobiven je rastavljanjem vektota, u dvije komponente],
I,

(paralelna d.,,) i I, (okomita nal;,,). Stoga je:

- - —

LT, =1 O+ (1-11)

Prema slici 1-2 duziné, i |, su stalne, a njihove apsolutne vrijednosti su
I, =lcosé, |, =Isin@. Zato je

|, O, =I. I, [osd =| MGosPcosh =12 cos’ @ (1-12)

Krajnja tatka vektoraﬂ+2 na slici 1-2 moze se tiabilo gdje na kruznici C .
Pretpostavka slobodne rotacije ekvivalentna jeporstavci da su sve vrijednosti kuta
@ na sl. 1-2 jednako vjerojatne. Tako Eé]l =0, jer ako zamislimo vektolr povusen
tako da =zavrSava u centru kruznice C bhie za danu konfiguraciju
|, O, =I. 0, [@osa (a je kut izmeu 1i I,) tj. |?Bingcosa, gdje se sama mijenja
od konfiguracije do konfiguracije. Za svaku konfigaiju neke vrijednostar, postoji
jednako vjerojatna konfiguracija za koju ovaj kurai vrijednost (180 &), tj. za koju
je I , =-12 Bingcosa . Stoga prosjgna vrijednost; 0l mora biti nula.

Ostali ¢lanovi sume dobiveni su na analogartinaUzevsi sve izréunate
prosjeke jed. (1-8) postaje:

h2 =1|o +2(0 -1)cosf + 2(0 - 2)cos’ 6+ (o - k)cos' +MRcos 6
zak=c-1 (1-13)

U promatranom polimernom lananje dovoljno velik (nekoliko stotina i vise)
pa sve izrazed- k) mozemo zamijeniti sa':

h? =J|2|_l+ 2cosf + 2003"6+3cos36+[[mj] (1-14)

U jed. (1-14) cosé@ uvijek je manji od jedinice pa je izraz u zagradam
konvergentan red.



_U|21+cosﬁ
1-cos<d

HZ

(1-15)

Za polimetilenski lanac cof je 0,333 ah?® = 20001%. Ovaj izraz moZe se
primijeniti na svaki lanac jednostruko vezanih Ca@ma bez obzira na njegove
postrane supstituente. Jed. (1-15) primjenjuje a&ito koji dugi fleksibilni lanac
identiénih elemenata vezanih vezama fiksne duzine i fikksailentnih kutova. Ako je
kut veze 96, jed.(1-15) prelazi u (1-10). Za cé5=1, tj. 8 =0 (@ =180C fizikalno je
nemogue), jed. (1-15) je netma. Lanac koji imad =0 ne predstavlja fleksibilnu
molekulu veé je blizi krutoj Staptastoj molekuli male fleksibilnosti. Jed. (1-15)
takader je neupotrebljiva za kratke lance (pr. Zasi ugljikovodici s manje od 100 C-
atoma) pa se koristi jed. (1-13).

MODEL DJELOMICNO UKRUCENOG POLIMERNOG LANCA

Poznato je da je rotacija oko jednostrukih vezéeapo ograniena, pa stoga
odreiene vrijednosti kuta rotacijep postaju manje vjerojatne (sl. 1-2). Zbog
navedenog ografenja rotacije polimernog lanca u jed. (1-15) uveeéi dodatni
faktor:

h2 = g2 1+ o 1+Cosy (1-16)
1-cosf 1-cosp

Za potpuno slobodnu (neograenu) rotaciju, prosjma vrijednost cog= 0,
pa jed. (1-16) prelazi u (1-15).
Jed. (1-16) nema @pnitu korist jer je teorijsko iztanavanje cosg obi¢no
nemogude. Stoga se Kkoristi empirijski postupak za uzimamjebzir ograniene
rotacije.

1.4. Op¢iidealni izraz za hy

Za pretpostavljene modele polimernih lanaca izazzra&unavanjeny, su:

h2=012 potpuno slobodan lanac

h2 =gl e, lanac ogragenog valentnog kuta i

slobodne rotacije

p? = 12 1400 1+C0%
1-cosf 1-cosp

............................ lanac ograrienog valentnog kuta i

ograntene rotacije

Svaki od navedenih izraza sadrzi dva faktora: jemasan o prirodi polimera (sadrzi
[, 8i @ idrugi ovisan samo o duzini lanca. Zato se zdiwge fleksibilne lance moze
napisati



h?=p% (1-17)

gdje je £ konstanta karakterigtia za prirodu polimera a ovisna je samo o
temperaturi jer sloboda rotacije u molekulama Zaviemperaturi.

Prednost jed. (1-17) je u tome 5to se fleksibanici ograniene rotacije mogu
matemaitiki obraditi kao da su potpuno slobodni lanci s dom vezefkoja je véa
od prosjekal, (usporedi s jed. 1-10). Za potpuno slobodan laffacl, , za
polimetilenski lanac neografgne rotacije3=2" lor, dok je za véinu sintetskih
polimeraf=3 l,. Jasno je da porastom ogrgmja u molekuli raste vrijednogt pa
se ogenito omjer G, uzima kao mjera za lako rotacije ili krutost polimernog
lanca,a jed. (1-17) ofenito se moze primijeniti na sve polimerne "fleidsié lance" ,
bez obzira na ogratenje rotacije.

"Fleksibilan" lanac je onaj lanadiji je svaki dio (jedinica mase) nasumce
smjeSten u odnosu na neku drugu susjednu jediKiod.polimetilenskog lanca zbog
ograntenog valentnog kuta, stati&ti raspored ne javlja se izihe susjednih jedinica
mase nego tek od tre sljedée jedinice (sl. 1-2). Polozaj desete sligglgdinice bit
¢e sasvim statistki u odnosu na petnu t@ku lanca. Poofavajlti ovu sliku
"fleksibilni" lanac definiran je kao lanac u kojerektor povien od jedne strukturne
jedinice prema drugoj strukturnoj jedinici poloZajanoze poprimiti bilo koju duzinu
ili orjentaciju ako sen odabere dovoljno dugak. Lartaste molekule tada mogu biti
fleksibilne usprkos znatnom ograaenju izmeu strukturne jedinice i njenih blizih
susjeda.

Ako se uzme dan strukturnih jedinica zajednéine statistiki segment (dio
lancaciji je raspored u prostoru nezavisan o rasporeegayjih susjednih dijelova),
polimerna se molekula, fleksibilna prema navedelediniciji, moZe rastaviti na takve
statisttke segmente (sl. 1-3).

m =10

Slika 1-3. Dvodimenzijski dijagram relativno krutidmaca u zavisnosti od statétih
duzina. Sve veze su jednake duzine i jednakog kate. Vektori koji
povezuju elemente mase s desetim sfmdeelementom statistki su

orijentirani. Alternativni dozvoljeni poloZaji priana su za vektd?g'.

Broj vektora potrebnih da se predstavi konfiguadijt ce o= a/m, gdje je
o+1 broj osnovnih strukturnih jedinica. Duzina svgkwgektora K opéenito je
razli¢ita, a kutovi izméu njih potpuno su proizvoljni (s. 1-3). Ako se asig da je
lanac dug&ak i m razumno malen te da = o/m joS dovoljno velik za statistku



analizu, polimerni lanac opisan vektoriﬂﬁa)ostaje potpuno neogr&en (slobodan).
Na njega se stoga moze primijeniti jed. (1-10):

2
ol

R =c'i?=0I? =
m

(1-18)

gdje je 12 srednji kvadrat duZine statigtiog elementa, tzv. Kuhnova statikt

duzina segmenata.

Uspordivanjem jed. (1-18) i (1-17) slijedi da j§=l&Z/m tj. da hipotetski
neogranteni lanac ima jednaki broj segmenatakao realni lanac s ¢em duzinom
segmenata. Slijedi da lanac swe ograntenjem rotacije mora biti duzi nego onaj
fleksibilniji za upotrebu jed.(1-17).

Nije mogwe organizirati eksperiment u kojem se direktno ner 1zuzetak
su polimeri sastavljeni od polarnih monomera koghkie ukupni prosjéni dipolni

momentzz® = ou? (1o je moment svake monomerne jedinice).

Treba jo§ napomenuti da j®&e interesantno znati relaciju izthe h?i

molekulske mase, nego iztheh?i o. Budwi da je & =M/Mo, jed. (1-17) moze se
napisati kao

h2=p2 L (1-19)

gdje jeMp molekulska masa strukturne jedinice uzete za mwgfino i ne mora biti
jednaka molekulskoj masi afsie monomerne jedinice.

1.5. Konfiguracija polimernih molekula u razrije ~ denoj otopini

Kod izvaienja jednadzbi u prethodnim poglavljima zanemarsaebile
interakcije polimernih molekula (intermolekulskeinterakcije segmenata pojedinog
polimernog lanca (intramolekulske) kao Sto se i Kednadzbe idealnog plina
zanemaruju sekundarne interakcije plinskih molekulaslwtaju plinskih molekula
interakcije koje uzrokuju neidealnost su: prédaje zbog disperzijskih sila i odbijanje
(prvenstveno kod visokog tlaka) zbog nesposobrthgfi molekula da zauzmu istu
tocku u prostoru.

Kod polimernih otopina se osim sila izdwe polimernih molekula (ili
segmenata) moraju joS promatrati i sile izimetapala i polimernih molekula.

Postoji bitna razlika izndu neidealnih plinova i neidealnih polimernih
otopina. Sekundarne interakcije u plinovima postagzn&ajne razrijgenjem do
niskih tlakova P - 0). Kod polimernih otopina smanjenjem koncentesmanjuje
se interakcija raztitih polimernih molekula (sekundarne interakcijed)i su
interakcije razlkitih segmenata iste polimerne molekule (intramolgkel interakcije)
prisutne su i u idealnoj otopini besk@nag razrij@enja. Te interakcije mogu biti:
interakcije bliskog poretka (short-range interagfiGemeiu susjednih segmenata u
lancu koje uzrokuju ogragenu rotaciju molekule i interakcije dalekog poreflang-
range interaction) iznael udaljenih segmenata molekule.



U razrijetenoj otopini zbog nemogunosti razléitih segmenata jedne
molekule da zauzmu isti prostor slijede dvije pedilge:

a) statisitki tretman uzima molekulu kao skup bezdimenzijskilasenih téaka
vezanih vektorima, a sve magukonfiguracije smatraju se jednako vjerojatnim
kod izra&tunavanjah?. Izmeiu promatranih konfiguracija moraju postojati neke u
kojima jedan ili viSe realnih segmenata atineog volumena Zele zauzeti prostor
ve¢ zauzet drugim segmentima. Takve su konfiguracgsmeogue. Konfiguracije
ove vrste pojavite sece&e u kompaktnim konfiguracijama s malitw’ nego u
vie ispruzenim, tako da je netto efekt pordst. Udaljenost krajeva lanca
racunata prethodnim metodama je dakle idealna vrijst(igf) a prava vrijednost

(h?) mora biti véa. Flory i Fox definirali su empirijsku funkcija koja uzima u
obzir realno stanje otopine:
h?=a’h? =a’B°c (1-20)
b) vjerojatnost da neki segment zauzima prostérpapunjen s drugim segmentom
raste s brojem segmenata u lancu; tj. empirijsk&dija a ovisna je o molekulskoj
masi pa s&r naziva interakcijskim parametrom.

U polimernim otopinama koje se smatraju dovoljaarijeienima nekee
konfiguracije biti preferirane. Primjerice u dobratapalu viSe su izrazene interakcije
polimernih segmenata i otapala, Sto rezultira pamgm dimenzija polimerne
molekule, te ona postaje viSe ispruzeaa>{). Za slaba otapala interakcije polimerni
segment - otapalo manje su od interakcija pojedsetimenata molekule Sto uvjetuje
klupcanje polimernog lanca i smanjenje njegovih dimen@gr1). Ako su interakcije
polimer — otapalo jednake po iznosu interakcijiip@rnih segmenata, govori se o
indiferentnom ili idealnom otapalurél). To nije istovjetno idealnom stanju jer sile
ovdje postoje ali su uravnotezene (theta stanje3luthju a<l otopina polimera je
nestabilna i dolazi do odijeljivanja faza.

Volumen koji zauzimaju segmenti makromolekule apaiu vrlo je velik u
odnosu na male molekule otapala. Taj volumen savnarne moze zanemariti, Sto
¢ine idealni sustavi (V=0, volumen ject@st). Zbog ovoga se makromolekulski
sustavi ne mogu tretirati po zakonima kiagi kemije.

Tipi¢na polimerna otopina opisana je relacijom:

a =konstM °* =konsto (1-21)
U vezi s tim prosjéna udaljenost krajeva lanca ovisi o0 molekulskojimas
—_ 0,5-0,9
h,, =konstM (1-22)

Za idealno otapalo eksponent je 0,5; za jako daltapalo 0,9 a za potpuno Kruti
lanac u kojem je dozvoljena jedna konformacija ekgmt je 0,99 ili 1,00.



1.6. Veza radiusa vrtnje i udaljenosti krajeva lan ca

Relaciju izméu prosj€ne udaljenosti krajeva linearnog polimera i njegpvo
prosj&nog radiusa vrtnje izveli su Zimm i Stockmayer rarpa sl. 1-4.

masena tekai

masena ttkal — r, centar mase

Slika 1-4. Prikaz vektora koji se koriste za veadiusa vrtnje i udaljenosti krajeva
lanca

Tocke predstavljaju srediSta mase individualnih idanti elemenata
fleksibilnog polimernog lanca. Ti elementi su upgste ponavljane jedinice, njihovi
dijelovi ili statisticke jedinice neke druge vrste.

Prosje€ni radius vrtnje zadan je relacijom:

(1-23)

gdje jef efektivna duzina segmenta (zaivel polimera = 3,,). Ona je konstantna
za danu vrstu polimera, neovisna je o otapalu iekdkkoj masi, ali ovisi o
temperaturi. Méutim « je veoma ovisan o otapalu, maniji je ili jednaklifgci za
slabo otapalo, a ¥eje od jedinice za indiferentno ili dobro otapalo.

Ako se jednadzbe zh, i Rs zele primijeniti na polimere odtene
raspodjele molekulskih masa treba izvrSiti dodatmmices uprosjgvanja jer su kod
izvodenja jednadzbi bili pretpostavljeni monodisperzolimeri (oje uvijek isti). Kod
eksperimenata za izdenjeRs koriste se dobro frakcionirani polimerni uzorci.

Pojam udaljenosti krajeva lanca ne moze se pmntijena razgranati
polimer. Njegove molekule opisuju se radiusom &thjoji je za razgranate molekule
manji nego za odgovaraje linearne. Zimm i Stockmayer pokazali sdureski da

jedna tetka razgranatosti smanjujg; linearnog lanca o3 =gl /6na 09017 /6,
a dvije ta&ke grananja smanjuju radius 83| ‘fr /6.
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2. Funkcije raspodjele za polimernu konfiguraciju

Cesto je potrebno osim progjeh dimenzija fleksibilnih polimernih molekula
poznavati i njihovu raspodjelu preko svih moétu konfiguracija. Dakle, trazi se
funkcija raspodjelaV(h)dh odnosno vjerojatnost da se udaljenost krajevanaohe

molekule nde izmeiu h i h+dh bez obzira na smjer vektdra Na slici 1-5 pokazano
je da raspodijela udaljenosti krajeva lanca sli{gdussovu krivulju raspodjele.

S 1.0 {-—------=--—-—-—- f

g hor

3

o

2

>

@

c

=

=

[}

o

0.0 ‘ | | ‘
0 10 20 30 40 50

h/nm

Slika 1-5. Gaussova funkcija raspodjele udaljerkrstieva lanaca

Vjerojatnost da se krajevi polimerne molekule dogi (h=0) mala je kao i
vjerojatnost da je polimerni lanac maksimalno iztuzNajvjerojatnija udaljenost
krajeva lanca je priblizno jednak®g,, a makromolekula takvih dimenzija naziva se
"Gaussovo klupko".

Za izr&unavanje prosjme raspodijele svih segmenata prema centru mase, tj
gustae segmenata (broj segmenata po kubnom centimetru) koristietacija:

B?r2

p=Ae (1-24)
gdje je
3 3/2
A= a( 2nR§J (1-25)
B2 =_3 (1-26)
= T3

U centru maser€0) gustéa klupka je najvéa i smanjuje se prema Kkraju
2 n2
klupka tj. porastom udaljenost(1-23). UzR? :a_,ga i zar = 0 gustda je o=A pa
slijedi:

27
T (-27)
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Gusta@a segmenata u klupku smanjuje je porastom duzimealprema (1-27)
i veca je u slabom otapalwrz 1) nego u dobroma(> 1).

Prema slici 1-6 guséa klupka smanjuje se udaljavanjem od centra mase ka
utjecajem dobrog otapala koje smanjuje maksimalmstau. U takvom se otapalu
polimerno klupko ekspandira u prostoru.

(o))

o
‘o
mg idealno otapalo S
=1
< @=1) 10075 &
5 -
p R¢ (idealno otapalo) o5 2
© + 0, N
32 2
Z f 1 0025 &
o
8 dobro otapalo R (dobro otapalo) 3
5 (@>1) 3
> ‘ ‘ o &
QD
0 5 10 15 §;

udalienost od centra maseénm

Slika 1- 6. Raspodjela segmenata oko centra mase.

Interesantno je znati koliki udjel stvarnog preoatdkojeg zauzima neko
polimerno klupko zauzimaju segmenti a koliki molekotapala u m&prostorima.
MnoZenjem guste segmentgp s volumenom segmenatadobije se da je udio
prostora kojeg zauzimaju segmeiti p-7. Za ve&inu organskih polimeraje od 0,1
do 0,2 nm, dok jef = 5%, §to zn& da 95% ukupnog volumena polimernog klupka
otpada na molekule otapala pa je to strukturapmi@eta otapalom. 1z slike 1-6 moze
se takder zakljw&iti na vazno svojstvo fleksibilnih polimernih klaka da sama
polimerna molekula moze biti skls@na u prostoru koji je nekoliko stotina put&ive
nego volumen stvarno zauzet segmentima molekutaztijeienoj otopini taj prostor
je ispunjen otapalom, a u uzorkistog polimera segmentima drugih polimernih
molekula.
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[I. POLIMERNE OTOPINE

Interakcija polimera s niskomolekulskim tékuama koja rezultira bubrenjem
i otapanjem polimera, od velike je prakie vaznosti u preradi i primjeni polimera.
Primjerice, sintetska vlakna i filmovi proizvode & otopina, lakovi i ljepila su
polimerne otopine, a proces omekSavanja u proizvedfimernih materijala temelji
na bubrenju polimera u omekSavalima. Osim toganpaini proizvodicesto su
tijekom uporabe u kontaktu s raztim teku¢cim medijima (benzin, ulje, voda itd.) i
vrlo je vazno da pri tome s njima ne reagiraju.

1. Specifi €na svojstva prave otopine

Otapanje je poseban 8h) raspodjele jedne komponente u drugoj ¢gmu
komponente mi&usobno ne reagiraju. Nastaju disperzni sustavis@prema stupnju
dijeljenja komponenata (disperznosti) svrstavajususpenzije, koloidne i prave
otopine. Prave otopine su molekulno disperzni sustakojima su komponente
dispergirane do molekula, atoma ili iona. Njihoadkteristéna svojstva su:

Afinitet izmediu komponenata i spontano nastajanje otopine

Prave otopine stvaraju se samo onda kad postograktija izméu
komponenata. Tada, u direktnom kontaktu disperpgirakomponenata nastaje
spontano bez troSenja vanjskog rada. Takva spodiaparzija je otopina.

Konstantha koncentracija u vremenu

Komponente koje se mijeSaju mogu biti potpunojieplu svim proporcijama
ili djelomic¢no topljive kada je mijeSanje ogr&ano. MijeSanjem se postize odeaa
konana koncentracija otopine koja je pri konstantnaahktli temperaturi konstantna.

Homogenost tj. prisustvo jedne faze u otopini
Moguta fazna stanja su plinsko, kapljevito i kristalffbaza je homogen,
fizicki odreien i mehaniki odjeljiv dio sustava).

Termodinamska stabilnost ili ravnotezno stanje
Sustav je termodinakki stabilan ako se njegovim nastajanjem smanjuje

Gibbsova energijes tj. ako je G,y < szompoenata(AG <0). U stanju ravnoteze
Gotopine = ZGkompoenatz(AG = O) '

2. Otapanje i bubrenje polimera

Polimer se spontano otapa u izravhom kontaktu smeékuwinama (prirodna
guma u benzenu) ili pak ne pokazuje nikakve znakopgivosti (prirodna guma u
vodi). Spontano stvorena polimerna otopina imanosvojstava pravih otopina, joS
neka specitina svojstva koja je razlikuju od otopina niskomaikskih tvari, a to su:
sposobnost bubrenja, velika viskoznost, spora ge@umemogénost prolaska kroz
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polupropusnu membranu. Ova su svojstva uvjetovaeikom razlikom veltine
cestica polimera i otapala.

Otapanje polimera slozeni je proces koji uldjje tri stupnja. Stavljanjem
polimera u otapalo nema vidljivih znakova intergdciZatim, molekule otapala
difundiraju u polimer koji ih apsorbira stvaréjlgel. Pritom polimer pow&ava masu
i volumen a neizbjezno se mijenja i polimerna lduita. Ovaj stupanj obmno je
odgovoran za cjelokupnu brzinu procesa otapanjaneoh. Kon&no se nabubrene
polimerne ¢estice razmaknu i difundiraju odvojeno dok se stywava otopina,
odnosno jedna, homogena faza.

Bubrenje polimera moze biti ogré&eno i neogradieno. Neograkeno
bubrenje je ono koje spontano prelazi u otapan@avR je istovjetna otapanju
niskomolekulskih tekéina (pr. voda i etanol) kada one penetriraju jednak
brzinama jedne u drugu. Kod polimernih otopina ik&zlu pokretljivosti molekula
polimera i niskomolekulskog otapala vrlo su velipe ¢emu se molekule otapala
brzo kréu u polimernu fazu i izazivaju interstrukturno bebje (razmicanje
molekulskih klupaka amorfnog polimera). Dobra otappenetriraju dalje unutar
klupka i uzrokuju intrastrukturno bubrenje, odnosatapalo se uvia izmedu
segmenata pojedinih polimernih molekula. Stvoreabubreni polimer otopina je
niskomolekulske tekiine u polimeru, a uz njega postoji i stigte niskomolekulske
tekwtine. Nakon nekog vremena, kada su polimerni lansioino razmaknuti, oni
pacinju  polako difundirati u otapalo. Stvara se rggieéna otopina polimera u
otapalu nasuprot otopine otapala u polimeru. Natoheg vremena koncentracije
obaju slojeva izjedri@ se i nastaje homogeni jednofazni sustav.

Ogranteno bubrenje je proces kod kojeg se nakon apsermtgpala u
polimeru ne dogéa spontano otapanje nabubrenog polimera jer smpwnii lanci ne
odijele potpuno jedan od drugoga. Nastaju dvipe feoje su u ravnotezi. Jedna faza
je otopina otapala u polimerwisto otapalo za potpuno netopljiv polimer, a driga
razrijedena otopina polimera u otapalu. Razlikuju se ogearo bubrenje linearnih i
umrezenih polimera. U prvom shju energija interakcije polimernih lanacatage
od sile izmdu polimera i otapala, ali poviSenjem temperaturezense posti
neogranteno bubrenje. Lanci umrezenih polimera sedutien, n&e maci odijeliti
niti poviSenjem temperature pa su takvi polimertopgivi i mogu samo bubriti
tvoredi gelove.

U vezi s ovim, kod pripreme polimernih otopina ipwru se najprije doda
samo onoliko otapala koliko je dovoljno da se pma$pokrije tankim slojem. To
uzrokuje bubrenje polimera, a tada se dodaje pakostapalo uz mijesanje.

Ponekad je polimer potpuno netopljiv pa otopinazensadrzavati male
cestice nabubrenog umrezenog polimera tzv. "gelitetleks loma im je sian
indeksu loma otapala i teSko se&ewizualno pa ih treba promatrati u toku svjetlost
Prisutnost netopljivitestica u otopini nekad je posljedica sporog procgapanja,
koji se stoga pospjesi zagrijavanjem. Pri tomedteiti vrlo oprezan jer moze ¢icdo
dodatnog umreZenja, oksidacije ili degradacijemela.

Bubrenje polimera ukliuje kidanje samo intermolekulskih veza polimernih
lanaca, a ne i kemijskih. Matim, u brojnim sldajevima u nabubrenom polimeru
razvije se tlak toliki da je sposoban prekiriatk i kemijske veze.
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2.1.Cimbenici koji utje &éu na otapanije ili bubrenje polimera

Kemijska struktura

Otapanje se doda ako su privléne sile izméu otapala i polimera ve od
onih izmetu polimernih molekula. Privieenje otapalo — otopljena tvar najege kod
molekula slkéne polarnosti, tj. kada jedinice polimernog lamoaju polarnost blizu
polarnosti molekula otapala. Kod velikih razlikagmosti, ne dolazi niti do bubrenja
niti do otapanja. Primjerice, nepolarni polimeroljizopren, polibutadien) otapaju se
u zastenim ugljikovodicima, ali u polarnim tekinama ne (voda, alkohol). Polarni
polimeri (celuloza, polivinilalkohol) ne reagiraguugljikovodicima, ali u vodi bubre.
Polimeri koji sadrze skupine srednje polarnostilifbioen) otapaju se u tekinama
srednje polarnosti (toulen, benzen, ksilen, mdkletion). Utjecaj kemijske strukture
moze se kvantitativno objasniti u pojmu paramedpdjivosti (vidi dalje).

Fleksibilnost polimernog lanca

Mehanizam otapanja polimera obub&advajanje lanaca jednog od drugog i
njihovu difuziju u otapalo. Oba procesa ovise d&dlbilnosti lanca. Fleksibilni lanci,
koji se mogu pokretati premjeStanjem samo segraenako se odvoje jedni od
drugih djelovanjem otapala. Kruti lanci ne mogu @ekretati u dijelovima pa
odijeljivanje takvih lanaca zahtijeva veliku kiiu energije koja je pri obnim
temperaturama nedostatna.

Molekulska masa polimera

Topljivost polimera smanjuje se porastom njegov@ekulske mase jer je
energija interakcije W@ izmetu dugih polimernih lanaca nego izdwekratkih. Ovo
je osnova postupka frakcioniranja polimera.

Kristali¢cnost

Kristalicni polimeri manje su topljivi od odgovargjh amorfnih zbog
prisustva jakih intermolekulskih sila koje treba@wadati da bi se postigla topljivost.
To zahtijeva znatnu energiju pa su kristaiipolimeri ¢esto topljivi samo iznad ili
blizu njihove take taljenja (pr. polietilen se otapa pri £@&0u dekahidronaftalenu).

Kemijska umrezenja

Da bi se polimer tinio netopljivim dovoljno je stvoriti najmanje jedrvezu
izmedu svaka dva lanca. Tako je za vulkanizaciju gumsusaporom dovoljan 1 mol
S na 2 mola gume ili pak 0,8 g kisika/g gume da&tseri umrezenje koje polimer
¢ini netopljivim.
Umrezeni polimeri ne otapaju se niti zagrijavanjgm poviSenoj temperaturi.
UmreZeni polimer ima samo sposobnost bubrenja jeojam manja Sto je gusta
umrezenja véa, jer njegovi umrezeni lanci postaju &raTako se primjerice
sposobnost bubrenja gume smanjuje porastom saciiapora i kon&no vulkanizat
sa 32 % sumpora (ebonit) viSe deme bubri.

2.2. Stupanj i kinetika bubrenja
Za praksu je vrlo vazno poznavati sposobnost uemibZpolimera da bubre u

razlicitim kapljevinama i parnim medijima. Ova sposobnagtpanjili kolicina
bubrenja a, je kolicina tekiine ili njene pare apsorbirane jedinicom mase ili
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volumena polimera. Stupanj bubrenja ahije se gravimetrijski ili volumetrijski.
Gravimetrijskom metodom mjeri se masa uzorka prpeslije bubrenja i r&una se
stupanj bubrenja prema izrazu:

g=""" (2-1)
m,

gdje je:m, - patetna masa polimernog uzorka
m - masa nabubrenog polimernog uzorka

Volumetrijska metoda mjeri volumen polimera prijgaslije bubrenja.

_V-V%

_V—o

gdje je:V, - volumen nenabubrenog polimera
V - volumen nabubrenog polimera

a (2-2)

Stupanj bubrenja odtaje se samo za polimere ogr&mog bubrenja buduse
kod neogrartienog bubrenja polimer pmje otapati a masa uzorka se smanjuje.
Stupanj bubrenja mijenja se s vremenom kao na 2hitj da bi nakon izvjesnog
vremena postao konstantan. Stupanj bubrenja kgjora poetku horizontalnog
dijela krivulje zove se maksimalni ili ravnoteznuganj bubrenja. Raziti polimeri
imaju razltito vrijeme postizanja ravnoteznog stupnja bubrekigi je od velike
prakticne vaznosti.

vrijeme

Slika 2-1. Kinetika bubrenja (1 — uzorak bubri hr2e- uzorak bubri sporo)

Na slici 2-1 maksimalni stupanj bubrenja uzorkae je nego za uzorak 1. Ako
se uzorci 1 i 2 drze dovoljno dugo vremena u nekdapalu, uzorak 2e nabubriti
puno viSe. Ako se pak odreiuje nakon nekog kégg vremena, ondée uzorak 1
imati vetu vrijednost a. Stoga se tendencija bubrenja polimera mora pdveza
njegovim maksimalnim stupnjem bubrenja.

Odrativanje stupnja bubrenja koristi se u praksi zatigpnje polimernih
proizvoda koji ¢e se primjenjivati u kapljevitim ili plinskim sretama. Takva
odralivanja sluze i kao metoda procjene stupnja umr@zeojimernih lanaca.
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2.3. Parametri topljivosti

Otapanje se doga ako je Gibbsova energija mijeSanja otapala ilgoe tvari,
dana izrazomAG = AH -TAS, negativna. Drugtlan ovog izraza uvijek je negativan
ili jednak nuli pa predznak Gibbsove energije owdgioplina mijeSanjaAH koja se
moze izraziti na nekoliko @aa ovisno o izboru upotrijebljenog parametra
interakcije polimer — otapalo. Prema Hildebrandjoetaciji (1950):

AH =v,v, (51 -0, )2 (2-3)

gdje suv, i v, volumni udjeli, J, i o, parametri topljivosti. je gustéa kohezijske
energije tvari i za male molekule ona je priblizmolnaka toplini isparavanja po
jedinici volumena. Indeks 1 oz¢mva otapalo, a 2 otopljenu tvar.

Zna'aj parametra topljivosti je u tome Sto se u odsstinakih vodikovih
veza moze iz tabeliranih vrijednos) i , predvidjeti je li polimer u nekom otapalu

topljiv ili ne. Opéenito vazi da se topljivost mozZeekivati ako je razlika parametara
topljivosti otapala i otopljene tvari manja od @ 2,0. Za vée razlike topljivosti
nema.

Parametri topljivosti korisni su taler za predwdanje polimerne
kompatibilnosti (Krause 1972). Neke tipe vrijednosti parametara topljivosti
prikazane su u tablici 2-1.

Tablica 2-1. Tiptne vrijednosti parametara topljivosfi,za neke polimere i otapala

OTAPALO & /(MPa)”? POLIMER & I(MPa)?
n-heksan 14,81 politetrafluoretilen 12,69
CCly 17,55 poli(dimetilsiloksan) 14,94
toluen 18,27 polietilen 16,16
2 - butanon 18,50 polipropilen 16,57
benzen 18,72 polibutadien 17,60
cikloheksanon 19,03 polistiren 17,60
stiren 19,03 poli(metilmetakrilat) 18,62
klorbenzen 19,44 Poli(vinil-klorid) 19,44
aceton 19,87 poli(vinil-acetat) 21,69
tetrahidrofuran 19,61 poli(etilentereftalat) 21,89
metanol 29,67 Nylon 66 27,83
voda 47,87 poliakrilonitril 31,51

Ova razmatranja o parametru topljivosti najpouzdasu kada nema jakih polimer —
otapalo interakcija, ali ih je moge prosiriti promatranjem viSe parametara, od kojih
se natege koristi utjecaj vodikove veze. Drugidia mjerenja interakcije polimer —
otapalo diskutirate se kroz naredna poglavija.

2.4. 1zrazavanje koncentracije polimernih otopina
Makromolekulska otopina polimera u jednom otapatoaga se binarnim

sustavom, iako je otopina stvarno kvazibinarna zibaglisperznosti polimera. Samo
u slitaju otopine monodisperznog polimera u otapalu pstgvka je tdna.
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Sastav binarne otopine izrazava se molnim udjelot@pala (indeks 1) i
otopljene tvari (indeks 2):

m
—_ nl —_ Ml
= 2-4
“Then, moom (&4)
Ml M2
m
. = n, _ M,
Y n+n, moomy
Ml M2
X +X, =1

U jednadzbi (2-4)n,i n,su kolgine otapala i otopljene tvari u otopini izrazene
u molovima;mi m,su mase otapala i otopljene tvari u gramima.

Molekulska masa polimeraM,) vrlo je velika pa polimerna otopina i kod
visokog sadrzaja polimera ima malen molni udio mpelia (x,), dok je molni udio
niskomolekulskog otapala, =1. Stoga je prikladnije koncentraciju komponenata u
polimernoj otopini izrazavati maseninw( ili volumnim (¢ ) udjelima tvari:

w, = ™ W, = M, (2-5)
m +m, m+m,
w,+w, =1
Vi -V
——— === 2-6
= P =, (2-6)
¢ +¢,=1

gdje suV, i V, parcijalni molarni volumeni otapala i otopljene fiva otopini.
Koncentracija polimerne otopine tal@y se cesto izrazava kao grami
polimera u 100 ml otapala (g/100 ml).

3. ldealne i neidealne otopine — termodinami  €ka svojstva

Svojstva otopine, kao i drugih sustava, dérea su sljedem termodinamikim
velicinama stanja: volumevi, unutrasnja energijd, entropijaS, Gibbsova energija
G, entalpijaH i drugim. Obéno se koristi razlika ovih velina u dva specifna stanja
sustavaG =G, -G;; H=H,—-H, itd.

U sluaju procesa otapanja odrge se razlika termodinagtkih veli¢ina otopine i
komponenata prije otapanja:

GM = Gotopine - szomp
H M H otopine Z H komp (2_7)
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Su
VM

Sotopine - z S@mp
Votopine - zvkomp

Ako se termodinanika vel¢ina F koja karakterizira stanje otopine dobije
zbrajanjem termodinarkih veli¢ina njenih komponenata, onda je to aditivha
veli¢ina a otopina je idealna:

F

0]

topine = X1F10 X on X5 Fao *ee- (2'8)

gdje su:F°,F,,F; - molarne termodinartke veliine ¢istih komponeneta
X, %x5,xJ - molni udjeli komponenata u otopini

Svojstva realnih otopina nisu dim aditivna:

Votopine 7 zvkomp
H otopine 7 Z H komp Itd

pa se volumen, entalpija, entropija, i dr. kompataru otopini razlikuju od njihovih
vrijednosti prije otapanja.

Termodinamiko ponaSanje komponenata u otopini karakterizipgrcijalne
molarne veliine.

Dvije su vrste termodinargkih veli¢ina:

1. intenzivnekoje imaju istu vrijednost kroz homogenu fazu i navise o
ukupnom iznosu tvari, nego o koncentraciji (enfjalgio molu, entropija po
molu itd.).

2. ekstezivnéoje su proporcionalne kdlni tvari u fazi (volumen, razlite vrste
energije i entropija).

Ekstezivne veliine se dijeljenjem s kalinama prisutne tvari prevode u
intenzivne veliine.

Bilo koje ekstezivno svojstvo sustava F funkcgasijedéih varijabli:
F=f(P,T,n.n,,...n) (2-9)

gdje su:n,.n,,...n;razlicite kolicine sastojaka u otopini.
Totalni diferencijal svojstv& je

dF=(a—FJ dP+(a—Fj dT+(6—FJ dnl+(a—Fj dn,+... (2-10)
oP T.n; ar P.n; anl T.P.n;(j#1) 6!‘12 T.P.n;(j#2)

Uz konstantan tlak i temperaturu prva dlena izraza (2-10) otpadaju i uz

(a_':j =F, (2-11)
anl T.P.n; (j#1)
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(a—Fj =F, ,itd.
6n2 T.P.n;(j#2)

dF = Fdn, + F,dn, +--- (2-12)

jednadzba (2-10) prelazi u:

a primjenom Oulerova teorema u :
dF =n,F, +n,F, +--- (2-13)

Veli¢ine F,,F,---F, su parcijalne molarne véine komponenata u otopini, pa za bilo
koju parcijalnu molarnu velinu vrijedi izraz:

F = (a_Fj (2-14)
on T,Pn; (j#i)

Jedna od najvaznijih parcijalnih molarnih ¥elia koja karakterizira ponasanje svake
komponente u otopini je parcijalna Gibbsova enardij kemijski potencijal /; .
Prema jed. (2-14)

G=u =(a—6j (2-15)
on, T.P.n;(j#)

Za parcijalne molarne velne vrijede sve poznate termodingke relacije,
primjerice:

G =H,-TS (2-16)

Ap =AG, = AH, -TAS (2-17)

(Pogledati neki udZbenik fizikalne kemije.)

Idealne otopine su one koje nastaju s nultim tegim efektom AH =0) i idealnom
entropijom mijesanjaAS, =-RInx . U skladu s jed. (2-17) promjena kemijskog
potencijalai-te komponente u idealnoj otopini jednaka je:

Ap =-TAS, =RTInx, (2-18)

tj. zavisi samo o molnom udjelute komponente u otopini. Idealna otopinacabi
nastaje mijeSanjem supstancésé kemijske strukture i molekulske wfie. U ovom
slutaju energije interakcije iznde istih i razlgitih molekula priblizno su jednake
(medumolekulske sile se zanemaruju), entropija mijesgnjdealna i nema promjene

volumena @AV =0, t.V, =V,%).
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Za idealne otopine vrijede Raultov zakon:

P =Xy (2-19)

gdje je: pY - napon pareéistog otapala

p, - napon pare otapala iznad otopine

i Van't Hoffov zakon:

= —gln X =ﬂc2 (2-20)
Vl MZ

gdje je: 711 - osmotski tlak otopine
V, - parcijalni molarni volumen otapala
C, - koncentracija otopljene tvari (g/100 dm
M, - molekulska masa otopljene tvari

Realne otopine, kakve su i otopine polimera, qutuod idealnosti. Lewis je
predloZzio metodu procjene odstupanja od idealndstja se sastoji od zamjene
molnih udjela u svim termodinatkim jednadzbama aktivitetoma@E fx; f -

koeficijent fugaciteta), pa jednadzbe (2-18), (3-1@-20) postaju:

A, =RTIna, (2-21)
p=ap (2-22)
RT RT
=——| = 2-23
V. na, =+ ] 2, (2-23)

Odstupanje aktiviteta od koncentracije neke kompt;eu otopini mjera je
odstupanja od idealnosti. Makromolekulski spoj pikdk se ne moze prevesti u
parno stanje, pa je parcijalni tlak njegovih pamaaid otopinep, =0(gornja crtkana
krivulja na slici 2-2). Napon pare mjeren iznadip@rnih otopina zapravo je napon
pare niskomolekulske komponente — otapala. Eksperiatna krivulja (puna linija
na sl. 2-2) pokazuje da je on uvijek manji negoamapare iznadistog otapala. Sto
je veta koncentracija polimera, vrijednogt je manja i viSe se razlikuje od napona

para iznadgiste niskomolekulske komponentp,. Najveta razlika izméu p, i
p? primijeéena je kod visokih koncentracija polimera u otopini
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idealne krivulja

0.0 Vo 1.0
Slika 2-2. Ovisnost napona pare iznad polimerngiog®oo volumnom udjelu
otopljenog polimera

Gibbs je pokazao da pri mijeSanju idealnih plinawalarna entropija smjese raste
prema relaciji:

AS, =-R(n,Inx, +n,Inx,) (2-24)

Velicina AS,, je idealna entropija mijeSanja. Uda slucajeva jed. (2-24)
nije valjana za otapanje polimera niti za mijeSanjskomolekulskih tekéina.
Entropija mijeSanja tana se iz razlike eksperimentalnih vrijednastl i AG:

_AH-AG
==
Al__li AL
—

AS (2-25)

AS = (2-26)

Vrijednosti ASpolimernih otopina izr&unate na ovaj rian uvijek su nize
nego vrijednosti za smjese niskomolekulskin teka. Ovo je zbog niske
pokretljivosti jedinica vezanih kemijskim vezamalugakim polimernim lancima u
usporedbi s pokretljivési monomernih molekula. Ograeina sloboda kretanja
jedinica polimernog lanca rezultira brojnim¢irama razmjestaja ragiitih molekula
u polimernoj otopini, ili u termodinar®koj vjerojatnosti sustava, koja je manja nego
u otopinama njihovih niskomolekulskih analoga.
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lIl. STATISTICKA TERMODINAMIKA POLIMERNIH OTOPINA

Otopine u kojima je otopljena tvar polimer visokelekulske mase pokazuju
veliko odstupanje od idealnosti. Samo kod ekstrénrazrijeienja gdje se idealni
zakon moze primijeniti kao asimptotska granica, meg polimerne otopine smatrati
idealnima. Kod koncentracije otopine ¢eeod nekoliko postotaka odstupanja od
idealnog zakona toliko su velika da on nije priljixakza korelaciju termodinanikih
svojstava polimernih otopina.

Za izvaienje teorijskih jednadzbi koje povezuju termodingmiparametre s
molekulskim konstantama polazi se od nekog mod&dpime. Najjednostavniji je
model idealne otopine na njenmea se pokazati primjena statiste termodinamike za
izratunavanje idealne entropije mijeSanja.

1. Entropija mijeSanja prema teoriji reSetke

lzraz za idealnu otopinu mijeSanja (2-24) moZe ®esti promatranjem
binarne otopine sastavljene od dva tipa molekulsvisa identénih po veltini,
prostornoj konfiguraciji i vanjskom polju sila. dkvoj smjesi, molekule jednog tipa
mogu se zamijeniti jedne s drugima bez utjecajakadinu najblizih susjeda u otopini
(energija interakcije izm# svih molekula jednaka je). Otopinge imati veéu
entropiju u usporedbi &stim komponentama zbog &gy broja mogéih rasporeda u
otopini, koji se u tako jednostavnom binarnom sustako r&unaju.

Smatra se da su molekule éistim tekwinama, kao i u njihovoj otopini,
rasporédene s dovoljnom pravilnéd da opravdavaju priblizno prikazivanje téke
pomaiu reSetke (slika 3-1). U jednostavnoj tékil sastavljenoj od priblizno sfeénih
cestica prvi susjedi neke promatrane molekule natezera udaljenosti od njenog
centra koja je sasvim dobro definirana, premdaake precizno kao u kristalu.

®  ® O O0O|O0O|O|O|O|OC | @
cJlo|o|j]o0oj]O0O|O0O|O0O|OC| @O
®e O|® O/ O0O|lO0O|O0O|O |0 | @
clo|j]ojojo|lO0O|O0O|O|O|O
c|l0|O0O| e @ O|O0O|OC| @O
clo|j|oj]Oo|jO0O|O|O|O|O|O
cle|O0|OC| @O |O0O|O|O|O
clo|o0o|]O0|0C|@®@|@®@ | O |O|O
cle|e® ® O|lO|O0O|O|O]|O
c|l0o|e | O/ @O |O0O|O|0O|O0O

Slika 3-1. ReSetka binarne otopine
® molekule niskomolekulske tvari (monomer)
O0 molekule otapala
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Drugi susjedi su na manje ¢two definiranim udaljenostima itd., jer su
priviacne sile izméu njih i centra molekule slabije pa oni lakSe zapjgi mjesta.
Budwi da je interesantna samo prva koordinacijska st&epromatrane molekule,
brzo naruSavanje strukture nevazno je u smisluanajti shematske predodzbe
binarne otopine pondo reSetke. Takav prikaz otopine nije lazna idealjaa Sa
stanoviSta realnih otopina é&ieje problem u tome Sto se ista reSetka koristi za
opisivanje konfiguracije obijiistih komponenata i otopine. To zahtjeva, izime
ostalog, da geometrija dviju molekulskih vrsta bpdakticki identicna.

Entropija binarne idealne otopine je:

A, = Syopee= (S +S5) (3-1)
Prema Boltzmanovoj relaciji statigkiog tum&enja entropija je:
S=kInQ (3-2)
pa jed. (3-1) postaje:
AS, =kInQ-k(InQ? +InQ3) (3-3)

gdje s\, QY i Q) brojevi mogdéih rasporeda molekula u otopini i &istim
komponentama. Wisto bijeloj (©) i ¢isto crnoj @) reSetci broj mogtih rasporeda
otapala i otopljene tvari jednak @7 = i1Q5 =1 pa slijediS’ =0 i S; =0. Jed. (3-
3) svodi se na oblik

AS, =kInQ (3-4)

Da bi se izréaunala entropija mijeSanja treba odrediti ukupar basporeda,
Qu otopini uz pretpostavku da su sva mjesta u resedgh imaN,, popunjena

molekulama tvari 1 ili 2. Ako imaN, identénih molekula otopljene tvari, reSetka je
sastavljena od\, = N, + N, mjesta. Broj mogtih rasporeda molekula u otopini ili
termodinamika vjerojatnost sustava ¢ jednaka upravo broju kombinacija o4&,
odnosnoQ = N,!/N,!N, I'Prema jed.(3-4) entropija mijeSanja je:

(N +N, )

NN (3-5)

AS,, =kIn

Uvodenje Stirrlingove aproksimacije za velike brojdmeN!=NInN - N, jed.
(3-5) postaje:

AS,, =K[(Ny +N,)In(N; +N,) =N, = N, = Ny In Ny + Ny =N, In N, + N, |

Sreiivanjem se dobije izraz:

+N,In N, }

A N, In
SM |: N1+N2 N1+N2
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Ne o N,

[
Nl + NZ Nl + NZ
Konaan izraz za entropiju mijeSanja po molekuli glasi:

Uz x, =

AS,, =-k[N,Inx +N,Inx,] (3-6)

Mnozenjem jed. (3-6) s, /N, (N, - Avogadrov broj) dobije se entropija
po molu:

AS,, :—kNA{%InXﬁ%In xz} (3-7)

A A

gdje jekN, =R, N,/N, i N,/N, su brojevi molova otapalg, i otopljene tvarin, .
Stoga je izraz za idealnu entropiju mijeSanja:

AS,, :—R[nllnx1+nzln xz] (3-8)

Ovaj izraz ne ukljtuje, kao ni kod idealnih plinova, svojstva tvariogbnedostatka
medumolekulskih sila i ne ovisi o temperaturi.

2. Opé¢e termodinami €ke relacije za polimerne otopine

2.1 Entropija mijeSanja

Model idealne otopine temeljen na zamjenjivostigkola otapala i otopljene
tvari u otopini ne vazi za polimerne otopine u k@i otopljena molekula moze biti
tisucu ili viSe puta véa od molekule otapala. Prva teorijska &nmaavanja za
polimerne otopine izveli su Flory i Huggins nezawasjedan o drugome i to za
atermalno mijeSanje polimera s mikromolekulskomugelom. Oba su autora posla
od modela kvazikristalne reSetke prikazane shematski na slici (3-2).

Pretpostavka je da molekule otapala mogu izmjatijimjesta s hidriranim
monomernim molekulama i polimernim kastim segmentima. Zadnje je maégu
samo ako je lanac fleksibilan. Izmjena mjesta idmeazIcitih molekula rezultira
porastom broja r@na na koji se molekule mogu razmijestiti, dakle gstom
entropije.

Kod niske koncentracije otapala (@tno stanje otapanja ili bubrenje), broj
natina razmjestaja bijelih krugova jednak je u oba&aja, jer bijeli krugovi (otapalo)
mogu zauzeti bilo koje mjesto zamjenom mjesta sntrkrugovima. Kod vée
koncentracije otapala, broj ¢ina razmjestaja bijelih krugova je &reako crni krugovi
nisu meiusobno vezani, jer kemijske vezeduesegmentima ografavaju moganost
izmjene. Ovo kvalitativno ispitivanje otopina kggedao Meye€ini bazu Floryjevih i
Hugginsovih teorijskih izr&unavanja.

Polazi se od sljedéh pretpostavki:

- dugolartasti polimer sastavljen je adsegmenata lanca od kojih je svaki po &isli
jednak molekuli otapala (segment je onaj dio mdekwji zahtjeva isti prostor kao
molekula otapala)
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- kvazikristalena reSetka sastavljena je &4, polozaja od kojih svaki sadrzi jednu

molekulu otapala ili otopljene tvari (segment lansposobnih da ndeisobno
izmjene mjesta

- polimerna otopina razlikuje se od one koja sadednpku proporciju monomerne
otopljene tvari u jednom vaznom pogledu, a to jeua reSetci potrebni nizovi ad
susjednihcelija za prihvéanje polimernih molekula, dok takvih zabrana u otop
monomerne tvari nema (slika 3-2, 1b).

e © 06 ¢ 0 0 0 o o
e © 06 ¢ 0 0 0 o o
or::—' e ¢ O © ¢ ¢ o o o
e © 0 ¢ 0 06 0 o0 o
e © 0 ¢ 0 06 0 o0 o
e © 0 ¢ 0 06 0 o0 o
.\.—. o) e © ¢ ¢ 0 ¢ O o o
m e 6 ¢ ¢ ¢ 0o o0 o o
I e © 0 ¢ 0 06 0 o0 o
c—-—-—-—-—E e © 0 ¢ 0 06 0 o0 o
1 (@) 2
O 0O O O O 0O O O O O 0O O 0O OO O O O
O 0O O 0O O O 0O O O O O O 0O O 0O O O O
O 0O O O O 0O O O O O 0O O 0O OO O O O
O O O O O O O O O O O @ @€ O O O
O O O e o O O O O O @ @ @€ @ O O
O O O O O O @ O O O O @ O O e @
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O 0O O O OO 0O O O O 0O O O OO 0O O O
O 0O O O O O 0O O O O O O O O O 0O O O
O 0O O O OO 0O O O O O O O O O 0O O O
1 (b) 2

Slika 3-2. Model kvazikristalne reSetke
(a) niska koncentracija otapala
(b) visoka koncentracija otapala

® segmenti polimernog lanca povezani kemijskim vezaila
molekule hidriranog monomera thekojima nema kemijskih veza
O molekule otapala

Zeli se izr&unati ukupna konfiguracijska entropija polimernepihe koja
proizlazi iz razlitih natina razmjeStaja molekula polimera 1 otapala.
(Konfiguracijska svojstva su ona koja zavise samatermolekulskom privigenju.
UnutrasSnje pokretanje molekula ne uzima se u abZa)referentno stanje uzima se
Cisto otapalo icisti savrSeno uden polimer, tj. smatra se da su polimerni lanci
pocetno u savrSenom rasporedu poput kristala. Polienenolekule dodaju se
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uzastopno resetci sastavljenoj df celija okupiranih molekulama otapala. Otopina
sadrzi N, molekula otapala N, molekula otopljene tvari (polimerni lanci). Butlu
da svaki lanac imasegmenata, ukupni broj segmenat#lNe. Da bi se dobio ukupni
broj raspored&?, procjeni se broj nana na koji se svaki polimerni lanac moze
umetnuti u reSetku. Pretpostavi se daxjg@olimernih molekula umetnuto prethodno
nasumce u reSetku. Tada ostaje ukupho-ix praznihéelija u koje se moze smjestiti
prvi segment molekule x+1. Nekazd&oordinacijski broj reSetke ili brdelija koje su
prvi susjedi promatrandeliji. Drugi segment molekule moZe se smjestitilo kojoj
od z ¢elija susjednih onoj koja je zauzeta prvim segmentasim naravno onima koje
su okupirane segmentima prethodno umetnutitpolimernih molekula. @ekivani
broj ¢elija raspolozivih za popunjavanje sljéda segmentima sve je manji, jer dio
raspolozivih mjestacglija) u reSetci véje okupiran prethodno dodanim segmentima.
Termodinamika vjerojatnost otopin€ je produkt broja nana razmjestaja
svih lanacaN, i svih molekula otapaladN,. Od vaznostie biti samo permutacije
molekula otapala s polimernim lancima, dok permijgazmeiu polimernih lanaca ili
izmedu molekula otapala ne daju nove razmjeStaje. Dobgeda je ukupan broj
raspordivanja N, identicnih polimernih molekula u reSetci sastavijenoj o

polozaja:

N' _1 Nz(i_l)
Q= o |2 (3-9)
(N —INLINL! N,

Ako svaka molekula moze zauzeti jedno od predstajesta reSetke i to samo
na jedan nén, Q predstavlja takider ukupan broj konfiguracija za otopinu. Slijedi da
je konfiguracijska entropija mijeSanja perfektno@edenog ¢istog polimera icistog
otapala prema (3-4) dana izrazdp = kIn Q. Uvaodenjem Stirrlingove aproksimacije
i daljnjim pojednostavnjenjem dobije se:

) z-1

N iN
==Kkl N;Jn—2—+ N, In—2— - N, (i —1)In=—= 3-10
Se YN, +iN 2 o e (3-10)

1 HIN, N; +N,

Izraz (3-10) je entropija otoping

otopine *

Entropija mijeSanja je
AS!\/I = Sotopine - (Spolim era + Sotapala) = SC (3'11)

Zbog pretpostavke da su gmine komponente u idealnom kristalnom stanju
(Spoiim eras Sotapaia = 0)  €Ntropija mijeSanja jednaka je entropiji otopirg. . Ako
komponente nisu @etno u kristalnom stanju nego u tékm, r&una se joS entropija
prijelaza polimera iz kristalnog u tede stanje, tzv. entropija disorjentacije polimera.
Otopina se stvara preko dva stupnja: disorjentgmjemernih molekula i mijeSanja
disorjentiranog polimera s otapalom pa se za sstaiganj réuna promjena entropije.
Promjena entropije za prijelaz kristalnog polimaramorfni (disorjentirani) dana je
takader jednadzbom (3-10) ul, =0 pa slijedi:
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AS,, = sz[Ini +( —1)|nZT_1} (3-12)

Za velike vrijednosti prvi ¢lan je zanemarljiv u usporedbi s drugim pa je gujso
disorjentacije po segmentu:

1 ps,. okin2=t (3-13)
IN, ' e

Entropija mijeSanja neorjentiranog polimera s otapatiobije se oduzimanjem (3-12)
od (3-10):

AS, =-k(N,Inv, +N,Inv,) (po molekuli) (3-14)
. : e . _ N, N,
gdje suv; i v, volumni udjeli otapala i polimergy =——— i v, =——=—.
N, +IN, N, +IN,

Mnozenjem izraza (3-14)% uz kN, = R dobije se entropija po molu:
A

AS, =-R(n,Inv, +n,Inv,) (3-15)

(Zvjezdica u simbolulAS;, ozna&ava da se radi samo o konfiguracijskoj entropijako

je izraunata promatranjem vanjskog razmjeStaja molekulighovih segmenata bez
promatranja njihovih unutrasnjih polozaja. Mégdoprinosi entropiji koji proizlaze
iz speciftnih interakcija izméu bliskih susjeda razmatrég se kasnije).

Dobiveni izraz za konfiguracijsku entropiju anadogje izrazu za idealnu
entropiju mijeSanja (3-8) samo Sto su molni ud@imijenjeni s volumnima. Tako je
relacija za idealnu entropiju mijeSanja zapravocggkan slkaj mnogo openitijeg
izraza (3-15).

Prosirivanjem ovog postupka na heterogeni polimarorak dolazi se do
poopienija relacije (3-15):

AS, :—R(nllnvl+Zni Invij (3-16)

gdje se sumiranje vrsi preko svih polimernih visiaolidisperznom sustavu.

2.2. Entalpija mijeSanja

U tekutem stanju intermolekulska djelovanja velika su zbbgine molekula
u tekweini. Buduéi da sucisto otapalo tisti tekwti polimer uzeti kao referentna stanja,
interesantna je samo razlika ukupne interakcighergije u otopini i one z&iste
tekute komponente. Zeli se izraziti ovisnost ove raztikeopline mijeSanjaAH ,, o
koncentraciji otopljene tvari. Uzima se da toplimajeSanja potjge od zamjene
kontakata iste vrste distim tekuwinama s kontaktima ragitih vrsta u otopini
(doprinos interakcije elemenata koji nisu blisksjgali zanemaruju se).

Stvaranje otopine moze se usporediti s kemijskeakaijom u kojoj nastaju
veze [12] nestajanjem veza [11] i [22] prema stetatijskoj jednadzbi:
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Ako suw,,, W,, i W, energije kontakata ili "veza" 1-1, 2-2 i 1-2, pijema
energije za stvaranje jednog para kontakata 1-&bit

1
AW12 =W, ~ E (Wll + W22) (3'18)

Ako u odreenom rasporedu molekula u otopini inf@, parova razfitih

susjeda, tj. [12] kontakata, toplina stvaranja takenfiguracije izistih komponenata
je:
AHy, =Aw, Ly, (3-19)

Prosj€na vrijednost p,, u otopini danog sastava ovisi 0 koncentraciji
otopljene tvari, pa se dobiva:
AH,, = zAw,N,v, (3-20)
gdje je Aw,,energija stvaranje jedne nove veze idmsegmenata makromolekule i
molekula otapala.
ZAw,, je interakcijska konstanta po molekuli i jednakaproduktu y,KT .
Jednadzba (3-20) postaje:
AH,, =KTx;N,v, (po molekuli)
ili (3-21)
AH,, =RTy,nVv, (po molu)
X, je bezdimenzijska velina koja karakterizira energiju interakcije poliraer

otapala (Flory-Hugginsova konstanta). Izraz zaitepmijeSanja (3-14), ne sadrZi
parametre hipotetske reSetke. Jed. (3-21) podesinzaj heterogeni polimer za koji je

v2=Zvi.
I

2.3. Gibbsova energija mijeSanja
Gibbsova energija mijeSanja dana je izrazom
AG,, =AH,, - TAS, (3-22)
UvrStavanjem (3-21) i (3-15) u gornju jednadZzbuipobe:

AG,, = RT(nllnv1 +n,Inv, +)(n1v2) (3-23)
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(Konfiguracijska entropija mijeSanja\S;, uzeta je kao ukupna entropija
mijeSanja AS,, pri ¢emu su zanemareni doprinosi koji mogu p®izz specifénih
interakcija susjednih komponenata — molekula otappblimernih segmenata).

Jed. (3-23) je Flory — Hugginsova jednadzba zgpokupromjenu Gibbsove

energije kod stvaranja otopine &stog monodisperznog neorjentiranog polimera
(amorfnog ili tekdeq) ic¢istog otapala. Za polidisperzni uzorak jednadzbsage:

AG,, = RT(nllnvl +Zni Inv, +)(n1v2j (3-24)

gdje je v, =Zvi , a Z ozn&ava sumiranje samo preko otopljenih vrsta.je

volumni udio pojedine vrste.
U fizikalnoj kemiji umjesto AG,, ¢eSe se upotrebljava kemijski potencijal
koji karakterizira svojstva pojedine komponentesmjesi. Budéi da vrijedi relacija:

0AG
Dy = pt = g ={ P . } (3-25)
N PTonj (i)

diferenciranjem izraza (3-23) pp dobije se kemijski potencijal otapala:
A, = RT|In(-v,)+ A-1/i)v, + x,v2] (3-26)
i otopljenog homogenog polimera:
M, = RT[Inv, = (i =1)1-v, )+ xi @-v,)?| (3-27)

Kemijski potencijal vrste u heterogenom polimeru dobije se diferenciranj8r24)
pon :

Ay =RT[Inv, = (i 1) +v,i(1-1/7)+ x,i (0-v,)?] (3-28)
koja za homogeni polimen(=v,, i =i) prelazi u (3-27). Jed. (3-26) moze se pisati
kao:

A, =-TAS +RTy,V? (3-29)

gdje je AS parcijalna molarna konfiguracijska entropija otapalotopini:
AS, =-RlIn(1-v,)+(1-1/i)v,] (3-30)

dobivena diferenciranjem izraza (3-15). Ako ge mijenja inverzno ST, prva dva
¢lana u jed. (3-26) predstavljaju relativnu parcijalmolarnu entalpiju ili toplinu
razrijedenja:
AH, = RTy,v? (3-31)
Ako ), sadrzi entropijski doprinos, oblik kemijskog patgala
nepromijenjen je ali se mora izvrSiti njegovo raa@wnje na entropijski i entalpijski
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doprinos prema postupcimadsiim onima koji su primijenjeni na slobodnu energiju
mijeSanja.

3. Odredivanje parametra Xq

Parametary, ima vrlo vaznu ulogu u teoriji polimernih otopinaaziva se parametar
interakcije polimera i otapala. Problema je teérigdrediti kvantitativnu vrijednost

parametray,, meiutim mogue ga je odrediti eksperimentalno. Koriste se igac
koje sadrze taj parametar a njihova se valjanastjgrava konstantnéd parametra

X, U Sirokom podrgju sastava otopine.

3.1. Odredivanje Y, iz napona pare

Upotrebom standardne termodingka relacije (2-21) i jed. (3-26) dobije se
izraz za aktivitet otapala,:

Ina, :%:|n(1—v2)+(1—1/i)v2+X1v§ (3-32)

Budwi da je kao standardno stanje uzétsto otapalo,a, = p,/ plpara se

moZe u aproksimaciji smatrati idealnim plinom.
Za polimere vrlo velike molekulske mase omjei I/ jed. (3-32) je
zanemarljiv:

In(p,/ p) =In(l-v,)+v, + x,v3 (3-33)

Mjerenjem p,/p) u Sirokom podréiu koncentracija i crtanjem funkcije

[In#/vz}—l nasuprot volumnom udjelu polimera, dobije se pravac
Py (1_V2)
nagibay; .

Ispravnost Flory-Hugginsove jednadzbe pdévra je eksperimentalno.
Vrijednosti y, izracunate iz aktiviteta otapala prema jed.(3-32) prakezsu gradii
prema volumnom udjelu polimera, za nekoliko sustava (slika 3-3). d&&mo je
odli¢cno slaganje za sustav guma/benzen. Iz slike sligader da y, nije vei od
0,5 pri niskim koncentracijama polimera.

Navedeni rezultati pokazuju da Gibbsova energgénpernih otopina daje
dobro slaganje s eksperimentom za nepolarne systew@® naravno kod niskih
koncentracija. U otopinama gdje, bilo polimernaineh ili otapalo posjeduju dipol
(silikon-benzen, polistiren-MEK)y, se mijenja s koncentracijom polimera. Za takve
sustave jed. (3-23) i (3-26) mogu se ukatome koristiti kao semikvantitativne
aproksimacije.
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Iz Flory-Hugginsove teorije vidi se da je aktivitevisan o koncentraciji tvari,
stupnju polimerizacije i interakcijskom parametravii 0 svojstvima otapala i
njegovom okruzju). Tako su polimerne otopine, ubpote elektrolita (Debey-
Huckelova teorija), one kod kojih aktivitet taier ima fizikalno-kemijsko zrinje.

0O 02 04 06 08 1

Vo / vol.%

Slika 3-3. Eksperimentalne vrijednosti paramefranasuprotv,
¢ polimetilsiloksan u benzenu
o polistiren u etilmetilketonu
A polistiren u toluenu
e guma u benzenu

3.2. Odredivanje y, iz osmotskog tlaka
Prema Van Hoffovom zakonu za idealne otopine &) graféki prikaz

7T/ c, nasuprotc, je pravac paralelan s osi x.

A

TUc,

Van't Hoffov zakon za idealnu otopinu

v

Slika 3-4. Ovisnost reduciranog osmotskog tlaka@ndentraciji otopljenog polimera
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Za makromolekulsku otopinu ovisnost c = f (¢) prikazana je krivuljom na slici 3-4
i za koju vrijedi sljedée:
- kod c = 0 krivulja je identéna Van't Hoffovom zakonu.
- za isti polimer vrijednostrn/c razlicite su u razliitim otapalima.
- §to je otapalo za polimer bolje (otapalo 1), odatye od Van't Hoffovog
zakona je vée.
Ovo su eksperimentalrégnjenice. Kako ih objasniti Flory-Hugginsovom tgom?
Za osmotski tlak realne otopine vrijedi relacijad2) koja uz jed. (3-26) glasi:

= ——[In 1 v2 +@-1/i)v, +)(1v2] (3-34)

Osmotska metoda najkorisnija je u razigeim otopinama u kojima Flory-
Hugginsova teorija ne zadovoljava. Volumni udioip@ra uvijek je mala vrijednost i
nikad ne prelazi 10%. Prave makromolekulske otopmaju v, =1%, pa seclan

In(1—-v,) moze zamijeniti redom:

v:iove
Inl-v.)=-v, - —-2—-"2_—...
d-Vv;)=-Vv, > 3
Jed. (3-34) prelazi u:
RT|v, V3
T=- + (/2= X Ve +-2+.. 3-35
v | @/2-x,) 3 } (3-35)
odnosno reducirani osmotski tlak je:
n RT RT RT
et v, 22— )+ —V 3-36
PRV Ly e v (3-36)

Povoljnije je koncentraciju polimera izraziti u d/imv, = cv gdje je vV (parcijalni)
speciféni volumen polimera, a buduje i omjer molarnih volumena polimera i
otapala,v,/iV, =v/iV, =c/M . Stoga je:

7 RT v?
—=—+ RT— 1/2—- y.)c+ RT—C +- 3-37
coM Y, ( X1) o, (3-37)

1 1

U razrijetenim otopinama/, =V,°tj. volumen otapala u otopini jednak je volumenu
cistog otapala.

Svi ¢lanovi iz jednadzbe (3-37) imaju svoje fizikalnoazenje. Prviclan na
desnoj strani idealni je Van't Hoffaslan RT/M kojemu reducirani osmotski tlak
7ni/c tezi kod beskonmog razrijgienja. Sljedé izrazi u jednadzbi predstavljaju
odstupanje od idealnog ponaSanja otopine pdedwag teorijom. Za brojne
polimerne sustave u podiu visokih razrijgienja zadovoljavajte je uzeti u obzir
prvi i drugi ¢lan jed. (3-37) pa je ovisnosti/c vs. ¢ pravac nagiba
RV IV, (/12— x,).
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Za koncentrirane otopine polimera treba uzeti uirobzljedei ¢lan, a zavisnost
n/cvs. ¢ konkavna je krivulja (sl. 3-4jjja je jednadzba polinom:

%:A*+B*C+C*c2+-~- (3-38)
u kojemu sWA*, BX,C * prvi, drugi i tréi virijalni koeficijenti.

Usporeivanjem empirijskog izraza (3-38) s jed. (3-37)iplazi da je :

pe=RT (3-39)
M
2
B =RV (12— y,) (3-40)
Vl
3
cr =RV (3-41)
3V,

Flory-Hugginsova konstanta wdadjelovanja y, moze se odrediti iz drugog
virijalnog koeficijenta B* mjerenjem reduciranognostskog tlaka makromolekulske
otopine. Tlak je ovisan o vrsti otapala, a njegodstupanje od idealne vrijednosti je
to vete Sto je otapalo za polimer bolje. 1zborom otamalgako dobrog na sve loSije,
moze se za svaki polimer dtatakvo otapalo za koje linearni dio krivulje
7/ c= f(c) pada na Van't Hoffov pravac (linija ---- na sliecd3i ima nagib B*=0.

RTV?
VV (172-x,)=0

1
1/2-x,)=0
X.=1/2

Stanje polimerne otopine za koje jg =1/2 naziva sef - stanje (theta
stanje), a polimer se u tom otapalu ponasa idealno.

Veca vrijednost koeficijenta B* zria jacu tendenciju bubrenja (ekspanzije)
klupcastin makromolekula i bolje otapalo. Stoga je Bmedinamska vetina koja
izrazava mé otapanja razéitih otapala za makromolekulski spoj.

4. Teorija razrije denih polimernih otopina

Kemijski potencijal prema Flory-Hugginsovoj teokipja vrijedi za umjereno
koncentrirane polimerne otopine je:

Ay = RT[In(L-v, )+ A-1/i)v, + y, V2
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Za razrijglene polimerne otopinev, je malen pa sélan In(1-v,) moze zamijeniti
2 3

redom (~v, —VEZ—V—;—---). Odabiranjem prva dv&lana reda dobije se za kemijski
potencijal otapala:
_ V; _V 2
A,ul =RT| -—=-—+=+ X1V (3'42)
———_  entalpijsk
entropijsk doprinos
| doprinos |

Za polimere velikih molekulskih maséan v, /i u jed. (3-42) otpada.

Usporetivanjem jed. (3-42) s izrazom za kemijski potericifsy, = AH, ~TAS
proizlazi da je:

AS, = f (3-43)

AH, = RTy,V? (3-44)

Budwi da parcijalna molarna entropija mijeSanja owisitapalu, uvodi se faktor
., koji uzima u obzir utjecaj prirode otapala na epijo mijesSanja.

AS =RTy,V? (3-45)
AH, = RTk,V? (3-46)
Y, I K, su konstante proporcionalnosti (entropijski i §jski parameri) koji su

opcenite veltine za bilo koji model otopine, nasuprot paramegykoji vrijedi za
idealizirani model otopine. Kemijski potencijal, stoga je:

14 = RT(k, ~ g V2 (3-47)

Uvodenjem parametra "idealne" temperature

g="17 (3-48)
W,
jednadzba (3-47) postaje:
_ )2

Izraz (3-49) pokazuje situaciju u polimernoj otagjnje li ona idealna ili ne.
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1z jed.(3-48) i (3-49) &ito je dad ima dimenziju temperature. Fizikalni smisao ove
temperature, poznate k&toryjeva temperatura, moze se objasniti ovako:

a) Za idealnu otopinuAy, =RTInx jer je a = x . Ako je idealna otopina jako
razrijedena x, -1 i Inx, - 0. Stoga iAy, - 0 Sto je prema jed. (3-49)
mogute ako je6 =T . Floryjeva temperatura ili theta temperatura jelel@na
temperatura kod koje nema odstupanja od idealnastirazrijgtenim
polimernim otopinama, tj. polimerna se otopina gankao idealna.

b) U idealnim otopinama osmotski tlak j@/c=RT/M, a drugi virijalni
koeficijent je nula. Floryjeva temperatura je daklea temperatura kod koje
drugi virijalni koeficijent postaje nulay, =1/2).

Oxcito je da se svaki sustav polimer-otapalo moZe sibvestanjed -temperature koja
je karakteristika sustava (npr. za polistiren uldtieksanonud=34,5 dok je za
polistiren u toluenu 6&).

Medutim pojam Floryjeve temperature moZze se pro&idtiFlorijevo stanje
(@stanje), jer se to stanje osim promjenom tempegatunoze posti i izborom
otapala. U@-stanju x, =1/2, Sto zndi da je otapalo na granici dobrote. Osim
interakcije polimera i otapala postoje i priéme sile koje kompenziraju djelovanje
otapala a to su interakcije polimernih segmenasfelekt posebno dolazi do izrazaja
u razrijeienim otopinama.

Vrlo razrijaiene polimerne otopine mogu se promatrati kao dijpeoblaka
ili razrijedenih nakupina segmenatdija su meéupodrija sastavljena odistog
otapala.

dobrootapalc loge otapalo

Svaki oblak priblizno je sfatan, prosjéne gustée koja je najvéa u centru i
koja se smanjuje kontinuirano s udaljeqw®d centra. Gusta segmenata u oblaku
opada porastom duzine lanca.d@pito, svaka molekula u vrlo razdienoj otopini ili
dobrom otapalu (niskiy,) nastojatée iskljwiti sve druge iz volumena kojeg ona

zauzima. Ovo dovodi do pojmisklju éenog volumena iz kojeg dana polimerna
molekula uspjesno iskljwje sve druge.

Interakcija polimernih segmenata i otapala naspgvetati klupko, nasuprot
interakciji polimernih segmenata iste molekule kggasuprotna po djelovanju i
smanjuje klupko. Ako su ova dva djelovanja po dmlijednaka, u sustavu vlada
"uravnotezeno stanje" a molekula se ponaSa kaoedsrnnterakcije izm# nje i
molekule otapala. To je theta—stanje. Kaze se p3edpolimer uindiferentnom
otapalu. Zapravo theta-stanje nije idénd idealnom stanju jer miadjelovanja
postoje, samo su interakcije polimernih segmenataolekuli i inetrakcije polimer-
otapalo izjedné&ene.
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Theta-stanje je interesantno zbog toga Sto polimédopko u tom stanju ima
nesmetane dimenzijgunperturbed dimensions), tj. ponaSa se kao ddegno. Te
dimenzije odrédene u razliitim otapalima su jednake. Tako su dimenzije
polistirenskog klupka u cikloheksanonu pri 3&5jednake dimenzijama klupka u
toluenu pri 68C. Osim toga nesmetane dimenzije ®i#h polimera mogu se
uspordivati (pr. PVC i PS). Inée nesmetane dimenzije polimernih molekula
tabelirane su i nalaze se u ptinicima (pr. I. Brandrup: Polymer Handbook).
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IV. FAZNE RAVNOTEZE U POLIMERNIM SUSTAVIMA

1. Fazne ravnoteze u kapljevitim sustavima

Pod faznom ravnoteZzom podrazumijevamo ravnoteZzaojestu heterogenom
sustavu. Of uvjet za ravnotezu izotermnih proce@dG), . =0 poprima u sltaju

kad nema kemijskih reakcija oblik
p s
2D mldn =0 (4-1)
j=1 i=1
Indeks i =12,...s ozn&uje tvar, a indeksj=12,... pfaznu pripadnost. Prvom
sumom treba obuhvatiti sve faze a drugom trebavaliu pojedinu fazu obuhvatiti
sve tvari.
Svi nekemijski procesi u heterogenom sustavu nssgrastaviti na parcijalne
procese u kojima samo po jedna tvar prelazi izgddrae u drugu. Uvjet za ravnotezZu
postaje:

fdn +pldrf =0 (4-2)
Kako je uvijekdn =-dn' slijedi:

H =,ui/ (4-3)
odnosno, u ravnotezi svaka pojedina tvar mora md@zama imati isti kemijski
potencijal. Promjene |i se varijable stanja (tlakmperatura, molarni udjeli), a

ravnoteZa je odrzana, mijenja se i kemijski pofahgi/ ostati:

p +dny =g +df (4-4)
Medutim, promjena kemijskog potencijala neke tvari nfjgonente) u jednoj fazi
mora uvijek biti jednaka promjeni kemijskog potgal@ te tvari u drugoj fazi
(nage&e su to razrij@ena i koncentrirana faza).

dn =dnf (4-5)
Za heterogene sustave vrijedi Gibbsovo pravilo:faza

S=K-F+2 (4-6)

koje daje vezu izmi broja stupnjeva slobode S (pokazuju koliko se
termodinamikih varijabli koje odrduju stanje sustava - tlak, temperatura itd. moze
mijenjati proizvoljno bez promjene broja faza utsng, tj. bez rem&nja njegove
ravnoteze), broja komponenata K (najmanji brojvmtialnih supstanci koje mogu
tvoriti sve faze sustava) i broja faza F.

U dvokomponentnom jednofaznom sustavu (K=2, F+ipog S=4-F slijedi
S=3, Sto zné da je sustav potpuno odien s tri nezavisne varijable: tlak, temperatura
i sastav jedne komponente. Za F=2, slijedi S=1,0edn sustav je potpuno odesn
temperaturom , ili promjenom temperature u ovakwamstavu dolazi do promjene
faznog stanja pa se iz podfa potpunog mijeSanja (homogeni sustav) prelazi u
podr&je djelomtnog mijeSanja (heterogeni sustav). U faznom dijagréemperatura
— sastav (slika 4-1) prie se pri tome granica koja dijeli ova dva paghy tzv.
binodalna krivulja. Na toj krivulji leze ravnotezsastavi dviju konjugiranih tekina

38



ili djelomi¢no mjesljivih tekdih parova (komponenta 1 otopljena u komponenti 2 i
komponenta 2 otopljena u komponenti 1). Dodavark@mponenti 1 ili 2 otopini,
sastav konjugiranih tekina (A ili A) ne mijenja se nego se mijenjajusamo njihovi
relativni volumeni. Porastom temperature @¢d prema Ty (kriticha temperatura
mijeSanja) sastavi konjugiranih telma priblizavaju se dok ne padnu u istdkio K.

To je kriticna tatka u kojoj je sastav obiju tekiln faza jednak i pri temperaturi iznad
Ty sustav je homogen za sveiptne sastave otopine.
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Slika 4-1. Fazni dijagram tekina koje se djelondno mijeSaju

Fazni dijagram 4-1 vrijedi za sustave koji pokazupaksimalnu kritinu
temperaturu mijeSanja. (Ostale tipove ponaSanjaomdjéno mjesljivin tekgina
pogledati u nekom od udZbenika fizikalne kemije).

Je li pravila koja vrijede za niskomolekulske mte vrijede i za
makromolekulske otopine? Ako je polimer ima  domolj usku raspodijelu
molekulskih masa, tj. ako je dobro frakcioniran, oz@ se smatrati kao jedna
komponenta pa se smjese otapala i polimera tnetikajo binarni sustavi malih
molekula. Polimer se ndatim nage&e sastoji od niza homolognih vrsta pa je on
smjesa komponenata a polimerna otopina polikommpoinesustav. Maksimalna
temperatura kod koje istovremeno postoje dvije fazeustavu nekog polimera i
otapala openito nije prava kritina tatka. Njen poloZaj ovisite o raspodieli vrsta u
polimeru, a sastavi dviju faza koje istovremeno tpes mogu se odmah pri
temperaturi ispod kri¢he znatno razlikovati.

Ako odabrano otapalo za polimer snizenjem tempeggoostaje progresivno
loSije, mozZe se eventualno déstemperatura ispod koje otapalo i polimer viSeunis
mjesljivi u svim omjerima. Kod svake nize temperatusmjesa otapala i polimera
iznad odréenog podrtja sastava podijelite se u dvije faze kao na slici 4-1.
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1.1. Teorija binarnih sustava

Uvjet ravnotezZe za binarni sustav sastavljen odgamenata 1 i 2 prema jed. (4-3)
glasi:
th = 1y (4-7)
Hy =
Prema tomedu, = g, = g = p = 1) = Dy
D, =y = 3 = [y =y = Dy

U polimernoj otopini promjenq kemijskog potencijakapala dana je jednadzbom:

Il
I —
- A 1 )
A, =RT| In(1-v,) +v2(1—,—j + XV, (4-8)
[
odnosno za otopljenu tvar: )
Mty = RT|Inv, = (i ~1)1-v,) + xi(-v, ] (4-9)

Kako su Ay, i Au, dobiveni deriviranjem iste jednadzbe (3-28)\y, =-dAu,,
(odnosno dok jedna veélna raste druga pada), dovoljno je promatrati sggdou od
tih velicina. Za daljnja razmatranja uzetseAy; .

Interesantno je znati Sto se ddgau polimernoj otopini snizavanjem
temperature, tj. kao se mijenjay,. Parametary; prema relaciji y; = zZAw,, /KT
priblizno je linearna funkcija od/T pa se trazi podije njegovih vrijednosti u
kojemu je dozvoljeno istovremeno postojanje dvaad, odnosno podfje u kojem
polimer i otapalo prestaju biti mjesljivi u svim gemma.

Clan | iz jed. (4-8) ovisi o volumnom udjelu polinger uvijek je negativan
dok je ¢lan Il pozitivan i ovisi o parametryy,. PoviSenjem temperaturg, se
smanjuje i pri vrlo visokim temperaturama postaeemarljivo malen, tako da i¢iu
od ¢istog otapala y, =0) docistog polimera ¢, =10) funkcija Az, /RT opada od O
do (-00). Komponente 1 i 2 mjesljive su u svim omjerins4 < 0), slika (4-2).

Snizavanjem temperature parameggr raste a kemijski potencijal otapala
promjenomv, od 0 do 1,0 mijenja se preko nule i negativniledmosti do pozitivnih
(nepotpuno mijesanjelz, >0) tj. na krivulji Ay, / RT nasuprotv, mogu se pojaviti
minimum, infleksija i maksimum. Krivulja koja imanflieksiju prijelazna je, a
temperatura za koju je izvedena odgovaradrdj temperaturi sustava. Na slici 4-2 to
je krivulja sa za koju jey; =0,532.
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Slika 4-2. Kemijski potencijal otapala u binarndppini koja sadrzi polimer malih
volumnih udjelav, . Krivulje su izr&unate prema jed. (4-8) ra1000 i za

vrijednosti y,ozn&ene na krivuljama.

Postojanjem infleksije na krivulji ispunjen je nuZa dovoljan uvjet za
nepotpuno mijeSanje. Prva i druga derivacija fujekdiz, / RT jednaka je nuli Sto
rezultira sustavom jednadZzbi s dvije nepoznanice:

a(A 1):0 _ 1 +[1—_—1j+2)(1 , =0
ov, 1-v, [
(4-10)
2
a(A;ul):O - —1 2+2)(l:0
ov, 1-v,)

RjeSavanjem sustava za neku vrijednast dobiju se krittne vrijednosti
volumnog udjela polimera i Flory-Hugginsovog intezsgskog parametra pri kojima
zapd@inje separacija faza:

(v,), = 1+1 i D% (4-11)
()(1) (1+2\|/_) DE 7 (4-12)

Kriti¢ni volumni udio polimera je to manji Sto je éa&e molekulska masa
polimera. Fazna separacija zapge pri niskoj koncentraciji polimera u otopini,za

tipi¢ne polimere {=10%) obiéno je (v,), = 001
Prema jed. (4-12) za dovoljno velikii""(x,), =1/2 Sto zndi da fazna

separacija za polimere beskéna molekulske mase zafje otprilike pri 8 -
temperaturi.
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Fazna separacija moze se osim promjenom temperptastéi i promjenom
otapala. Izborom sve loSijeg otapajg,postaje sve & pa se moze postiinfleksija
na krivulji Az, IRT = f(v,).

Slika 4-3 prikazuje fazni dijagram, —v,, odnosno temperature pri kojima se
dogata precipitacija pri hk&enju polimernih otopina nasuprot volumnom udjelu
polimera. Potwiena su ofenita svojstva binodalnih krivulja predena teorijom.
Maksimumi na krivuljama su krithe tatke koje se pojavljuju pri niskoj koncentraciji
polimera v, ali ne tako niskoj kao Sto prede jed. (4-11). Krittne koncentracije

polimera grubo su dvostruke od onih prefdviih teorijom, a eksperimentalne krivulje
Sire su od izréunatih.

& 000 000

V2/vol. %

Slika 4-3. Fazni dijagram za tri polimerne frakaigzlicitih molekulskih masa
eksperimentalne vrijednosti
-------- teorijski izr&unate vrijednosti

Pri temperaturama koje nisu puno ispod &nié T, , za p@etnu ograrienu

mjesljivost, cak koncentrirana faza sadrzi mnogo viSe otapala reggpljene tvari
(polimera). Pri temperaturama znatno nizimQd u razrijeienoj fazi moze zaostati

zanemarljiva koliina otopljene tvari. Faza koja koegzistira s njofkoncentrirana
faza) bit ¢e tada nabubreni gel. Ova svojstva, dipi za sustave sastavljene od
polimerne frakcije u jednom otapaluiitja su Sto je molekulska masa polimergae
(slika 4-3).

Fazni dijagrami binarnih polimernih otopina asimeti su zbog velike razlike
u velicinama molekula dviju komponenata pemu se takder razlikuju od binarnih
sustava jednostavnih tekna.

Iz kriticnih uvjeta za polimernu otopinu izZ@ava se kritina temperatura

fazne separacije:
1 1 11 1
— =1+ = S+ 4-13
T, 9{ w(il’z 2iﬂ (4-13)
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Za velike vrijednosti izraz (4-13) postaje:

1 1 c
T_ ZE(].'F Wj (4'133.)
k

gdje jec konstanta sustava polimer-otapalo. Sto j@mwaolekulska masa frakcije visa
je kriticna temperatura, Sto zZtiada se pri hldenju polimerne otopine najprije
izdvajaju najvée molekule, a zatim sve manje i manje. Dakle, fagneavnoteza
osnova procesa frakcioniranja polimera.

Graficki prikaz jed. (4-13) linearna je funkcija (sl.4-#)cijeg se sjeciSta sa
osi y citava Floryjeva temperatura. Precipitacijska mj@dako mogu posluziti kao
jednostavna metoda odieanja theta-temperature.

3,4

3,3

10°Tk

3,2

3,1

3,0 T T T T

(LA 2+1/(2 ))x10P

Slika 4-4. Ovisnost kritine temperature o molekulskoj masi:
° polistiren u cikloheksanonu
* poliizobutilen u diizobutilketonu
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1.2. Ternarni sustavi

U trokomponentnim kondenziranim sustavima prema {de6) S=3-F+1 pa u
homogenom podtju (F=1) slijedi da je S=3. To zdia da tri varijable
(temperatura i sastav dviju komponenata) potpun@dogl stanje sustava. Pri
konstantnoj temperaturi S=3-F pa se fazni dijagmikazuje u istostratihom
trokutu ¢iji su vrhovi ¢iste komponente, a stranice binarne smjese. Utnaianta
sustav je trokomponentan. U ovakvom dijagramu uzrakorg&enju binodalne
krivulle moze biti promjena sastava dviju komportandime se dolazi u
heterogeno podtje (F=2, S=1). Na sl. 4-5 komponente 1 i 2 te 1 BB
djelomitno mijeSajdi parovi dok se 2 i 3 mijeSaju. (Detaljnije o trakponentnim
sustavima pogledati u udzbeniku fizikalne kemije.)

otapalo (3)

100

neotapalo (1) polimer (2)

Slika 4-5. Ternarni fazni dijagram zg, = ;3= 1%,; =0 i ozn&ene vrijednosti

"I". Isprekidane linije su spojnice za= 10@ povezuju sastave parova
faza koji su u ravnotezi’ riticne tatke, {-I[4 linije konstantnog omjera
otapalo-neotapalo)

Razdvajanje polimerne otopine na dvije faze mogetakaler provesti
dodatkom neotapala (precipitanta) k smjesi polimematapala. U ovom stiaju
ukljucene su najmanje tri komponente (polimer, otapaloeotapalo) pa se za
razmatranje fazne ravnoteze koristi konvencionabkutasti ternarni dijagram (sl. 4-
5). Polozaj binodalne krivuljle uzduz koje su dvijgze u ravnotezi ovisi 0
molekulskoj masi. Gratna kriticna tatka pri beskoné&noj molekulskoj masi
istovjetna je@stanju u dvokomponentnom sustavu. Ternarni susiaakteriziran je
trima interakcijskim parametrimgy; od kojih se svaki odnosi na par komponenata.
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Prikladno izabranim vrijednostimg; moze se posti topljivost nekih polimera u

smjesi tekdina od kojih nijedna nije otapalo za polimer. Dolroznati primjer je
topljivost celuloznog acetata u smjesama etanklaroforma, koji je inge netopljiv
u ¢istim otapalima.

1.3. Teorija frakcioniranja polimera

Teorija fazne separacije u sustavu heterogeni molimjednom otapalu izvedena
je uz odrdena pojednostavljenja. Uzima se da su interakcigskametri otapala i
pojedine vrste polimer ide®ti i jednaki x; = x;,(za svei # }; mijenja se samo
parametar I'" iduc¢i od jedne vrste prema drugoj.

|z uvjeta ravnoteze
W= 1 (za otapalo)
o= (za svaku polimernu vrstu)

mogue je detaljno izvesti ravnotezu za danu vrijedruetametray; i odreienu

pocetnu raspodjelu. Na ovaj &im moze se izréaunati raspodjela molekulskih masa
otopljene tvari u svakoj fazi, a taker doznati u kojoj su mjeri komponentecive
molekulskih masa selektivno preneSene u "precipitgn koncentriranu fazu. U
praksi je to mukotrpan posao, dutim osnovne t&ke koje su od interesa ftj.
djelotvornost raspodjele pojedinih molekulskih arsgemeiu dviju faza, izvodi se
jednostavno.

Promjena kemijskog potencijala za monodisperzhinsy je:

Mty = RT[Inv, = (i ~1)(L-v,)+ x,i(1-v, )| (4-14)

a za vrstui" polidisperznog polimera:

A, = RT{Invi ~(i —1)+v2i[1—_iJ + X, (1—v2)2} (4-15)
|

gdje je E - brogani prosjek stupnja polimerizacije. (Izraz 4-15 iktrse kod
razmatranja faznih ravnoteza dok se 4-14 korigfiakse cijeli polimer promatra kao
jedna faza, pr. u osmotskoj ravnoteZi ili napontapa

Za koncentriranu fazu vrijedi relacija istovjetnanoj za razrijéenu.
Izjedna&avanjemy; say; dobije se osnovna jednadZba fazne separacije:

(4-16)

(4-16a)
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gdje suv/ i v, koncentracija polimerne vrste u koncentriranopirijedenoj fazi.
Parametawrovisi o relativnim kolinama svih polimernih vrsta u svakoj fazi:

o= v{l—%} —v{l—%] +)(1[(1—v2)2 - (1—v§ )2} (4-17)

n I

"I" u indeksu ozn&va stupanj polimerizacije ili polimernu vrstué I V,su ukupne

koncentracije polimera u dvijema fazama, doEjebrojéani prosjek odi™.

Ako suV i V'volumeni razrij@ene i koncentrirane faze koje su u ravnoteZi,
udiof; konstituentai” u razrijeienoj fazi bitée:

f = ! = 4-18
VAV VAV v/ (4-18)
1+®
\/i
. \A
diejeR =—.
gdje je®r. v
UvrStavanjem (4-16a) u (4-18) dobije se:
1
f, = 4-19
Ciae (4-19)
Udio komponentei" u koncentriranoj fazi je zbod,' =1- f, jednak:
fl=RE (4-20)
1+ e™

Ove jednostavne relacije dovoljne su da pokazu astzfrakcioniranja polimera.
Pretpostavi se da je heterogeni polimer ddne raspodjele molekulskih masa
otopljen u velikom volumenu slabog otapala pri [svag temperaturi. Hienjem
otopine yx, raste i eventualno se dostigne temperatura prj kmgpc@inje fazna
separacija. Neka je petna otopina tako razrgena da je novostvorena faza mnogo
koncentriranijaa nego getna otopina. Temperatura se podesi tako da smstvaa
kolicina koncentriranije faze. Pretpostavi se da jeckatracija pdetne otopine dosta
ispod vrijednosti pri kojoj se pojavljuje maksimuma Kkrivulji precipitacijska
temperatura — volumni udio polimera (sl. 4-3). d3el ® <1 tj. razrijeiene fazete
biti viSe nego koncentrirane. Paramegki i o odreieni su poméu x, a takder i
raspodjelom molekulskih masa i udjelom radejeja. Gito je prema jed. (4-16) da je
svaka polimerna vrsta topljivija u precipitiran@zf tj. za sve vrijednostii™ bit ¢e

v/ >v.. Medutim omjer v/ /v, raste eksponencijalno porastoifi pa u tome leZi
osnova separacije frakcijskim talozenjem. Ako skuwen razrijgene faze napravi
mnogo veéim od volumena koncentrirane faz@ €<1), vetina manjih vrsta zaostat
¢e u razrij@enoj fazi zbog njenog ¥eg volumena.

Primjer: Promatra se polimer sastavljen od dvijlirpernih vrsta duzine lanca X i
/

_ Vv
y tako da je:xx =10y, =
Vy
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Prema jed. fazne separacije (4-16a) slijedi:

V oy

< O~

=2=e

<<|

< |
X X >~ <

ox 010 v,
7% =7V 5 x =W
V.

X

/
Yx 21024
V.

X

Koncentracija polimera niske molekulske mase (yprecipitatu samo je
dvostruka od one u koncentriranoj fazi dok je koniceija polimera vée molekulske
mase (x) preko 1000 putadeeu koncentriranoj fazi nego u razd@noj. Stoga pri
velikom volumenu razrigena/koncentrirana faz® <<1 vetina niskomolekulskih
vrsta zaostate u razrijgenoj fazi. Dugaki lanci sakupljatée se prvenstveno u
precipitatu pa omjex, /v, raste vrlo brzo porastom duZzine lanca.

Raspodjela polimernih vrsta izdwe dviju faza dana je na sl. 4-6 za polimer
brojcanog prosjeka stupnja polimerizacije 1000 tqine raspodjele molekulskih
masa prema najgornjoj krivulji sa slike. Ostaleknivulje pred@uju sastav polimera
koji zaostane u razrigenoj fazi pri precipitaciji uz uvjeter =10°, 10% i 10
Vrijednosto podeSena je tako da ddpel/2 zai=2000. Raspodjela u precipitiranoj
fazi dobije se oduzimanjem raspodjele u raddjej fazi od raspodjele ishodnog
polimera. Djelotvornost odjeljivanja na sl. 4-6 teassmanjivanjem omjerar_ ,
medutim precipitat nikad nema stvarno oStru raspodjelala vrijednost® -a postize
se dovoljnim razrijdéivanjem sustava. Retna koncentracija mora biti mnogo manja
od koncentracije u piku krivulj&, —v,. Drugim rijeZima, potrebno je da faze koje se

odjeljuju budu skne koncentracije i stoga koine; ili, ako p@&etna koncentracija
prelazi onu u piku, volumen precipitirane faze steate prijeti volumen razrijgene
faze (R >1). Polozaj pika ovisi prvenstveno o vrstamailvenolekulskih masa, stoga

se kao grubo pravilo moze uzeti da se pik pojaglpljzu v, =1/4/i . Tako za polimer

molekulske mase do 10(i=10%) posetna koncentracija otopine iz koje se
frakcioniranje provodi mora biti manja od 1 %, & se ne prepoéa preko 0,1 %.

Mora se istaknuti daak i pri optimalnim uvjetima frakcioniranjag(=10%)
frakcije nisu oStre a njihove krivulje raspodjeleklapaju se miusobno (sl. 4-7) pa
je «ita teorijska ogragenost frakcioniranja. Crtkane linijje na slici ozaaaju
raspodjelu polimera zaostalog u raatgaoj fazi nakon svake uzastopne precipitacije,
dok se pune linije odnose na raspodjelu molekulsidlsa u precipitatu.

Iznesena rasprava vrijedi za frakcioniranje otapkhda se temperatura
shizava u pogodnim inkrimentima déjwzastopne frakcije. Miitim ¢e&a je praksa
da se razrij@enoj otopini polimera dodaje precipitant (neotapaloporcijama, pri
konstantnoj temperaturi. Ovdje se primjenjujucrsli formalne relacije, ali treba
razmotriti trokomponentni sustav neotapalo — otapal polimer (sl. 4-5). Omjer
otapalo/neotapalo moze biti znathno manji u preicgibj nego u razrigenoj fazi.
Ova razlika odrazitée se na vrijednostr. Relacije za sastav otopljene tvari u fazama
koje su u ravnotezi mogu se razlikovati znatno oih cdobivenih za sustave u
jednom otapalu. Moze se&ekivati dace koncentracija polimera u precipitiranoj fazi
biti ve¢a u ovom sldaju, stogace ® biti manji, a teznja u ovom smjeru lég¢ veta
Sto je véa razlika u maéi otapanja izméu precipitanta i otapala.
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Slika 4-6. Utjecaj omjera faza na oStrinu frakcranja
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Slika 4-7. Krivulje raspodjele za osam frakcija demih iz polimera pe&etne
raspodjele prema najgornjoj krivulji za =107
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V. POLIDISPERZNOST | NJENO ODRE DIVANJE

1. Odredivanje raspodjele molekulskih masa polimera

Vecina polimera su polidisperzni tj. smjese su polimier homologa.
Polidisperznost ima veliki utjecaj na njihova ugara svojstva pa je jedan od glavnih
zadataka pri karakterizaciji nekog polimernog uaodefiniranje vetiine njegovih
makromolekula. Potrebno je odrediti udio svake @ioe molekulske vrste u
ispitivanom uzorku Sto zka razdijeliti uzorak prikladnim fizikalno-kemijskim
postupcima u niz frakcija, kojima potom treba odredasu i molekulsku masu.

Odreiivanje kolcine (mase) svake od frakcija polimera vrSi se mapaiim
frakcioniranjem uzorka (dobiju se é&e kolicine zasebnih frakcija za daljnje
ispitivanje na pr. za oddevanje molekulskih masa) ili se pak an&kim
frakcioniranjem odmah dobije informacija o raspdidpolekulskih masa u polimeru
bez prethodnog odijeljivanja u zasebne frakcije.

U sluéaju idealno provedenog frakcioniranja pojedineréktije trebale sadrzavati
molekule iste molekulske mase. Idealni biéaiy koji se ne moze nikad aproksimirati,
bio kada bi se polimer podijelio u potpuno homogéa&cije stupnja polimerizacije
P=1, 2, 3 itd. do Tili 10”. (Stupanj polimerizacije definiran je kao brojuktiurnih
jedinica u lagastoj molekuli). Umjesto toga, dobiju se frakcgelpolinije raspodjele
nego originalna smjesa, ali koje &k i kod najpazljivijeg frakcioniranja joS uvijek
preklapaju u podiiju kroz stotinu ili viSe strukturnih jedinica. Swgkfrakciji odredi
se masa i molekulska masa nekom od raspolozZivibdaelz takvih podataka crta se
krivulja raspodjele molekulskih masa.

Funkcije raspodjele mogu biti diskontinuirane ilikontinuirane.
Diskontinuirane funkcije raspodjele su stepenastdijele se na frekvencijske i
kumulativne. Kontinuirane funkcije raspodjele mdmti diferencijalne i integralne.

Frekvencijska raspodjela daje zavisnost stakistimasa (ili masenih udjela)
komponeneta "i" od svojstva E, na pr. stupnja petirzracije[gi = f(Ei)]. Na slici 5-

1 prikazana je takva raspodjela za frakcioniramgjkog hipotetskog polimera (tablica
5.1)).

Tablica 5-1. Rezultati tighog frakcioniranja

FRAKCIJA MASENIUDIO,  KUMULATIVNI MASENI PROSJENI STUPANJ
BROJ g/% UDIO, 2.6/% POLIMERIZACIJE, P
12 1 1 1000
11 4 5 2000
10 15 14 3000
9 9 29 4000
8 20 49 5000
7 17,5 66,5 6000
6 13,5 80 7000
5 9 89 8000
4 55 945 9000
3 3 97,5 10000
2 2 99,5 11000
1 0,5 100,0 12000

49



25

S I

15

10 A o

5 AD_L@*LO_
LI -,

O T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

P

[0}

g/%

Slika 5-1. Stepenasti dijagram raspodjele: maseiai fniakcije nasuprot stupnja
polimerizacije

Postotak molekula stupnja polimerizacije izime2500 i 3500 iznosi 9 %, a
onih izmetu 4500 i 5500 je 20 % (sl.5-1). Natim, rezultati frakcioniranja mogu se
ocitavati iz takve krivulje samo kada je Sirina stejge jednaka. Nazalost ovi se uvijeti
u praksi vrlo teSko ispunjavaju jer su razlike izimemolekulskih masa susjednih
frakcija obtno sasvim raztite. Utjecaj ove nepravilnosti na krivulju raspddjge
takav da daje potpuno pogreSnu sliku o raspodjeliekulskihn masa u polimeru.
Vrijednosti g; ne mogu biti predstavljene ni duzinom niti visina@tepenice nego

samo povrSinom ispod krivulje raspodjele. Crta $ega krivulja kumulativhe
raspodjeleG, =Zgi (Ei) I sumira se preko svih frakcija do i-te frakciggpenasta
i

krivulja na slici 5-2). Nije ispravno nacrtati kdlju direktno kroz toke koje
odgovaraju sumarnim vrijednostima, nego se onal@tokroz sredinu stepenice.
Uzme se u obzir da prva frakcija ne sadrzi samoekubé stupnja polimerizacije
1000, nego takier molekule véeg stupnja polimerizacije. $ho, frakcija 2 ne sadrZi
samo molekule do P=2000 nego tdé&o i one do 3000 i 4000. Crta se dakle,
kumulativni maseni udio frakcije prema Schultzu ik jednak sumi polovice
masenog udjela frakcije i kumulativhe mase svikdia do (i-1) frakcije:

1 i-1
Gi =§gi+zgj (5-1)

j=2

Prema podatcima iz tablice 5.1. slijedi: 1,61/20,01+0=0,005;
G1:=1/200,04+0,01=0,03; &~=1/200,09+0,05=0,095; 61/200,15+0,14=0,215;
Gg=1/200,20+0,29=0,39 itd.

Diskontinuirane funkcije raspodjele prevode seoutkuirane kada je razlika
izmedu dva susjedna svojstva (stupnja polimerizacijdd wala u usporedbi s
cijelim podr&jem vrijednosti tog svojstva.
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Slika 5-2. Integralna krivulja raspodijele

Kumulativha raspodjela molekulskih masa postajenme AP integralna
krivulja raspodjele (sl. 5-2) a frekvencijska radba prelazi u diferencijalnu.
Diferencijalna krivulja dobije se taker jednostavnim grafkim diferenciranjem
integralne krivulje i to tako da se u viS€dk&a na integralnoj krivulji povuku tangente
pa se crta ovisnosiG, /dP nasuprotP . S tangentom | dobije se tangens kuta, na pr.
82/10000=8,A0°3, s tangentom Il povienom u toki infleksije integralne krivulje

(odgovara maksimumu na diferencijalnoj krivuljinges je 114/6000=18R° itd.
Rezultat diferenciranja prikazan je na sl. 5-3 @derencijalna krivulja raspodiele.
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Slika 5-3. Diferencijalna krivulja raspodijele
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Kod prikazivanja krivulja raspodjele mnogo je pad@s na apscisu nacrtati stupan;
polimerizacije nego molekulsku masu jer se stupaoljmerizacije od jedne do
sljedee molekule uvijek mijenja za 1. Stoga je podjelaapscisi jednaka za sve
polimere. Osnovne karakteristike diferencijalnevidjie su polozaj pika i Sirina
krivulje. Sto je krivulja Sira, raspodjela molekkils masa u polimeru je Sira.

2. Frakcioniranje polimera

Frakcioniranjem se polimer razdijeli u niz frakchazlicitih molekulskih masa,
odnosno dobiju se polimerni uzorci uze raspodjebdeRulskin masa od ishodnog. U
tu svrhu potrebno je raspolagati s nekoliko teka od kojih svaka otapa samo jednu
frakciju a ostale ne. Takav niz telma prakttno je nemogée napraviti jer se u
vedini slucajeva sve polimerne frakcije otapaju u nekim tekama a nijedna od njih
u drugima. Stoga se frakcioniranje degfe ne provodi s jednom te&inom nego sa
smjesom dviju tekéina od kojih jedna otapa sve frakcije danog polengtapalo)
dok druga ne otapa niti jednu od njih (neotapal@récipitant). Promjenom omjera
otapalo/neotapalo dobiju se smjese té#i mai otapanja. Sto je va koligina
neotapala u takvoj binarnoj smjesi manja je njemé otapanja u odnosu na frakciju
najve&e molekulske mase. Promjenom énotapanja upotrebljenog otapala kao i
promjenom temperature mijenja se zapravo interakggolimera i otapala
predstavljena Flory-Hugginsovim interakcijskim kicgéntom y; a to znai i uvjeti
fazne ravnoteze sustava.

Frakcioniranje po namjeni moZze biti preparativn@iialiticko. Pregled postupaka
prikazan je u tablici 5.2. Neki od postupakadeitdetaljnije obréeni.

Tablica 5-2. pregled frakcionacijskih postupaka

Postupak | | Princip
A.PREPARATIVNO FRAKCIONIRANJE
y | Preferira se talozenje vrsta ¢ee molekulske
1. TaloZenje neotapalom 2 | mase iz polimerne otopine dodatkom mjesljivog
| neotapala.
O | Preferira se taloZenje vrsta ¢ee molekulske
2.Talozenje isparavanjem < | mase iz otopine polimera u smjesi
otapala O | otapalo/neotapalo isparavanjem hlapljivog
& | otapala.
O | Preferira se taloZenje vrsta ¢ee molekulske
3. Talozenje hidéenjem < | mase iz vrae polimerne otopine kontroliranim
L | hladenjem.
4. Izravna uzastopna Ekstrakcija polimera s tekinama koje imaju
ekstrakcija W | progresivno rasitu mat otapanja polimera.
Z . . ' . .
. < | Prioritetna ekstrakcija niske molekulske mase iz
5. Koacervacija a . .
< | tekuteg koacervata (faza bogata na polimeru).
5 Ekstrakcija tankog polimernog filma s metalne
6. Ekstrakcija filma QO |folije pomcau otapalo/neotapalo  smjesa
A progresivno bogatijih na otapalu.
2 -~ . <
7. Kolonska ekstrakcijas | & Ekstrakcija polimera _raspoienog na nosal
. < | pakovanom u koloni s progresivno Dboljim
gradijentom otapala x
otapalom.

52



8. Kolonska ekstrakcija s

gradijentom temperature

uz gradijent otapala

gradijentom. Ovo u kombinaciji s gradijenta
otapala uzrokuje ponovo otapanje i talozen]
koloni.

Ekstrakcija polimera u koloni s temperaturnim

m
e u

Raspodjela polimernin  vrsta na osn

DVi

9. Raspodjela |C_> molekulske mase izrda dva nemijesljiva
- | otapala.
= | Polimer se dovede u kontakt s podesnim
10. Difuzija '<\,:' otapalom; kratki lanci difundiraju u otopinu
™ | mnogo brze nego dud.
Upotreba membrana podesno graduirane
11. Dijaliza velicine pora da se dozvoli kontrolirani prolaz
molekula razlkitih duzina.
12. Kromatografska Adsorpcija polimernih vrsta na supstratu

adsorpcija

zavisno o molekulskoj masi.

B. ANALITI CKO FRAKCIONIRANJE

13. Ultracentrifugiranje

Mjerenje brzine sedimentaciie u polju velike

centrifugalne sile gdje je brzina funkcija molekds
velicine.

D

14. Turbidimetrijska
titracija

TaloZenje polimera iz vrlo razrijene otoping
progresivnim dodavanjem neotapala. U odsutn
koagulacije, koltina precipitiranog polimera moze
mjeriti porastom apsorbancije otopine.

osti
se

15. Gel volumen

Slicno je gornjem osim Sto su ukiene veée
koncentracije. @ Masa polimera  procjenjuje

se

odrafivanjem gel volumena koji se istalozi poslije

svakog dodatka neotapala.

16. Gel kromatografija

Odjeljivanje pojedinih molekulskih vrsta na osn
razlicitih hidrodinamékih volumena.

DVI
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2.1. Frakcijsko talozenje dodatkom neotapala

Uzorak polidisperznog polimera otopi se pri konstaj temperaturi u
otapalu koje otapa sve njegove frakcije neo@gemmo. Nastaje bistra homogena
otopina kojoj se uz snazno mijeSanje postupno @odajotapalo (precipitant) do
pojave stabilne mutrde, Sto je znak da pmje fazna separacija. Proces traje neko
vrijeme pa se otopina ostavi stajati nekoliko s&atom se ona grijanjem opet
razbistri da se izbjegne neravnotezno talozenjeor@b polimer se otapa) i uz
mijeSanje ohladi na getnu temperaturu. MijeSanje se prekine i stajargenstvore
dvije faze odijeljene bistrom vidljivom granicom. dbnjoj koncentriranoj (gel) fazi
nalazi se frakcija najée molekulske mase koja se istaloZzi na dnu posude za
frakcioniranje. Ova faza sadrzi malu Katiu obiju tekéina (otapala i neotapala) u
kojima istaloZzena polimerna frakcija bubri. Gorfgaa je razrijdena ili sol faza i
smjesa je svih ostalih polimernih frakcija. Gelol $aza odijele se dekantiranjem ili
sifoniranjem. Nakon odijeljivanja slojeva, preosjaol fazi dodaje se manja kiiha
neotapala do pojave zaranja ¢ime se postupak ponavlja uz izdvajanje manjih
molekula. Ponavljanjem postupka dobije se 10 —rhkcfja sve manjih i manijih
prosj&nih molekulskih masa u obliku nabubrenog gela qjpreat). Ovaj skréeni
opis zorno ilustrira dugotrajnost metode, odvajasyaeke od frakcija koje sadrze
pretezno velike molekulske mase, traje 15 — 20 satk se napredovanjem
frakcioniranja termodinariko uravnotezenje sustava iza svakog dodatka ptaotgi
jos i produzava.

Frakcije se izdvajaju iz precipitata na dv&ina. Prvi je da se precipitat otopi
u otapalu, a polimer se iz takve otopine izolotlnim taloZzenjem deseterostrukim
volumenom neotapala. Talog se filtrira, ispere tikkoputa neotapalom i temeljito
osusi. Kod drugog postupka otopina polimerne fijakilije se u tankom mlazu u
veliki viSak neotapala uz snazno mijeSanje. Polisgetalozi u obliku finih niti koje se
filtriranjem odijele od tekéine, isperu neotapalom i osusSe.

2.2.Frakcijsko taloZenje isparavanjem otapala

Frakcijsko talozenje isparavanjem otapala prowedkada je neotapalo manje
hlapljivo nego otapalo. Polimerna otopina titrira pri konstantnoj temperaturi
neotapalom do pojave muited Zatim se dodaje otapalo uz snazno mijeSanjesdok
otopina ponovo razbistri i primjeni se vakuum. Hii@pe otapalo isparava,
koncentracija neotapala rastene se smanjuje ntootapanja. Ponovnom pojavom
mutnaie isparavanje se obustavi osldaajem vakuuma, a sustav se zatvori. Obara se
prva frakcija najvée molekulske mase nakotega se proces ponavilja u cilju
dobivanja sljedé&h frakcija sve manjih molekulskih masa.

Ovaj postupak je u prednosti pred frakcijskim Zaigjem poméu neotapala
jer se: a) volumen sustava smanjuje napredovanjakcibniranja, b) moze se
sprijeciti lokalna koncentracija neotapala, c) vela frakcija lakSe se procjenjuje i
kontrolira.

54



2.3. Frakcijsko talozenje hla denjem

Progresivnim taloZzenjem polimerne otopine smanggen@ otapanja otapala.
Prednosti ovog postupka su: a) uporaba samo jedrapgala, b) konstantnost
volumena otopine tijekom frakcioniranja, ¢) mégast uskog podeSavanja watie
frakcije. Nedostatci su: a) mnogi se polimeri negmastaloziti samo htéenjem, b)
upotreba visokih temperatura dovodi u pitanje $talst polimera. Ovaj se postupak
stoga koristi ogradeno premda je on dio postupka 2.1. Rad j€anadnostavan i
zahtjeva manje stupnjeva od prethodno opisanihupakd. Hldenje mora biti
dovoljno sporo da bi se postigla termodin&kai ravnoteza, a otapalo mora biti Sto je
mogute loSije. Ova tehnika frakcioniranja koristi se sama neke specifne
polimer/otapalo sustave kao Sto je polietilen ipopilen koji su potpuno netopljivi u
tetralinu kod sobne temperature ali su potpungitojlri poviSenim temperaturama.

FRAKCIJSKO OTAPANJE

Ovim je postupcima zajedikio da se uzorak polidisperznog polimera
uzastopno uranja pri konstantnoj temperaturi atmie smjese otapala i netapala.
Prva smjesa sadrzi najue kolicinu neotapala, njena rdmtapanja je niska pa ona
otapa samo frakciju najnize molekulske mase. Raeija otopina se odekantira a
preostali polimer uroni u sljede binarnu smjesu manjeg sadrzaja neotapala. O¢opi s
frakcija ve&ée molekulske mase, otopina se opet odekantira tupak se ponavlja
uporabom tekéina progresivno rasée mcai otapanja. Posljednja binarna smjesa,
najsiromasnija na neotapalu, otapa frakciju naggvenolekulske mase. Rezultat ovih
uzastopnih operacija je niz otopina iz kojih salsti otopljeni polimer i dobije
odgovarajda frakcija.

2.4. 1zravna uzastopna ekstrakcija

Ovaj postupak ima ograt@nu upotrebu zbog tesk® u odrzavanju ravnoteze
izmedu polimera i otapala. Naime u mnogimdljevima polimerkim dode u kontakt
s tekutim ekstrakcijskim sredstvom bubri do nepokretnodagpa je mijeSanje
otezano a kontakt polimer/otapalo je ogéeni | pored ovog nedostatka postupak se
koristi jer nije potrebna nikakva prethodna pripeepolimera.

Kod frakcijskog talozenja veiina frakcije moze se lako procijeniti iz
volumena nastalog precipitata nakon svakog dodat&atapala. Méutim, kod
frakcijskog otapanja trazena frakcija je u radd@eoj fazi c¢iji volumen je skoro
konstantan za vrijeme frakcioniranja pa se procjealicine frakcije odrduje iz
krivulje topljivosti (sl. 5-4). Za frakcijsko otapge pogodnija je smjesa (b) sa slike.

TeSko je dobiti veliki broj malih frakcija u jedmouzastopnom ekstrahiranju.
Stoga se polimer najprije grubo frakcionira u Gdk€ija koje se zatim refrakcioniraju
pri ¢emu opet svaka gruba frakcija daje 5-6 novih.
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Slika 5-4. Krivulja topljivosti celuloznog acetata:
(a) topljivost u smjesi aceton/etilalkohol,
(b) topljivost u smjesi aceton/butilacetat

2.5. Koacervacija

Polimerna otopina titrira se neotapalom ddgtka fazne separacije, ali se
precipitat ne uklanja kao prva frakcija (kao kodkfrijskog taloZzenja) nego se
titriranje nastavlja sve dotle dok u razdgmoj otopini zaostane oko 10 %detnog
polimera. Otopina se odekantira i iz nje taloZenjedvoji niskomolekulski polimer
kao prva frakcija. Zaostali koacervat (koncentrardiaza) tretira se nizom smjesa
otapalo/neotapalo progresivno bogatijih na otapadilju dobivanja sljed@h frakcija
rastitih molekulskih masa. Ovaj postupak je modifikadgaavnog ekstrakcijskog
postupka samo se umjestarstog polimera ekstrahira tekilkoacervat da bi se brze
postizala ravnoteza.

2.6. Ekstrakcija filma

Na metalnu foliju, oliino aluminijsku, nanese se tanki polimerni film yasampem
folije u polimernu otopinu. Film se tada podvrgaviau ekstrakcija sa smjesama
otapalo/neotapalo progresivhoéeemc:i otapanja da bi se dobilo frakcije rastu
molekulske mase. RavnoteZa iztuepolimera i otapala postize se u razumnom
vremenu (cca 2,5 sati) a za frakcioniranje se uZinga polimera ili manje. Postupak
ne zadovoljava za polimere vrlo visokih molekutsknasa jer se ravnoteza ne
uspostavlja kroz kratko vrijeme kao i za polimei kako bubre u otapalu jer se
tanki film (optimalno 1 mg polimera /chpovrsine) skida s metalne folije.
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2.7. Kolonsko frakcioniranje

Polimer je natalozen u obliku filma na ndgapakovanom u koloni (male
staklene kuglice). Polimerne frakcije ispiraju sazyijaju) iz kolone smjesama
otapalo-neotapalo koje imaju progresivn@&wena: otapanja (tablica 5.2. ad 7) ili s
jednom smjesom otapalo — neotapalo uz progresiean temperature ekstrakcije
(tablica 5.2. ad 8). Prvi je postupak jednostavalmhsko razvijanje (jednostupanjski
ekstrakcijski postupak) ili adsorpcijska kromatdgaa a drugi kolonsko razvijanje s
narinutim gradijentom ili precipitacijska kromatadjja.
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Slika 5-5. Baker-Williamsov frakcionacijski postipa
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Izvedba kolone moze biti ragiia, a najinteresantnija je ona kod koje je polimer
u koloni podvrgnut istovremeno gradijentu tempemiwtapala (Baker — Williamsov
postupak), tako da se na putu kroz kolonu izmjenjéjakcijsko otapanje i talozenje
polimera. Prije peetka frakcioniranja kolona se napuni neotapalontintew koji ¢e
se frakcionirati otopi se u otapalu, otopini se ajadstaklene kuglice a polimer se
nanese otparavanjem otapala u formi tankog filmiuggdice. Tako priréene kuglice
umetnu se na vrh kolone (slika 5 — 5) gdje se pusmj@sa otapalo — neotapalo koja
postaje progresivno bogatija na otapalu tj. kroxofiko sati (ponekad dana)
koncentracija otapala u smjesi pésea se od 0 do 100 %. Iz polimernog filma
otapaju se najprije komponente niske molekulskeenkage noSene smjesom otapala
putuju prema dnu kolone. Zbog pada temperature kodanu polimer se ponovo
taloZi na staklene perle i to najprije komponentajvéée molekulske mase
(pretpostavka je da su one netopljivak u hladnom neotapalu). Kako se omjer
otapalo/neotapalo po¥ava istaloZeni polimer se ponovo otapa (prvo fijgkeajnize
molekulske mase a posljednje one visoke molekumskee) i poéinje kretati prema
dnu kolone dok ponovo ne bude istaloZen uslijeddri@ otopine. Ova dva procesa:
talozenje uzrokovano snizenjem temperature i reotgp izazvano dolaskom smjese
vece mci otapanja s vrha kolone, neprestano se izmjenm@juputu kroz kolonu.
Komponente najnize molekulske mase napustaju kgbowe jer se kr&u mnogo brze
(taloze se posliednje i otapaju prve) nego komptmerge molekulske mase.
Frakcije se po izlasku iz kolone sakupljaju u autskom sakupljgu frakcija koje se
vode direktno na oddévanje krivulje raspodjele molekulskih masa ili,cake koristi
dovoljno velika B. — W. kolona, postupak se mozk&oisstiti za preparativhu
separaciju polimera na vise ili manje homogenedijak

2.8. Sumativno frakcioniranje

Kod ovog postupka polimer se otopi u otapalu i po&e dio polimera taloZi
iz otopine dodatkom oko 1/3 djelofniog otapala u odnosu nadatni volumen.
Smjesa se centrifugira da se talog polimera odgdligornje tekéine. Postupak se
ponavlja polazé& uvijek od svjezeg polimernog uzorka icgm precipitanta da se
ukloni viSe polimera iz otopine. Zatim se odredii&ma i molekulska masa svake
frakcije da bi se mogla konstruirati krivulja rasipele molekulskih masa.

2.9.Turbidimetrijska titracija

Ovo je vrlo brza i ofenita analitka metoda za kvalitativnhu procjenu Sirine
raspodjele molekulskih masa polimera. Vrlo je kaais za izbor podesnog otapalo —
neotapalo sustava kod udajenih preparativnih postupaka frakcioniranja.

Vrlo razrijedena polimerna otopina titrira se precipitantom nazsno mijeSanje u
specijalnom aparatu — turbidimetru. Polimer seZalo obliku vrlo finih gelcestica
koje ¢e u sldaju dovoljno razrijdene otopine ostati u stabilnoj suspenziji, a njinov
kolicina moze se mjeriti iz porasta muéeo otopine (apsorbancija izrazena kao
postotak ukupne apsorbancije pri potpunoj preaifjija Mutno¢a se pojavljuje tim
prije Sto je véa molekulska masa polimera i Sto jec@emolekulska masa najge
frakcije. Ogenito je mutnéa proporcionalna kalini precipitiranog polimera dok je
kolic¢ina precipitanta proporcionalna recipnoj vrijednosti molekulske mase. Porast
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mutnae (7) dodatkom precipitantas{)opisuje se turbidimetrijskom krivuljom (sl. 5 —
6).

30

v, /%

Slika 5-6. Krivulja turbidimetrijske titracije zaopstiren i njegove frakcije
| — polistiren A ]=2,18
Il - polistiren B ]=0,64
[l — frakcija od A n]=1,27
IV - frakcija od B j]=1,99

Strmo rastte krivulje karakteristika su polimera uske rasptedjaolekulskih
masa (lll i IV). Polozene krivulje dokaz su visgielidisperznosti polimernog uzorka
(IN. Tijekom titracije polimerna se otopina dodatk precipitanta razrijpuje pa je
krivulja turbidimetrijske titracije rezultanta dwaj efekata: porasta muté®
zbogkonstantnog taloZenja polimera i istovremeno argemja mutnée
zbograzrijéienja medija. Drugi efekt je uglavnhom manji od prvagk nakon Sto je
sav polimer istaloZzen (mutba postaje konstantna) razdgnje moZe uzrokovati
smanjenje mutnge (sl. 5 -7).
A

T/ %

7

Vy /%
p
Slika 5-7. Porast mutie polimerne otopine dodatkom rasgtikolicine precipitanta

2.10. Gel kromatografija (GPC)

Osnova GPC (gel permeation chromatography) separam razltit

hidrodinaméki volumen pojedinin molekula. Hidrodinatki volumenV,, ozn&uje
volumen koji neka sklufana, dugolatasta makromolekula ima u strujnom toku i
uklopljeno "fiksno" vezano otapalo. Ta u@lia je u uskoj vezi s polumjernom vrtnje
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molekule, a proporcionalna je umnoélE,{;l][M . gdje je [7] granni viskozitetni
broj. Ureiaji za provdenje gel kromatografske separacije makromolekukstadsu
sloZeni. Proténa shema tignog komercijalnog udaja (Waters) dana je na slici 5-8.

Slika 5-8. Protdna shema gel kromatografa: 1-rezervoar otapalan2pp, 3-filter, 4-
ulaz otapala, 5-referentna kolona, 6dajeza unoSenje uzorka, 7-mjerna
kolona, 8-detektor, 9-skupljdrakcija

Osnovni dijelovi aparature su kolow&Zine oko 1 m i promjera oko 10 mm
punjenetesticama gela. Udaj obicno radi s 4 -5 kolona u seriji od kojih svaka sadrz

gel druggije poroznosti, na pr. 101, 10, 10" te 310° A (10"° m), §to omogéuje
dobru separaciju u Sirokom intervalu ¥ete molekula. Gel u kolonama zapravo nije
gel u pravom smislu rif@, nije Zelatinozan, e su to tvrdecestice umrezenog
polimernog materijala (pr. polistiren umrezen dildanzenom) ilicestice poroznog
stakla. One izdrZe tlakove do 100 MPa i &ieke su oko 10Qum.

Otapalo se nakon izlaska iz rezervoara i pripadndiaja dijeli u dva toka. U
jedan se ubacuje uzorak koji dalje ulazi u mjeroloku. Drugi dio otapala protje
kroz referentnu kolonu. Na izlasku iz kolone debelprati promjenu koncentracije
otopljenih makromolekula u ovisnosti 0 vremenu Zagianja otopine u koloni
(volumen eluiranja), a produkt se u pravilu hvatiakcije radi kasnije analize. Kao
detektori najeXe sluze diferencijalni refraktometri koji biljeZegmjene indeksa
loma izlazne otopine ili IR odnosno UV spektrofom koji biljeZze promjene u
spektralnoj apsorpciji. 1z tih se podataka lakcadobo koncentracijskih promjena.

Eksperimentom se dobije gel kromatogram (sl. 5 k&) daje promjenu
indeksa lomaAn, odnosno indirektno promjenu koncentracije poliaer ovisnosti o
volumenu zadrZavanja.
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Kromatografski procesi su égnito oni u kojima se otopljena tvar prenosi
izmedu dviju faza od kojih je jedna stacionarna a drdgga putuje kroz kolonu je
pokretna. Kod GPC obje faze su té&uali suprotno od teke - tekude
kromatografije gdje su faze nemjesljive, kod GBt itekdina (otapalo) igra ulogu
obiju faza. Pri tome je stacionarna faza dio ot@gahjeSten u unutrasnjosti poroznih
cestica gela dok je mobilna faza otapalo koje sazai@vana.
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120 130 140 150 160
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Slika 5-9. Gel kromatogram — ovisnost promjene ksddoma o volumenu
zadrZzavanja

U koloni se nalaze u otapalu nabubrene pora@mstice gela koje dolaze u
kontakt s polimernom otopinom dok ona struji krozoldau. Otopljene
makromolekule difundiraju iz jedne faze u druguufag. difundiraju iz otopine u
otapalo koje je u porama gela. Manje molekule z&agjih manjih hidrodinangkih
volumena ulaze u nabubreni gel lakSe i dublje. (mediru u veéi volumen
stacionarne faze pa se i duZze zadrZzavaju u koflmki,veée molekule teZe prodiru u
pore gela, odnosno brze izlaze iz kolone.

Volumen zadrzavanja najtéié makromolekulaV, koje uoge ne mogu & u
pore gela, jednak je volumenu pokretne faze u kplmosno slobodnom volumenu
kolone, V,(V, =V, ). Volumen zadrzavanja najmanjih molekula kojimaue V,

dostupan titav volumen u porama gela tj. volumen staciondaze V, , jednak je:
V, =V, +V, (5-2)
Cestice nekih srednjih dimenzija imaju volumen zaggnja manji od maksimalnog:
V, =V, +kgV, (5-3)

gdje je ky; omjer volumena pora dostupnih toj molekulskoj Mrstkupnog volumena

pora gela. To je dakle separacijska konstantaijedmostima od 0 do 1, pa se u GPC
kromatografiji sve vrste eluiraju s retencijskimwmenima izméu V, i V, +V; .

Zn&enje navedenih velina znatno je umanjeno u praktom radu jer se
vrijeme zadrZzavanja makromolekula u koloni za saelanoZe dovesti direktno u vezu
s molekulskim veliinama otopljenih makromolekula, pa tako ni predsfidjz njih.
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Zbog toga se veza izrhe vremena zadrzavanja makromolekula u koloni iayjih
dimenzija ostvaruje ponta kalibracijskih dijagrama dobivenih upotrebom skarmla
poznate molekulske mase i Sto je magwze distribucijske krivulje. Kalibracijske
krivulje daju ovisnost logaritma molekulske masevalumenu zadrZzavanja i amio
su linearne u Sirokom intervalu molekulskin mask $10). Poméu njih se iz
volumena zadrZzavanja otopine u koloni mogu odredfitilekulske mase izlaznih
makromolekula. Nedostatak je 5to su takve kalilgkeikrivulje primjenjive samo za
isti tip polimera, isto otapalo i istu temperatuai,za kalibraciju su komercijalno

raspolozivi samo najjednostavniji standardiziramlirperi (polistiren, polietilen i
poli(vinil-klorid)).

10000t

50000

20000,
M

10000

5000

2000

160
150 v, I

Slika 5-10. Tipéna GPC kalibracijska krivulja

130 140

Tocan tretman zahtjeva da se kalibracija napravi usrsti o
hidrodinamékom volumenu. Uvedena je tzv. univerzalna kaliljskei krivulja (sl. 5-
11) koja daje ovisnost volumena zadrzavanja o Mdidaomickom volumenu
dugolartanin makromolekula ( a ne o njihovoj molekulskoj sia Univerzalna
kalibracijska krivulja moze se primijeniti na mmodugolagane pacak i razgranate
makromolekule. Veza iznde molekulske mase i volumena zadrZzavanja lako se
odredi primjenom ove krivulje. Za neku vrijednodt iz krivulje se d@ita

odgovarajdga vrijednost umnoskal7]IM . Prema Mark — Houwikovoj relacij

[7]=KM? pa je umnozajg]M =K [M**2. Ako su konstant& i a za polimernu

otopinu poznate, vrijednost molekulske madelako se izrauna. Ova velina je
prosje&na vrijednost, tzv. GPC-prosjek molekulskih masiefinirana je relacijom:

=S (5-4)
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109 + ' e linearni polistiren
+ razgranati polistiren
¥ A razgranati blok
kopolimer PS/PMMA
108 1 ¢ x poli(metilmetakrilat)
! \' o poli(vinil-klorid)
\%O m poli(fenilsiloksan)
| " o polibutadien
107 L her
LI "
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105 | 1 i | 1 IR |
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Slika 5-11. Univerzalna kalibracijska krivulja
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VI. METODE ODREDIVANJA MOLEKULSKIH MASA |
DIMENZIJA POLIMERNOG KLUPKA

1. Prosje €éna molekulska masa — definicija

Jedini potpuni opis molekulske mase makromolekugslgpoja je krivulja
raspodjele odi@ena frakcioniranjem. Miitim, ¢esto se uzima da je zadovoljavsgu
umjesto raspodjele molekulskih masa poznavati gfogjmolekulsku masu. Time se
polidisperznost polimera samo procjenjuje ali needaje taino. Na pr. ako se navede
da polistiren ima prosg@u molekulsku masu 180 000 to moze biti prosjelsanod
170 000 do 190 000 pa je raspodjela uska, ili ppogd 104 (molekulska masa
monomera) do 5 000 000 pa je raspodijela Sirok&inNi@a koji su makromolekule
raspodijeljene preko razltih molekulskih masa vidljiv je iz krivulje raspgele
(maksimum joj je kod najviSe zastupljene molekulsiase).

Definira se nekoliko prosfamih vrijednosti molekulskih masa ovisno o metodi
odrealivanja, ali svi se prosjeci mogu opisati jednadald®. Meyerhoffa:

_ M £
M s :% (6-1)

gdje je ¢, maseni udjel molekulske madé,, a zbrojc, +c, +c; +... =2ci iznosi
tada 1; ako jec, postotak molekula molekulske malsk , ZCi =100.
Za vrijednostf =0, jed. (6-1) definira br@gani prosjek:

_ _ _ C1+02+C3+--- - zci
M(B=0)=M, = = 6-2
(ﬂ ) Cl + C2 + C3 + Z,Ci/Mi ( )
M, M, M,

Za [ =1, jed. (6-1) predstavlja maseni prosjek molekulskimsa:

w = =

M(8=1)=M 6-3
(B=1) oo S (6-3)
Definira se iz-prosjek zag = 2
o o 2 2 2 cM.?
M(ﬁ=2):MZ—C1M1 +C2|\/|2+C3|\/|3+...:z i M (6-4)

- aM; +C6M, +eMg+.. D oM,
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Primjer izr&unavanja br@janog i masenog prosjeka molekulskih masa prikezaa |
jednostavnom modelnom primjeru:

m/g c=nm n=c/m
Frakcija Masa pojedine | Masa jedne frakcije Broj kugla u jednoj
kugle frakciji
| 6,25 25 15/6,25=4
Il 10,00 50 50/10=5
1] 25,00 25 25/25=1

Brojcana prosjgna masa m,= ukupna masacestica/ukupni broj cestica
=100/10=10.

MoZe se stoga pretpostaviti da se &maj prosjek "napravi” tako da se najprije
sve ¢estice polidisperznog sustava rastale zajedno uogenu masu koja se zatim
razdijeli na cestice jednake vegline, tako da je brojcestica u izvornom
polidisperznom sustavu i bradjestica u novom monodisperznom sustavu jednak.
Maseni prosjek molekulske mase &8tm, =>"gm /> ¢ =1281100=1281.

Ocito je da se br@ani prosjek molekulske mase ne podudara s masenim

prosjekom i M, <M, . M, je veliina osjetliva na prisustvo molekula dile
molekulskih masa, d\Tn na molekule nizih molekulskih masa. U monodispemnn
sustavuM_n= M, pa se omjerMW/M_n uzima kao mijera polidisperznosti ( u

engleskoj literaturi). Polimer je manje homogenﬂa)mjerl\/l_\,\,/M_n viSe razlikuje
od 1. U njema&koj literaturi definira se ¢eXe koeficijent neujedri@nosti
(nehomogenostiM,, /M, —1.

2. Odredivanje molekulskih masa

Molekulska masa polimera dobije se iz odgovaiajdizikalnih mjerenja na vrlo
razrijedenim otopinama. Pregled metoda je u tablici 6.1lona mogu biti apsolutne
(A), ekvivalente (E) ili relativne (R). Kod apsohilh metoda molekulska masauaa
se izravno iz mjerenih vrijednosti; poznavanjeki@ne i kemijske strukture molekula
nije potrebno. Relativne metode mjere svojstva lmjese o kemijskoj i fizikalnoj
strukturi makromolekule (pr. viskoznost otopine v konstituciji i konfiguraciji
makromolekule kao i obliku molekule u otopini, teamerakciji polimera i otapala).
Ekvivalentne metode zahtijevaju nesto znanja o jskwj strukturi molekule, da bi se
izratunala molekulska masa iz mjerenih podataka. N&aat.analize krajnjih grupa
potrebno je poznavati i prirodu i broj krajnjih gaupo molekuli.

65



Tablica 6-1. Metode oddévanja molekulskih masa

Metoda Podruije
L Tip metode Prosjek B molekulskih.

odrelivanja masa
Ebuliometrija, —
krioskopija A Mo 0 <1¢
Odrefivanje E — 0 13310
krajnjih grupa M
Membranska A M. 0 516°-10°
osmometrija
Elektronska —
mikroskopija A M 0 >510°
Rasipanje —
svjetlosti A M : >10
Sedlment_acu_sko_ A M ~0,9 >510*
ultracentrifugiranje
Sedimentacijska —
ravnoteza M- 2 1010
Viskoznost R ~Mu 0,8-1 >16

Sve navedene metode odik@nja molekulskih masa temelje se na
izratunavanju termodinartkih svojstava otopine ili kinetkog ponaSanja ili na
kombinacije obih, a zahtijevaju ekstrapolaciju reskon&no razrijeienje za strogo
ispunjenje zahtjeva teorije. Mjerenja se obavljgui Sto je mogde nizim
koncentracijama polimerne otopine a potom se gbsliraju na nultu koncentraciju.
Fizikalni razlog potrebe rada kod visokih raztgeja proizlazi iz prirode otopine
nasumce sklufanih largastih molekula. Polimerna molekula aproksimira se u
prosjeku sfetinom simeténom statisitkom raspodjelom elemenata lanca oko centra
gravitacije, a volumen obuh#an ovom raspodjelom moze biti mnogo put&i el
stvarnog molekulskog volumena. Stoga pojedina paima molekula Siri svoj utjecaj
preko volumena koji moze biti i nekoliko stotinatpweti od njenog molekulskog
volumena Sto ovisi 0 duZzini lanca i interakcijilipgernih elemenata i otapala u
kojemu je polimer otopljen.

Sve metode oddévanja molekulskih masa zahtijevaju da molekulerduse
mjerenom svojstvu individualno tj. aditivno, a doyosi zbog interakcije parova (ili
nakupina) molekula mogu se zanemariti. Zadovol@epribliZenje ovim uvjetima
bit ¢e osigurano samo ako je otopina dovoljno razef@ pa molekule zauzimaju
odijeljene dijelove volumena bez znatnijeg prekigpalviju ili viSe molekula.

Najjednostavnije termodinatike metode oddvanja molekulske mase,
krioskopija i ebulioskopija, temelje né&njenici da je u razrijgenim otopinama
razlika ledista ili vreliSta otopine i otapala poopionalna broju molova otopljene
tvari. Na pr. sniZzenje ledista je:

AT, =E,[h
gdje je E, krioskopska konstanta (snizenje lediSta otapatilse u 1000 g otapala

otopi 1 mol bilo koje tvari). Za niskomolekulskeati, koncentracija otopine je
obicno priblizno 1g/100 mL otapala koja zM = 1Qfdgovara broju molova
n= 001 Ako je E; =5, AT; = 005, Sto se lako izmjeri dostupnim metodama. Za

istu koncentraciju otopine uM =10° velicina n=10"°. Stoga jeAT, =5[107° a
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termometara za registriranje takvih promjena nemaupkrioskopske i ebulioskopske
metode nekorisne za odireanje molekulskih masa visokomolekulskih supstanci

2.1. Membranska osmometrija

Princip osmotskih mjerenja prikazan je na sl. 6-1.

d h

S
I L

Slika 6-1. Osnovni princip mjerenja osmotskog tlaka

Kapilara scelijom nacijem je dnu polupropusna membrana nalazi se u posud
napunjenoj s otapalom. &kliji je razrijedena otopina makromolekulskog spdjpe
molekule ne mogu prolaziti kroz membranu, dok molekotapala mogu prolaziti u
oba smjera kroz pore membrane.

Sustav tezi, upravo kao i svaki drugi, porastugme. Ovo je omogéeno
¢injenicom da otapalo ulazi ¢eliju kroz membranu i razrijije otopinu (porast
entropije odgovara entropiji razdenja AS). Zbog odgovarajteg porasta volumena
raste nivo otopine u kapilari a potencijalna erjardgioja je rad protiv gravitacije ovog
porasta volumena u kapilari, p@aa se. Proces razrjenja tada se prekida i sustav
je u ravnotezi kada j&H =TAS. Hidrostatski tlak stupca tekue visine hjednak je
sada osmotskom tlaku ¢eliji. Visina sodgovara porastu nivoa u kapilari uslijed
povrSinske napetosti, ona se mora izmjeriti odvojeoduzeti od ukupne visind da
se dobije visingh koja odgovara osmotskom tlaku.

Jednadzbe primjenjive u membranskoj osmometryjiode se iz drugog
zakona termodinamike danog u obliku:

dG =VdP-SdT (6-5)
Eksperiment se izvodi izotermna( = ) 0jednadzba prelazi u:

AG =VAP =Vn (6-6)
kada se za male razlike tlakova diferencijali magmijeniti razlikama. Razlika

tlakova AP je osmotski tlakzn. Diferenciranjem jed. (6-6) po koini otapala dobije
se:
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0AG _ 6V

6-7
on, anl (6-7)
odnosno:
A, =7V, (6-8)
U vrlo razrijeienim otopinama relacija (6-8) prelazi u:
V1 =-RTIna, 0-RTInx, =-RTIn(1-x,)= RTx (6-9)

Osim toga u razri@enoj otopini jen, <<n;i V, <<V,.

n, _n_m/M,_m/M, (zbog—:Vl)—mZV cV1
n+n, n n VIV, n VM, M2

UvrStavanjem izraza zax, u jed. (6-9) izvodi se Van't Hoffova jednadzbeo ka
grancni zakon za beskowno razrijelenje uzV, V1

lim L ="0 (6-10)

Za otopine neasociranih elektrolita pri kénem koncentracijama velina " dana je
C2

rasti€im redom potencija:

71
R Th = AT ACHAC (6-11)

gdje su A, A, A,,...- prvi, drugi i tréi virijalni koeficijenti. Zanemarivanjem tteg

¢lana jednadzbe dobije se linearna owsngsnasuprotc2 Odsje&ak na ordinati je
2

A =§ kadac, - 0(sl. 6-2).

2

10*
8 L
e, g 1- kloroform

2- dioksan
3- tetrahidrofuran

4 4- toluen
5- aceton
6- m-ksilen

2

1 2 3
CZ

Slika 6-2. 77/ c,nasuprotc, krivulje za PMMA
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Za otopljenu polidisperznu tvar molekulska m#&da u jed. (6-10) je bragani
prosjek molekulske mase. Osmotski tlak je suma parcijalnih tlakovaz, 1z, , 7z,
molekula razlkitih stupnjeva polimerizacije 1, 2, 3, ...

=37 = RTZI\;—i (6-12)

Osmotski odréena molekulska masa polimera dmst

>

M osmot = i c =M

Iz slike 6-2. @ito je da osmotska mjerenja ne daju uvijek prawacukazuje
na odstupanje od idealnog ponaSanja. Nagib krivulféc,vs. ¢, za jedan te isti
polimer razlit je za razlkita otapala. Odivanje molekulske mase osmometrijski
korisno je raditi s raztitim otapalima pricemu sve ekstrapolacije rg =0 padaju u

istu tatku. Gornja granica molekulskih masa za ovo disanje je 1-2 milijuna, dok

je ogranéenje za male molekulske mase vezano uz prirodypmgwisne membrane.
Kao membrane koriste se specijalno pripremljeninpetni materijali (gel celofan,
regenerirana celuloza, celulozni esteri, poliuretair.) u obliku tanke folije koji u

kontaktu s otapalom bubre déjyporozni gel.

Komercijalno su raspolozivi raglti tipovi osmometara koji se razlikuju samo
u detaljima tehrike izvedbe tj. imajuceliju s horizontalnom ili vertikalnom
membranom. Osmotski tlak moze se ddrati mjerenjem razlike visina u dvije
kapilare od kojih je jedna spojena na osmoté&liju a druga na otapalo. Mjeri se
razlika nivoa otopine i otapala u stanju osmotskaoteze (statka metoda) ili se
mjeri protutlak potreban da se spétijedifuzija kroz membranu i odgovara
promjena volumena otopine (dinatké metoda). Danas se koriste uglavnom
dinamike metode jer je vrijeme mjerenja mnogo deranego kod statkih. U
automatskim osmometrima sustav se uravnotezi zal® minuta a d&tavanje
osmotskog tlaka je automatsko. Princip rada jedakgog osmometra prikazan je na
slici 6-3.

Horizontalno smjeStena membrana odvaja polimeropioti od otapala koje
se nalazi i u staklenoj kapilari ispod membranecitavom staklenom dijelu sustava
uklju¢ivo nivo posudu. U kapilari se nalazi i mjeRurraka koji sluzi kao indikator
nivoa otapala, jer je smjeSterth® na putu svjetlosne zrake od izvora do dlatoka.
Promjena koncentracije otopine u gornjoj pregrainometra odmah izaziva protok
otapala kroz membranu, dakle pomak mjetauti kapilari. Rezultirajta promjena
fotostruje aktivira servoudaj koji podeSava nivo posudu s otapalom na ravnotez
visinu, a njen se polozaj (razlika nivoa otapalatopine) direktno &tava na
instrumentu.
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SERVOMOTOR POJACALO

~ 1+ UZORAK

——=mqf". MEMBRANA
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ELEVATOR

Slika 6-3. Shematski prikaz rada Mechrolab osmaanetr

Za odrgivanje molekulskih masa manjih od 20000 koristeiseko osjetljivi
osmometri za mjerenje tlaka pare. Instrument neringsmotski tlak nego razliku u
temperaturi kondenzacije pare (sl. 6-4).

TERMISTOR

KOMORA > POSUDA S
OTAPALOM
PIENA ALUMINIISKI
BLOK

Slika 6-4. Shema osmometra za sniZenje tlaka pare

Komora instrumenta za&sna je parama otapala. Finim injekcijskim
Strcaljkama na jedan termistor stavi se kap polmeartopine, a na drugi kap otapala.
Zbog nizeg tlaka pare polimerne otopine na tu se k@ndenzira viSe otapala iz
komore, Sto rezultira osloblanjem vée kolicine topline kondenzacije i prema tome
viSom temperaturom na tom termistoru. Razlika tenamjpee na termistorima mjeri se
razlikom njihovih elektinih otporaAr :

Ar 1
—=—+ A2C 6-13
ke, M, 2 ( )

gdje je k- kalibracijska konstantaA, - velicina koja je u vezi s drugim virijalnim
koeficijentom.
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2.2. Rasipanje svjetlosti

Kao metoda rasipanje svjetlosti (light scatterinigtira od 1944. god. a danas
spada u standardne tehnike ispitivanja polimerrgttenijala. Njen zné&aj je u tome
Sto je primjenjiva na sve materijale bez obzira agregatno stanje, veéinu
molekula, njihov oblik i druge karakteristike, avasticijski troSkovi opreme nisu
previse visoki.

U prirodi su brojni fenomeni uzrokovani rasipanjesvjetlosti pa je
istrazivanje rasipanja interdisciplinaran posao kogkg je razvoj teorije prethodio
eksperimentalnom radu. Kako efekti rasipanja svgitlvetine bistrih tekdina i
otopina ne prelaze intenzitetév@d 10* intenziteta upadne svjetlosti to se oni sve
do cetrdesetih godina 20. - tog stdlgenisu mogli mjeriti.

U svakom realnom materijalnom sustavu koji bareelochicno propusta
elektromagnetsko z¢anje (pr. svjetlost) to se z'@nje rasipa. Kod makromolekula
u otopini ili koloidnih¢estica u suspenziji rasipanje svjetlosti posljegiéceazlika u
indeksima loma molekula i medija koji ih okruzujéod makroskopski opiki
homogenih sustavaciste tekuine i plinovi) rasipanje svjetlosti posljedica je
toplinskog gibanja molekula koje dovodi do fluktyadermodinamikih funkcija,
dielektricne konstante, odnosno indeksa loma. Ako svjetladhg na takvu ogtku
nehomogenost ona palava kratkotrajno lokalnu energiju tog dijela medigm
sustav se nastoji vratiti u normalno (nepddéno) stanje zk@enjem energije. (Jezgre
I neutroni podvrgnuti su induciranim vibracijamdazi s upadnom zrakom svjetlosti
i djeluju kao izvor svjetlosti koja se Siri u svismjerovima). Ako se frekvencija
svjetlosti koja se Siri iz polaenih nehomogenosti nikako ili malo razlikuje od
frekvencije upadne svjetlosti govori se o fenomeasipanja svjetlosti. Ako je
frekvencija rasute svjetlosti neovisna o vremeasipanje je elastno.

Prvi eksperimenti rasipanja svjetlosti vezani suTgndalla (1869) koji je
ustanovio da je rasuta svjetlost polarizirana, raje dao tum&enje osnhovnih
eksperimentalnih¢injenica. Lord Rayleigh je 1871. prvi primijenio asicnu
elektromagnetsku teoriju na rasipanje svjetlostmpau molekula plina. 1941.
Einstein daje teorijske izraze za intenzitet rasswgetlosti pa Rayleoghova i
Einsteinova teorij&ine osnovu teorije i prakse rasipanja svjetlosti.

Bitno je razlikovati dvije vrste rasipanja: ragipacestica promjera manjeg od
A/20 i rasipanje velikiltestica dimenzija usporedivih s valnom duljinom Hoi.

Rasipanije svjetlosti n&esticama promjera manjeq 20

Pretpostavka je da je homogena izotroggstica koja rasipa svjetlost kuglasta
i mala u odnosu na valnu duljinu svjetlodtii da ne apsorbira svjetlost. Snop
svjetlosti koji na nju pada je nepolariziran, a ®a rastaviti na dvije linearno
polarizirane komponente. Buéiuda je cestica malena, svjetlost je polarizira u istom
smjeru kao i elektromagnetsko polje koje je jedimmi preko cijelog volumena
cestice. Nastaje dipol koji oscilira sinkrono i woim smjeru kao elektromagnetsko
polje, zr&i elektromagnetsku energiju a ta sekundarna emjee se rasipanje
svjetlosti. Rasuta svjetlost [dié polarizirana u istom smjeru kao i dipol.

Osnovne vetiine koje se definiraju kod rasipanja svjetlostilpwe su na slici:

71



| je intenzitet upadne svjetlosti(d) je intenzitet Sto ga rasipa jeddestica (rasipd

pod kutem rasipanj@ kojeg zatvaraju upadna i rasuta zrak@i H su smjerovi
oscilacije elektdnog vektora u linearno polariziranoj zraci svjeti@glje V ozn&uje
vertikalno i H horizontalno polariziranu svjetlost u odnosu ngnmau rasipanja.
(Eksperimenti se n&&e vrSe samo u jednoj ravnini rasipanjacabihorizontalnoj).
Intenzitet rasute svjetlosti proporcionalan je mzigetu upadne svjetlosti:

I(8) =f(V, 1, A,m)I,

gdje je V - volumen kuglast&estice,r - udaljenost od promatta docestice koja
rasprsuje svjetlost4 - valna duljina u medijum=n,/n je relativni indeks lomary -
indeks loma medijan, - indeks loma&estice).

Budui da se u eksperimentima rasipanja svjetlosti imijenekom volumenu
koji rasipa mjeri vis€estica istovremeno definira se Rayleighov omijer:

R(O) = NI(O)r?/1, (6-14)
gdje je Nbroj rasipga na jedinicu volumena (bk@na gustéa cestica). Za
Rayleighove uvjete rasipanje malih, @ftiizotropnih ¢estica, dobije se za upadnu
nepolariziranu svjetlost ukupni Rayleighov omjer:

8ra’ ( m? -1

R,(6) = e m2+2j (1+cosA)N (6-15)

gdje je apolumjercestice pa se relacija (6-15) moze koristiti za ésanje veltine
cestica solova. Na slici 6-5. prikazan je polarnagiiam intenziteta Rayleighova
rasipanja, a njegova glavna karakteristika je siifraist s obzirom na kut rasipanja
od 90.

90

135 45

I 135 45
I 90

Slika 6-5. Polarni dijagram Rayleighova rasipargarmalecestice
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Ukupni intenzitet rasute svjetlosti Sto ju jed@stica rasipa u svim smjerovima od
primarne zrake izkana se integriranjem po cijeloj povrSini kuglaséstice i naziva

se presjek rasipan@gq:

(6-16)

_1287a°( m* -1
CRS -

3 (m?+2

Rayleighov omjeréesto se zamjenjuje s mutimm (turbiditet), koja pretpostavlja
ukupno rasipanje preko svih kuteva:

T=NCq (6-17)
Povezivanjem jed. (6-17) i (6-15) dobije se:

_16n
3
Za sustave gesticama dimenzija<A /20moze se izabrati bilo koji kut
promatranja jer je intenzitete rasute svjetlogiingk u svim smjerovima. Qo se

odabered =90° pa je:

r R@)(L+cog8) (6-18)

r= % R@0) (6-19)

U radu s polimernim otopinama Rayleighovu formu(6-15) treba
transformirati, i za vrlo razrifiene otopine dobije se izraz koji je prvi put ugebio
Debey za odi@vanje molekulske mase polimera:

2mr°n2 (dn

R,(6) = E —j (1+cog O)Mc (6-20)

dc

c je koncentracija otopljene tvari (g/&m n, - indeks lom&istog otapalaA, - valna
duljina svjetlosti u vakuumuN, - Avogadrov broj; M - molekulska masa

otopljene tvarl,g— - inkriment indeksa loma koji se vrlo malo mijerga dovoljno
C

visoku molekulsku masu i dovoljno nisku koncenfacZa veinu sustava polimer —
otapalo pri odréenoj temperaturi i valnoj duljini svjetlosti, paretri n,, dn/dc, i

A, su konstantni pa jed. (6-20) postaje:

R,(6) = KMc (1+ cos’ 6?) (6-21)
gdje je
»(dn ?
2m°n? d
K :—4C
NA/‘O
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Kombinacijom (6-21) sa (6-19) dobije se:

r :% KMc=HM¢c (6-21a)

Jed. (6-21) vrijedi za ogki izotropne makromolekule u otopini uz uvjet da ne
apsorbiraju svjetlost i da su promjera manjegidd . RP@tpostavlja se taller da je
uzorak monodisperzan, da dwemakromolekulama nema interakcije (dovoljno niska
koncentracija) i da otapalo ne rasipa svjetlost.

Velicina dn/dc, sadrzana u konstantH, odreiuje se eksperimentalno
diferencijalnim refraktometrom, interferometromulianalittkoj centrifugi. Odredi se
intenzitet rasute svjetlosti kod ragdtih koncentracija otopine i jednog kut&@0) i
crta seHc/r nasuprotc (slika 6-6). Ekstrapolacijom na= 6dsj&ak na ordinati
postajel/M .

Hcft,

2

I
|
L

c/gcn?

Slika 6-6. Odrdivanje molekulske mase metodom rasipanja svjetlpattestice
promjera <A /20

Neki polimerni sustavi zadovoljavaju uvjete Raylega rasipanja. Miitim
Rayleighove formule ne vrijede za polidisperzniipar u otopini, a treba uzeti u
obzir i rasipanje koje poije od otapala. Kod polimernih otopina sustav je toare
dvokomponentan, a aiio je viSekomponentan zbog polidisperznosti polaneta
rasipanje svjetlosti dvokomponentnih sustava ukiRayleighov omjer je:

R=Ry+R (6-22)

gdje R,potjete od rasipanja svjetlosti uslijed fluktuacija unkentraciji. Ako se
mjerenje vrSi kod beskot@aog razrijéenja, izraz (6-22) svodi se na (6-21) jer samo
R, ovisi 0 molekulskoj masiR, postaje jednak rasipangistog otapala pa se u
praksi lako eliminira "korigiranjem rasipanja sWesti otopine za rasipanje otapala”.
Kod odretivanja molekulskih masa prema jed. (6-21) od ekepantalno odréenih
vrijednosti R, (€ ) odbiju se vrijednosti zé&isto otapalo.

M u jed. (6-21) za polidisperzni uzorak je maseiisjgk molekulske mase

Muw.
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Rasipanje svjetlosti ng&esticama promjera ¥ od A/20

Ako cestica koja rasipa nije malena u smislu Rayleighte@ije ve& je
usporediva po valini s valnom duljinom svjetlosti, udaljeni dijelo¥estice rasipate
svjetlost kod izvjesne fazne razlike koja je téar&to je kutd vedi. Inducirani dipoli u
dosta udaljenim dijeloviméestice emitirate zr&enje za koje je fazna razlika znatna
(sl. 6-7). Svjetlost upada rsticu u smjeru 0, a rasuta svjetlost ide taka A i B

pod kutevima:g, =0, 6, <90° i 6,>90°. Kod kuta 8, nema razlike u fazi iznde

obaju snopova svjetlosti Sto izaziva interfererkdjoslabljenje intenziteta rasute
svjetlosti, pa polarni dijagram rasute svjetlosfievnije simetdan s obzirom na kut

rasipanja od 90) nego je rasipanje za kutev@® <8 <90° vete od onog kod
90° <@ <180 (sl. 6-8).

0 upadna zraka A A

— O
Y\PJQQFW

Slika 6-7. Rasipanje svjetlosti gastici veltine usporedive s valnom duljinom
svjetlosti

N .
RN

Slika 6-8. Polarni dijagram rasipanja svjetlagstice koja je usporediva po \&ti s
valnom duljinom svijetlosti

Intenzitet rasute svjetlosti velikitestica ovisan je dakle o kutu rasipaja
manji je Sto jedveti. Da bi se ta ovisnost uzela u obzir definiraé@ funkcija, tzv.
faktor oblika ili rasipanjeestice, ovisna o oblikdestice (klupko, kugla ili Stag),
velicini ¢estice (udaljenost krajeva lanca, polumjer kuglg ito valnoj duljini.

intenzitetrasipanjazaveliku cesticus interferercijom I (8)
intenzitetrasipanjabez interferermijel

P(8) = (6-23)
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Budui da kod@ = 0° interferencije nema (nesmetano rasipanje) vrijedi:
P(6)=R,(6)/R,(0) (6-24)

RJ(O) se odrduje mjerenjem rasipanja kod malih kuteva i potorstegpolacijom na

nulti kut.
Osnove teorije za velikéestice dao je Rayleigh, a Debey je prvi dadi op
izraz zaP(@ )u ovisnosti od oblik&estice (Reyleigh — Debeyova teorija). Na slici 6-

9 prikazana je funkcij@(@ a razléite oblike molekula.

1,0
0,8+
PO) 06! Stapti
0.2} kugle
1 2 u,xy?li V2 4 >

Slika 6-9. Promjena funkcij@(@) rasipanjatestice s parametrom véhe: u (kugla),
X (Stapéi), y (diskovi) ili v (monodisperzno statigko klupko

Prema jed. (6-24) funkcijaP(6 ka sve sustave tezi jedinici kada kut
rasipanja tezi k nuli, dakl€(0) = .1P(8) tezi jedinici i za male molekulske mase.
MozZe se uzeti kao grubo pravilo da je z&ine lantanih makromolekula relativhe
mase do M =(1-2)10° P(f)= 1 pa su te molekule Rayleighovi rasipaa
molekulska masaestice rauna se prema jed. (6-21) bez korekcija za disijuetdia

vece Gestice M >10°), kutna zavisnost rasipanja uzima se u obzir, {8+23) za
Rayleigh-Debeyovo rasipanje vrijedi:

R,(6) = KMc 1+ cog 6)P(6) (6-25)

Za primjenu jed. (6-25) potrebno je poznav&{d . Debeyev originalni
postupak je da se izmjeri intenzitet rasipanja K&l i 135 i odredi koeficijent
disimetrije z=1,5/1,55. 1z dijagramaz nasuprotD/A za izr&unatiz ocita se D/ A

koji je povezan s valinom cestice ®=\/FTZ za klupka; D=d za kugle). Za
izracunatu veléinu v ili uodredi se iz slike (6-9) funkcij@(@ .)U ovom sldaju
nuzno je poznavati oblikestice da bi se moglitati vrijednost P(6 ) funkcije iz
dijagrama (6-9).

Buduwi da se svi eksperimenti za mjerenje rasipanjatlegjie izvode u
otopinama kon&e koncentracije u kojima su prisutne interakcijelekula i njih
treba uzeti u obzir kod izéanavanja. Koristi se tzv. virijalna ekspanzija:
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Kefi+code) 1 | 2B,c+3B,C+... (6-26)

R, (6) MP(6)

gdje suB, i B; prvi i drugi virijalni koeficijent. Mjerenja se zSe kod nekoliko

koncentracija pa se iz zavisnoéld;é’ﬁ nasuprotc odredil/ MP(H) zac=0

kao odsjeéak na ordinati. Da bi se za rasipakoji imaju P(6)#1 mogla odrediti i
molekulska masa uz nepoznati obiéstice uvrsti se u jed. (6-26) teoretski dobivena
vrijednost P(Q)-funkcije I obavlja se ekstrapolacija izraza natinilt rasipanja.

Postupak ekstrapolacije na= i08=0 obavlja se oldno istovremeno na istom
dijagramu i zove se Zimmova dvostruka ekstrapaa@i. 6-10).

=0

=< 10 - c=0

4 T T T T T T T T T
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

sit (6/2)+100c
Slika 6-10. Zimmov dijagram

Mjerenjem ovisnosti rasipanja svjetlosti o koncaaifi otopine dobivaju se
podatci za virijalne koeficijente, a otuda i infaoije o termodinanikim
parametrima polimerne otopine ("dobrota" otapaiterakcijski parametri, itd.).

Danas postoji niz komercijalnih fotometara za @xak mjerenja. Dobar
fotometar mora imati sljeda svojstva: visoku osjetljivost i &nost mjerenja
Rayleighova omjera, mogoost mjerenja kod malih kuteva rasipanja, niomgst
reguliranja temperature, mjerenja s polarizacijskifiitrima ili prizmama,
monokromatski  upadni snop svjetlosti. Kod &maavanja rezultata rasipanja
svjetlosti treba izvrSiti niz korekcija, a vrijedsto koje su relativne prevesti u
apsolutne Reyleighove omjere pafuokalibracijskih faktora. Postupak je dosta
slozen i zahtjeva dobro poznavanje geometrije fetoa Mjerenje se obavlja a@lnio
pri nekoliko razl€itih koncentracija, dvije valne duljine i nekolikkombinacija
polarizacijskih filtera pa se dobije i do nekolilstotina numetikih vrijednosti koje je
najprikladnije obraditi elektronskim danalom. Dijagram jednog fotometra prikazan
je nasl. 6-11.
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Slika 6-11. Dijagram Debey-Bueche instrumenta sgemje svjetlosti
S — Zivina lampa
P — podesna Supljina
L —leca
D; — dijafragma
C — cilindricna staklengelija
W — stakleni ravni prozor
T — trap za transmitiranu zraku
F — filter koji izolira zeljenu valnu duljinu
D, — dijafragma
R - fotomultiplikator
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2.3. Difuzija i ultracentrifugiranje

Efektivne veléine

Ako se tvar prenosi u otopinu, efektivna masa ik&fai volumen nisu
identicni masi i volumenu "suhe" makromolekule. Molekktga se prenosi Ve sa
sobom otapalo Sto doprinosi hjenom otporu trenja.

Efektivna masa molekule koja se &egm,) sastavljena je odh, mase "suhe"
makromolekule masé/, i mase otapalan, kojeg makromolekula nosi sa sobom.

Ta masa otapala moZe se izraziti kao visekralijik m /m, polimerne mase pa se
dobije:

m, =my +my =m,(L+1,) =M, (1+1,)/N, (6-27)

Efektivni volumen je analogno sastavljen iz volumesuhe makromolekule i onog
volumena otapala koje se kees makromolekulom:

V, =V, +V) =v,m, +vim =M, (v2 +I\v )/ N, (6-28)

Volumeni su zamijenjeni speaifiim volumenimayv, i v, (v, =V,/m,). Speciftni
volumen v, otapala u makromolekuli razit je od specitnog volumenayv, cistog

otapala, budti da je dio otapala koji je u makromolekuli podvgrapeciftnoj
interakciji (solvataciji) s molekulom. Drugi diée biti povien cisto mehaniki.
Ukupni volumen otopine V, ukupne mase otapaja m, suhe makromolekule je

V=my, + (ml +m, )vl +myV, (6-29)
odnosno:

V=my, +my, +Fm(y; +v, ) (6-30)

U vrlo razrijeienoj otopinil", = konst.i ne ovisi o koncentraciji. Parcijalni specifi
volumen otopljene tvari dobije se diferenciranjeh (6-30):

Vo= (:_Vj =v, + 1, (v -v,) (6-31)
M) orm,

Kombiniranjem jednadzbi (6-28) i (6-31) dobije se:

M [~
NA
Hidrodinamtki volumen dakle ovisi vrlo mnogo o faktofy,. Ovaj faktor je mjera

kolicine otapala prenesenog s makromolekulom putem ts@iyai/ili mehanéki.
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2.3.1. Difuzija

Translacijska difuzija obuh¢a izotermno uravnoteZzenje materije izine
dviju faza razkitin koncentracija. Za transport mase kroz povramiedi |. Fickov
zakon:

dc
|, =-D— 6-33
g o (6-33)
|4 =dm/Adt je protok mase ili kolina supstance koja difundira kroz pojre

presjekA u vremenu
% je gradijent koncentracije, tj. promjena koncecijeas udaljena&u x
D je koeficijent difuzije ili koeficijent proporcioaosti u cn/s. Ako jeA=1 cnf, t=1
S, %zl onda jeD =1,.

U polimernim otopinama o&mo se ne mijeri protok masky, nego promjena
koncentracije u vremenu. Koristi se Il. Fickov zaldifuzije:

Z-p==2 (6-34)

RjeSenje jed. (6-34) za gr&ne uvjete daje:
G-x
©2 g am (6-35)
G
gdje suc, i ¢, koncentracije tvari koja difundira do udaljenostii x, od ishodista.
Relacije (6-35) i (6-33) mogu se Kkoristiti za ativanje koeficijenata difuzije
D (mjeri sedc/adt i dc/ox u ultracentrifugi).
Koeficijent difuzije povezan je taker s koeficijentom trenjaf,, konstantom

proporcionalnosti u izrazu za silu trenfa = fd% (dx/dt - brzinacestice) preko

Einstein — Sutherlandove jednadZbe:

p=_RT (6-36)
fD NA

Koeficijenti fy i D ovise o nizu molekulskih velna. Prema Stockesovom zakonu
koeficijent trenja nesolvatirane kugle homogeneajgsje:

fkugle = 677771rkugle (6'37)
gdje je 77, viskoznost otapalar,. radius kuglastecestice koja difundira. Za
solvatiranu kuglu treba umjestq,,. Uzeti hidrodinamiki efektivni radius ry,.
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Odstupanje oblikacestice od oblika nesolvatirane kugle opisuje setofakn
asimetrije:

fo

fa= (6-38)
fkugle
Koeficijent trenja f, solvatiran&estice bilo kojeg oblika za - {&:
fo = f,6717,1,) (6-39)

Ako se izraz (6-39) i izra¥, =4?nrh3 uvrste u jed.(6-36) dobije se koeficijent

difuzije:

p=— R0 | M (0 iry,) (6-40)
67277, T,N, | 47N,

Wl

Koeficijent difuzije ovisi prema jed. (6-40) o pam ili mjerljivim vrijednostima
RT,N,.7,V2iv,, te 0 nepoznatim veinama: molekulskoj masiM,, faktoru
asimetrije f, i parametrul’, i ne moze se interpretirati molekulno bez daljnjih
pretpostavki. Za nesolvatirane krute kuglasestice f,=1 i I, =0. Dakle, u
homogenom nizu takvih kuglastiestica, koeficijent difuzije smanjuje seMs 3. U
homolognom nizu molekula raziiih oblika treba uzeti u obzir zavisnos$, i I',, o
molekulskoj masi. Za takve homologne nizovderaa je empirijska relacija:

D =kyM,a, (6-41)

gdje suk, i a, konstante ovisne o obliku i solvataciji.

Koeficijenti difuzije makromolekula u razrijenim otopinama su véine 10” cnfs?,
dok su u talinama 1% - 10*2 cnfs™.

2.3.2. Ultracentrifugiranje

Otopljene cestice gustée p, putuju kroz otapalo guste p, pod utjecajem
centrifugalnog polja. One sedimentiraju u smjeratgugalne sile ako jg0, = O ,

a prema centru rotacije ako j@> < 0; . Ako su svi drugi uvjeti konstantni, brzina

sedimentacije ovisi 0 masi i oblikiestica kao i viskoznosti otopine pa se ovecusti
mogu odrediti iz brzine sedimentacije.

Sedimentacija djeluje protiv difuzije koju uzrokUugrownovo kretanje. Ako je
centrifugalno polje dovoljno malo moZe se péststanje u kojemu je brzina
sedimentacije jednaka brzini difuzije, dakle rawiota sedimentacija. Ona za dane
uvjete zavisi 0 masi otopljene molekule pa se stagé#sti kao metoda oddesanja
molekulskih masa.
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Prva mjerenja sedimentacijske brzine i sedimejsteziravnoteze izveo je T.
Svedberg. Ispitivana otopina stavi se u poselahiee s kvarcnim otvorima (prozori)
koje se nalaze na rotofija je kutna brzina konstantna. Sustav se vakumi&rase
sprijesi zagrijavanje uslijed trenja (10 bara), temperatura rotora se odrzava
konstantnom. Promjene koje se ddaa u celiji mogu se pratiti optkim sustavom
jer svjetlost iz izvora prolazi krozde i registrira se direktno na fotografske qga@oU
upotrebi su tri optika sustava: interferencijska optika, Schlieren kapti opticka
apsorpcija. U interferencijskoj optici mjeri se piopremjeStanje interferencijskih
linija. Broj interferencijskih linija proporcionataje razlici indeksa loma i stoga
razlici koncentracija. U Schlierenovoj optici pranpa koncentracije s udaljedosx
diferencira se optki pomaiu specijalnog optkog sustava tako da se promatra
gradijent dc/dxu zavisnosti ax. U apsorpcijskoj optici mjeri se ili biljezi ogka
apsorpcija vidljive ili UV svjetlosti, dok se u nigimm apsorpcijskim sustavima opka
apsorpcija direktno mjeri kod svakeke fotoelektrinoméelijom.

—X > &

% t ts

Slika (6-12). Shematski prikaz tijeka sedimentagipemenud, t; i t;

U vremenuty ¢elija se napuni otopinom homogene koncentracijeg<l?2).
Sve molekule zaginju kretanje uslijed gravitacije. Nakon vremensatvara se sloj
cistog otapala kod meniskusa m dok se molekule mrantaloze na dno b. Grani
sloj izmeilu otapala i otopine nije oStar zbog povratne djjzpa se umjesto
koncentracijskog skoka dobije krivulja= f(x). Porastom trajanja eksperimenta
zona konstantne koncentracije postaje ¢&ra Krivulja gradijenta dobije se
diferenciranjem. Brzina premjeStanja krivulje gredta mjera je brzine
sedimentacije.

Za vrijeme sedimentacije u svakojcko celije dogala se protok| =cv
(koncentracijallmolekulska pokretljivost). Kalina otopljene tvari koja pde iz

elementa volumena A koji je na udaljenogtj, od centra rotacije u elemeBtna

udaljenosti Xg mora biti jednaka vremenskoj promjeni koncentegireostale
otopljene tvari:
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(xX1)a—(x)g :% .[xcdx (6-42)

Dijelienjem izraza sd\X = Xg — X, i uz AX — Odobije se

oc __1[3(x1)
o x[ 0x l (6-43)

Sedimentacija uzrokuje protolks u smjeru centrifugalnog polja. Protokd zbog

difuzije nastoji zadrzati koncentracijsku homogeniodjeluje protiv ls. Ukupni je
protok stoga:

I :|s+|d:CVs+Cd (6'44)

Iy je dan I. Fickovim zakonom. Sedimentacijska brzina proporcionalana je
centrifugalnom poljuw?x :
Vg = Sw’X (6-45)

gdje je s koeficijent proporcionalnosti nazvan sediment&cijsoeficijent. Ovdje je
definiran kao sedimentacijska brzina u jedimam polju:

1 dx
S=———— 6-46
w’x dt (6-46)

(1S =110"s = 1 Svedberg)

Kombiniranjem jed. (6-43) i (6-45) dobije se Lammodiferencijalna jednadzba
ultracentrifuge:

% - Jsaire-nof 3]

— 6-47
dt XOX ( )

Odretivanje molekulske mase na bazi sedimentacijskilrenja zasniva se na dva
principa: mjerenje sedimentacijske brzine i mjeeesgdimentacijske ravnoteze.

83



Sedimentacijska brzina

Za ova mjerenja odaberu se tako visoke kutnenbrda difuzijskiclan u jed. (6-47)

bude zanemarljiv u odnosu na sedimentacifin sw?x?c. Prisilno migriranje 1

mola tvari brzinomdx/dt uzrokuje otporF,:
dx
F, = N At (6-48)

gdje je f, koeficijent trenja. Efektivna centrifugalna sill,, koja je rezultanta
izmeaiu centrifugalne sile i uzgona, dodatno djeluje nalekulu hidrodinamikog
volumenaV,,:

F, =m@’x -V, p,@°x (6-49)

Kada je F, =F i kada se umjestan,i V,uvrste odgovaraiti izrazi uz p=1/v;
dobije se izraz za molekulsku masu:
M2 - fsgNA

(6-50)
1-v2p

koja osim os ovisi takaler o koeficijentu trenjaf, i ¢lanu uzgona :(—\_/2,01).

Koeficijent trenja odréen je oblikom i stupnjem solvatacijestica.

Koeficijent trenja moze se eliminirati iz jed.(65na dva néna. Prvim
nainom se, ako su koeficijenti trenja za sedimeifuaicdifuziju jednaki, kao Sto je
utvrdeno eksperimentalno, Svedbergova jednadzba ddwoiebiniranjem jed. (6-50)
s Einsteinovom jednadzbom:

sRT

“D-v2p) (-5

2

Drugi n&in eliminiranja koeficijenta trenjaf, proizlazi iz viskozimetrijskih
mjerenja. Prema jed. (6-39) koeficijent trenf@ povezan je s faktorom asimetrije
f, i Stockesovim koeficijentom trenja za kugle:

2

—> 05
R
fo=1fp = fAGIW{ MG J M 2’5 (6-52)

Granini viskozitetni broj zadan je izrazom:

[7]=® M (6-53)
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Kombiniranjem jed. (6-50), (6-52) i (6-53) dobije dvlandelkern — Flory — Scheraga
jednadzba za molekulsku masu:

3/2
N7,

M= (et ) o) Ui (654

Cesto se u jed. (6-54) koriste oznake:
P=67f, (6-55)
B=¢"P (6-56)

Faktor, f5 veza je radiusa vrtnje i radiusa najpogodnije@pisivanje molekule
kao i sva odstupanja od Stockesovog koeficijergajarnesolvatirane kugle.

Budui da za kugle vrijediﬁé =35r?, onda je f, = (5/3)°°za nesolvatirane
kugle. U vezi s tim dobije se da je P=24,34. Mjgen [/7] dobije se vrijednost

@ = 630010% pa se izrauna B . Za druge molekulske oblike, numie vrijednosti
za P i £ su naravno razlite od ovih.

Kod izvadenja gornjih jednadzbi veéine s i D neovisne su o koncentraciji
pa Svedbergova jednadzba (6-51) vrijedi samo ka#dre£nog razrijeienja Budui
da se sedimentacijski i difuzijski koeficijenti eduju kod kon&nih koncentracija
otopine (s, i D.) mora se izvrsiti ekstrapolacija na beskamarazrijeienje. Da bi se
dobila vrijednosts kod nultog razrijgdenja crta se reciptoa vrijednost konstante
sedimentacije kao funkcija koncentracije:

1_1

) (6-57)

C
Difuzijska konstanta oddelje se crtanjem ovisnosti:
D. =D +Dkpc (6-58)

i ekstrapolacijomnaz= 0
Konstanteky i kg vezane su drugim virijalnim koeficijentom:

RT
B= N(kD +ks) (6-59)

pa se mjerenjem u ultracentrifugi dolazi do paraaidtkoji je mjera solvatacije
makromolekule t.j. stupnja interakcije makromolekubtapala.
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Ravnotezna sedimentacija

Kod ravnotezne sedimentacije (centrifuga radi s immalbrojem okretaja)

koncentracijski gradijent u otopini konstantantje(%j =0. Lammova
X
jednadzba postaje:
'S _0c/ox

= 6-60
D w@?xc ( )

Kombiniranjem ove jednadzbe sa Svedbergovom dodgjeizraz za odddvanije
molekulske mase:

_ RT dc/dx
@’ (L-v2p) XC

2 (6-61)

ako su poznati koncentracifai koncentracijski gradijentic/ dx na udaljenostix od
centra rotacije. Za polidisperzne tvari molekulskasa predstavlja maseni prosjek:

M = RT dc/ dx

- iy (6-62)

gdje je dc/dx srednji koncentracijski gradijent. Jed. (6-62)ngenjiva je samo na
konane koncentracije pa se ekstrapolacija na nultu dwoinaciju vrSi crtanjem

1/(M w) prividno — f (C) :

2.4. VISKOZIMETRIJA

Nadeno je da postoji veza izie molekulske veliine i viskoznosti
makromolekulskin otopina pa je magu odrediti molekulsku masu
viskozimetriranjem razrigenih makromolekulskih otopina. Eksperiment je bez
oprema jednostavna pa je ovo u praksi¢esp koriStena metoda odiiganja
molekulskih masa.

Prema Einsteinovoj relaciji za nesolvatiziranglkstecestice vrijedi relacija:

Ne, :,71 -1=25¢, (@ - 0) (6-63)

gdje je
@ - volumni udjel kuglica (volumen otopljenih makrotekula/volumen otopine)

1 - viskoznost otopine
.- viskoznost otapala

Jed. (6-63) primjenjiva je samo kad nema interakckomponenata t.j. pri
beskonanom razrij@enju. U sldaju kon&nih koncentracija koristi se proSireni izraz:
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Nep = 25@ +141¢% +..... (6-64)

Jed. (6-64) moze se primijeniti i na drugestice osim nesolvatiranih kugli, tj. na
klupka i Stapte. Volumni udjel otopljene tvarigg, =V,/V. VolumenV, svih
otopljenih molekula u otopini volumenaV =V, (ML) povezan je s

hidrodinamékim volumenom, V,, individualne molekule preko broja otopljenih
molekula,V, = N,V,, . Molarna koncentracija otopljenih moIeku[eM 2] izrazena u
(mol/dm") vezana je N, preko relacijgM,]=10°N, /N

otopliene tvari,c (g/cn?) relacijom [M,]=10°c,/M,, gdje jeM, molekulska masa
otopljene tvari. Ako se ta relacija uvede u jed68) srelivanjem izraza dobije se:

Avotopme IS koncentracuom

,7$p _ Vh
—==25N,—" -0 6-65
c, A M, (c ) ( )
Grankna vrijednost izraza
jim 72 =[] (6-66)
(‘Q_’O Cz

zove se Staudingerov indeks, geamiviskozni broj ili intrinzika viskoznost. Prema
jed. (6-65) [/7] ovisi 0 molekulskoj masi i o hidrodinatkiom volumenu otopljene

tvari, dok jeV}, funkcija mase, oblika i guste otopljenih molekula. Dimenzij[n]

je recipr@na koncentracija tj. spedifii volumen, crig™.
U polimernim smjesama gdje nema spéndi interakcije izméu polimera tj.
u homolognoj polimernoj serij{n] je dobiven kao maseni prosjek:

2wl el Xalal
ol - ZW ) liZci R :Zi:Wi[ﬂ]i:[ﬂ] (6-67)

[/7]smjese razéitih polimera moze biti va& ili manji od onog izrdunatog prema jed.
(6-67) zbog prisustva privaih i odbojnih sila.
Da bi se odredio[/7] treba izmjeriti viskoznosti otapala i otopina fatih

koncentracija, nacrtati ovisnosgp/ C vs. Ci ekstrapolirati ju na nultu koncentraciju.
Za rad su najprikladnije koncentracije otopina maeoje je omjer?/1, = 1,2 - 2,0.
Za omjere vée od 2,0/7$p/ C vs. C porastom koncentracije postaje nelinearan.
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Tablica 6-2. Nomenklatura kod viskoznosti otopine

NAZIV SIMBOL | JEDNADZBA DEFINICIJE
RELATIVNA VISKOZNOST ili n = n_t
VISKOZNI OMJER Tt
(o] 0
. - t—-t
SPECIFCNA VISKOZNOST Nep =1, —1= ) = (t-%)
7o to
REDUCIRANA VISKOZNOST ili _MNsp
VISKOZNI BROJ Mred e
INHERENTNA VISKOZNOST ili _Inn,
LOGARITAMSKI VISKOZNI BROJ MTinh = c
INTRINZICNA VISKOZNOST ili [ ]_ i Nsp _ i Inn,
GRANICNI VISKOZNI BROJ = clinoT = C'[no—c

Buduwi da se mjerenja viskoznosti provode kod otopinaakoih koncentracija,
zahtjeva se prikladna ekstrapolacijska jednadZka.j&lnadzbe koje se primjenjuju
empirijske su.

U Hugginsovoj jednadzbi:
=2 = [n]+ky [7]c (6-68)

kH je Hugginsova konstanta koja, isto kao i drugijalni koeficijent u izrazu za
osmotski tlak, ovisi o otapalu i predstavlja mjera jakost otapala. Sto je nagib

pravcaky, [/7]2 vedi, otapalo je bolje tj. solvatacija makromolekutapjotpunija.

Prema Schultze-Blaschkeovoj jednadzbi:

Msp _

. 7]+ keel7] 76, (6-69)

crta seﬂsp/Cnasuprot/]Sp. Konstantakgg u veini slucajeva ima vrijednost 0,27.

Koristi se joS i Kraemerova jednadzba za ekstragjota

= )+ Klgfe (6-70)

gdje jek’ konstanta.
Mjerenja se obavljaju tako da se odredi vrijem®tjpcanja odréenog
volumena otopinet() i vrijeme protjecanja istog volumena otapaig) (kroz kapilaru

staklenog viskozimetra. 1z omjera ovih vremenadarava se; i ostale vrijednosti
potrebne za ekstrapolaciju prema tablici 6-2 i gethtbama (6-68) i (6-70). Striktno
uzevsi/), je zapravo omjer viskoznosti otopine i otapgléar,:
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n =kot —Ep/t? (6-71)
o = klooto - E:Oo /toz (6-72)

p i p, su gustée otopine i otapala dok skiE konstante karakterigtie za
upotrijebljeni viskozimetar. Za razriene otopinep = g,. Drugi ¢lan iz jednadzbi
(6-71) i (6-72) je faktor za korekciju kinekie energije, koji je zanemarljiv u skaju

povoljne izvedbe kapilarnog viskozimetra kada ssmena protjecanja va od 100 s.
U tom slwaju 17/n, =n, =tl/t,.

Odsje&ak ekstrapolacijskih pravaca na ordinati jednak geangnom
viskozitetnom bl’OjL{/]] (sl. 6-13).

A
n Sp
C .
. . )
ili \‘C“Ao
. o‘I—“
In n . \5\1\
C —
- [F5- - logap;
T tamgp; .
Skl VISkanI. bro
In] o)
N

Slika 6-13. Odréivanje grantnog viskoznog broja

Mjerenja se provode pri konstantnoj temperaturt0,0°C) pomau
viskozimetara koji mogu biti razlite izvedbe (Ostwaldov, Cannon-Fenske,
Ubbelohdeov itd.), sl. 6-14.

Kod Ostwaldovog viskozimetra koji se defe upotrebljava, volumen
upotrijebljene tekéine mora se tno izmjeriti i drzati konstantnim. U
Ubbelohdeovom viskozimetru teéina iz kapilare t&e u kuglicu koja je odijeljena od
glavnog rezervoara tekime tako da viskozimetar radi neovisno o ukupnomwmenu
tekwtine. Ovo omogeéava pripremu niza otopina radtih koncentracija u samom
viskozimetru na nan da se péetna (najkoncentriranija otopina) sukcesivno
razrijeduje dodatkom otapala. Time je izbjegnuto praznjanpranje viskozimetra
poslije svakog mjerenja.
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Slika 6-14. a) Ostwaldov viskozimetar
b) Ubbelohdeov viskozimetar

Granini viskozni broj i molekulska masa krutih molekula

a) Nesolvatirane kugle

Granini viskozitetni broj prema jed. (6-65) ovisi o mki#skoj masi |
hidrodinamékom volumenu koji je takider funkcija molekulske mase. Nesolvatirane
kugle su najjednostavniji staj. Ove kugle se definiraju njihovim tipom i gu&mn,
koja je neovisna o njihovoj okolini i jednaka jestpfi suhog materijala. Masa
pojedine molekule m,,vezana je s hidrodinagkim volumenom relacijom
Mo =V, 0, ili s molekulskom masomM, = Nym.,, = N,.V,0,. Jed. (6-65) za

nesolvatirane kugle stoga ima oblik:

[7] = 25/ p, (6-73)

b) Solvatirane kugle

Neki proteini u vodenim otopinama imaju oblik sdiv@ane kugle. Masa
hidrodinaméki  efektivne molekule  sastavljena je stoga od maseteinske
komponente i mase hidratacijske votg, =m, + ml* Ako je omjerl = mI /m,

dovoljno nizak hidratacijska voda se ne izmjenjgj@kolnom vodom za vrijeme
mjerenja. Hidratizirana kugla tada je nepropusnsya hidratacijska voda smatra se
dijelom mase i volumena hidrodinatki efektivne ¢estice. UvrStavanjem izraza za
V,, u jed. (6-65) dobije se:

[7]= 25(v2+Tv;) (6-74)

odnosno grakni viskozitetni broj za solvatirane kugle ovisi oarpijalnom
specifécnom volumenuv: otopljene tvari, o specifnom volumenu vodey; i omjeru

masa =mI/mz(stupanj solvatacije). Dakle, molekulsku masu dilaae kugle
nije mogue izra&unati samo iz gratihog viskoznog broja.
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Grantni viskozni broj i molekulska masa klégstih molekula

a) Nepropusna klupka (nondraining coil)

Nepropusna klupka su definirana kao ona u kojimarsgekule otapala koje se
nalaze unutar klupka u istom brzinom kao najblizi segment samog klupka z
vrijeme transportnih procesa. Hidrodin&kiivolumenV,, takvog klupka vé& je u

hidrodinaméki dobrim otapalima nego u theta-otapalima. Overge klupka opisuje

se koeficijentom ekspanzij@, na analogan @ koji se koristi kod radiusa vrtnje
. V,= (Vh)gas. Velicina @) razlikuje se od ekspanzijskog koeficijenta

upotrebljenog za radius vrin@g i opéenito vrijedi:
Vio = (V)oay = Vo)paR (@%3) (6-75)

Ova jed. uz jed. (6-65) postaje:
q

[1]= 25N,y 1 (6-76)
2

3/2
U theta stanju (Vh)e = ¢[RGJ te se dobije.
0

3/2

. 3/2 _
®)a () e
[n]:z,SNAqu—(’:z,SNAqd il M”Za%:‘{&] M2®
2 2 M,

odnosno FLORY-FOXOVA jednadZba za gramiviskozni broj nepropusnog

klupka:
3/2
=2
(R:)

[’7] = (UM—Z (6-77)

q
agr
3

gdie je R =(ﬁi] agi 9= 25N,¢
0 ag

Prema jed. (6-77]:/7] je funkcija molekulske mase i radiusa vrtnje. Dase

dobila samo ovisnost o molekulskoj masi uzima sejedaﬁi :konstM%"g pa
jednadzba tada glasi:
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[7] = ¢(konst)®2 M 250+3) (6-78)

Ako su: K = g(konst)®/?
a, = 05(1+3¢)
dobije se jednadzba za iZztamavanje molekulske mase:

[7] = KM (6-79)

Budwi da za nepropusna klupkaijetko poprima vrijednost iznad 0,23 dobije
se zad, maksimum od priblizno 0,9. U theta starg§u= 0, pa jed. (6-78) postaje:

7)o = KoM 22 (6-80)

Jed. (6-80) modificirana je Staudingerova jednad@baorna jed. a=1) ili
Khun-Mark-Houwink-Sukarada jednadzbak i a, su empirijske konstante
karakteristtne za odréeni par polimer-otapalo i temperaturu (nalaze seltane u
polimernim prirgnicima). Konstante su iztanate odréivanjem molekulske mase
nekom apsolutnom metodom i gré&mog viskozitetnog broja polimernih frakcija pri
konstantnoj temperaturi. Prema jed. (6-79) crtzk)g{a]] nasuprotiogM,, a dobiveni

pravci imaju nagib jednakd, i odsj&ak na osi y jednakk . Molekulska masa
dobivena viskozimetrijskim mjerenjima je viskozitetprosjek koji se razlikuje od
masenog i brdanog. Viskozitetni prosjek molekulskih masa jedpekmasenom
prosjeku samo onda ako & =1. Zaa, <1 M/] <Muw vrijednost eksponentd&,)

za ve&inu polimera sa statiskim lantanim molekulama blizu je idealne vrijednosti
0,5, obéno izmeiu 0,6 i 0,75. Za polimere s posebno krutim lancikaa Sto su
derivati polisaharida, m@ne su vrijednosti blizua, =1. Medutim vrijedonsti
eksponenta mogu biti i ¢e od 1,0 i manje od 0,5. Otopine nekih makromoleiinl
spojeva imajua, = 0(glikogen) pa[/7] ne ovisi 0 veliini molekule. Idealna vrijednost

a, = 05 moze se posti za mnoge polimere podesnim izborom otapala u kojem su

sekundarne privine sile izmdu lanaca i otapala kompenzirane silama ke
samih segmenata lanca.

Pokazalo se da parametgrkoji je u navedenim jednadZzbama konstanta, ne
ovisi o konstituciji i konfiguraciji polimera kao ni o Kkersljoj strukturi
upotrijebljenog otapala.p je faktor proporcionalnosti iznda radiusa vrtnje i
hidrodinamékog volumena, povezan je samo s ekspanzijom klupka u pien@m
otapalu tj. s vrijednostima i & Teorijski se dobije:

0= - 263 - 286?) (6-81)

gdje je g vrijednost u theta stanju kada = ili0a=05. Ako se ¢, poveze s
radiusom vrtnje onda j@, = 418010** (mol molekula), a ako se koristi udaljenost

krajeva lanca zboéﬁé] =ho /6, @, = 2841102 (mol molekula)-
0
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b) Potpuno propusna klupka (free-draining coil)

U slwaju popuno propusnih klupaka relativna brzina kretanja otapala u
odnosu na klupko ista je unutar i izvan klupka. Potpun@ysoa klupka mogu se
ocekivati u sl¢aju relativno kratkih lanaca u dobrim otapalima, dok se nepropusna
klupka mogu oekivati u graninom slé&aju vrlo fleksibilnih lanaca u loSim
otapalima. Mogte su sve varijacije iznde ove dvije krajnje. Méutim pojam
djelomiéno propusnog klupka moze se teorijski opisati samo uzdesko

Odretivanje molekulskih dimenzija iz viskozimetrijskih mjerenja

Prema jednadzbi (6-77) gré&ni viskozitetni broj povezan je s radiusom
vrtnje. Nadalje u vrlo razrifgenim otopinamz{n] =NsplC te slijedi

Ra

)3/2
_ _9E
=NglC=——="— 6-82
7= 115, = (6-82)
—9 3/2

gdje jeE :(RG)

Za polidisperznu otopljenu tvar s&omponenata, um =nM,;, w. =c,/c i
w =m /> m, dobije se:

i

Zni E,

Z (”sp)i = C”Z E I\C/:I_I = IZ:—m (6-83)

Prema jed. (6-67) grami viskozitetni broj polidisperzne otopljene tvari
maseni je prosjek gramih viskozitetnih brojeva pojedinih komponenata:

Zci[ﬂi] Zci (”sp)ilci Z(ﬂsp)i

M='Zq ' e = (6-84)

Umetanjem jed. (6-84) u (6-83) uz definiciju iapog prosjeka molekulske mase
M,=>m/> n dobije se:
i i

zni E z nE zni — [ﬁéjglz
[7]=p-—=¢-! T (6-85)
IS VD XIRCH T

Iz jed. (6-85) vidljivo je da se iz viskozitetnih@nenja dobije bra@ani prosjek radiusa
vrtnje.
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Ovisnost graninoq viskoznog broja o temperaturi

Granini viskozitetni broj funkcija je hidrodinagkog volumena koji sam
ovisi 0 masi, obliku i gusto cestice. Gustta cestice ovisi o0 fleksibilnosti
molekulskog lanca i o solvataciji. Fleksibilnostdlvatacija krutincestica kao Sto su
kugle, elipsoidi i Stagi mijenjaju se neznatno s temperaturom, pa je higna
viskozitetni broj ovihtestica praktino neovisan o temperaturi.

Kod fleksibilnih molekula klupko se Siri porastotemperature vjerojatno
zbog toga Sto se solvatacija péarea porastom temperature. Ali, ekspanzija ide samo
do neke grarne vrijednosti odrdene skeletnim parametrima i optimalnim stupnjem
solvatacije. Kod joS viSih temperatura fleksibilhzsca raste zbog smanjenih smetnji

kod rotacije pa[/]] opet pada. Tako porastom temperat[a;]enajprije naglo raste a
onda prolazi kroz maksimum.
Poveanje [/7] porastom temperature ima tehnoloSku primjenu taglutzv.

poboljSiva&a viskoznosti. Primjerice, viskoznost mazivih ul@pada porastom
temperature. Ovaj porast ¢tgvosti nije uvijek pozeljan, pa se mazivu dodaju
makromolekule koje se ne otapaju u ulju i u thetastanju priblizno kod najnizih
temperatura primjene. Porastom temperature vislsiznazivog ulja doista pada,

dok [/7] dodanog polimera raste. Podesnim izborom polirheaditiva dobije se da je
viskoznost mazivog ulja neovisna o temperaturi.
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VIl TECENJE KONCENTRIRANIH OTOPINA | TALJEVINA

Prowavanje razrijdenih otopina polimera dovelo je do interesantnih i
korisnin saznanja o svojstvima polimera s @din slaganjem  teorije |
eksperimenta. Svojstvacenja razrij@enih otopina u ovisnosti od prirode otopljenog
polimera i otapala uspjeSno su objasSnjena.

Medutim kada koncentracija polimera u otopini ¢geekriticnu vrijednost ili
kada molekulska masa polimera u taljevini déree koncentracije dostigne kéitu
vrijednost, karakteristike tenja ne mogu se viSe predvidjeti iz informacija
dobivenih u razrijgdenim otopinama. Na koncentriranim otopinamadam je
komparativno mali broj studija, obzirom da indyska uporaba polimergesto
ukljucuje njihove koncentrirane otopine ili taljevine.

Poznavanje svojstavacenja (reoloSka svojstva) dragocjeno je za preradu i
primjenu polimernih materijala jer omogawa izbor pogodnih uvjeta prerade i
primjene kao i njihovu optimizaciju.

Reoloskih svojstava ovise o strukturi materijala qua danas reoloska ispitivanja
uobicajene metode karakterizacije kako strukture tageojstava makromolekulskih
materijala. Sintezi materijala predodeaih svojstava u z&ajnoj mjeri doprinijelo
je i poznavanje odnosa izestrukture makromolekula i reoloSkih osobina.

Mjerenju viskoznosti posveje se velika paznja jer praftio svi postupci
prerade polimernih materijala ukduju tetenje, bilo da je rij¢ o presanju,
kalandriranju, ekstrudiranju, brizganju ili nekomugom postupku.

1. Osnovni pojmovi

Viskoznost tektine predstavlja otpor kojim se tekoa suprotstavlja tenju.
Pod t€enjem se podrazumijeva kontinuirana deformacijadiele pod djelovanjem
vanjske sile.

Promatra se sloj tekine smjeSten izni dviju paralelnih plda udaljenihy
(cm). Jedna pka je stacionarna, na drugu djeluje §ilakrece se brzinonv (ms?).
Zamisljeni slojevi tekéine izmeiu ploca su paralelni i klize jedan iznad drugog i pod
djelovanjem konstantne vanjske sile uspostavi sestamtni gradijent brzine

y = dv/ dy(s?) ili smi¢na brzina (shear rate) i laminarnéesje (slika 7-1).

A*
; i dv
5 ¥ ;é‘& %;. skonst‘ v > |ay—=0

a) — b)
Slika 7-1. Definicija smine brzinedv/dy

a) izmetu paralelnih pléa
b) u kapilari
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Medutim kod koncenttinog laminarnog t&enja tekiine u kapilari omjer
dv/dy nije konstantan \e je funkcija udaljenostiy od zida kapilare. Sromi
gradijent je najvé blizu zida kapilare, dok je u centru kapilarene# nuli (sl.7-1-b).

Gradijent brzine, mjeren okomito na smjetama, razlika je u brzinama
dviju susjednih lamela. Sile djeluju u smjerddnja na kontaktnoj povrsini izrde
dvaju slojeva, a zovu se smicanje (shear) ili ¢éarjglne sile. Omjer srane sile F i
kontaktne povrsine dvaju slojeva A {mje tangencijalno ili s¢ho naprezanje
0 (Nm?).

Za tekiéine niske viskoznosti vrijedi Newtonov zakoridaja:

[hM%IA (7-1)
dy

odnosno proporcionalnost izchesmine brzinej./ I sSmicnog naprezanja
0 =ny
(7-2)

gdje je faktor proporcionalnosti viskozno&, dok je reciproéna vrijednostl/n
fluidnost.

Tekwine koje slijede Newtonov zakoncenja jesu njutnovske kapljevine
(voda, skoro sva organska otapala, mineralna mazaijeiene otopine polimera,
otopine tvari male molekulske mase). Koeficijergkaznosti kod ovakvih sustava
konstantna je vrijednost pri odienoj temperaturi i ne ovisi o sénioj brzini. V&ina
realnih sustava ne pokorava sedoten Newtonovoj jednadzbi ¢enja i nazivaju se
nenjutnovskim tektinama.

Velicina /] koja se moze iztainati iz omjerac/y ovisna je takder o
smicnoj brzini ili smiénom naprezanju. Njutnovsko ponaSanje promatra se za

granini slwaj kaday — Oili 0 - 0.

Taljevine i otopine polimera nggse pokazuju nenjutnovsko ponasSanje.
Takvi sustavi zovu se joS i reoloSki , iako su togbm smislu rijéi i njutnovski
sustavi reoloski (gr reo — téi). Samo ime reologija oztava doslovno nauku o
tecenju. Danas se pod reologijom podrazumijeva nawka & bavi svim aspektima
deformacije materijala pod utjecajem naprezanja, ogilgovorom bilo kakvog
materijala na djelovanje bilo kakve sile. Za regloge stoga kaze da je to nauka o
deformaciji i t&enju materijala.

Ovisnost izméu naprezanja i brzine deformacije je nelinearna za
nenjutnovske sustave, pa za njih vrijedi sljgdakon:

o=ny 73

gdje je N indeks téenja koji pokazuje stupanj nenjutnovskog ponassngdava.
Nenjutnovski sustauiije reoloSke osobine pri konstantnoj temperaturs@wsamo o
smicnoj brzini klasificirani su kao dilatantni, pseudagticni (strukturnoviskozni) i
Binghamova tijela (slika 7-2). Kod tiksotropnihppeksnih i viskoelastnih sustava
viskoznost, osim o srmoj brzini, ovisi i 0 vremenu trajanja smicanja.
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Kod dilatantnih kapljevina srma brzina raste manje nego Sto je
proporcionalno sndhom naprezanju, dok je kod pseudoplasti kapljevina taj
porast véi od proporcionalnog. Drugim riggna, kod pseudoplastih kapljevina
prividna viskoznost se smanjuje porastomésiog naprezanja (shear thinning) dok
se kod dilatantnih povava (shear thickening). S druge strang]jit®st raste

poraston u pseudoplasthim kapljevinama, a opada u dilatantnim. Kgd— O i

dilatante i pseudoplagtie kapljevine pokazuju njutnovsko ponaSanje.
Makromolekulske otopine i taljevine @bio pokazuju pseudopla&tio ponaSanje a
rijetko dilatantno koje je svojstvenoienju disperzija.

il

G, =

Slika 7-2. Ovisnost sriine brzine o sndhom naprezanju:
(N)-njutnovska, (d) — dilatantna, (st) — pseudofptas ili strukturno
viskozna kapljevina, (ip) idealno plasio i (pp) psudoplasino
Binghamovo tijelo

Binghamovo tijelo (plastno tijelo) pokazuje svojstva krutog tijela kod gmh
naprezanja manjih od gr&niog naprezanjad,. Grantno naprezanje (yield value)
je dakle minimalna vrijednost naprezanja kod kgegainje teenje sustava. lznad
O,idealno plastino tijelo pokazuje njutnovsko denje, dok pseudoplastio

Binghamovo tijelo pokazuje pseudoplést te&enje. Plastinost ili granica téenja
definira se kao ruSenje molekulskih asocijacijadjalomicno je poZeljno kao
SVojstvo u premazima.

Kada se sniho naprezanje mijenja u njutnovskim, dilatantnim il
pseudoplastnim kapljevinama, kao i u Binghamovim tijelima izhgranice té&enja,
odgovarajdi smicni gradijent ili viskoznost dostignu se gotovo wigro. U nekim
kapljevinama méutim, potrebno je znatno indukcijsko vrijeme daedgenje pgelo,
tj. viskoznost je vremenski ovisna. Ako pri komgteoj sménoj brzini ili smicnom
naprezanju viskoznost opada s vremenom kapljewr&s$otropna. S druge strane,
kada prividna viskoznost raste s vremenom, dilu je reopeksna (sl. 7-3).
Tiksotropija se interpretira kao vremenski ovismSanje sréene strukture, dok za
reopeksiju nema jasne molekulske slike.
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Slika 7-3. Ovisnost smine brzine o smthom naprezanju za (t) tiksotropne i (r)
reopeksne kapljevine

Svaki sustav pri oddenim uvjetima ispitivanja moze pokazati sve tipove
ponaSanja pri tenju pa se u velikom podfju sminih brzina i tangencijalnih
naprezanja dobije reoloska krivulja oblika prerha 3-4.

A

3 ;

1- njutnovo podrudje
2 - pseudoplasti¢no
3 - dilatantno

b
—>

G

Slika 7-4. Ovisnost srane brzine o s\dhom naprezanju

2. Metode mjerenja

Instrumenti za mjerenje viskoznosti nenjutnovskshistava mogu Dbiti
razlicitih izvedbi a omogéavaju mjerenja pri raalitim smicnim brzinama i snénim
naprezanjima. U rotacijskim viskozimetrima mjertekwtina izlaze se konstantnoj
brzini smicanja u prostoru iznde dvaju koaksijalnih tijela (slika 7-5) od kojih je
jedno nepontino (stator) a drugo se okee konstantnom brzinom (rotor).
Viskozimetri s koaksijalnim cilindrima (Haake Rots®o) imaju stator i rotor
matemaitiki potpuno definirane (radusi statora i rotora, @mfadiusa i visine
statora). Iz broja okretaja rotora*uma se sndna brzina, dok je kut rotacije torzijske
zice na kojoj je &vrsen rotor mjera zakretnog momenta, odnosno viskdznos
tekwine koja se snde.
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konus

ispitna

(a) (b)

Slika 7-5. Rotacijski viskozimetar: a) koaksijatmiindri, b) placa-konus

Rotacijski element u viskozimetru moze biti i konigotovisko, Ferranti —
Shirley) koji se vrhom naslanja na plo Sustav je geometrijski definiran radiusom
ploce i konusa te kutem izrde njih. Rotacijskim viskozimetrima moze se ativati
viskoznost tekéine u granicama od 3,0 d@l0’ Pas.

Kapilarni viskozimetri koji se upotrebljavaju za jerenje viskoznosti
koncentriranih otopina i taljevina ainio su sastavljeni samo od jedne kapilarne
cijevi kroz koju protjge tekiina iz komore pod tlakom (Instron kapilarni
viskozimetar). Metalna kapilara je odenog radiusa i duzine. Definiran je i tlak
potreban za potiskivanje tekne konstantnom brzinom kroz kapilaru. U ovom
instrumentu mogu se ostvariti brzine smicanja od dkdo 18 s i izmijeriti
naprezanja od oko 30Nm?, te su mogéa mjerenja viskoznosti od oko 0,1 dc®10
Pas.

Ostali tehniki viskozimetri koji su u uporabi otmo ne omogéavaju
izracunavanje sndnih brzina i naprezanja, jer se uvjeti mjerenjamm@yu mijenjati.
Ovako dobivene viskoznosti su relativne vrijednosBrimjerice, Fordovim
viskozimetrom mjeri se vrijeme potrebno da standarkbliina tekiine iste&e kroz
otvor kalibrirane posude pod vlastitim tlakom, akadznost se izrazava u sekundama.
Aparati za odréivanje indeksa taljevine rade nac¢aslom principu. Mjeri se kotina
taljevine koja protjge u danom vremenu pod danim uvjetima, a indeksviak
proporcionalan je tdjivosti.

3. Krivulje te €enja

Krivulje tecenja daju ovisnost skne brzine o sndhom naprezanju ili
viskoznosti. (Ovaj nén prikazivanja uokiajen je u engl. literaturi, dok se u

njemakoj literaturi koristi obrnuti dogovor, tj. crta sevisnostg o Vili no ).
Promjenom sntne brzine viskoznost s&esto mijenja za nekoliko redova \ithe

(slika 7-6) pa je podesnije ovisnost prikazati gaidtamskoj skallogy vs.logo .

Pri vrlo malim sménim naprezanjima nagib krivulje &enja jednak je
jedinici. U ovom njutnovskom podéju, krivulja sj&e ordinatu za vrijednost apscise
1/n, kod logo =0(o =1). Pri vrlo visokim sminim naprezanjima ponekad se

javlja drugo njutnovsko podéje s viskozno&u /7, (slika 7-7).
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Slika 7-6. Krivulje té€éenja za otopinu Slika 7-7.
celuloznog nitrata u butilacetatu pri°20

lzmaiu /7o i /] je podréje nenjutnovskog ponaSanja. Veza izime

O i ymoze se&esto reproducirati empirijskom jednadzbom Ostwaldie Waelea:

V= . g (7-4)

gdje je /74 - prividna viskoznost (viskoznost kod odemih vrijednostio iy). Za
plastine taljevinen obicno ima vrijednost izmdu 2 i 3, a jed. (7-4) primjenjiva je
samo u odrdenom podrgju sminih naprezanja.

Jednadzba Ostwalda - de Waelea pripada brojnirsppetnim pokuSajima da
se nde jednostavan zakonc¢enja. 1z tih razloga takier je nepodesno karakterizirati
podrje nenjutnovskog ponasanja jednordkimm na krivulji t&enja.

4. Viskoznost taljevine

Viskoznost taljevine homologne serije supstanci konstantnoj temperaturi

povetava se pow@njem molekulske masé&lw (slika 7-8). Za poduje ispod
kriti¢cne molekulske maseéM . primjenjuje se relacija:

/7 =KM w (7-5)
aiznadM relacija:
;=34
n= K'Mw (7-6)

100



Obje relacije vrijede za staj kadao — 0(njutnovsko ponaSanje) pa je i viskoznost
u jednadzbama (7-5) i (7-6) njutnovskh .

0
4,5
%
7 L A
10 ‘&y 25
Ky
105 +
0]
£
E 103} 100
P
10°
lb-l' \lh
mo\'?\‘:" !
10”3 3 : ra 5 =
10° M, 10 10°  y/eno1-l

Slika 7-8. Viskoznost taljevine nerazgranatih PB kankcija molekulske mase pri
19PC i smignom naprezanjw =0; 4,5; 25 i 100 Nm; (logM, = 36)

Nagib krivulje logn = f(logMw) iznad M_ smanjuje se porastony .
Presjeciste krivuljalogs = f (logMw)(za ¢ = 0) i logn = f(logMw) (za o # 0)

¢esto se pojavljuje kod ragiiih vrijednosti molekulske mase 3to ovisi@ ili V.

Patetak pseudoplagimog ponaSanja kod molekulskih masHW>MC

objaSnjava se kao efekt zaplitanja dijelova molak@la bi doslo do zaplitanja lanci
moraju imati izvjesnu duljinu ili dovoljan broj vaa lancuN, . (Broj atoma vezanih

u lancu naziva se broj veza u lancu, chain link berjy Broj N_nije konstanta e

ovisi o konstituciji makromolekula (na pr. za PBaosi 286 dok je za PVAc 570 kod
kriticne molekulske mase).
Krutost lanca smanjuje tendenciju zaplitanja. Kakgzatelj krutosti moze

. _ .. =2 . . .
posluziti parameta(Ri) /M, gdje je R radius vrtnje u theta stanju. Smatra se da
g
je radius vrtnje Klupaste molekule u taljevini jednak radiusu vrtnje asmetanom

stanju. Da bi se usporedile viskoznosti taljevinetopine mora se uzeti u obzir
volumni udjel polimerag i specificni volumen polimerav,. Definira se nova

velicina z,,:

[ﬁi) Ny
- N /8 _
Z, M.V, (7-7)

|z zavisnostilogn nasuprotlogz, coito je da su téke infleksije za sve polimere
kod priblizno istih vrijednostiz,, (slika 7-9).
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Slika 7-9. Ovisnost viskoziteta taljevine polimergparametruz,, kadad — O (c-

konstanta). PDMS - polidimetilsiloksan, PIB — pxdibutilen, PB-
polibutadien, PMMA - polimetilmetakrilat, PVAc - p(vinil - acetat ),
PS - polistiren

4.1. Ovisnost te €enja 0 molekulskim parametrima

MOLEKULSKA MASA

Primjenom relacije (7-6) dobiju se relativne wiij@sti Mw pod
pretpostavkom da su za kalibraciju dostupni polimmyznate molekulske mase,
upravo kao kod viskozitetnih mjerenja razigeih otopina.

Bueche je 1958. predloZio mdgwst dobivanja apsolutnih vrijednosti

molekulskin masa iz krivulia tenja logn—logy. Postupak obuh¢a
uspordivanje eksperimentalne krivulje &enja ispitivanog polimera i standardne
krivulje pripremljene prema Buecheovoj teoriji, afiodificiranoj empirijski. Toka
podudaranja dopusta iZeenavanje parametra koji se interpretira kao karéatiena
vibracijska frekvencija polimernog klupka. Pozngeaavog parametra uz osnovne
konstante omodiava izr&unavanje molekulske mase.

Utjecaj molekulske mase na krivuljutémja polimera istog kemijskog tipa i
raspodjele molekulskih masa prikazana je na shbd.7
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porast mole-

kulske mase
logh , N

log§“
Slika 7-10. Utjecaj promjene molekulske mase naLije telenja polimera

/

Smanjenjem molekulske mase polimeracgiak odstupanja od njutnovskog
ponaSanja porié se prema \@m sminim brzinama (strelice na slici). Gréna

viskoznost kod nulte sime brzine takder je sve manja. Frakcije velikih
molekulskih masa u polimeru utje na ponasanje pri niskim stnim brzinama, dok
je ponaSanje pri visokim sgmim brzinama uvjetovano niskomolekulskim
frakcijama.

RASPODJELA MOLEKULSKIH MASA

Strukturne informacije, kao Sto su raspodjela muakkih masa i
razgranatost, tesko je dobiti iz krivuljacemja. Ovisnost krivulje teenja o Sirini
raspodjele linearnih polimera s istim masenim mlsm molekulskih masa
prikazana je na slici 7-11. Polimeri Siroke rasptaljpokazuju izrazitiju ovisnost
viskoznosti o sntinoj brzini, p&etak nenjutnovskog podja (strelice na slici) je pri
nizim smenim brzinama u usporedbi s polimerima uZe raspedjedlekulskih masa.

log"'lal

porast Siri-
ne raspodjele

log X’
Slika 7-11. Utjecaj Sirine raspodjele molekulskiasa na krivulju i&nja polimera
istog kemijskog tipa i masenog prosjeka molekulskisa

Polimer Sire raspodjele molekulskih masa ima niiskaznost u preradbenim

postupcima i stoga se lakSe prrrg. Meiutim ova prednost ne moze se uvijek
iskoristiti zbog istovremene promjene meltkih svojstava materijala. Primjerice,

Sirenjem raspodjele prekidiarstata se smanjuje, dok izduzenje raste.
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RAZGRANATOST LANCA

Na viskoznosti taljevine i koncentrirane otopinelipera utj&e takater
dugo-largasta razgranatost (long chain branching). Taj ajjge slozen, ali
kvalitativno je ustanovljeno da prisustvo dugihrgrau molekuli ima isti utjecaj na
krivulju viskoznost — sntha brzina kao i porast Sirine raspodjele molektlskasa.

Za molekulske mase manje ddl . razgranati polimeri imaju manju viskoznast
linearnog polimera istog masenog prosjeka moléitulsnasa. S druge strane, za

molekulske mase ¢e od M razgranati polimeri imaju ve viskoznospri niskim

smicnim brzinama, ali pokazuju da nenjutnovsko ponaSanje porastom csmi
brzine i imaju nizu viskoznost od odgovarsg linearnog polimera pri visokim
smiknim brzinama. Zbog tog sloZenog ponasSanja i zboga t8to se utjecaj
razgranatosti ne moze lako radtuod utjecaja polidisperznosti, nemaguje dobiti

informaciju o razgranatosti samo iz reoloskih mjgme

4.2. Ovisnost te €enja o temperaturi

Za niskomolekulske kapljevine, temperaturna ovisndaskoznosti slijedi
jednostavnu eksponencijalnu relaciju.

n = AeE/RT

(7-8)
gdje jeE — aktivacijska energija viskoznogtemja,A - frekvencijski faktor ovisan o
smicnoj brzini, sménom naprezanju i molekulskoj strukturi. Jednadtjadi samo
u uskom temperaturnom podju, meiutim i u nenjutnovskom podéu prividna
aktivacijska energija ovisi o tome je li se viskogh promatra pri konstantnoj
smicnoj brzini ili smEnom naprezanju. Za mnoge sustave E opada porastaines
brzine a njena je vrijednost pri konstantnoj &mj brzini manja nego pri
konstantnom sminom naprezanju.

Temperaturna ovisnost viskoznosti polimernih taja ne slijedi
Arrheniusovu relaciju za temperature iznag (T >T, +100K). Ako se definira

viskozitetni omjer /]y :
_ et
Moty

TR (7-9)

gdje je T temperatura mjerenjaTy referentna temperatura (6bho stakliste), tada

se cjelokupna temperaturna ovisnost moze izrazuugmpirijskom Williams-
Landel-Ferry jednadZbom:

—B(-T) (7-10)

9 ey
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B i C su konstante specaifie za materijal. Jed. (7-10) primjenjiva je za tenagpure
izmedu T, i T,+100K. Iznad ovih temperatura Arrheniusova jednadzba

zadovoljava bolje.

5. Viskoznost koncentriranih otopina

Prikaze li se ovisnost viskoznosti otopine dug&demh molekula visoke
molekulske mase nasuprot koncentraciji u log-lgggtamu dobije se, isto kao i za
ovisnost viskoznosti taljevine o molekulskoj maddrivulja koja se moze
aproksimirati s dva pravca radgtih nagiba (sl. 7-12). PresjeciSte pravaca je kod
kriticne koncentracije, ali nije jako izrazeno kao ucaju taljevina. Krittnom
koncentracijom se smatra ona koncentracija kod &ejeituju prvi efekti zaplitanja
lanca. Ona takter ovisi 0 méi otapala (interakciji polimer — otapalo) koja pdava
hipotezu zaplitanja. Nagibi pravaca u ovom prikazise o sustavu i priblizno su 2
— 4 ispodcCy; 15 —6 iznadc,;, -

] AB ¢ DE F
> .

10 molekulska
masa se
smanjuje

'Y/mPas
10
1072
c/gcm'3

Slika 7-12. Viskoznost otopine polizobutilena wiehu pri 25C nasuprot
koncentraciji

Tipi¢cni podatci za t&enje otopina poli(vinil-klorida) u cikloheksanonu
dobiveni rotacijskim viskozimetrom prikazani su rsh 7-13. Ekstrapolirane
vrijednosti;, nasuprot koncentraciji prikazane su na sl. 7-14tid¢0a koncentracija

je u presjecistu pravaca.
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Slika 7-13. Viskoznosti koncentriranih otopina P¥@ cikoheksanonu

100 —p
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Slika 7-14. Viskoznost kod nulte stnie brzine za podatke sa slike 7-13
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