Molekulne mase | raspodjele
molekulnih masa

Za razliku od niskomolekulnih organskih ili
anorganskih spojeva makromolekulni sustavi,
posebice sintetski polimeri ne sastoje se od
molekula odredene, jednake molekulne mase vecC
od molekula razliCitog broja ponavljanih jedinica.

Disperznost (poMnost) je posljedica
statistiCke prirode tijeka ukupne reakcije polimerizacije

disperznost, D (dispersity)
molarne mase, D,,

stupnja polimerizacije, by



I+0 —>1-0O

0+0—-0-0 Dimer I-O+ 0O - 1-0-0

0-0 +0 — 0-0-0 Trimer I-0-O0 + O = I-0-0-0

O-0+0-0 — 0-0-0-0O
Tetramer I1-0-0-O0+ 0 —I-0-0-0-0

0-0-0+ 0 — 0-0-0-0

O0-0-0-0+ 0 — 0-0-0-0-0
Pentamer I-O-0O-0-O+ O — I-0-0-0-0-0O
O-0-0 + O-0 — 0-0-0-0-0
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Odredivanje vrijednosti molekulninh masa
(raspodjele molekulskih masa) od velike je
praktiCke vaznosti jer vecCina fizickih, kemijskih i
primjenskih svojstava znatno ovisi 0 njihovim
vrijednostima.



Prosjecne vrijednosti molekulnin masa (stupnja
polimerizacije)

RazliCite eksperimentalne medode odredivanja
prosjecnih vrijednosti molekulnin masa -temelje se
na utvrdivanju broja, mase, volumena...molekula



Brojéani prosjek relativnih molekulnih masa, M,

Neka su S
molekulne mase pojedinih

MMy Mg, My i skupina molekula u smjesi
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Tada je brojCani prosjek relativnih molekulnih masa

CNM, 4 NM, 4N 2N

M _
N, + N, + N, +.... >N,

n




Vrijednosti M, odreduju se mjerenjem koligativnih
svojstava razrijedenih polimernih
otopina:

Osmotski tlak -Osmometrija

Povisenje vrelista -Ebulioskopija

Snizenje ledista -Krioskopija

te metodom odredivanja krajnjih skupina
prisutnih u polimeru nastalih reakcijama
stupnjevitih polimerizacija



Maseni prosjek relativnih molekulnih masa, M,

M,,M,,M,,M,,...... M.
K25 | a3 |50 % m. ukupna masa
m,m,,m,, m,,......... m.
molekula molarne
> m;M, mase M
v _

o
=
Zmi —— Ukupna masa uzorka

Budu¢idaje m, =——

NA
> NM/

M= ST

Metode odredivanja:

Rasipanje svjetlosti

Brzina sedimentacije u
ultracentrifugi



“VISI” prosjeci relativnih molekulnih masa,
Z-prosjek relativnih molekulskih masa M

JA

Z+1 -prosjek relativnin molekulskih M
masa

z+1




Viskozni prosjek relativnih molekulnih masa, M

v
/Z Ni|\/|i1+a \1/a

Tl D NM,
\ J

a-konstanta Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada
jednadzbe

[7]=K- M.



Zamislimo da imamo polimerni uzorak koji sadrzi
molekule cetiriju razliCitih molarnih masa: 100 000,
200 000, 500 000 i 1000 000 gmol+ u omjeru
1:5:3:1

Koliki je brojCani, maseni | z-prosjek?

M = (1-105)+(5.2.105)+(3.5.105)+(1.106)

i =3,6-10°gmol ™
1+5+3+1

o 1:(10°) +5.(2:10°) +3-(5-10°] +1-(10°]
" (1-10°)+(5-2-10°)+(3-5-10° )+ (1-10°)
=5,45-10° gmol ™

M, =7,22-10° gmol ™




|zraCunajte brojcani, maseni i z-prosjek molekulnin masa za
uzorak poli(vinil klorida) na temelju sljedecih podataka:

Interval molnih ProsjeCna molna Masa uzorka unutar | KoliCina/mmol
masa /(kgmol1) masa unutar intervala/g
intervala/(kgmol-1)

5-10 7,5 9,6 1,28

10-15 12,5 8,7 0,70

15-20 17,5 8,9 0,51

20-25 22,5 5,6 0,25

25-30 27,5 3,1 0,11

30-35 32,5 1,7 0,05

37,6 329



(1,28-7,5)+(0,70-12,5)+(0,51-17,5)+(0,25-22,5)+ (0,11- 27,5)+ (0,05 - 32,5)

M = —
2,90
=13kgmol ™
vl (9.6-75)+(8,7-125)+(89-17,5)+(56-225)+(31-275)+(1,7-32,5) _
" 37,6
=16kgmol *

M, =19kgmol ™



naziva se (“I
heterogen

“indeks polidisperznosti”)

disperznost molarne mase, b,,

disperznost stupnja
polimerizacije, D, (degree-of-
polymerisation dispersity)



Ako je broj strukturnih (ponavljanih) jedinica u
molekuli dovoljno velik u pravilu se zanemaruju
male razlike u krajnjim skupinama pa se

pretpostavlja da svaka strukturna jedinica jednako
doprinosi molekulnoj masi

M -molekulna masa

ponavljane jedinice



Npr. dugolancani ugljikovodik C,,,H,,, moze se
smatrati polimetilenom stupnja polimerizacije 100,
S ponavljajucom jedinicom

Il polietilenom stupnja polimerizacije 50 s
ponavljajucom jedinicom

—CH2 o CH2 o

Krajnje (terminalne) strukturne jedince uvijek se
razlikuju od “unutarnjin”

CH,— umjesto  —CH,—

J tOCk'. —CH— umjesto —CH,—
grananja |



Buduci da su molekulne mase povezane sa
stupnjem polimerizacije,DP

razlikujemo
BrojCani prosjek stupnja polimerizacije DP.

Maseni prosjek stupnja polimerizacije DP.,



Raspodjela molekulninh masa

-opisuje ucCestalost pojavljivanja molekula pojedinog
stupnja polimerizacije u uzorku

-opisuje se distribucijskim funkcijama, najceSc¢e kao
molni udio x; ili maseni udio w;, pojedinih molekula,
veliCine i molekulnih masa M, odnosno stupnja
polimerizacije DP,
X, = f (DP)
w. = f (DP)
Funkcije raspodjele mogu biti prikazane kao

diskontinuirane ili kontinuirane odnosno diferencijalne
il iIntegralne



A 14
by
’ ’ [ l | A e B e b A
a) ’ P SHR0np WL | L
DP DP
A 1 IL
& 5
N
c) & d s
piici ) 0 gt
DP DP

SLIKA 1.10. Raspodjela molnog udjela (x;) stupnja polimerizacije (DP):
a) diskontinuirana diferencijalna, b) diskontinuirana inte-

gralna, c) kontinuirana diferencijalna, d) kontinuirana inte-
gralna



Teorijski, sve su raspodjele molekulnih masa
diskontinuirane, jer se polimerne molekule u nekom
homolognom nizu razlikuju najmanje za jedinicni
stupan] polimerizacije a molekulna masa za
molekulnu masu jedne ponavljane jedinice.

Medutim, diskontinuirana raspodjela moze se
potpuno zamijeniti s kontinuiranom jer se polimerni
uzorak sastoji od velikog broja molekula razliCitih
stupnjeva polimerizacije pa su razlike u molekunim
masama izmedu M. | M,,; zanemarivo male



Najvjerojatnija raspodijela
Floryjeva raspodjela
Schultz-Floryjeva raspodijela

-diskontinuirana
-jednoparametarska jednadzba

f (x)=a’x(l-a)*"
X-parametar koji karakterizira duzinu lanca, kao
Sto je relativna molekulna masa ili stupan;j

polimerizacije

a-pozitivni,ugodivi parametar



a=1-p p-doseg reakcije
X =DP
“masena’” raspodjela f,.(X)=a’x(1—a)*"

f,(DP)=DP-p™" ™. (1- p)’

“brojCana raspodjela”

f.(DP)=p"™ 7.1~ p)



-prikladna za prikaz raspodjele molekulnih masa
polimera dobivenih reakcijama stupjevitih
polimerizacija (npr. reakcije polikondenzacije)

Npr. polimerizacija bifunkcionalnih monomera
A---B

n(A— B) g (A —B),—

Npr. akoje A —COOH skupina

a B alkoholna —OH  skupina

monomer (A— B) moze polimerizirati do poliestera



Npr. akojeA —COOH skupina

a B aminska —NH, skupina

monomer (A— B) moze polimerizirati do
poliamida



Brojcani ili maseni udjel
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Maseni udjel, w(DP)
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Moze se pokazati da je:

p—1

MW—)OO



C

Isperznost
ndek@aﬁ@perznosti) Za njavjerojatniju

~loryjevu raspodjelu) je:
Ako je reakcija gotovo
M kompletna p tezi jedinici

— =1+
M. P (o)

| disperznost se priblizava
2



Poissonova raspodjela
-diskontinuirana

X e *a*?
f,(X)=
a+l(x-1!
ﬁn —a+1
1
DPW——(1+3a+a )

a+1



Poissonova raspodjela

-prikladna za prikaz raspodjele molekulnin masa
polimera dobivenih “zivucom” polimerizacijom

Maseni udio molekula sa stupnjem polimerizacije
DP, tom je raspodjelom dan izrazom

- DP,-(DP,—1)*"exp(l- DP,)

W. —
(DP. —1)!DP.




Meduovisnost masenog i brojCanog prosjeka
stupnja polimerizacije

1
DP.. aT(1+3a+a )_le q
DP, a+1 (a+1)
ﬁn :a‘|‘1 a:ﬁn —1
DP 1 1
— =1l+——-—=—
DP DP. DPy

Pri neizmjernoj molekulnoj masi omjer masenog |
brojCanog prosjeka stupnja polimerizacije priblizava
se jedinici (Poissonova raspodjela je vrlo uska u
usporedbi s Floryjevom raspodjelom)



Logaritam normalna raspodijela

-kontinuirana
-dvoparametarska jednadzba

1 1 X
f (X)dx = ex In’ jdx
(X) ol p( NERLLE

a,b -pozitivni ugodivi parametri



Schulz-Zimmova raspodjela
-kontinuirana

b+1
ad

f (X)dx = X" exp(— ax )dx
o (X)X FoaD p(— ax)

Tungova raspodjela

-kontinuirana

f (x)dx=a-b-x""exp(ax”)dx



SLIKA 1.11. Diferencijalna raspodjela stupnja polimerizacije (DP): lo-
garitam normalna (LN), Schulz-Flory (SF) i Tungova
raspodjela (Tung) polimernog uzorka s DP_ = 10 000 i

DP, = 20 000



Z w;

1

0,6 -
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SLIKA 1.12. Raspodjele molekulnih masa: a) integralna krivulja,
b) diferencijalna krivulja
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