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Predgovor
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Uvod

1.UVOD

Procesima radikalskih polimerizacija danas se proizvodi vise od 60 % ukupne kolicine
sintetskih polimera, odnosno oko 75 % plastomernih materijala. Takvim reakcijskim
mehanizmom polimerizira najveci broj vinilnih, dienskih i akrilatnih monomera, stvarajuci
odgovaraju¢e homopolimere i velik broj kopolimera. Na taj se nacin dobivaju: polietilen niske
gustoce — PE-LD, poli(vinil-klorid) — PVC, polistiren — PS, poli(metil-metakrilat) — PMMA,
poli(vinil-acetat) — PVA 1 poli(tetrafluoretilen) — PTFE te velik broj kopolimera: sintetski
stiren/butadien kaucuk — SBR, akrilonitril/butadien/stiren terpolimer — ABS, stiren
/metilmetakrilat kopolimer — SMMA 1 dr. Kinetika radikalskih polimerizacija dobro je
definirana i temelji se na klasi¢nim postavkama kinetike lanc¢anih reakcija.

U sklopu ovih laboratorijskih vjezbi potrebno je provesti kopolimerizaciju pojedinih
binarnih parova monomera u otopini slobodno-radikalskim mehanizmom uz peroksidni ili azo
inicijator. Nakon provedbe reakcija kopolimerizacije odabranih vinilnih monomera, potrebno
je odrediti konverziju monomera gravimetrijskom tehnikom (Vjezba 1). Metodama
karakterizacije, sintetiziranim kopolimerima treba odrediti prosjecni sastav primjenom metode

magnetske rezonancije jezgre (‘'H-NMR) — Vjezba 2, te raspodjelu molekulskih masa i

vrijednosti prosjeka molekulskih masa (brojéani, M i maseni, M ) kao i indeksa

polidisperznosti (IP = M/ M) kao glavnih strukturnih parametara metodom kromatografije

iskljuc¢enja po veli¢ini (SEC/GPC) — Vjezba 3. 1z dobivenih podataka potrebno je izracunati
ukupnu brzinu reakcije kopolimerizacije (Rp), a na temelju meduovisnosti sastava smjese
monomera i eksperimentalno odredenog sastava sintetiziranih kopolimera, linearnom
metodom po Kelen-Tiidosu i nelinearnom metodom prema Tidwell-Mortimeru izracunati
omjere kopolimerizacijske reaktivnosti u ispitivanom binarnom sustavu monomera.
Poznavanje kinetickih parametara sustava (r;, ;) znacajno je za optimiranje procesa
polimerizacije vodenih u ve¢em myjerilu s ciljem dobivanja proizvoda Zeljenih fizikalno-
kemijskih svojstava za odredenu primjenu (Vjezba 4). S obzirom da polimerne otopine imaju
posebna svojstva koja proizlaze iz njihove makromolekulne prirode, u sklopu Vjezbe 5
kapilarnom viskozimetrijom potrebno je eksperimentalno odrediti viskozimetrijske parametre,

a primjenom Mark-Houwinkove jednadzbe izraCunati vrijednost viskoznog prosjeka

molekulske mase (M, ) otopljenog polimera.
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2. TEORIJSKI PREGLED

2.1. Radikalska kopolimerizacija

Istovremena polimerizacija dviju ili viSe vrsta monomera u istoj reakcijskoj smjesi
naziva se reakcija kopolimerizacije. Nastale makromolekule sadrze ponavljane jedinice
prisutnih monomera, a svojstva nastalog kopolimera ovise o udjelu monomernih jedinica u
lancu 1 o njihovoj strukturi. Udjeli monomernih jedinica odredeni su tzv. omjerima
kopolimerizacijske reaktivnosti. To¢no poznavanje omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti
omogucava upravljanje polimerizacijskim procesom i svojstvima proizvoda u sloZenim
sustavima viSekomponentnih kopolimerizacija. Najjednostavniji i najcesée primjenjivani
kopolimeri nastaju kopolimerizacijom dvaju monomera i prikazani su Slikom 1. Prema
rasporedu ponavljanih jedinica (M; 1 M,) mogu biti:

e statisticki (nasumicni) kopolimeri sa nasumi¢nim rasporedom monomernih jedinica
uzduz lanca

e alternirajuci (izmjenicni) kopolimeri s pravilnom izmjenom monomernih jedinica

e blo¢ni kopolimeri s vrlo dugim sekvencijama pojedinih ponavljanih jedinica (blokova)

e cijepljeni (graft) kopolimeri s osnovnim lancem koji se sastoji od jednog tipa
monomernih sekvencija na koji su nacijepljeni bo¢ni lanci koji sadrze drugi tip
monomernih sekvencija.

Reakcija kopolimerizacije je najdjelotvornija, premda i ne uvijek najjednostavnija
metoda kojom se postizu poboljSanja odredenih svojstava nekog polimernog materijala. S
obzirom na gotovo neograni¢en broj moguénosti kombinacija monomera, reakcijama
kopolimerizacije sintetiziraju se polimeri vrhunskih uporabnih svojstava.

-Mi-Mi-Mz-M1-M1-M:-M:-Mz-Mi-
statistiéki kopolimeri
~M:-Mz-Mi-Mz-M:-Mz-M:-Mz-M: -
izmjenidni (alternirajuéi) kopolimeri
-Mi-Mi-Mi-Mz-Mz-Mz-Mz-M:-Mi-M:-
blogni kopolimeri
Mz-Mz-Mz-Mz-
-Mi-Ml-M:-M:-M:-P"M-Ml-Mi-Ml-Mi-
L’Iz-Mz-Mz-Mz-
cijepljeni (graft) kopolimeri
Slika 1. Vrste kopolimera
2
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2.1.1. Kopolimerizacijska jednadzba

Mehanizam radikalske kopolimerizacije prvi je pokusao razjasniti Dostal
pretpostavivsi da brzina vezanja monomera na rastu¢i slobodni radikal ovisi samo o prirodi
krajnje grupe radikalskog lanca. Tako monomeri M; 1 M, daju slobodne radikale tipa M;e i

M,e. Postoje Cetiri reakcije propagacije i odgovarajuce brzine reakcije u binarnom sustavu:

REAKCIJE PROPAGACIJE: BRZINA REAKCIJE PROPAGACIJE:
Ms+M; — 5 M;M;* Ry1 = ki [Mye] [My]
Mie + M, —525 MM, Rz = k12 [My°] [M;]
My + M, —52 5 M,M,e Ry =k [Mye] [M;]
M, + M; —51 5 M,M;e Ro1 = ka1 [M2e] [M]

U navedenim izrazima [M¢] je koncentracija radikala bilo kojeg stupnja polimerizacije, [M] je
koncentracija monomera, a k su odgovaraju¢e konstante brzina reakcija. Omjeri konstanti
brzina reakcije homopolimerizacije (k;; ili k22) 1 kopolimerizacije &, ili k), karakteristicne su

veliCine reakcija kopolimerizacije i oznacavaju se kao omjeri kopolimerizacijskih reaktivnosti

(r):

n :% (2.1)
12
k

,,2 :k_zz (2.2)

21
Omjer kopolimerizacijske reaktivnosti 7, definira se kao omjer konstante brzine
reakcije kojom radikal tipa M;* veze istovrsni monomer M; i konstante brzine reakcije kojom
radikal tipa M;* veZe monomer tipa M; (i#j). Tako, vrijednosti omjera kopolimerizacijskih
reaktivnosti vee od 1 ukazuju na teznju rastuc¢eg radikala da ponajprije veze istovrsni
monomer 1 obratno. Sastav nastalog kopolimera neovisan je o ukupnoj brzini reakcije 1
koncentraciji inicijatora, a u vecini slu¢ajeva ni o prisutnosti inhibitora i tvari koje omogucuju
prijenos lanca ili otapala. Medutim promjenom mehanizma reakcije od radikalskog na npr.
ionski, u pravilu dolazi do promjene vrijednosti omjera kopolimerizacijske reaktivnosti.
Dostalovu shemu dalje razvijaju Mayo 1 Lewis, Alfrey 1 Goldfinger, Simha 1 Wall,
dodavsi pretpostavku o stacionarnom stanju pri ¢emu su koncentracije slobodnih radikala tipa
M;* i M,* stalne u usporedbi s vijekom trajanja radikala, Sto znaci da su brzine konverzije

jednog u drugi tip radikala jednake:

dM,]

Jdt :kzl[M;][Ml]_ku[M;][Mz]:0 (2.3)
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kM) [M, )=k, [ ][] (2.4)

Brzina reakcije kopolimerizacije iskazana kao brzina smanjenja koncentracije

monomera M; i M; dana je jednadzbama:

_%:kll[Ml.][Ml]+k2l[M;][Ml] (2.5)
- d[l(\l/:Z] = k12[MI][Mz]+ ky [M;][Mz] (2.6)

a njihov omjer odreduje sastav kopolimera jer su monomeri "nestali" iz monomerne smjese

"ugradeni" u kopolimer:

2.7)

Kombinacijom izraza od (2.3), (2.4), (2.5) te do (2.6) dobijva se tzv.

kopolimerizacijska jednadzba:

dM,] M, A M, ]+[M,]
d[Mz] [Mz] [Ml]+r2[M2]

2.8)

gdje [M;] i [M;] predstavljaju koncentracije monomera tipa M; i M, u reakcijskoj smjesi, a r
1 r, omjere kopolimerizacijske reaktivnosti. Kopolimerizacijska jednadzba predvida trenutni
sastav kopolimera koji nastaje tijekom reakcije.

Definiraju¢i F 1 F> kao prosjecne molne udjele monomernih jedinica u kopolimeru

koji nastaje u bilo kojem trenutku:

F=1-F, = dM,] (2.9)
d([M,]+[M,])
a f1 1 f, kao molne udjele monomera u reakcijskoj smjesi:
M, ]
fi=l-f, =t (2.10)
LT M
kopolimerizacijska jednadzba se moze pisati u obliku:
R+
L= - lji jifZ > (21 1)
W26 L+
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Kad su poznate vrijednosti omjera kopolimerizacijske reaktivnosti, moguce je izraCunati
sastav nastalog kopolimera iz poznatog sastava smjese monomera, [M;] 1 [Mz] u kojoj je
molni udio monomera M; jednak f;. U vecini reakcija kopolimerizacije F se razlikuje od f
zbog razlika u reaktivnosti monomera. Zbog razlika u reaktivnosti monomera, sastav
kopolimera se uglavnom razlikuje od pocetnog sastava smjese monomera. Reaktivniji
monomer (r; > 1) brze se ugraduje u polimerne molekule, a manje reaktivan zaostaje u
monomernoj smjesi. Zbog ovakve stalne promjene sastava smjese monomera tijekom reakcije
kopolimerizacije, kod ve¢ih konverzija (> 10 %) nastaje kopolimer veoma heterogenog
sastava, §to znatno pogorSava njegova konacna svojstva, posebno mehanicka i opticka. Pojava
se naziva tzv. pomak sastava (engl. composition drift). U slu€aju SarzZne kopolimerizacije obje

se vrijednosti mijenjaju kako reakcija napreduje.

2.1.2. Vrste reakcija kopolimerizacije

Prema vrijednostima  kopolimerizacijskih  reaktivnosti monomera reakcije
kopolimerizacije se razvrstavaju na nekoliko skupina i uobicajeno se graficki prikazuju

ovisnoscu sastava kopolimera o sastavu smjese monomera (Slika 2).

Sastav kopolimera (F4)

azeotropna tocka

|
0 0,5 1,0

Sastav monomera (f;)

Slika 2. Vrste reakcija kopolimerizacije: 1) idealna kopolimerizacija, 2) neidealna
kopolimerizacija s azeotropnom to¢kom, 3) neidealna, neazeotropna kopolimerizacija i 4)
izmjeni¢na (alternirajuca) kopolimerizacija.

5
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1. Idealna kopolimerizacija

Vrijednosti za omjere kopolimerizacijskih reaktivnosti u idealnom slucaju su priblizno
jednake jedinici: 1 = 11 r, = 1. Zato ne dolazi do selekcije polimernog radikala prema
monomerima pa nastaje kopolimer sa nasumicnim (statistickim) rasporedom ponavljanih
jedinica. U tom slucaju sastav smjese monomera priblizno je ili potpuno jednak sastavu

smjese dobivenih kopolimera.

2. Neidealna kopolimerizacija s azeotropnom tockom
U ovom slucaju su ;i r, < 1 1 postoji stanovita sklonost stvaranju alternirajuceg
kopolimera, a u odredenom sastavu smjese dobiva se jednaki sastav kopolimera u tocki u

kojoj krivulja sijec¢e dijagonalu (azeotropna tocka).

3. Neidealna, neazeotropna kopolimerizacija

Vrijednosti omjera kopolimerizacjske reaktivnosti u slucaju simetricne kopoli-
merizacije jesu 7;>>1 1 <<l (vrijedi 1 obrnuto). U tom slucaju sastav kopolimera pretezito
sadrzi viSe ponavljanih jedinica reaktivnijeg monomera, dok zaostali manje reaktivni

monomer stvara homopolimer. Za idealnu simetri¢nu kopolimerizaciju vrijedi ;7> = 1.

4. Izmjenicna (alternirajuca) kopolimerizacija
Odvija se u slucaju kada prisutni makroradikal reagira gotovo isklju¢ivo s mono-
merom druge vrste jer je 7; = 01 r, = 0. Nastaje alterniraju¢i kopolimer ekvimolarnog sastava,

bez obzira na sastav smjese monomera.
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2.2. Sastav i strukturna svojstva polimera
2.2.1. Sastav

Svojstva kopolimera ovise o njihovoj strukturi, koja je prije svega odredena udjelom
pojedinih ponavljanih jedinica, stupnjem njihovog homogenog rasporeda i duljine uzastopnih
istovrsnih ponavljanih jedinica, sekvencija, zatim veli¢inom molekulskih masa, odnosno
njihovom raspodjelom. Prosjecni sastav sintetiziranih kopolimera eksperimentalno se moze
odrediti primjenom magnetske rezonancije jezgre (‘H-NMR). 'H-NMR vrlo je pogodna
tehnika za odredivanje sastava topljivih kopolimera zbog svoje jednostavnosti i

nedestruktivnosti.

2.2.2. Struktura

Vecina makromolekularnih sustava, a posebice sintetiCki polimeri, ne sastoje se od
molekula odredene, jednake molekulske mase, kao §to je to slucaj s niskomolekulskim
organskim 1ili anorganskim spojevima, ve¢ se sastoje od smjese molekula statisticki
rasporedenog, razli¢itog broja ponavljanih jedinica, veli¢ina i masa. To svojstvo
makromolekulskih sustava naziva se neuniformnost ili polidisperznost i posljedica je
statisticke prirode reakcije polimerizacije. Odredivanje vrijednosti molekulskih masa 1
neuniformnosti polimera od velike je prakticne vaznosti jer veéina fizikalnih, kemijskih 1
primjenskih svojstava znatno ovisi o njihovim vrijednostima.
Najvazniji prosjeci relativnih molekulskih masa makromolekulskih sustava jesu brojcani

prosjek molekulskih masa:

o7 MMy M Mt > nM,

2.12.
" no+m, g+ n, don, @.12)
1 maseni prosjek molekulskih masa:
_ M M M niMi2
L= n, 'M1+ "y 2_.M2+—n3 3 .]\434—__.:—Z (213)
Z:niMi Z:niMi Z:niMi Z:niMi

gdje su M;, M,, M3, M,...M;, molekulske mase pojedinih skupina u smjesi i n;, ny, n3, ny...n;
njihov broj u pojedinoj skupini. Brojc¢ani prosjek molekulskih masa, vrlo je osjetljiv na
prisutnost molekula nizih molekulskih masa, dok se M znatno mijenja uz samo malu
koli¢inu molekula visih molekulskih masa. Vrijednosti M, odreduju se mjerenjem

koligativnih svojstava razrijedenih polimernih otopina, jer ta svojstva izravno ovise o broju
prisutnih molekula. Najvaznije su: osmotski tlak pri difuziji kroz polupropusnu membranu,

poviSenje vreliSta 1 sniZzenje lediSta. Osim toga broj€ani prosjek mozZe se mjeriti metodom
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odredivanja krajnjih skupina polimernih lanaca. Najpoznatije eksperimentalne metode kojima
se odreduju maseni prosjeci molekulskih masa jesu metode mjerenja intenziteta rasipanja
svjetlosti, odnosno sekundarnog zra¢enja na polimernim molekulama u otopini te mjerenjem
brzine sedimentacije polimernih molekula ultracentrifugiranjem u otopinama. Mjera
neuniformnosti, polidisperznosti polimernog uzorka s obzirom na molekulsku masu odredena
je omjerom najmanje dviju prosjeka relativnih molekulskih masa, uobicajeno omjerom
M /M = IP, koji nazivamo indeksom polidisperznosti (IP).

Ako se ultracentrifugiranjem vrlo razrijedenih polimernih otopina postigne ravnoteza u
kojoj se polimerne molekule rasporeduju uzduz ¢éelije u ovisnosti o njihovim molekulskim

masama i raspodjeli, tada je moguée izradunati i z-prosjek molekulskih masa (M) definiran

kao:

7, ="M (2.14.)
z = anMlz . .
Jedna od cCesto primjenjivanih metoda za odredivanje molekulskih masa je mjerenjem

viskoznosti razrijedenih polimernih otopina (vidi Poglavije 7.). Tada se dobiva viskozni

prosjek molekulskih masa (M , ) definiran kao:

I+a Ve
i, | M (2.15)
' ZniMi

Jedno od svojstava polimera koje imaju najveéi utjecaj na njihova primjenska svojstva su
upravo njihove molekulske mase. Primjerice, mehanicka svojstva polimernih materijala

znatno ovise o molekulskoj masi polimera (vidi Sliku 3).

Mehanic¢ka svojstva

Molekulska masa

Slika 3. Ovisnost mehanickih svojstava polimera o molekulskoj masi
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Tocka (A) odnosi se na pocetnu vrijednost molekulske mase polimera koja je potrebna za
minimalnu mehanicku ¢vrstocu polimernih materijala (nekoliko tisu¢a g mol™). Iznad tocke
(A), mehani¢ka svojstva materijala se ubrzano poboljSavaju s porastom vrijednosti
molekulske mase sve do kriticne tocke (B). Od tocke (B), mehanicka ¢vrstoca se znatno
sporije povecava s porastom molekulske mase i to sve do grani¢ne vrijednosti (C). 1z tog
razloga, kriticna tocka (B) predstavlja onu minimalnu vrijednost molekulske mase koju je
potrebno dosegnuti da bi polimer imao zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva (raspon mol.
masa od 5000-10000 ovisno o vrsti polimera). Tako primjerice, polimerni lanci s jacim
medumolekulskim silama kao Sto su poliamidi i poliesteri razviju dovoljnu mehanicku
¢vrstou pri znatno nizim vrijednostima molekulskih masa nego polimeri unutar ¢ijih lanaca
su slabije medumolekulske sile, kao §to je slucaj kod polietilena. I druga primjenska svojstava
kao §to su, primjerice, toplinska postojanost, rastezna ¢vrstoca i udarna ¢vrstoc¢a znatno ovise
o molekulskoj masi. Tako pri razli¢itim iznosima molekulskih masa, razli¢ita svojstva
dosegnu svoju optimalnu vrijednost. Iz tog razloga, glavni cilj procesa polimerizacije nije
postizanje maksimalne vrijednosti molekulske mase nego one optimalne pri kojoj se postizu
zadovoljavajuéa primjenska svojstva bez negativnog utjecaja na ostale parametre. U tom
slucaju, kontrola molekulskih masa sintetiziranih polimera neophodna je za prakticnu

primjenu.
2.2.3. Raspodjela molekulskih masa

Kako je ve¢ spomenuto, sintetski polimeri su najveéim dijelom neuniformni, tj.
molekule sintetskih polimera mogu se razlikovati, ovisno o vrsti polimera, po molekulskoj
masi, mikrostrukturi, stupnju grananja, kemijskom sastavu, slijedu komonomernih jedinica u
kopolimeru i dr. Takva neuniformnost posljedica je slucajnog (statistiCkog) karaktera
polimerizacijskih reakcija. Posebnost polimernih svojstava posljedica je upravo velicina
makromolekula, pa se ve¢ 1 male promjene u obliku i Sirini raspodjele molekulskih masa
izravno odrazavaju na makroskopska svojstva polimera. Stoga, temelj svake karakterizacije
polimera mora biti odredivanje raspodjele molekulskih masa. Danas se takva odredivanja
provode rutinski, u pravilu kromatografijom isklju¢enja po veli¢ini (engl. size exclusion
chromatography, SEC). Velika vaznost se pridaje interpretaciji eksperimentalnih podataka

koja ¢esto ukljuc¢uje moderne postupke racunalne simulacije.
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Funkcije raspodjele molekulskih masa uzorka opisuju se najceSée kao molni udio x; ili
maseni udio wj, pojedinih molekula, odredene veli¢ine i molekulskih masa M . odnosno
stupnja polimerizacije (DP). Odvajanje pojedinih frakcija i odredivanje njihovih molekulskih
masa, jednom od prikladnih metoda, omogucuje graficki prikaz integralne ili diferencijalne
krivulje raspodjele (Slika 4). Osnovne znacajke diferencijalne krivulje jesu polozaj njezinog

maksimuma i ukupna Sirina. Veca §irina ujedno oznacuje i ve¢u polidisperznost uzorka.

s s M,
N
10 | M,
/ "
05 | M,
M M
a) b)

Slika 4. Raspodjele molekulskih masa: a) integralna krivulja, b) diferencijalna krivulja.
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2.3. Viskoznost polimernih otopina

Viskoznost otopina, kao jedno od glavnih fizikalnih svojstava kapljevina, ne ovisi
samo o vrsti tvari od kojih je sadinjena, nego i o njihovoj koli¢ini. Vrlo vazan prakti¢an
primjer su polimerne otopine, odnosno promjena viskoznosti otopina u prisustvu i malih
koli¢ina makromolekulnih tvari kao $to su polimeri. Velike razlike u viskoznosti jednakih
koncentracija niskomolekulnih i makromolekulnih tvari u otopini izravno upucuju na njihovu
prirodu. Ovisnost koncentracije o viskoznosti polimernih otopina moze se objasniti osnovnim
principima Einsteinove teorije o viskoznosti suspendiranih sferi¢nih ili koloidnih Cestica (7)

koja ovisi samo o volumnoj frakciji disperzne faze (¢):

7=1 (1+2,5 ¢ (2.14.
)

gdje je 7 viskoznost otopine s volumnim udjelom sferi¢nih Cestica, @, a 7 je viskoznost
otapala. Viskoznost se Cesto odreduje mjerenjem vremena protjecanja odredenog volumena

otopine kroz kapilaru staklenog viskozimetra, a opisuje se sljede¢om jednadzbom:

n=Cp-t—B-p-t (2.15.)

gdje je C — konstanta viskozimetra ovisna o njegovoj geometrijskoj izvedbi; p — gustoca
kapljevine; ¢ — vrijeme protjecanja kapljevine kroz kapilaru; B-p / t — korekcijski ¢lan koji se
moze zanemariti u slucaju povoljne izvedbe viskozimetra, odnosno kada je vrijeme

protjecanja kapljevine vece od 100 sekundi. Tada jednadZzba (2.15) poprima sljede¢i oblik:

n=Cp-t (2.16.)

U sluc¢aju kada se mjeri viskoznost razrijedenih otopina ¢ija se gustoca (p) vrlo malo razlikuje
od gustoce Cistog otapala (p,), za izraCunavanje relativne viskoznosti, 77, dovoljno je
izmjeriti vremena protjecanja otapala, 7, 1 otopine, ¢ izmedu oznaka na kapilari prema
sljede¢em izrazu:

n.=n/n,=C-p-t/C-p, -t =t/t, (2.17.)

gdje je n - viskoznost otopine, a 7, - viskoznost otapala.

Specifi¢na viskoznost, 77, se tada izraCunava prema izrazu:
ne =1 —l1=n/n, -1 (2.18))

11
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Vrijednosti 77/7, dobivaju se mjerenjem pri odredenim, kona¢nim koncentracijama, a njthov

se utjecaj otklanja odredivanjem grani¢ne vrijednosti, prema jednadzbi:

[n]=1im n,, /y (2.19.)
gdje je [n] grani¢ni viskozni broj, unutarnja ili intrinziéna viskoznost (engl.: intrinsic
viscosity), odnosno vrijednost reducirane viskoznosti pri beskona¢nom razrjedenju otopine, a

takoder se naziva i Staudingerov indeks.

Polimerne molekule u otopini formiraju oblik klupka odredenog volumena koji se
naziva hidrodinamicki volumen. Njegova veli¢ina znatno ovisi o vrsti otapala odnosno
medumolekulskim interakcijama izmedu polimernih molekula i molekula otapala te o
molekulskoj masi samog polimera (vidi Sliku 5). Budu¢i da je hidrodinamicki volumen koji
zauzimaju polimerne molekule mnogo ve¢i od onoga niskomolekulskih tvari pri jednakim

koncentracijama, to je i viskoznost polimernih otopina znatno veca.

Lose otapalo Theta otapalo Dobro otapalo

—_—

Slika 5. Povecanje/smanjenje polimernog klupka ovisno o kvaliteti otapala.

S povecanjem koncentracije raste i viskoznost polimerne otopine, a ovisnost viskoznosti o
masenoj koncentraciji (y) opisuje se pojednostavljenim oblikom virijalne ili Hugginsonove

jednadzbe:
g 'y =0+ ky[n)’y (2.20.)

gdje je k- Hugginsova konstanta. Vrijednost k; za sferi¢ni oblik makromolekula iznosi &
=2,0---2,26, za krute, Stapicaste oblike 0,77, a za centrosimetri¢ne, elasticne makromolekule
u lo$im otapalima poprima vrijednost od oko 0,60. U termodinamicki dobrim otapalima iznosi
u pravilu od 0,3 do 0,4. Zbog toga se i ovisnost viskoznosti otopina polimera o koncentraciji

Znatno mijenja s promjenom oblika otopljenih makromolekula.

12
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Cesto upotrebljavana metoda odredivanja viskoznosti kapljevina, razrijedenih i
polukoncentriranih otopina polimera, ujedno najvaznija i najjednostavnija je kapilarna
viskozimetrija. Provodi se mjerenjem vremena protjecanja zadane koli¢ine (volumena) uzorka
kroz staklenu kapilaru tocno propisanih dimenzija. Viskozimetar se uroni u termostatiranu
kupelj jer se mjerenja moraju obaviti pri izotermnim uvjetima, £ 0,01 °C, da bi se u
potpunosti otklonio utjecaj temperature. Teorijsku podlogu tim odredivanjima postavili su
Haffen 1 Poiseuille, zakonom o laminarnom strujanju kapljevina cjevovodima malog presjeka.
Postoje razne izvedbe staklenih kapilarnih viskozimetara koji se primjenjuju ovisno o vrsti
kapljevine i njenoj kinematickoj viskoznosti, a veli¢ina i tip viskozimetra odabiru se prema

vremenu protjecanja kapljevine kroz kapilaru (vidi Tablicu 1).

Tablica 1. Specifikacije staklenih kapilarnih viskozimetara koje sluZe za njihov laksi odabir
ovisno o vrsti kapljevine i mjernom podrucju.

Volumen, C - konstanta viskozimetra, Raspon vrijednosti kinematickih
mL cSt/s viskoznosti, cSt*
25 0,002 0,5do 2
50 0,004 0,8 do 4
75 0,008 1,6 do 8
100 0,015 3do 15
150 0,035 7 do 35
200 0,1 20 do 100
300 0,25 50 do 250
350 0,5 100 do 500
400 1,2 240 do 1200
450 2,5 500 do 2500
500 8 1600 do 8000
600 20 4000 do 20000
650 45 9000 do 45000
700 100 20000 do 100000

* Raspon u ¢St predstavlja vrijeme protjecanja izmedu 250 i 100 sekundi za viskozimetre volumena 25 mL i 200
do 1000 sekundi za sve druge volumene.

Prema zastarjelom CGS-sustavu (Centimetre-Gram-Second system of units), mjerna jedinica
kinematicke viskoznosti izrazavala se u stoksima (St) odnosno centistoksima (cSt), ali se i
danas ¢esto mozZe na¢i u tom obliku kako je prikazano u Tablici 1. Naime, 1 cSt ekvivalentan

je 1-10° m* s u SI-sustavu mjernih jedinica.

13
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Najpoznatije izvedbe kapilarnih viskozimetara su Ubbelohdeov (a, b, ¢ i1 g), Ostwaldov (d),
Cannon-Fenskeov (e, ) 1 drugi (vidi Sliku 6).

I

a) b) ¢ d)

Slika 6. Najpoznatiji primjeri staklenih viskozimetara kapilarne izvedbe:
Ubbelohdeov (a, b, ¢ i g), Ostwaldov (d) i Cannon-Fenskeov (e, f).
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V]EZBA 1. KOPOLIMERIZACIJA U OTOPINI

ZADATAK: Provesti reakcije radikalske kopolimerizacije dvaju binarnih parova monomera,
dodecil-metakrilata (DDMA) i metil-metakrilata (MMA) te oktadecil-metakrilata (ODMA) i
stirena (ST) u 2,00 mol dm™ otopini toluena uz peroksidni ili azo inicijator koncentracije 0,02
mol dm™. Reakcije treba provesti Sarzno i izotermno pri temperaturi od 80 °C do niskih

konverzija monomera (X < 10 %) i u Sirokom rasponu sastava (0 - 100 mol. %).
3.1. Eksperimentalni postupak

3.1.1. Materijali

Monomeri:

Stiren (ST); T, = 145 °C, T, = -31 °C, M = 104,2 g mol". Inhibitori polimerizacije koji se
dodaju monomerima u malim koli¢inama prilikom skladiStenja i transporta s ciljem
sprjeCavanja spontane i nekatalizirane reakcije polimerizacije moraju se ukloniti prilikom
provodenja eksperimenta posebice ukoliko se studira kinetika kako bi utjecaj na rezultate bio
$to manji. Najpoznatiji inhibitori reakcije polimerizacije su derivati hidrokinona, a uklanjaju
se adsorpcijski propustanjem monomera kroz staklenu kolonu punjenu s aluminijevim

oksidom pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.

Metil-metakrilat MMA); T, = 100 °C, Ty =-48 °C, M =100,1 g mol™. Monomer je procisc¢en

kolonski uz aluminijev oksid pri sobnoj temperaturi 1 atmosferskom tlaku.

Dodecil-metakrilat (DDMA); T, > 300 °C, Ty = -22 °C, M = 2544 ¢ mol™. Monomer je

prociséen kolonski uz aluminijev oksid pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.

Oktadecil-metakrilat (ODMA); T, > 300 °C, Ty = 14 °C, M = 338,6 g mol!. Monomer je
prociséen visekratnom prekristalizacijom (3x) iz otopine metanola (100 g ODMA u 200 mL
metanola) dobivene zagrijavanjem smjese uz povratno hladilo pri temperaturi refluksa
metanola (cca. 65 °C). Otopine su vruce filtrirane, a nakon hladenja (24 sata pri + 4 °C)

izluCeni kristali odvojeni su filtracijom i suseni pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.

CH, CH,=CH CH, CH,

CH2=(|: CH2=(|: CH2=(|:
COO — CH, COO — CH ) CH, COO — CH)--CH,
MMA ST DDMA ODMA
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Inicijatori:
Tert-butil-peroksi-2-etilheksanoat (70 mas. % otopina u mineralnom ulju), M =216,3 g mol™.
O CH;,
CH3—(CH2)3—CH—(”3— Oo— O—(|3—CH3
&H, EH,

2,2' — azobisizobutironitril — AIBN (98 %), M = 164,21 g mol ™.

CH; CHs
HsC —lf|3—|‘~.l=f‘~.|—l"l“_a —CH;
I:|EEM (_lJEN
Otapala:
Metanol (p.a.), T, =65 °C.

Toulen (p.a.), Ty, =110 °C.

3.1.2. Provedba eksperimenata
Provesti reakcije radikalske kopolimerizacije zadanih binarnih parova monomera

3

prema planu pokusa (Tablica 2). Eksperimenti se provode Sarzno u 2,0 mol dm™ otopini

toluena uz zadani inicijator koncentracije 0,02 mol dm™ i izotermno pri temperaturi od 80 °C.

Tablica 2. Zadani plan eksperimenata.

Raspored: fi M) f» (M) mg (My)/g mp (My)/g
GRUPA 1 0,00 1,00
GRUPA 2 0,10 0,90
GRUPA 3 0,20 0,80
GRUPA 4 0,30 0,70
GRUPA 5 0,40 0,60
GRUPA 6 0,50 0,50
GRUPA 7 0,60 0,40
GRUPA 8 0,70 0,30
GRUPA 9 0,80 0,20
GRUPA 10 0,90 0,10
GRUPA 11 1,00 0,00
GRUPA 12 0,90 0,10
GRUPA 13 1,00 0,00
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3.1.2.1. Slaganje aparature

Sloziti aparaturu prema shemi prikazanoj na Slici 7 prate¢i dolje zadana uputstva:

termometar

metalni
stalak

stakleni éep

tikvica s
: // okruglim dnom

mjesalica .
Slika 7. Shema aparature za provedbu
reakcije kopolimerizacije u otopini.

Korak 1: Na magnetsku mijesalicu postaviti staklenu , kristalku* od 250 mL te u nju uliti do
cca 200 mL silikonskog ulja.

Korak 2: Termometar pomo¢u metalnog stalka i kleme, uroniti u uljnu kupelj, ukljuciti grija¢
te postaviti prekida¢ za regulaciju temperature na 5 do 10 °C viSe od zadane temperature
reakcije - cca 80 + (5-10 °C).

Korak 3: Tikvicu s okruglim dnom (3lif NB 29) od 50 mL postaviti u uljnu kupelj uspravno, a
pomocu metalnog stalka podesiti visinu tako da sva prethodno pripremljena reakcijska smjesa

bude uronjena u kupelj.

3.1.2.2. Priprema reakcijske smjese
Korak 4: Potrebno je izracunati prema zadanom planu pokusa, masu monomera i inicijatora
za odvagu prema danim jednadzbama:
me (M, M) = Cotopine) - Vtikvice) * Mm * f1.2 (3.1)
M; = C(inicijatora) * V(tikvice) = Mi (3.2)
gdje je m¢ (M, M,) — masa monomera 1 1 2, m; — masa inicijatora, C(oopiney — zadana
koncentracija otopine, Cnicijatoray — zadana koncentracija inicijatora, Vigkvicey — VOlumen
odmjerne tikvice (25 mL), M,, — molekulska masa monomera, M; — molekulska masa

inicijatora, fi, — zadani molni udio pojedinog monomera. IzraCunate mase monomera i
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inicijatora treba odvagati u odmjernoj tikvici od 25 mL pomocu digitalne analiticke vage.
IzraCunate vrijednosti za pojedine monomere potrebno je unijeti u Tablicu 2.

Korak 5: Nakon vaganja monomera i inicijatora, u tikvicu je potrebno uliti do zadane gornje
markacije otapalo (toluen). Tako priredenu smjesu, pomocu lijevka treba prenijeti u tikvicu s
okruglim dnom (50 ml). Reakcijskoj smjesi treba dodati ovalni magneti¢, kako bi se reakcija
provodila uz konstantno mije$anje od oko cca 150 okr. min". S obzirom da se reakcije
polimerizacije provode u inertnoj atmosferi, reakcijsku smjesu u tikvici potrebno je propuhati
sa strujom dusSika nekoliko minuta (cca 2 minute), zaCepiti sa staklenim ¢epom na koji je

potrebno staviti gumeni ili plasticni osigurac te uroniti u kupelj.

3.1.2.3. Pocetak i kraj reakcije kopolimerizacije

Korak 6: Nakon $to se temperatura kupelji ustalila na zadanoj vrijednosti, a reakcijska smjesa
uronila u kupelj, po€inje se mjeriti vrijeme trajanja reakcije koja se vodi od 90 do 160 minuta,
ovisno o zadanom sastavu monomera.

Korak 7: Nakon zadanog vremena trajanja reakcije (koju propisuje voditelj vjezbi prema

zadanom sastavu monomera), tikvicu treba izroniti iz uljne kupelji.

3.1.2.4. Odredivanje ukupne konverzije monomera, X

Vrijednost ukupne konverzije monomera, X, po zavrSetku reakcije odreduje se gravimetrijski
na sljedeci nacin:

U prethodno izvaganu staklenu ¢asu od 150 mL, ulije se do cca 80 mL otapala za
pretalozivanje kopolimera tzv. ,,neotapalo (metanol) koji sluzi za odvajanje kopolimera od
ostatka reakcijske smjese 1 ostatnog monomera. Zatim se vrlo postepeno pomocu staklene
kapaljke u ¢asu s metanolom cijela reakcijska smjesa dokapava iz tikvice s okruglim dnom uz
mijeSanje. Nakon toga, dekantiranjem smjese otapalo / neotapalo i suSenjem kopolimera u
vakuumskom suSioniku pri poviSenoj temperaturi (oko 60 °C) do konstantne mase (1-2 dana),
konverzija monomera se izraCunava prema jednadZzbi:

x/%=2""1.100 (3.3)
m,

gdje je m; - masa prazne CaSe, m, - masa odvaganih monomera, a m3 -masa ¢ase s uzorkom
polimera nakon pretalozivanja u metanolu, dekantiranja i suSenja. Dobiveni podaci su
potrebni kako bi se izra¢unala ukupna pocetna brzina reakcije kopolimerizacije, R, (Vjezba

4).
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V]EZBA 2. ODREDIVAN]JE SASTAVA KOPOLIMERA (1H-NMR)

ZADATAK: Eksperimentalno odrediti sastav sintetiziranim kopolimerima pomodéu
magnetske rezonancije jezgre ('H-NMR) te graficki prikazati ovisnost sastava smjese

monomera (f) o sastavu kopolimera (F) za zadani kopolimerni sustav.

4.1. Magnetna rezonancija jezgre, 1H-NMR metoda

Magnetska rezonancija jezgre (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) je spektroskopska
metoda koja se temelji na interakciji magnetskog momenta atomske jezgre s vanjskim
magnetskim poljem uz pobudu jezgri radiovalnim zracenjem. Zbog nedestruktivnosti i
mogucnosti detekcije Cak stotinjak razli¢itih jezgri, NMR spektroskopija postala je od
primarne vaznosti za kemiju kao nezaobilazna metoda identifikacije i odredivanja strukture.
Imaju Siroku primjenu i u kemijskoj industriji s obzirom na moguénost odredivanja Cistoce i
sastava produkata reakcija, otapala, eksploziva, bojila itd. Kvalitativno 1 kvantitativno
odredivanje sastava smjese monomera i priredenih kopolimera magnetnom rezonancijom
jezgre provodi se na temelju ¢injenice da je visina, odnosno povrsina ispod odziva 'H protona,
svojstvenog odredenom dijelu rezonancijskog spektra, izravno razmjerna broju protona koji

rezoniraju u odredenoj kemijskoj funkcionalnoj skupini.

NMR spektrometar sastoji se od Cetiri glavna dijela:
1.Magneta koji stvara magnetsko polje
2.0dasiljaca eclektromagnetskog zraCenja (RF odasiljac) koji emitira zracenje
odredene frekvencije
3.Detektora koji biljezi promjene energije apsorpcije 1 emisije. Zajednickim
djelovanjem vanjskog magnetskog polja i radiozracenja jezgre se pertubiraju (prelaze
iz paralelnog u antiparalelno stanje). Nakon S$to se energija koju je primila
jezgra izjednaci s razlikom energija stanja spina, postignut je uvjet za nuklearnu
magnetsku rezonanciju. Energija se apsorbira zakretanjem jezgre iz jednog stanja
spina u drugo.
4. Pisaca koji iscrtava spektar (ovisnost apsorbirane energije o primijenjenom

vanjskom polju).

Pojednostavljena shema NMR spektrometra sa svim glavnim dijelovima prikazuje Slika 8.
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EPRUVETA S UZORKOM
/

DETEKTOR

e T
REGULATOR
MAGNETA

Slika 8. Shema NMR spektrometra
4.2. Eksperimentalni postupak

Sastav sintetiziranih kopolimera kvalitativno 1 kvantitativno se odreduje iz snimljenih
spektara 'H protona, izraunavanjem povr§ina odziva protona karakteristiénih skupina
kopolimernih jedinica. Mjerenja se provode na Institutu ,,Ruder BoSkovi¢™ na instrumentu
Bruker Avance 300 MHz (Slika 9), pri sobnoj temperaturi uz tetrametilsilan (TMS) kao
unutarnji standard. Uzorci kopolimera otapaju se u prikladnom otapalu kao $to je deuterirani
kloroform (CDCls), a snimljeni 'H-NMR spektri obraduju se upotrebom korisnickog
programa SpinWorks 2.5.4. koji se moze preuzeti s internetskih stranica Centra za NMR

Instituta ,,Ruder Boskovi¢* (http://www.irb.hr/Istrazivanja/Zavodi-i-centri/Centar-za-NMR).

Slika 9. Uredaj Bruker Avance 300 MHz (lijevo) i cjevcica s otopljenim uzorkom (desno).

Kao primjer, na Slikama 10 i 11 prikazani su '"H NMR spektri za monomere stirena (ST) i

dodecil-metakrilata (DDMA) preuzeti iz spektralne baze organskih spojeva (SDBS:
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Viezba 2.

http://sdbs.riodb.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi), a za kopolimer stirena i dodecil-

metakrilata na Slici 12. Svim spektrima pojedinih spojeva pridruzene su slike njihovih

kemijskih struktura s oznacenim karakteristicnim protonima.

(a) (b)
@ M H\ /H (d)
(@) H C=C{
H H
(d) (@)
o) @ @; (@
¥ LI
I LT : [T I ] ! & ! [ [ I k [T [
10 =] 2 7 c S 4 = z i 0
o/ ppm

(b) H CH, (d) 0
/C=C
(a) H (”:_O_CHZ_ CHZ_ (CHz)g_ CH3
0O (¢ (e) () Q)
(d)
(c)
@ ) 9
(e) I
D L L L L R L L
T 10 3 b 7 [ =) 4 z z 1 ]
&/ ppm

Slika 11. 'H (kemijski pomak, 5= 0 - 11 ppm) NMR spektar dodecil-metakrilata.
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a
b b C|3H3
—+CHz2 - CHCH2 - Q-]—
CI)= ) h T™MS

Y 1 L

72 64 56 48 40 32 24 16 08 0.0
S/ ppm

Slika 12. '"H (6= 0 - 8 ppm) NMR spektar poli(stiren-co-dodecil-metakrilata)

4.3. Proracun - eksperimentalno odredivanje sastava kopolimera

Kao primjer proracuna, odabran je sustav kopolimerizacije stirena (ST) i dodecil-
metakrilata. Udjel stirena u kopolimeru, F(ST), odreduje se integriranjem povrSina odziva
karakteristi¢nih grupa, I, -CsHs— skupine koja sadrzi pet protona svojstvenih stirenu (ST) 1
—O—CH,— skupine koji sadrZi dva protona svojstvena dugolan¢anim alkil-metakrilatima kao
$to je dodecil-metakrilat. Integriranje se provodi pomocu korisnickog programa SpinWorks

2.5.4., audjel stirena, F(ST) se tada izraCunava prema izrazu:

IP(_CeHs)/S

F(ST) =
1) I,(-CH,)/5+1,(-O-CH,—-)/2 4.1)
Dok se udjel dodecil-metakrilata u kopolimeru, F(DDMA), dobiva prema izrazu:
F(DDMA) =1-F(ST) 4.2)

Kemijski pomaci i visine odziva za pojedine vrste protona monomera dani su za H-NMR

spektre u Tablici 3.
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Tablica 3. '"H-NMR kemijski pomaci (J) protona metil-metakrilata (MMA), stirena (ST),
dodecil -metakrilata (DDMA) 1 oktadecil-metakrilata (ODMA).

Protoni 6/ ppm 8/ ppm = 6/ppm | % 6/ ppm
A T‘; 6,098 | _ [ 7,50-7,10 E 6,09 |5 6,09
B =<2 5554 | & 6,692 =< 553 |£€< 5,54
C |85 3752 | ¢ 5,737 £ § 4,13 | & § 4,13
D |EZ[ 1946 | £ 5225 =gl L9 [Fo 1,943
E < @ 2 1,66 |2~ 1,67
F = k= 127 | & 1,49 - 1,13
G 0,8 |° 0,88

Poznavaju¢i odnos povrSina karakteristi¢nih kemijskih pomaka -C¢Hs 1 -O-CH,- potrebno je
izra¢unati udjel stirena u kopolimeru, /(ST), odnosno udjel dodecil-metakrilata u kopolimeru,

F(DDMA). U Tablici 4 nalaze se potrebni podaci za proracun.

Tablica 4. Odnos povrSina karakteristicnih kemijskih pomaka -C¢Hs i -O-CH,- skupina,

potrebnih za izracunavanje udjela stirena, odnosno dodecil-metakrilata u kopolimeru.

fi(ST) I, (-C¢Hs) I, (-O-CH,-) F(ST) F,(DDMA)
0,10 0,6615 1,0000
0,20 1,4523 1,0000
0,30 2,1567 1,0000
0,40 3,4664 1,0000
0,50 5,5672 1,0000
0,60 8,1755 1,0000
0,70 13,9573 1,0000
0,80 22,2762 1,0000
0,90 49,6373 1,0000

Odzivi 1 odnos povrSina karakteristicnih kemijskih pomaka o sastavu smjese monomera

stirena 1 dodecil-metakrilata prikazana je na Slici 13.
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Intenzitet

7.8 74 7.0 6.6 4.0 36
&/ ppm

Slika 13. Ovisnost 'H NMR odziva karakteristi¢nih kemijskih pomaka -C¢Hs (a) 1 -O-CH,-

(b) o sastavu kopolimera stirena i dodecil-metakrilata.

Nakon Sto se odredi sastav pojedinog monomera u kopolimeru, potrebno je graficki
prikazati ovisnost sastava monomera (f) o sastavu kopolimera (F) za zadani kopolimerni

sustav te na temelju dobivenog oblika krivulje zakljuéiti o kakvoj vrsti kopolimerizacije je

rijec.
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V]EZBA 3. ODREDIVAN]JE RASPODJELE MOLEKULSKIH MASA
SINTETIZIRANIM KOPOLIMERIMA (SEC/GPC)

ZADATAK: Eksperimentalno odrediti raspodjelu molekulskih masa sintetiziranim
kopolimerima te brojéani (M, ) i maseni prosjek (M, ) molekulskih masa primjenom metode

tekucinske kromatografije iskljuc¢enja po veli¢ini (GPC/SEC).

5.1. Kromatografija iskljucenja po velicini, SEC/GPC

Kromatografija isklju€enja po veli€ini (engl.: Size Exclusion Chromatography, SEC), ili, kako
se jo§ Clesto naziva, kromatografijom na propusnom gelu (engl. Gel Permeation
Chromatography, GPC) je metoda kojom se molekule u otopini/uzorku odvajaju na temelju
njihove veli¢ine ili molekulske mase. Osnovni dio instrumenta je razdjelna kolona u kojoj se
nalazi porozni gel umrezenog polimera s odredenom raspodjelom veli¢ine pora. Otapalo koje
se nalazi u porama gela je stacionarna faza, a isto otapalo koje cirkulira konstantnim
protokom kroz kolonu je mobilna faza — eluens. Koncentracije polimera na izlazu iz sustava
kolona prate se mjerenjem prikladnih fizikalnih svojstava otopina kao Sto je indeks loma
(engl. Refractive Index, RI) ili apsorpcija elektromagnetskog zrac¢enja u ultraljubi¢astom (UV)
podrucju. Odziv detektora (povezan s koncentracijom makromolekula) funkcija je volumena
eluiranja (V.). Ovisnost molekulske mase o volumenu eluiranja, M = f (V.) odreduje se
bazdarenjem s polimernim uzorcima poznatih i vrlo uskih raspodjela molekulskih masa. Skica
jednog SEC/GPC uredaja prikazan je na Slici 14.

INJEKTIRANJE
l OTOPINE POLIMERNOG UZORKA

OSJETILO
(RI, UV)
OTAPALO I _._
- —l
KOLONA NAPUNJENA
OTPADNO
POROZNIM GELOM OTAPALO

Slika 14. Skica SEC/GPC uredaja.

Metoda je brza i zahtijeva malu koli¢inu uzorka (5 - 25 mg), a temelji se na svojstvu porasta
hidrodinamickog volumena makromolekule u otopini s porastom molekulske mase. To se
svojstvo eksperimentalno odreduje mjerenjem brzine prolaza pojedine polimerne molekule

(skupine molekula) kroz odgovaraju¢e kolone kapilarnih dimenzija. Molekule najvecih
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molekulskih masa, zbog velikih dimenzija prolaskom kroz kolonu teze ulaze u pore punila,
kra¢e se zadrzavaju i prve napustaju sustav kolona, i u tom slijedu dolazi do odvajanje
molekula po veli¢ini (Slika 15). Dakle, parametar separacije je veli¢ina polimernog klupka u
otopini, odnosno hidrodinamicki volumen solvatirane makromolekule. To je zato Sto kemijski
razli€iti polimeri iste molekulske mase imaju u istom otapalu razli¢itu veli¢inu klupka, pa

tako i razli¢ite volumene eluiranja.

Slika 15. Presjek kolone i princip djelovanja GPC uredaja.

5.2. EKsperimentalni postupak

5.2.1. Priprema uzorka za mjerenje

U maloj prozirnoj kiveti, odvaze se 5 mg sintetiziranog kopolimernog uzorka kojem se
pomocu medicinske Sprice doda 2 mL otapala — toluena. Tako pripremljeni uzorak, potrebno
je ostaviti 1-2 dana te povremeno promuckati zbog $to boljeg otapanja i homogenizacije.
Pripremljeni uzorak se zatim profiltrira pomocu filter papira tocno definirane veli¢ine pora te
injektira u kromatografski uredaj. Volumen injektiranja uzorka iznosi 100 pL. Prije

injektiranja otopine u kolonu, treba voditi brigu o tome da u Sprici nije zaostalo zraka.

5.2.2. Odredivanje raspodjele molekulskih masa SEC metodom

Mjerenja se provode na kromatografskom uredaju PL-GPC 20 Polymer Laboratories,
opremljenim refraktometrijskim osjetilom, a razdijelnu jedinicu ¢ine dvije serijski povezane
PLgel Mixed-B kolone ispunjene poli(stiren/divinilbenzen) kopolimernim gelom veli€ine

Cestica 3-100 um (Slika 16).
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Slika 16. Uredaj PL-GPC 20 Polymer Laboratories.

Kromatografski uredaj izravno je povezan s raCunalom stoga se upravljanje instrumentom kao
i prikupljanje i obrada podataka provode pomocu 3 korisnicka programa: PL. GPC20 Control,
GPC Online 1 GPC Offline.

5.2.2.1. Povezivanje racunala s mjernim instrumentom (PL GPC20 Control)

Za uspostavljanje veze s instrumentom, korisnik prvo pokre¢e program PL GPC20 Control
¢ije je sucelje prikazano na Slici 17. Povezuje se s uredajem desnim klikom miSa na opciju
[Tools] unutar koje se odabere opcija Connect. Nakon toga ukljuci se rad pumpe klikom na
[Pump On]. Zatim se na lijevoj strani sucelja podesi brzina protjecanja otapala kroz uredaj na

1,0 cm’ min'l, a tlak pumpe na 3,4 MPa.

File Tooks Help
o| #lm| 2|
Pump Slabus Rl Status
| Dnline i [ Onine i@
20 10
T b T 5\\‘5
i e i Fa
MR GO PR DD
Flow Rate Pressurne
[ 1.00 i/ | | 34MPs ]
- Pump Control i~ Rl Control

Slika 17. Sucelje korisnickog programa PL-GPC20 Control.
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Desna strana sucelja odnosi se na detektor koji za mjerno osjetilo koristi mjernu 1 referentnu
refraktometrijsku celiju. Prije poCetka mjerenja potrebno je 5 do 10 puta referentnu celiju
isprati s Cistim otapalom klikom na opciju [Purge] te nakon toga podesiti izlazni signal

mjernog osjetila [RI Output (V)] na nulu klikom na opciju [Autozero].

5.2.2.2. Mjerenje i prikupljanje podataka (GPC Online)

Mjerenja i prikupljanje podataka provode se u korisnickom programu GPC Online Cije je
sucelje prikazano na Slici 18. Nakon pokretanja programa, klikom na opciju [Collection
Runlist] potrebno je formirati listu s popisom uzoraka ¢ije se raspodjele molekulskih masa

zele odrediti.

10-5-11 - GPC Online - [Workbook Summary]

File Edit Wew Colection Window Help

DE @@0¢ (B ¢ a2 H 2

Il Workbook Summary
CIRRUS GPC / Multi Detector Software
Cirrus Workbook

Workhook: ChCirras Workbooke \10-5-1100-5-11 plw
Title:
Comments:
Workhook Details
Eluent: Toluene Colu Set: Mixed B
Flow Rate [mlimin]: 1.0000 Temperature: 20
I Wol [ul]: 100.00 Fun Time: 2500 mins at 1 He
Detectors

| MName | PL DataSiream | Channel ! Gain (n)

| Concentration | Datadtream on COMS | Charnrel 1 | 1280
Run List Status
Collecting Ready
Prarsccine

Slika 18. Sucelje korisnickog programa GPC Online.

U tablici prikazanoj na Slici 19 potrebno je unijeti sljedece podatke: datum mjerenja [Batch
Name], naziv uzorka [Sample Name] i vrstu uzorka [Sample Type] odnosno potrebno je
definirati da li se radi o nepoznatom uzorku [Unknown] ili standardu [Narrow Standard].
Zatim se odabere metoda [Method] koja se prilikom mjerenja definira kao [View Only] te
kalibracijska krivulja [Cal. Version] prema kojoj ¢e se odredivati vrijednosti prosjeka
molekulskih masa nepoznatih uzoraka. Moze se kreirati novi bazdarni pravac [Create] ili

koristiti ve¢ postojeci, a odabir je moguée izvrsiti prema datumu kreiranja [Use Latest].
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ﬁﬁ &4&‘ ﬁu \/

- I
:=]I= Sar;:le Batch Hame Sample Hame '::ir::,:je:n‘;f Filename Sample Type| Method Cal. Version ".Lnll::_:':,;"]
1 17-7-2013 PS DICK] 1 Marrowy Sta Wi Only Creste 100
2 17-7-2M3 w1 1 Unknown i Only Use Latest 100
g 17-7-20M3 M2 1 Unknown iy Only Use Latest 100
Q 4 17-7-2M3 M3 1 Unknown i Only Use Latest 100
5 17-7-2M3 4 1 Unknown i Only Use Latest 100
[ 17-7-2013 W3 1 Unknown Wi Only Usze Latest 100
7 17-7-2M3 ME 1 Unknown i Only Use Latest 100
%% g AT-7-2013 M7 1 Unknowwn Wie Only Usze Latest 100
9 17-7-2M3 M3 1 Unknown i Only Use Latest 100
10 17-7-2013 M9| 1 Unknavwen igwne Only Usze Latest 100

Slika 19. Formiranje liste s popisom uzoraka u programu GPC Online.

Primjer bazdarnog pravca dobivenog za 10 polistirenskih (PS) standardnih uzoraka uske

raspodjele masa rasponu od 580-377400 g mol™ (PS-1B EasiCal) prikazan je na Slici 20.

1.087 5
3 AutoAnalysis 6/14/2004 6:05:59 PM
- logMw = 12,89 - 0,5655 x RT
R*=0,999711
1066 o
- =
-.E. 1.0e5
m =
s -
E =
= -
-
] 2
2
D 105
=] 3
= =
1023
12 P A Bl Biel 20 B Bl e Bl i b ok B ek g Ll

10 14 108 M2 1E 12 124 128 132 135 14 144 148 152 156 16 164 168 172 W7 18 184 168
RT (retencijsko vrijeme) / min

Slika 20. Bazdarni pravac dobiven za deset uzoraka polistirena uske raspodjele
molekulskih masa (R* = 0,9997).
Kako bi mogli §to bolje pratiti mjerenja odnosno oblik dobivenih distribucijskih krivulja, u
programu GPC Omnline postoji opcija [PL DataStream Monitor] (vidi Sliku 18) ¢ijim se
pokretanjem na ekranu pokaZe krivulja koja predstavlja ovisnost odzivnog signala u voltima
(V) o vremenu zadrzavanja u koloni izraZenim u minutama. Prije pocetka i za vrijeme
mjerenja, bazna linija mora biti ravna jer u protivhom rezultati mogu biti nepouzdani S$to je

ujedno i indikator nepravilnog rada uredaja (Slika 21).
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PL DataStream Monitor, - [Channel 1 on DataStream on COM5]

Ay File Channel Yiew Window Help

(%18 ko% 2D

Mo Injection
EEG.7
4842 4
L7 o
=
1=
@
2
=
@
=
13.2
B33 4
2458 T T T T T T T T T
052 034 161 287 414 5,40 BE7 793 9.20 10,46
RT (minutes)

Slika 21. Krivulja koja predstavlja ovisnost odzivnog signala o vremenu zadrzavanja
u koloni.

5.2.2.3. Analiza i obrada podataka (GPC Offline)

Program za analizu i obradu dobivenih podataka naziva se GPC Offline ¢ije je sucelje

prikazano na Slici 22.

10-5-11 - GPC Offline - [Workbook Summary]

Fle Edit View Window Help

IR EG IR

Workbook Summary
CIRRUS GPC / Multi Detector Software
Cirrus Workbook
Workhook: CCitras Workbookst10-5-1100-5-11 pler
Title:
Comments:
Workhook Details
Eluent: Toluene Column Set: Mixed B
Flow Rate [mlimin]: 1.0000 Tempetature: 20
Inj Vol [ul]: 100.00 Fun Time: 2500 mins at | Hz
Deteciors
| Name ‘ PL DataStream | Channel ‘ Gain (1)
| Concentration ‘ DataStream on COMS | Chatnel 1 ‘ 1280

Slika 22. Sucelje korisnickog programa GPC Offline.
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Nakon pokretanja GPC Offline programa, klikom miSa potrebno je iz baze podataka u koju su
pohranjeni svi do tada snimljeni uzorci i sortirani prema datumu mjerenja, odabrati one koji se

zele analizirati [Analysis Runlist] te ih oznaciti i staviti na listu s desne strane ekrana.

[ 1-e-1001m

[ 17-10-11 (8)
[3 17-12-2002 (200
[ 18-10-11 (10)
[ 181212 (1)
[ 18-2-2013 (1)
[ 19-04-11(2)
[3 19-04-13 (11

+-[0 10402012 (2) = Sample Ho. Batch Hame Sample Hame | Injection Ho. Filename Sample Type | Method |
: E 110:12_01132(;) 1 19-04-13 PS-DIOKI 1] 19-04-13-0001.cgrm | Unknown Auto Ana
#- [0 12-2-2013 () 2 15-04-13 1-30-115 1 189-04-13-0002 corm Unknowen Auta Anal
-] 12-4-2013 (19) 3 19-04-13 1-60-115 1| 19-04-13-0003 cgrm | Unknowen Auto Anal
#- [ 13-11-2012 (15) 4 19-04-13 1-90-115 1 19-04-13-0004 cgrm Unknowen Auto Anal
+- [ 13122012 (23 ] 18-04-13 1-120-113 1 19-04-13-0003 . corm Unknowen Auto Ansl
w- [ 13-2-2013 (1) ] 19-04-13 1-180-115 1| 19-04-13-0006 corm | Unknoswen At AnaEl
+- [ 13-3-10011) 7 18-04-13 1-240-113 1 19-04-13-0007 .corm Unknowen Auto Ansl
+- [ 14-4-10 (12) L] v 19-04-13 1-300-115 1 19-04-13-0003 corm Unkncwwn Ao Anal
+- [ 15-10-2012 (200 ] 19-04-13 PS-DiCk] 1 19-04-13-0009 .corm Unknowen Auto Anal
<[] 15-4-10(11) 10 19-04-13 1-90-115p 1] 19-04-13-0010.corm | Unknowwn Auto Anal
5 /4’ 19-04-13 1-120-115p 1| 19-04-13-0011 cogrm Unknoen Auta Anal
¥

=

¥

=

¥

4

=

Slika 23. Odabir uzoraka za analizu [Analysis Runlist].

Takoder, postoji moguénost odabira metode prema kojoj ¢e se provesti analiza. Kao opcija je
ponudena automatska analiza [AutoAnalysis] Sto znaci da program sam definira baznu liniju
prema kojoj odreduje podrucje raspodjele molekulskih masa ili manualna analiza [Manual
Analysis] kada korisnik ru¢no postavlja pocetak i kraj integracije. Dodatno, jo§ jednom treba
definirati prema kojoj ¢e se kalibracijskoj krivulji [Cal. Version] odredivati vrijednosti
prosjeka molekulskih masa nepoznatih uzoraka (vidi Sliku 23). Nakon definiranja svih
trazenih postavki, analiza se provodi klikom na opciju [Analysis] unutar koje se odabere

opcija Run (Slika 24).
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Contents
? About Cirrus, ..
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Slika 24. Prikaz distribucijske krivulje za analizu [Analysis].

10-5-11 - GPC Offline - [Results]

File Edit Wiew Results window Help

D@ Be & - a7

titenre Results

R [*]| Sample MName [+ ]| Mn [+ ]| b [*]| Mz [+]|PD

1 P5-DIOKI 102272 232094 43421 22694
|2 1-30-115 33734 96519 250570 28612
|3 1-60-115 41958 124335 320497 29633
|4 1-90-115 E4528 190726 527195 29557
RE 1-120-115 TOBZY 205439 850293 29083
[ 1-180-115 43575 160502 412564 323
BE 1-240-115 RG22 158645 A9E8T 29586
RE 1-300-115 E157E 1686449 400485 27389
RE P5-DIOKI 107763 230643 421063 21403
B 1-90-115p 2 148510

11 1-120-115p EG435 165305 404293 2 BETH

Slika 25. Tabli¢ni prikaz dobivenih rezultata analize [Results].

Dobiveni rezultati mogu se vidjeti klikom na opciju [Results], a prikazani su u obliku

vrijednosti brojéanog (M), masenog (M) i z-prosjeka (M) molekulskih masa ispitanih
polimernih uzoraka te indeksa polidisperznosti (PD / IP) koji se ra¢una iz M,/ M, omjera, a

mjera je strukturne heterogenosti sustava (Slika 25).
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Na temelju dobivenih rezultata te odredenih vrijednosti masenih (IWW) i brojcanih (I\7n)
prosjeka molekulskih masa, treba graficki prikazati ovisnost I\_ﬂn, IWW i indeksa

polidisperznosti (IP) o sastavu smjese monomera (f) za zadani kopolimerni sustav.
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V]EZBA 4. 1ZRACUNAVANJE UKUPNE BRZINE REAKCIJE KOPOLIMERIZACIJE
I OMJERA KOPOLIMERIZACIJSKIH REAKTIVNOSTI

ZADATAK: Koristeci eksperimentalno odredene podatke iz prethodnih vjezbi, potrebno je:
a) izracunati ukupnu pocetnu brzinu reakcije kopolimerizacije, R,, b) odrediti linearnom
metodom po Kelen-Tiidoésu i c¢) nelinearnom metodom po Tidwell-Mortimeru omjere

kopolimerizacijskih reaktivnosti za zadane binarne parove monomera.

6.1. Izracunavanje ukupne pocetne brzine kopolimerizacije, R

Pocetna brzina reakcije kopolimerizacije obuhvaca ukupnu pocetnu brzinu svih
elementarnih stupnjeva reakcije: inicijacije, propagacije i terminacije, a opisuje se kao
smanjenje koncentracije smjese monomera (M;+M;) u vremenu, u linearnom podrucju
ovisnosti konverzije o vremenu polimerizacije. Koli¢ina nastalog kopolimera u ispitivanom
vremenu ujedno je i koliina reagiranih monomera S§to se utvrduje iz sastava nastalog
kopolimera. Reakcije kopolimerizacije provode se Sarzno, do niskih konverzija (< 10 %) ¢ime
se potvrduje provedba eksperimenata u stacionarnim uvjetima, gdje je kinetika reakcije
polimerizacije u potpunosti aktivacijski odredena, bez utjecaja efekta samoubrzanja reakcije
(gel efekta) uzrokovanog difuzijskim pojavama uslijed povecanja viskoznosti reakcijske
smjese i iscrpljivanja reaktanata.

Dobiveni rezultati omogucéuju odredivanje pocetnih brzina reakcije polimerizacije za ispitani
binarni sustav prema jednadzbi:
m; AX

= == 6.1.
VM, At ©.1)

gdje je m¢ ukupna masa monomera u reakcijskoj smjesi, X konverzija monomera, V" volumen
otopine, ¢ je vrijeme trajanja reakcije, a
M, =Y FM, (6.2.)
i=1
je molekulska masa gdje je M; molekulska masa pojedinog monomera i F; prosjecni udjel
pojedinog monomera u kopolimeru. Sastav kopolimera odreden je 'H-NMR metodom u
Vjezbi 2, dok su dobivena konverzija monomera, X i vrijeme trajanja reakcije

kopolimerizacije, #, odredene Vjezbom 1. Dobivene rezultate potrebno je unijeti u Tablicu 5.

34



Viezba 4. Poglavlje 6.

Tablica 5. Rezultati proracuna.

f(ST)  F(ST) X/ % t/'s Mg/gmol' m¢/g R,/ moldms’
P

0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00

Nakon $to je izraCunata pocetna brzina reakcije kopolimerizacije za odabrani sustav,
potrebno je i graficki prikazati ovisnost R, o f(ST).

6.2. Metode odredivanja omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti

Vise je metoda odredivanja omjera kopolimerizacijske reaktivnosti, a zajedni¢ko im je
eksperimentalno utvrdivanje sastava nastalog kopolimera u Sirokom rasponu. Za vecinu
monomera te su vrijednosti navedene u odgovaraju¢im prirucnicima. Od 1944. god., kad je
postavljena jednadzba kopolimerizacije (tzv. terminalni model Mayo-Lewisa):

d[m,] _ [Ml] r- M)+ M, ]
d[Mz] [Mz] r '[Mz]"'[Ml]

(6.3.)

pa do danas je na temelju Mayo-Lewis modela razvijen cijeli niz postupaka za procjenu
omjera reaktivnosti vinilnih monomera, koji se prema nacinu obrade podataka mogu podijeliti
na:

a) graficke postupke

b) numericke postupke

- linearne regresijske analize

- nelinearne regresijske analize
a prema vrsti podataka koji ulaze u proracun na:
a) postupke koji razmatraju utjecaj konverzije monomera

b) postupke koji ne razmatraju utjecaj konverzije monomera

Prve metode, nazvane prema autorima bile su Kelen-Ttidésova i Finemann-Rossova i temelje

se na linearnoj regresijskoj analizi.
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6.2.1. Odredivanje omjera kopolimerizacijske reaktivnosti

Na temelju eksperimentalno dobivenih rezultata ovisnosti sastava kopolimera o sastavu
smjese monomera potrebno je odrediti omjere kopolimerizacijske reaktivnosti monomera i to
linearnom metodom po Kelen-Tiidosu te nelinearnom metodom po Tidwell-Mortimeru

koristec¢i prikladan programski jezik (npr. MatLAB ili Wolfram Mathematica).

6.2.1.1. Kelen-Tiudosova metoda

Kelen i Tiidos preveli su jednadzbu kopolimerizacije u jednadzbu pravca, s tim da su i 7
varijable dobivene iz omjera pocetnog molnog udjela monomera u reakcijskoj smjesi (x = f; /
f>) 1 trenuta¢no nastalog molnog udjela kopolimera (y = F / F3), a uveli su korekcijski faktor

a, uvrstenjem kojeg jednadzba poprima oblik:

= (r] +r—2j H _n (6.4.)
H+a o)H+a «a
gdje su G=(-1-x/y H=x"/y (6.5.)
odnosno n=G/l(a+H) E=H/(a+H) (6.6.)
pa se dobiva:
n= (rl +”—2)§ _h (6.7.)
a a

Korekcijski faktor a izraCuna se iz drugog korijena umnoska minimalne i maksimalne
vrijednosti za F, prema izrazu

a=(H,_ -H,)” (6.8.)
U ovako predloZenom prora¢unu nije uziman utjecaj veli¢ine konverzije, pa se zato proracun
moze primijeniti samo za niske konverzije.
Vrijednosti 77 1 & izraunaju se iz eksperimentalno dobivenih vrijednosti. Racunski ili

grafickim prikazom 7 kao funkcije &u koordinatnom sustavu (Slika 26).
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2.0

DDMA/ ST

1.5 1

1.0

-1.0 -

-1.5

Slika 26. Graficko odredivanje vrijednosti omjera kopolimerizacijske reaktivnosti reakcije
kopolimerizacije dodecil-metakrilata (DDMA) i stirena (ST) Kelen-Tiidésovim postupkom.

6.2.1.2. Tidwell-Mortimerova metoda

Ova nelinearna metoda polazi od jednadzbe kopolimerizacije u obliku:

F _ r2.f22+ji.f2
) =
n 'f12+2'f1f2 +r 'f22

(6.9.)

Tidwell i Mortimer su primjenili Boxovu modifikaciju Gauss-Newtonove nelinearne
regresijske analize. Problem se svodi na trazenje vrijednosti parametara r; 1 , za koje ¢e

funkcija cilja poprimiti minimum:

n

Z(FZiE _FZiR)z

§% =42 (6.10)
n

F 2Ei je putem eksperimenta odreden udjel monomernih jedinica tipa —M;- u kopolimeru, a F: 2Ri
je prema jednadzbi (6.9) racunski odreden udjel istih monomernih jedinica za i-ti od n
eksperimenata. Funkcija cilja predstavlja srednje kvadratno odstupanje eksperimentalnih i
racunski odredenih sastava kopolimera i odredena je jednadzbom (6.10.). U tocki optimuma ta
jednadZba poprima minimalnu vrijednost i time odreduje rjeSenje za parametre ; 1 ,. Metoda
po Gauss-Newton-Boxu je gradijentna metoda optimiranja budu¢i da proracun obuhvaca i

izracunavanje parcijalnih derivacija 0F»/dr; 1 8F,/0r,. Ovako definiran postupak ne uzima u
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obzir konverziju monomera pa je ograni¢en samo na eksperimente kod kojih je
kopolimerizacija provedena do niskih konverzija.

Omjere reaktivnosti prema Tidwell-Mortimerovoj metodi, potrebno je odrediti pomocéu
prikladnog programskog jezika (npr. MatLAB ili Wolfram Mathematica). Dolje je naveden

primjer prora¢una provedenog u MatLAB-u.

U MatLAB-u je potrebno prvo definirati funkciju:

5Tidwell-Mortinerova metoda za odredivanije omjera reaktivnosti
function F = myfun(x, =xdata)

il a=(x[(1l).%*(xdata).*2 + =xdata.*(l-xdata)):

b=(x(l).%(xdata).*2 + ®[(2).%[l-xdata)."2 + 2%xdata.¥(l-xdata)]):
= F=a./b:

L O L T e
|

Nakon toga u glavnom programu potrebno je unijeti poznate vrijednosti za sastav monomera
u pojnoj smjesi, zatim izraCunate vrijednosti sastava kopolimera te inicijalne vrijednosti
omyjera reaktivnosti (npr. izracunate prema jednoj od linearnih metoda).

Da bi dosli do rjeSenja za parametre 7 i 7, potrebno je prona¢i minimum funkcije cilja $* i to
upotrebom veé postojece naredbe Isqcurvefit.m koja rjeSava probleme nelinearne regresijske

analize.

»» wxdata=[0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.5 0.9 1]:

»» ydata=[0 0.05 0.0%9 0.11 0.12 0.15 0.158 0.21 0.25 0.31 17:
»» x0=[1l0, 10]:

== [¥, resnorm]=lsgourvefit(fmyfun, =0, xdata, ydata)
Optimization terminated successfully:

Felatiwve function walue changing by less than O0PTIONS. TolFun

-0.0401 4,6230

resnorm =

0.0054

>

Na temelju odredenih vrijednosti omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti (r1, r;) za zadani
kopolimerni sustav treba izracunati teorijski sastav kopolimera (Fi.or) te ga usporediti s
eksperimentalnim vrijednostima (Feisp). Rezultate proracuna prikazati racunski i graficki.
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V]EZBA 5. ODREDIVANJE MOLEKULSKE MASE VISKOZIMETRIJOM
RAZRIJEDENIH POLIMERNIH OTOPINA

ZADATAK: Primjenom kapilarne viskozimetrije, odrediti i izracunati viskozimetrijske
parametre razrijedenih polimernih otopina. Odrediti vrijednosti relativne, specificne i
reducirane viskoznosti otopljenog ataktnog polistirena (PS) u toluenu kao otapalu pri 25 °C.

Na temelju dobivenih rezultata izraunati vrijednost viskoznog prosjeka relativne molekulske

mase ( M, ) otopljenog polistirena.

7.1. Viskoznost polimernih otopina

Viskoznost otapala i razrijedenih polimernih otopina odreduje se najcesce kapilarnim
viskozimetrima, mjerenjem vremena protjecanja odredenog volumena otopine kroz kapilarni
dio staklenog viskozimetra. U proucavanju razrijedenih polimernih otopina umjesto apsolutne

vrijednosti viskoznosti koristi se tzv. relativna viskoznost:

n t
ne=—"—=— (7.1)
My L
gdje je ¢ vrijeme protjecanja otopine, fy vrijeme protjecanja otapala, # viskoznost otopine, a 7,
viskoznost otapala. Specificna viskoznost otopine je porast viskoznosti (zbog prisutnosti

polimera) podijeljena s viskoznoS§¢u ¢istog otapala:

Ny =—"—=1n,-1 (7.2)
Mo
Reducirana viskoznost je omjer specifi¢ne viskoznosti i koncentracije:
7,
Nrea = — (73)
/4

Relativna, specifi¢na i reducirana viskoznost razrijedenih polimernih otopina rastu s porastom
masene koncentracije polimera. Utjecaj koncentracije otklanja se odredivanjem grani¢ne

vrijednosti viskoznosti, prema:

[n]=timn,, /v =lim (nn, /7) (7.4)

y—0
gdje je [#] grani¢ni viskozni broj ili intrinzi¢na viskoznost (viskoznost pri beskona¢nom
razrjedenju). S povecanjem koncentracije raste i viskoznost polimerne otopine, a ovisnost

viskoznosti o masenoj koncentraciji opisuje se pojednostavljenim oblikom Hugginsove

jednadzbe: n, /v =lnl+k,n]'y (7.5)
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gdje je ky Hugginsova konstanta.

Eksperimentalnim odredivanjem 1 poznavanjem linearne ovisnosti reducirane
viskoznosti 1 masene koncentracije, graficki se mogu odrediti vrijednosti viskozimetrijskih
parametara. Intrinzi¢na viskoznost na grafu predstavlja odsjecak na y-osi, a iz nagiba pravca
moze se odrediti vrijednost Hugginsove konstante koja se iskustveno povezuje s

termodinamickom kvalitetom otapala (Slika 27).

A

Mred

[n] ku [ﬂ]z

\

_ >
koncentracija

Slika 27. Ovisnost reducirane viskoznosti polimerne otopine o masenoj koncentraciji.

Nagib Hugginsovog pravca mjera je medudjelovanja polimer / polimer, a vrijednost
intrinzi¢ne viskoznosti mjera je medudjelovanja polimer / otapalo te je izravno razmjerna
veli¢ini hidrodinamickog klupka polimerne molekule u otopini i znatno ovisi o molekulskoj
masi otopljenog polimera. Kod odredivanja intrinzi¢ne viskoznosti dobro je upotrijebiti pored
Hugginsove jednadzbe i drugu metodu koja ukljucuje izraCunavanje inherentne viskoznosti

prema izrazu:

Minh = 10 771 [y (7.6.)

Tinh

]

\ i

—_—
koncentracija

Slika 28. Ovisnost inherentne viskoznosti polimerne otopine o masenoj koncentraciji.
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Inherentna viskoznost polimerne otopine linearno je zavisna o masenoj koncentraciji prema

Kraemerovoj jednadzbi:

Minn = [’7]+k1< [’7]23’ (7.7.)

gdje je kx — Kraemerova konstanta.

Tada se vrijednost intrinzi¢ne viskoznosti moze odrediti graficki kao odsjecak na y-osi samo
§to je u ovom sludaju nagib pravca izraZen kao k[ 77]” (Slika 28).

Uobicajeno je da se intrinzi¢na viskoznost eksperimentalno odredi na dva prethodno
opisana nacina jer ako je eksperiment dovoljno precizno proveden, dobivaju se dva pravca

suprotnih nagiba koji se sijeku s ordinatom u istoj tocki (vidi Sliku 29).

MNred
ili

MNinnh

|
|k [n]?

M| T~ _____

—_—
koncentracija

Slika 29. Ovisnost reducirane i inherentne viskoznosti polimerne otopine o masenoj
koncentraciji.

Suma Hugginsove i Kraemerove konstante iznosit ¢e tada 0,5 i to je izvrstan nacin da se
kontrolira provedba eksperimenta s obzirom da i vrlo mala pogreSka mjerenja znatno moze
utjecati na vrijednost odsjecka pravca te u protivhom niste sigurni u ispravnost dobivene
vrijednosti [ 77].

Izraz koji povezuje molekulsku masu polimera s viskoznoS¢u polimernih otopina

preko intrinzi¢ne viskoznosti, prema autorima je poznat i kao Mark-Houwinkova jednadzba:

[71=K - M} (7.8.)
gdje je M, viskozni prosjek relativnih molekulskih masa, a K i a su eksperimentalno

odredene konstante koje se za ve¢inu homopolimera i otapala mogu pronaci u specijaliziranim

priru¢nicima (Tablica 6).
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Tablica 6. Mark-Houwinkovi parametri K i a za razliCite polimere i otapala.

Polimer Otapalo Temperatura/°C  K/107 em’g’ a
Ataktni polistiren Benzen 25 34,00 0,65
Ataktni polistiren Toluen 25 8,48 0,75
Ataktni polistiren Cikloheksan 28 108,00 0,48
Poli(izobutilen) Benzen 25 83,00 0,53
Poli(izobutilen) Toluen 25 87,00 0,56
Poli(izobutilen) Cikloheksan 25 40,00 0,72
Ataktni polipropilen Benzen 25 27,00 0,71
Ataktni polipropilen Toluen 30 21,80 0,73
Ataktni polipropilen Cikloheksan 25 16,00 0,80
Poli(vinil alkohol) Voda 25 0,20 0,76

7.2. EKsperimentalni postupak

Potrebno je prirediti 1,0 mas. %-tnu otopinu ataktnog polistirena u toluenu s masom
homopolimera od 1 gram. Tako pripremljenu otopinu treba ostaviti 1-2 dana mijesajuci na
magnetskoj mijeSalici. Nakon toga treba u tikvicama od 10 mL prirediti pet razrijedenih
polimernih otopina u rasponu masenih koncentracija od 0,001 do 0,005 g cm”. Tako
pripremljene razrijedene polimerne otopine treba takoder ostaviti 1-2 dana mijesaju¢i. Nakon
Sto su se priredene otopine homogenizirale, provode se eksperimentalna mjerenja kapilarnim
viskozimetrom. S obzirom da se radi o prozirnim uzorcima ¢ije su kinematicke viskoznosti u
241

mjernom podrucju od 0,5 do 20000 mm“s™, za navedena mjerenja primijenit ¢e se Cannon-

Fenskeova izvedba viskozimetra (Slika 30).

T A
Dy 3%

Slika 30. Cannon-Fenskeov stakleni viskozimetar za prozirne

kapljevine.
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Prije izlijevanja priredenih otopina u d¢ist i suhi viskozimetar, potrebno je termostatirati
vodenu kupelj na 25 °C. Nakon §to se temperatura vodene kupelji ustalila, potrebno je
uspravno postaviti i uroniti viskozimetar s otopinom i ostaviti ga u kupelji oko 10-ak minuta
kako bi se postigla temperatura ispitivanja. Zatim se prelazi na mjerenje vremena protjecanja
priredene razrijedene polimerne otopine kroz kapilarni dio staklenog viskozimetra. Prvo se
pomocu propipete s 3 ventila ispitivana kapljevina ,,podigne* iz spremiSnog prostora na dnu
viskozimetra iznad to¢ke B nakon ¢ega se pusti kapljevinu da pod djelovanjem sile gravitacije
teCe prema dolje. Zatim se Stopericom myjeri vrijeme koje je potrebno da ispitane kapljevine
(Cisto otapalo (toluen) i svih pet priredenih otopina ) prijedu put od tocke B do tocke C (vidi
Sliku 30). Za svaki uzorak, mjerenja je potrebno ponoviti vise puta, a za daljnji proracun
koristi se srednja vrijednost triju mjerenja koja se ne razlikuju za vise od 0,2 sekunde.
Dobivena vremena u sekundama za sve ispitane polimerne otopine potrebno je unijeti u
Tablicu 7. Takoder, izracunate vrijednosti relativne, specifi¢ne, reducirane i inherentne
viskoznosti u ovisnosti 0 masenoj koncentraciji potrebno je unijeti u Tablicu 8.

Tablica 7. Vremena protjecanja Cistog otapala 1 polimernih otopina u ovisnosti 0 masenoj
koncentraciji.

y/gem™ ti/s th/s /s ta /S

0,000*

0,001

0,002

0,003
0,004

0,005

*¢isto otapalo (toluen)

Tablica 8. Relativne, specificne, reducirane i inherentne viskoznosti polimernih otopina u
ovisnosti o koncentraciji.

ylgem™ | Nea/em’g’ | ng/em’g? | npa/ em’g! | Minn / em’g?!

0,001

0,002
0,003

0,004

0,005
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Graficki prikazi ovisnost reducirane viskoznosti o0 masenoj koncentraciji polimera. Primjenom
Hugginsove (7.5) 1 Kraemerove jednadzbe (7.7), izraCunaj sljedec¢e viskozimetrijske
parametre: intrinzicnu viskoznost, nagib pravca, Hugginsovu konstanta, Kraemerovu
konstantu kao 1 pripadajuce koeficijente linearne regresijske analize, a dobivene vrijednosti

unesi u Tablicu 9.

Tablica 9. Izracunati viskozimetrijski parametri: intrinzicna viskoznost, nagib pravca,
Hugginsova i Kraemerova konstanta i pripadajuce koeficijente linearne regresijske analize.

ml/em’g’ | b/emg? ku kg R; R

Na temelju dobivenih rezultata, a primjenom Mark- Houwinkove jednadzbe i pripadajuéih
parametara potrebno je izracunati vrijednost viskoznog prosjeka (I\_ﬂv) relativne

molekulske mase otopljenog polistirena . Dobivenu vrijednost I\_ﬂv usporediti s masenim
prosjekom molekulskih masa I\_ﬂw, eksperimentalno odredenu SEC metodom te

prokomentirati.
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