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l. STATISTIKA MAKROMOLEKULSKOG LANCA

1. Konfiguracija polimernih lanaca

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

~ Chy - CHy - CHp - CHp - CHe ~

Iz takvog prikaza ne mo e se vidjeti najzagija strukturna karakteristika
polimernog lanca, tj. njegova sposobnost da popvetiki broj konformacija od kojih
su granini oblici apsolutno fleksibilan lanac koji te i ptai zbijeno klupko i kruti
lanac potpuno ispruen u prostoru. Stoga je potoebun svrhu karakterizacije
fleksibilnih polimera, definirati prosj@e dimenzije molekula Sto se radi statigtn
metodama. Pri tome se za waanje uzimaju sve konfiguracije jedne molekule u
nekom vremenskom razdoblju ili se skup molekulam@atya u odreenom trenutku.
Prosjene dimenzije koje se koriste za opisivanje prosigrmazvoja fleksibilne
polimerne molekule jesu:

prosje na udaljenost krajeva lanca
prosje ni radius vrtnje.

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

Prosje 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
mogu e konfiguracije. Da bi se ova vdha izraunala najbolje ju je izraziti

vektorski. Pri tome jeh vektor povuen od jednog do drugog kraja polimernog lanca
u pojedinoj konfiguraciji, pa se jednad ba (1-1) e@isati kao

hpr — (ﬁz)llz _ (;xh)l/Z (1-2)

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

1.2. Prosje niradius vrtnje (radius of gyration)

Prosjeni 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:



R* = (1-3)

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

1/2

mr;?
—(m2V2 - _ .
Rs =(R?) - (1-4)

lan ~ m ne zavisi o konfiguraciji. miri2 je sumamr; preko svih elemenata
i i

mase i preko svih konfiguracija, pa se redoslijegtamatikih operacija sumiranja
mo e zamijeniti:

1/2
mr”
— (22 _ i -
Re= ()= (1-5)

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

2 1/2

-

@ |

—(p2W2 = _i 6
Rs (R) m (1-6)

Simbol s oznaava prosjeni broj elemenata mase po lancu ili broj veza izmejih.
Posljednja veliina za jedan je manja od prve. U jednostavnimaghvima s je
jednak stupnju polimerizacije ali ne mora biti, je@gi na strukturna jedinica za
dimenzijsko razmatranje ne mora biti jednaka lngj jedinici za raunanje stupnja
polimerizacije.

Radius vrtnje takcer je prikladno izraziti vektorski. Ako jeg vektor koji ide

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

12

Ro=(f)7= 1 a7

i S

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



1.3. Modeli polimernih lanaca

MODEL POTPUNO SLOBODNOG POLIMERNOG LANCA

Promatra se hipotetski lanac (sl. 1-1) sastavigeh s+1 ekvivalentnih
elemenata povezanih saveza razliite du inel;. Valentni kutevigizme u susjednih
veza bez ikakvih su ograminja i mogu poprimiti sve vrijednosti izme O ip s
jednakom vjerojatnodi. Kut rotacijef tako er je bez ogranenja.

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

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

konfiguraciji, tji. h= |, . Prema jed. (1-2) bite:

i=1

hZ=hxh= | x | (1-7a)

i=1 j=1

Indeksj u drugoj sumi istog je znanja kaoi u prvoj. Razliiti indeksi
upotrijebljeni su da poka u da se svakan prve sume mno i sa svakinenom druge
sume. Dalje je:

_ s s
h? = | A j) (1-8)
i=1 j=1
Skalarni produktl, ¥, =1, %,,,cosg, |; i liiy su apsolutne vrijednosti du ine
dvaju uzastopnih vektora veze,gge kut izmeu njihovih pozitivnih smjerova. Za
potpuno slobodan (neograan) lanacg mo e poprimiti u razliitim konfiguracijama

sve mogue vrijednosti s jednakom vjerojatnes pa e prosjek preko svih
konfiguracija biti:

l;d,,, =1 4,,cosqg=0 (1-9)

jer su pozitivne i negativne vrijednosti gggdnake.



Sli no tome, svi drugilanovi sume (1-8) za koje jéj nestaju dok lanovii=]
ostaju i svaki jéi>. Dakle, suma postaje:

h*= I7=sl?=5s1} (1-10)

i=1

Za polimetilenski lanac u kojem su sve veze idewtii imaju jednaki, u jed.
(1-10) umjestdpr2 dolazil®>. Naravno nije poznat polimerni lanac konformatijeno
definirane ovim modelom, ali statistia svojstva realnog lanca za koji je lqustalan
a f ograni en 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 s+1 C-atoma
povezanih s& veza identine du ine (=15,4 nm) i fiksnog kuta izme uzastopnih
veza =70 32).

Zbog navedenih ograrénja duine veza i kuta, jed.(1-9) i (1-10) su neva.
lanovi sume (1-8) izrainavaju se prema sl. 1-2 koja predstavlja tri s veze
polimetilenskog lanca, od kojih su prve dvije univ papira dok vektoi,,, mo e

imati bilo koji poloaj u prostoru odreen kutom rotacijef koji je potpuno
neogranien.

Slika 1-2. Tri uzastopne veze polimetilenskog lanca



Suma (1-8) sadr ava sljede lanove:

LAN VRIJEDNOST BROJ LANOVA
li %4 |2 s

| ¥4y |2cosq 2(s-1)

li iz 1?cos’ q 2 (s-2)
I |2cos g 2 (s k)

Produkt |; ¥,,, dobiven je rastavljanjem vektota, u dvije komponente],
(paralelna d,,;) i I, (okomita nal,,;). Stoga je:

I, = 1A, 1A, (1-11)

Prema slici 1-2 duind, i |, su stalne, a njihove apsolutne vrijednosti su
I, =lcosg, |, =Ising. Zato je

| ¥, =1 ¥, xosg =1 4 xcosgcosg =1%cos’ g (1-12)

Krajnja to ka vektoral ,, na slici 1-2 mo e se nabilo gdje na kru nici C .
Pretpostavka slobodne rotacije ekvivalentna jepostavci da su sve vrijednosti kuta
f na sl. 1-2 jednako vjerojatne. Takoljed, =0, jer ako zamislimo vektor povu en
tako da =zavrSava u centru krunice C bite za danu konfiguraciju
|4, =I, A, >cosa (a je kut izmeu I,i 1,)tj. 1?>sinf cosa, gdje se sama mijenja
od konfiguracije do konfiguracije. Za svaku konfigaiju neke vrijednosta, postoji
jednako vjerojatna konfiguracija za koju ovaj kurai vrijednost (180 &), tj. za koju
je |. ¥, =-1%>sinf cosa . Stoga prosjena vrijednosti, ¥, mora biti nula.

Ostali lanovi sume dobiveni su na analoganinaUzevsi sve izraunate
prosjeke jed. (1-8) postaje:

h? :Izls +2(s - 1)cosg +2(s - 2)cosg  #2(s - k)cosq +>Qcos"1q]
zak=s-1 (1-13)

U promatranom polimernom lanauje dovoljno velik (nekoliko stotina i vise)
pa sve izrazeq - k) mo emo zamijeniti S& :

h?=s I2[1+ 2c0sg +2cos g +3cos g +>} (1-14)

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



h? =2 1tco8 (1-15)
1- cosq

Za polimetilenski lanac cog je 0,333 ah?=200s1%. Ovaj izraz mo e 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
identi nih elemenata vezanih vezama fiksne du ine i fiksmalentnih kutova. Ako je
kut veze 96, jed.(1-15) prelazi u (1-10). Za cgs» 1, tj. g »0 (g » 180 fizikalno je
nemogue), jed. (1-15) je netma. Lanac koji imag »0 ne predstavlja fleksibilnu
molekulu ve je blii krutoj Stapi astoj molekuli male fleksibilnosti. Jed. (1-15)
tako er je neupotrebljiva za kratke lance (pr. zasi ugljikovodici s manje od 100 C-
atoma) pa se koristi jed. (1-13).

MODEL DJELOMI NO UKRU ENOG POLIMERNOG LANCA

Poznato je da je rotacija oko jednostrukih vezaeapo ograniena, pa stoga
odre ene vrijednosti kuta rotacijgf¢ postaju manje vjerojatne (sl. 1-2). Zbog
navedenog ogrargnja rotacije polimernog lanca u jed. (1-15) uveeéi dodatni
faktor:

:s|21+cosqyl+<ﬁf
1- cosg 1- cosf

h? (1-16)

Za potpuno slobodnu (neograenu) rotaciju, prosjama vrijednost cog = 0,
pa jed. (1-16) prelazi u (1-15).
Jed. (1-16) nema opnitu korist jer je teorijsko izranavanje cosf obi no
nemogue. Stoga se Kkoristi empirijski postupak za uzimamjebzir ograniene
rotacije.

1.4. Op iidealniizraz za hy

Za pretpostavljene modele polimernih lanaca izazra unavanjeny, su:

h2=512 potpuno slobodan lanac

h2=s 12 e, lanac ograninog valentnog kuta i
slobodne rotacije

h2=g|? 1+cosy 1+cosf

h e T T lanac ogranienog valentnog kuta i
1- cosg 1- cosf

ograni ene rotacije

Svaki od navedenih izraza sadr i dva faktora: jedaisan o prirodi polimera (sadr i
[, gi f)idrugi ovisan samo o du ini lanca. Zato se za duge fleksibilne lance mo e
napisati



h?=b%s (1-17)

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

Prednost jed. (1-17) je u tome 5to se fleksibanmici ograniene rotacije mogu
matematiki obraditi kao da su potpuno slobodni lanci s dom vezebkoja je vea
od prosjekal, (usporedi s jed. 1-10). Za potpuno slobodan lafracl, , za
polimetilenski lanac neograrne rotacije b=2" lor, dok je za venu sintetskih
polimerab» 3 l,.. Jasno je da porastom ogramja u molekuli raste vrijednost pa
se openito omjer bll,, uzima kao mjera za lako rotacije ili krutost polimernog
lanca,a jed. (1-17) openito se mo e primijeniti na sve polimerne “flekisile lance" ,
bez obzira na ograrenje rotacije.

"Fleksibilan" lanac je onaj lanadji je svaki dio (jedinica mase) nasumce
smjeSten u odnosu na neku drugu susjednu jediKiod.polimetilenskog lanca zbog
ograni enog valentnog kuta, statidi raspored ne javlja se izme susjednih jedinica
mase nego tek od tre sljedee jedinice (sl. 1-2). Polo aj desete sljedgedinice bit

e sasvim statistki u odnosu na petnu toku lanca. Poomvajui ovu sliku
"fleksibilni" lanac definiran je kao lanac u kojerektor povuen od jedne strukturne
jedinice prema drugoj strukturnoj jedinici polo ag@amo e poprimiti bilo koju du inu
ili orjentaciju ako sen odabere dovoljno dugak. Lan aste molekule tada mogu biti
fleksibilne usprkos znatnom ograanju izmeu strukturne jedinice i njenih bliih
susjeda.

Ako se uzme dan strukturnih jedinica zajednane statistiki segment (dio
lanca iji je raspored u prostoru nezavisan o rasporeégayjih susjednih dijelova),
polimerna se molekula, fleksibilna prema navedelediniciji, mo e rastaviti na takve
statisti ke segmente (sl. 1-3).

m =10

Slika 1-3. Dvodimenzijski dijagram relativno krutidmaca u zavisnosti od statigiih
duina. Sve veze su jednake duine i jednakog kueze. Vektori koji
povezuju elemente mase s desetim sljgdeelementom statistki su

orijentirani. Alternativni dozvoljeni polo aji priizana su za vektds .

Broj vektora potrebnih da se predstavi konfigueadijt e s'= s/m, gdje je
s+1 broj osnovnih strukturnih jedinica. Duina svakovektora Ii' op enito je
razli ita, a kutovi izmeu njih potpuno su proizvoljni (s. 1-3). Ako se asig da je
lanac dugaak i m razumno malen te da = s/m joS dovoljno velik za statistku



analizu, polimerni lanac opisan vektorihapostaje potpuno neograen (slobodan).
Na njega se stoga mo e primijeniti jed. (1-10):

s1?

h?=s?=sd’=
m

(1-18)

gdje je |2 srednji kvadrat duine statiskog elementa, tzv. Kuhnova statigt
du ina segmenata.

Usporeivanjem jed. (1-18) i (1-17) slijedi da j&=I&/m tj. da hipotetski
neogranieni lanac ima jednaki broj segmenatakao realni lanac s vem du inom
segmenata. Slijedi da lanac s we ograni enjem rotacije mora biti du i nego onaj
fleksibilniji za upotrebu jed.(1-17).

Nije mogu e organizirati eksperiment u kojem se direktno ner 1zuzetak
su polimeri sastavljeni od polarnih monomera koghke ukupni prosjeni dipolni

moment 777 = snt (1 je moment svake monomerne jedinice).

Treba jo§ napomenuti da je$e interesantno znati relaciju izme h?i

molekulske mase, nego izmeh?i s . Budui da jes =M/Mo, jed. (1-17) mo e se
napisati kao

h2

M
b*—— 1-19
M, (1-19)

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

1.5. Konfiguracija polimernih molekula u razrije enoj otopini

Kod izvo enja jednad bi u prethodnim poglavljima zanemarese bile
interakcije polimernih molekula (intermolekulskeinterakcije segmenata pojedinog
polimernog lanca (intramolekulske) kao Sto se i Kednad be idealnog plina
zanemaruju sekundarne interakcije plinskin molekulaslu aju plinskih molekula
interakcije koje uzrokuju neidealnost su: priaje zbog disperzijskih sila i odbijanje
(prvenstveno kod visokog tlaka) zbog nesposobrthgfi molekula da zauzmu istu
to ku u prostoru.

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

Postoji bitna razlika izmes neidealnih plinova i neidealnih polimernih
otopina. Sekundarne interakcije u plinovima posta@gznaajne razrijeenjem do
niskih tlakova P® 0). Kod polimernih otopina smanjenjem koncentegsmanjuje
se interakcija razlitih polimernih molekula (sekundarne interakcijeali su
interakcije razliitih segmenata iste polimerne molekule (intramolgkel interakcije)
prisutne su i u idealnoj otopini beskonag razrijeenja. Te interakcije mogu biti:
interakcije bliskog poretka (short-range interagfiGeme u susjednih segmenata u
lancu koje uzrokuju ogranenu rotaciju molekule i interakcije dalekog poreflang-
range interaction) izmel udaljenih segmenata molekule.



U razrije enoj otopini zbog nemogunosti razliitih segmenata jedne
molekule da zauzmu isti prostor slijede dvije pedilge:

a) statistiki tretman uzima molekulu kao skup bezdimenzijskilasenih toaka
vezanih vektorima, a sve mogukonfiguracije smatraju se jednako vjerojatnim
kod izraunavanjah?. Izme u promatranih konfiguracija moraju postojati neke u
kojima jedan ili viSe realnih segmenata odneog volumena ele zauzeti prostor
ve zauzet drugim segmentima. Takve su konfiguraogsaogue. Konfiguracije
ove vrste pojavit e se e$e u kompaktnim konfiguracijama s malitw’ nego u
vie ispruenim, tako da je netto efekt porast. Udaljenost krajeva lanca
ra unata prethodnim metodama je dakle idealna vrijsti(fgf) a prava vrijednost

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

U polimernim otopinama koje se smatraju dovoljaarije enima neke e
konfiguracije biti preferirane. Primjerice u dobratapalu viSe su izra ene interakcije
polimernih segmenata i otapala, Sto rezultira pamgm dimenzija polimerne
molekule, te ona postaje viSe ispru emaX1). Za slaba otapala interakcije polimerni
segment - otapalo manje su od interakcija pojedsetimenata molekule Sto uvjetuje
klup anje polimernog lanca i smanjenje njegovih dimen@p1). Ako su interakcije
polimer — otapalo jednake po iznosu interakcijiip@rnih segmenata, govori se o
indiferentnom ili idealnom otapalwa€1). To nije istovjetno idealnom stanju jer sile
ovdje postoje ali su uravnote ene (theta stanjeslWaju 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 mo e zanemariti, Sto

ine idealni sustavi (V=0, volumen je tast). Zbog ovoga se makromolekulski
sustavi ne mogu tretirati po zakonima klag kemije.

Tipi na polimerna otopina opisana je relacijom:

a =konstM °' =konsts ** (1-21)
U vezi s tim prosjena 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 izmeu prosjene udaljenosti krajeva linearnog polimera i njegpvo
prosje nog radiusa vrtnje izveli su Zimm i Stockmayer rarpa sl. 1-4.

masena tkai

masenatkal — r, centar mase

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

To ke predstavljaju srediSta mase individualnih identi elemenata
fleksibilnog polimernog lanca. Ti elementi su upgste ponavljane jedinice, njihovi
dijelovi ili statisti ke jedinice neke druge vrste.

Prosjeni radius vrtnje zadan je relacijom:

2 Ezazbzs :azsz
6 6 6M,

(1-23)

gdje jeb efektivna du ina segmenta (za weu polimerabd = 3,). Ona je konstantna
za danu vrstu polimera, neovisna je o otapalu iekdkkoj masi, ali ovisi o
temperaturi. Meutim je veoma ovisan o otapalu, maniji je ili jednaklifgci za
slabo otapalo, a veje od jedinice za indiferentno ili dobro otapalo.

Ako se jednad be zeh, i Rs ele primijeniti na polimere odresne
raspodjele molekulskih masa treba izvrSiti dodatmmices uprosjevanja jer su kod
izvo enja jednad bi bili pretpostavljeni monodisperzoiimeri (s je uvijek isti). Kod
eksperimenata za izvenjeRg koriste se dobro frakcionirani polimerni uzorci.

Pojam udaljenosti krajeva lanca ne moe se priniijena razgranati
polimer. Njegove molekule opisuju se radiusom &tijoji je za razgranate molekule
manji nego za odgovaraje linearne. Zimm i Stockmayer pokazali suureski da

jedna toka razgranatosti smanjujg; linearnog lanca o3 =s 12 /6na 09s 17 /6,
a dvije to ke grananja smanjuju radius 1@83s I‘fr /6.
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2. Funkcije raspodjele za polimernu konfiguraciju

esto je potrebno osim prosjeh dimenzija fleksibilnih polimernih molekula
poznavati i njihovu raspodjelu preko svih motju konfiguracija. Dakle, trai se
funkcija raspodjelaV(h)dh odnosno vjerojatnost da se udaljenost krajevanaohe

molekule nae izme u hi 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

g

=

2

>

@

c

=

=

Q

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 izstu Najvjerojatnija udaljenost
krajeva lanca je pribli no jednakl,,, a makromolekula takvih dimenzija naziva se
"Gaussovo klupko".

Za izraunavanje prosjae raspodjele svih segmenata prema centru mase, tj
gusto e segmenata (broj segmenata po kubnom centimetru) koristietacija:

B?r2

r=Ae (1-24)

gdje je
3 3/2
A=s (1-25)
20 R
, 3
- 1-26
R (1-26)

U centru maser€0) gustoa klupka je najvea i smanjuje se prema kraju
2 12

klupka tj. porastom udaljenosti(1-23). Uzﬁe2 =2 b's

i zar = 0 gustoa jer=A pa
slijedi:
27

S =F—
p3/2a3b35 1/2

(1-27)
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Gustoa segmenata u klupku smanjuje je porastom du inedgrema (1-27)
i ve aje u slabom otapalw( 1) nego u dobroma > 1).

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

(o))

o
‘©
mg idealno otapalo S
=1
= @=h) 10075 &
= ¢ .
p R (idealno otapalo) o5 2
© T+ 0, N
32 2
o f 1 0025 &
©
e dobro otapalo Rg (dobro otapalo) g
5 (@>1) 3
> g ‘ ‘ o B
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 meuprostorima.
Mno enjem gustoe segmentar s volumenom segmenatadobije se da je udio
prostora kojeg zauzimaju segmeht - . Za veinu organskih polimerd je od 0,1
do 0,2 nm, dok jef » 5%, $to zna da 95% ukupnog volumena polimernog klupka
otpada na molekule otapala pa je to strukturapmtoeta otapalom. 1z slike 1-6 mo e
se takoer zakljuiti na vano svojstvo fleksibilnih polimernih klgka da sama
polimerna molekula mo e biti sklugna u prostoru koji je nekoliko stotina putaive
nego volumen stvarno zauzet segmentima molekutaztije enoj 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 tekuama koja rezultira bubrenjem
i otapanjem polimera, od velike je prakie va nosti 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 proizvodi esto su
tijekom uporabe u kontaktu s razlim teku im medijima (benzin, ulje, voda itd.) i
vrlo je va no da pri tome s njima ne reagiraju.

1. Specifi na svojstva prave otopine

Otapanje je poseban shj raspodjele jedne komponente u drugoj pmu
komponente meausobno ne reagiraju. Nastaju disperzni sustavis@prema stupnju
dijelienja komponenata (disperznosti) svrstavajususpenzije, koloidne i prave
otopine. Prave otopine su molekulno disperzni sustakojima su komponente
dispergirane do molekula, atoma ili iona. Njihoadkteristina svojstva su:

Afinitet izme u komponenata i spontano nastajanje otopine

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

Konstantna koncentracija u vremenu

Komponente koje se mijeSaju mogu biti potpunojieplu svim proporcijama
ili djelomi no topljive kada je mijeSanje ograano. MijeSanjem se posti e odmena
kona na koncentracija otopine koja je pri konstantnaahtili temperaturi konstantna.

Homogenost tj. prisustvo jedne faze u otopini
Mogu a fazna stanja su plinsko, kapljevito i kristalffbaza je homogen,
fizi ki odre en i mehaniki odjeljiv dio sustava).

Termodinamska stabilnost ili ravnote no stanje
Sustav je termodinanki stabilan ako se njegovim nastajanjem smanjuje

Gibbsova energijéG tj. ako je G Grompoenad DG <0) . U stanju ravnote e
G Gkompoenatz(m = O) '

<
otopine

otopine ~

2. Otapanje i bubrenje polimera

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

Otapanje polimera slo eni je proces koji uklige tri stupnja. Stavljanjem
polimera u otapalo nema vidljivih znakova intergéciZatim, molekule otapala
difundiraju u polimer koji ih apsorbira stvarajlgel. Pritom polimer poveava masu
i volumen a neizbje no se mijenja i polimerna &ttra. Ovaj stupanj obmno je
odgovoran za cjelokupnu brzinu procesa otapanjaneoh. Konano se nabubrene
polimerne estice razmaknu i difundiraju odvojeno dok se stymava otopina,
odnosno jedna, homogena faza.

Bubrenje polimera mo e biti ograreno i neograneno. Neograneno
bubrenje je ono koje spontano prelazi u otapan@avR je istovjetna otapanju
niskomolekulskih tekuna (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 veligg emu se molekule otapala
brzo kreu u polimernu fazu i izazivaju interstrukturno bebje (razmicanje
molekulskih klupaka amorfnog polimera). Dobra otappenetriraju dalje unutar
klupka i uzrokuju intrastrukturno bubrenje, odnosatapalo se uvla izme u
segmenata pojedinih polimernih molekula. Stvoreabubreni polimer otopina je
niskomolekulske tekune u polimeru, a uz njega postoji i slagte niskomolekulske
teku ine. Nakon nekog vremena, kada su polimerni lansiono razmaknuti, oni
po inju polako difundirati u otapalo. Stvara se rgzena otopina polimera u
otapalu nasuprot otopine otapala u polimeru. Natoreg vremena koncentracije
obaju slojeva izjedn& se i nastaje homogeni jednofazni sustav.

Ogranieno bubrenje je proces kod kojeg se nakon apsermtgpala u
polimeru ne dogaa spontano otapanje nabubrenog polimera jer smpwaii lanci ne
odijele potpuno jedan od drugoga. Nastaju dvipe fleoje su u ravnote i. Jedna faza
je otopina otapala u polimeru isto otapalo za potpuno netopljiv polimer, a driga
razrije ena otopina polimera u otapalu. Razlikuju se ogearo bubrenje linearnih i
umre enih polimera. U prvom slaju energija interakcije polimernih lanaca age
od sile izmeu polimera i otapala, ali poviSenjem temperature emge postii
neogranieno bubrenje. Lanci umre enih polimera se, otén, nee moi odijeliti
niti poviSenjem temperature pa su takvi polimertop§ivi i mogu samo bubriti
tvore i 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 otopina emsadr avati male
estice nabubrenog umre enog polimera tzv. "geliteideks loma im je slan
indeksu loma otapala i teSko se ewizualno pa ih treba promatrati u toku svjetlost
Prisutnost netopljivih estica u otopini nekad je posljedica sporog proc#apanja,
koji se stoga pospjesi zagrijavanjem. Pri tomedteiti vrlo oprezan jer mo e dodo
dodatnog umre enja, oksidacije ili degradacije pwra.

Bubrenje polimera ukljwje kidanje samo intermolekulskih veza polimernih
lanaca, a ne i kemijskih. Matim, u brojnim sluajevima u nabubrenom polimeru
razvije se tlak toliki da je sposoban prekinatk i kemijske veze.
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2.1. imbenici koji utle  u na otapanje ili bubrenje polimera

Kemijska struktura

Otapanje se doga ako su privlane sile izmeu otapala i polimera ve od
onih izme u polimernih molekula. Privlanje otapalo — otopljena tvar najege kod
molekula sline polarnosti, tj. kada jedinice polimernog lamoaju polarnost blizu
polarnosti molekula otapala. Kod velikih razlikagmosti, ne dolazi niti do bubrenja
niti do otapanja. Primjerice, nepolarni polimerolizopren, polibutadien) otapaju se
u zasienim ugljikovodicima, ali u polarnim tekinama ne (voda, alkohol). Polarni
polimeri (celuloza, polivinilalkohol) ne reagiraguugljikovodicima, ali u vodi bubre.
Polimeri koji sadr e skupine srednje polarnostil{gtiren) otapaju se u tekinama
srednje polarnosti (toulen, benzen, ksilen, mdtletion). Utjecaj kemijske strukture
mo e se kvantitativno objasniti u pojmu parametpgljivosti (vidi dalje).

Fleksibilnost polimernog lanca

Mehanizam otapanja polimera obuh&abdvajanje 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 kahu energije koja je pri obnim
temperaturama nedostatna.

Molekulska masa polimera

Topljivost polimera smanjuje se porastom njegov@ekulske mase jer je
energija interakcije ve izme u dugih polimernih lanaca nego izmekratkih. Ovo
je osnova postupka frakcioniranja polimera.

Kristali nost

Kristali ni polimeri manje su topljivi od odgovarajh amorfnih zbog
prisustva jakih intermolekulskih sila koje trebawadati da bi se postigla topljivost.
To zahtijeva znatnu energiju pa su kristalipolimeri esto topljivi samo iznad ili
blizu njihove toke taljenja (pr. polietilen se otapa pri £@&0u dekahidronaftalenu).

Kemijska umre enja

Da bi se polimer unio netopljivim dovoljno je stvoriti najmanje jedrnvezu
izme u 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 umre enje koje polimer
ini netopljivim.
Umre eni polimeri ne otapaju se niti zagrijavanjepmi poviSenoj temperaturi.
Umre eni polimer ima samo sposobnost bubrenja kejim manja Sto je gusta
umre enja vea, jer njegovi umre eni lanci postaju kra Tako se primjerice
sposobnost bubrenja gume smanjuje porastom sacuapgora i konano vulkanizat
sa 32 % sumpora (ebonit) viSe ueme bubri.

2.2. Stupan;j i kinetika bubrenja
Za praksu je vrlo vano poznavati sposobnost ueméh polimera da bubre u

razli itim kapljevinama i parnim medijima. Ova sposobnagtupanjili koli ina
bubrenja a, je koli ina tekuine ili njene pare apsorbirane jedinicom mase ili
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volumena polimera. Stupanj bubrenja odie se gravimetrijski ili volumetrijski.
Gravimetrijskom metodom mjeri se masa uzorka prpeslije bubrenja i rauna se
stupanj bubrenja prema izrazu:

a="" (2-1)
m,

gdje je:m, - po etna masa polimernog uzorka
m - masa nabubrenog polimernog uzorka

Volumetrijska metoda mjeri volumen polimera prijgaslije bubrenja.

— V- Vo

_V—o

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

a (2-2)

Stupanj bubrenja odraje se samo za polimere ogramnog bubrenja buduse
kod neogranienog 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 kgjowata poetku horizontalnog
dijela krivulje zove se maksimalni ili ravnote niupanj bubrenja. Raziti polimeri
imaju razliito vrijeme postizanja ravnote nog stupnja bubrerkaji je od velike
prakti ne va nosti.

vrijeme

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

Na slici 2-1 maksimalni stupanj bubrenja uzorkae2 je nego za uzorak 1. Ako
se uzorci 1 i 2 dr e dovoljno dugo vremena u nekataypalu, uzorak 2e nabubriti
puno viSe. Ako se pak odre uje nakon nekog kra&g vremena, ondae uzorak 1
imati ve u vrijednosta. Stoga se tendencija bubrenja polimera mora pdveza
njegovim maksimalnim stupnjem bubrenja.

Odre ivanje stupnja bubrenja koristi se u praksi za tigpnje polimernih
proizvoda koji e se primjenjivati u kapljevitim ili plinskim sregama. Takva
odre ivanja slu e i kao metoda procjene stupnja umreagoplimernih lanaca.
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2.3. Parametri topljivosti

Otapanje se doga ako je Gibbsova energija mijeSanja otapala ilgoe tvari,
dana izrazonDG = DH - TDS, negativna. Drugilan ovog izraza uvijek je negativan
ili jednak nuli pa predznak Gibbsove energije owsioplina mijeSanjaDH koja se
mo e izraziti na nekoliko nana ovisno o izboru upotrijebljenog parametra
interakcije polimer — otapalo. Prema Hildebrandjoetaciji (1950):

DH =v,v, (dl - 4, )2 (2-3)

gdje suv, i v, volumni udjeli, g i d, parametri topljivosti.cf je gustoa kohezijske
energije tvari i za male molekule ona je pribli p@dnaka toplini isparavanja po
jedinici volumena. Indeks 1 ozrava otapalo, a 2 otopljenu tvar.

Zna aj parametra topljivosti je u tome Sto se u odsstinakih vodikovih
veza mo e iz tabeliranih vrijednosty, i d, predvidjeti je li polimer u nekom otapalu

topljiv ili ne. Op enito va i da se topljivost mo e @kivati ako je razlika parametara
topljivosti otapala i otopljene tvari manja od @ 2,0. Za vee razlike topljivosti
nema.

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

Tablica 2-1. Tipine vrijednosti parametara topljivostl,za neke polimere i otapala

OTAPALO d /(MPa)”? POLIMER o 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 prosSiriti promatranjem viSe parametara, od kojih
se najes e koristi utjecaj vodikove veze. Drugi na mjerenja interakcije polimer —
otapalo diskutirate se kroz naredna poglavlja.

2.4. I1zra avanje koncentracije polimernih otopina
Makromolekulska otopina polimera u jednom otapatnaga se binarnim

sustavom, iako je otopina stvarno kvazibinarna zbaglisperznosti polimera. Samo
u slu aju otopine monodisperznog polimera u otapalu pstgvka je tona.
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Sastav binarne otopine izraava se molnim udjeliotapala (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 jednad bi (2-4)n,i n,su koli ine otapala i otopljene tvari u otopini izra ene
u molovima;m;i m,su mase otapala i otopljene tvari u gramima.

Molekulska masa polimeraM,) vrlo je velika pa polimerna otopina i kod
visokog sadr aja polimera ima malen molni udio pudira (x,), dok je molni udio
niskomolekulskog otapala, »1. Stoga je prikladnije koncentraciju komponenata u
polimernoj otopini izra avati masenimi() ili volumnim (; ) udjelima tvari:

w = W, = (2-5)
m, +m, m, +m,
w,+w, =1
Y] VA
=1 =2 2-6
/1 V4V, J 2 V4V, (2-6)
Jit/ =1

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

3. ldealne i neidealne otopine — termodinami ka svojstva

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

U slu aju procesa otapanja odrge se razlika termodinankih veli ina otopine i
komponenata prije otapanja:

G, =G
H, =H

Gkomp
H komp (2_7)

otopine ~

otopine ~
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Sotopine - S@mp
V,

komp

S
V, =V

otopine ~

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

F

otopine

= X1F10 + X, on + X3 Fao + (2'8)

gdje su:F°,F,,F; - molarne termodinamke veli ine istih komponeneta
X, %x5,%3 - molni udjeli komponenata u otopini

Svojstva realnih otopina nisu mgim aditivna:

V

otopine

H

V

komp

H itd.

otopine komp
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 termodinaniih 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 kolni tvari u fazi (volumen, razlite vrste
energije i entropija).

Ekstezivne veline se dijeljenjem s kolinama prisutne tvari prevode u
intenzivne veliine.
Bilo koje ekstezivno svojstvo sustava F funkcgasjjedeih varijabli:
F=f(P,T,n.n,, n) (2-9)

J
gdje su:n,.n,, n;razli ite koli ine sastojaka u otopini.

Totalni diferencijal svojstv& je

k=T o By I dn + & dn+  (2-10)

ﬂP T,n; T[T P.n; 1-[nl T.P.nj(jt1) ﬂnz T.P.n;(jt2)

1

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

s

=F 2-11
n 1 (2-11)

TPy (j11)
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All

=F, ,itd.
ﬂnZ T.Pn;(jt2)
jednad ba (2-10) prelazi u:
dF =F,dn +F,dn, + (2-12)
a primjenom Oulerova teorema u :
dF =nF, +n,F, + (2-13)

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

F = = (2-14)

in

i TP (jt)

Jedna od najva nijih parcijalnih molarnih veha koja karakterizira ponasanje svake
komponente u otopini je parcijalna Gibbsova enargij kemijski potencijal 7.
Prema jed. (2-14)

G=m= — (2-15)

i TP (jt)

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

G =H,-TS (2-16)

Dm =DG, =DH, - TDS (2-17)

(Pogledati neki ud benik fizikalne kemije.)

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

Dm =-TDS, =RTInx (2-18)

tj. zavisi samo o molnom udjeldute komponente u otopini. Idealna otopina abi
nastaje mijeSanjem supstanci s kemijske strukture i molekulske vefie. U ovom
slu aju energije interakcije izme istih i razliitih molekula priblino su jednake
(me umolekulske sile se zanemaruju), entropija mijesg@njdealna i nema promjene

volumena DV =0, tj.V, =V,%).
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Za idealne otopine vrijede Raultov zakon:

P =Xy (2-19)

gdje je: pY - napon pareistog otapala

p, - napon pare otapala iznad otopine
i Van't Hoffov zakon:

=-glnx1=ﬂc2 (2-20)
Vl MZ

gdje je:  p - 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, qugtuod idealnosti. Lewis je
predlo io metodu procjene odstupanja od idealnoktija se sastoji od zamjene
molnih udjela u svim termodinankim jednad bama aktivitetom &= fx; f -

koeficijent fugaciteta), pa jednad be (2-18), (2)192-20) postaju:

Dm=RTIna (2-21)
P=apy (2-22)

RT RT
= —| = 2-23
V. na, Mza“z (2-23)

Odstupanje aktiviteta od koncentracije neke kompt:eu otopini mjera je
odstupanja od idealnosti. Makromolekulski spoj prék se ne mo e 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. Eksgeriatna krivulja (puna linija
na sl. 2-2) pokazuje da je on uvijek manji negoamapare iznadistog otapala. Sto
je ve a koncentracija polimera, vrijednogi je manja i viSe se razlikuje od napona

para iznad iste niskomolekulske komponentp,. Najve a razlika izmeu p, i
p? primije ena je kod visokih koncentracija polimera u otopini
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idealné krivulja

0.0 Vo 1.0
Slika 2-2. Ovisnost napona pare iznad polimerngiogoo volumnom udjelu
otopljenog polimera

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

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

Veli ina DS,, je idealna entropija mijeSanja. U w& slu ajeva jed. (2-24)
nije valjana za otapanje polimera niti za mijeSanjskomolekulskih tekuna.
Entropija mijeSanja raina se iz razlike eksperimentalnih vrijednd3itl i DG :

_DH- DG
T

— DH,-D
DS: IT m

DS (2-25)

(2-26)

Vrijednosti BSpolimernih otopina izraunate na ovaj nan uvijek su nie
nego vrijednosti za smjese niskomolekulskin teka. Ovo je zbog niske
pokretljivosti jedinica vezanih kemijskim vezamalugakim polimernim lancima u
usporedbi s pokretljivosi monomernih molekula. Ogramina sloboda kretanja
jedinica polimernog lanca rezultira brojnim m@ma razmjestaja razlitih molekula
u polimernoj otopini, ili u termodinamkoj vjerojatnosti sustava, koja je manja nego
u otopinama njihovih niskomolekulskih analoga.
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[ll. STATISTI KA TERMODINAMIKA POLIMERNIH OTOPINA

Otopine u kojima je otopljena tvar polimer visokelekulske mase pokazuju
veliko odstupanje od idealnosti. Samo kod ekstrénrazrije enja gdje se idealni
zakon mo e primijeniti kao asimptotska granica, mag polimerne otopine smatrati
idealnima. Kod koncentracije otopine eeod nekoliko postotaka odstupanja od
idealnog zakona toliko su velika da on nije prilijixaza korelaciju termodinamkih
svojstava polimernih otopina.

Za izvo enje teorijskih jednad bi koje povezuju termodinak@a parametre s
molekulskim konstantama polazi se od nekog mod&dpime. Najjednostavniji je
model idealne otopine na njemea se pokazati primjena statit termodinamike za
izra unavanje idealne entropije mijeSanja.

1. Entropija mijeSanja prema teoriji reSetke

lzraz za idealnu otopinu mijeSanja (2-24) mo e ggesti promatranjem
binarne otopine sastavljene od dva tipa molekulsvisa identinih po veliini,
prostornoj konfiguraciji i vanjskom polju sila. @kvoj smjesi, molekule jednog tipa
mogu se zamijeniti jedne s drugima bez utjecajakminu najbli ih susjeda u otopini
(energija interakcije izmes svih molekula jednaka je). Otopina imati veu
entropiju u usporedbi gstim komponentama zbog wey broja moguh rasporeda u
otopini, koji se u tako jednostavnom binarnom sustako raunaju.

Smatra se da su molekule wstim tekuinama, kao i u njihovoj otopini,
rasporeene s dovoljnom pravilno8 da opravdavaju pribli no prikazivanje tekne
pomo u reSetke (slika 3-1). U jednostavnoj teku sastavljenoj od pribli no sfernih

estica prvi susjedi neke promatrane molekule natezena udaljenosti od njenog
centra koja je sasvim dobro definirana, premdaake precizno kao u kristalu.

Slika 3-1. ReSetka binarne otopine
molekule niskomolekulske tvari (monomer)
molekule otapala
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Drugi susjedi su na manje tw definiranim udaljenostima itd., jer su
privia ne sile izmeu njih i centra molekule slabije pa oni lakSe zapjgi mjesta.
Budu i da je interesantna samo prva koordinacijska st promatrane molekule,
brzo naruSavanje strukture nevano je u smislu avaldsti shematske predod be
binarne otopine pomao reSetke. Takav prikaz otopine nije lana idedija Sa
stanoviSta realnih otopina Jeje problem u tome Sto se ista reSetka koristi za
opisivanje konfiguracije obijuistih komponenata i otopine. To zahtjeva, izone
ostalog, da geometrija dviju molekulskih vrsta bpdekti ki identi na.

Entropija binarne idealne otopine je:

DSy = Sugpne- (S0 +S2) (3-1)
Prema Boltzmanovoj relaciji statiskiog tumaenja entropija je:
S=kinW (3-2)
pa jed. (3-1) postaje:
DS, =kInW- k(InWe +Inwg) (3-3)

gdje swWn, W, i W, brojevi moguih rasporeda molekula u otopini i ustim
komponentama. Uisto bijeloj ( ) i isto crnoj ( ) reSetci broj moguh rasporeda
otapala i otopljene tvari jednak }&’ = iM, =1 pa slijediS’ =0 i S; =0. Jed. (3-
3) svodi se na oblik

DS, =kinW (3-4)

Da bi se izraunala entropija mijeSanja treba odrediti ukupan basporeda,
Wu otopini uz pretpostavku da su sva mjesta u reSetgih imaN,, popunjena

molekulama tvari 1 ili 2. Ako ima\N, identi nih molekula otopljene tvari, reSetka je
sastavljena od\, = N, + N, mjesta. Broj moguh rasporeda molekula u otopini ili
termodinamika vjerojatnost sustava bié jednaka upravo broju kombinacija o4&,
odnosnoW= N,!/N,!N, !Prema jed.(3-4) entropija mijeSanja je:

(N, +N, )

DS, =kin\t "2/ 35
. N,I'N,! (3-5)

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

DSy, = K[(N, + N, )In(N; +N,)- Ny - Ny - NyInN; +N; - Ny InN, + N,

Sre ivanjem se dobije izraz:

N
=-k N,In L _+N.In
DSy YUNGEN, PN +N,
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Ne o N,

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

Uz x, =

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

Mno enjem jed. (3-6) saN,/N, (N, - Avogadrov broj) dobije se entropija
po molu:

DS,, =- kN, %InXﬁ%lnx2 (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:

DS, =- R[nllnx1+nzln xz] (3-8)

Ovaj izraz ne ukljuuje, kao ni kod idealnih plinova, svojstva tvariogbnedostatka
me umolekulskih sila i ne ovisi o temperaturi.

2. Op etermodinami ke relacije za polimerne otopine

2.1 Entropija mijeSanja

Model idealne otopine temeljen na zamjenjivostiekola otapala i otopljene
tvari u otopini ne vai za polimerne otopine u kop otopljena molekula mo e biti
tisu u ili viSe puta vea od molekule otapala. Prva teorijska iznaavanja za
polimerne otopine izveli su Flory i Huggins nezamisjedan o drugome i to za
atermalno mijeSanje polimera s mikromolekulskonmutelom. Oba su autora posla
od modela kvazikristalne reSetke prikazane shematski na slici (3-2).

Pretpostavka je da molekule otapala mogu izmjatijimnjesta s hidriranim
monomernim molekulama i polimernim lastim segmentima. Zadnje je mogu
samo ako je lanac fleksibilan. Izmjena mjesta izmeazli itih molekula rezultira
porastom broja na@na na koji se molekule mogu razmijestiti, dakle gsbom
entropije.

Kod niske koncentracije otapala (gtno stanje otapanja ili bubrenje), broj
na ina razmjestaja bijelih krugova jednak je u obaaja, jer bijeli krugovi (otapalo)
mogu zauzeti bilo koje mjesto zamjenom mjesta sntrkrugovima. Kod vee
koncentracije otapala, broj naa razmjesStaja bijelih krugova je veako crni krugovi
nisu me usobno vezani, jer kemijske veze raesegmentima ograravaju mogunost
izmjene. Ovo kvalitativno ispitivanje otopina kggedao Meyer ini bazu Floryjevih i
Hugginsovih teorijskih izraunavanja.

Polazi se od sljedéh pretpostavki:

- dugolanasti polimer sastavljen je adsegmenata lanca od kojih je svaki po vali
jednak molekuli otapala (segment je onaj dio mdekwji zahtjeva isti prostor kao
molekula otapala)
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- kvazikristali na reSetka sastavljena je &4, polo aja od kojih svaki sadri jednu

molekulu otapala ili otoplijene tvari (segment lansposobnih da mesobno
izmjene mjesta

- polimerna otopina razlikuje se od one koja sadedrjaku proporciju monomerne
otopljene tvari u jednom va nom pogledu, a to jesdau reSetci potrebni nizovi ad
susjednih elija za prihvaanje polimernih molekula, dok takvih zabrana u otop
monomerne tvari nema (slika 3-2, 1b).

i{?

J =

—

(@) 2

1 (b) 2

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

segmenti polimernog lanca povezani kemijskim vezaita
molekule hidriranog monomera mekojima nema kemijskih veza
molekule otapala

eli se izra unati ukupna konfiguracijska entropija polimernepmbe koja
proizlazi iz razliith naina razmjeStaja molekula polimera 1 otapala.
(Konfiguracijska svojstva su ona koja zavise samatermolekulskom priviaenju.
UnutrasSnje pokretanje molekula ne uzima se u abZa)referentno stanje uzima se
isto otapalo i isti savrSeno ureen polimer, tj. smatra se da su polimerni lanci
po etno u savrSenom rasporedu poput kristala. Polienenolekule dodaju se
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uzastopno reSetci sastavljenoj df elija okupiranih molekulama otapala. Otopina
sadri N, molekula otapala N, molekula otopljene tvari (polimerni lanci). Budu
da svaki lanac imasegmenata, ukupni broj segmenat#lNe. Da bi se dobio ukupni
broj rasporedaV, procjeni se broj nana na koji se svaki polimerni lanac mo e
umetnuti u reSetku. Pretpostavi se daxjg@olimernih molekula umetnuto prethodno
nasumce u reSetku. Tada ostaje ukuplye ix praznih elija u koje se mo e smjestiti
prvi segment molekule x+1. Nekazd&oordinacijski broj reSetke ili brojelija koje su
prvi susjedi promatranojeliji. Drugi segment molekule mo e se smijestitiilotkojoj
odz elija susjednih onoj koja je zauzeta prvim segmentmsim naravno onima koje
su okupirane segmentima prethodno umetnutitpolimernih molekula. Qekivani
broj elija raspolo ivih za popunjavanje sljedm segmentima sve je manji, jer dio
raspolo ivih mjesta (elija) u reSetci veje okupiran prethodno dodanim segmentima.

Termodinamika vjerojatnost otopin&V je produkt broja nana razmjestaja
svih lanacaN, i svih molekula otapalaN,. Od va nosti e biti samo permutacije
molekula otapala s polimernim lancima, dok permijgazme u polimernih lanaca ili
izme u molekula otapala ne daju nove razmjeStaje. Dobgeda je ukupan broj
rasporeivanja N, identi nih polimernih molekula u reSetci sastavljenoj o
polo aja:

N z-q "
(N, - iINLIN N,

(3-9)

Ako svaka molekula mo e zauzeti jedno od preoltaijesta reSetke i to samo
na jedan nan, W predstavlja takoer ukupan broj konfiguracija za otopinu. Slijedi da
je konfiguracijska entropija mijeSanja perfektn@e gnog istog polimera i istog
otapala prema (3-4) dana izrazdp =kInW. Uvo enjem Stirrlingove aproksimacije

i daljnjim pojednostavnjenjem dobije se:

z-1

N iN
=-Kk N\JJn—2— + N, In—2—- N, (i - I)iIn=—= 3-10
S I N, o(i- 1) . (3-10)

1 HIN, N; +N,

Izraz (3-10) je entropija otoping

otopine *

Entropija mijeSanja je
DSM = Sotopine - (Spolim era + Sotapala) = SC (3'11)

Zbog pretpostavke da su mine komponente u idealnom kristalnom stanju
(Spoiim eras Sotapaia » 0)  €Ntropija mijeSanja jednaka je entropiji otopirg. . Ako
komponente nisu petno u kristalnom stanju nego u tekm, rauna se joS entropija
prijelaza polimera iz kristalnog u tela stanje, tzv. entropija disorjentacije polimera.
Otopina se stvara preko dva stupnja: disorjentgmjemernih molekula i mijeSanja
disorjentiranog polimera s otapalom pa se za sstaigianj rauna promjena entropije.
Promjena entropije za prijelaz kristalnog polimaramorfni (disorjentirani) dana je
tako er jednad bom (3-10) ua\, = 0pa slijedi:
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DS, =kN, Ini+(i- 1)|n%1 (3-12)

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

1 ps, @in?t (3-13)
IN, ' e

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

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

Mno enjem izraza (3-14) SE—A uz kN, = R dobije se entropija po molu:
A

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

(Zvjezdica u simboluDS;, oznaava da se radi samo o konfiguracijskoj entropijako

je izra unata promatranjem vanjskog razmjeStaja molekulighovih segmenata bez
promatranja njihovih unutrasnjih polo aja. Mogwoprinosi entropiji koji proizlaze
iz specifi nih interakcija izmeu bliskih susjeda razmatra¢ se kasnije).

Dobiveni izraz za konfiguracijsku entropiju anaogje izrazu za idealnu
entropiju mijeSanja (3-8) samo Sto su molni udalimijenjeni s volumnima. Tako je
relacija za idealnu entropiju mijeSanja zapravocgglan sluaj mnogo openitijeg
izraza (3-15).

Prosirivanjem ovog postupka na heterogeni polimerorak dolazi se do
poop enja relacije (3-15):

DS, =-R nInv,+ nlny, (3-16)

gdje se sumiranje vrsi preko svih polimernih vistaolidisperznom sustavu.

2.2. Entalpija mijeSanja

U teku em stanju intermolekulska djelovanja velika su zbbgine molekula
u teku ini. Budu i da su isto otapalo i isti teku i polimer uzeti kao referentna stanja,
interesantna je samo razlika ukupne interakcighergije u otopini i one zaste
teku e komponente. eli se izraziti ovisnost ove razligetopline mijeSanjabH,, o
koncentraciji otopljene tvari. Uzima se da toplimgjeSanja potjee od zamjene
kontakata iste vrste uistim tekuinama s kontaktima razitih vrsta u otopini
(doprinos interakcije elemenata koji nisu blisksjgali zanemaruju se).

Stvaranje otopine mo e se usporediti s kemijsk@akcijom u kojoj nastaju
veze [12] nestajanjem veza [11] i [22] prema stetatyijskoj jednad bi:
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g+ 2=

(3-17)

veza veza veza
-1 12 1-2

Ako suw,,, W,, i W, energije kontakata ili "veza" 1-1, 2-2 i 1-2, pijema
energije za stvaranje jednog para kontakata 1-Zbit

1
DW12 =W, - E(Wll + sz) (3'18)

Ako u odreenom rasporedu molekula u otopini inf@, parova razliitih
susjeda, tj. [12] kontakata, toplina stvaranja &akenfiguracije iz istih komponenata
je:

DH M = DNlZ ><p12 (3_19)

Prosjena vrijednost p,, u otopini danog sastava ovisi 0 koncentraciji
otopljene tvari, pa se dobiva:
DH,, = zDw;,N,v, (3-20)
gdje je Dw,,energija stvaranje jedne nove veze izmmsegmenata makromolekule i
molekula otapala.
zDw,, je interakcijska konstanta po molekuli i jednakaproduktu ¢,KT .
Jednad ba (3-20) postaje:
DH,, =kTc,N,v, (po molekuli)
ili (3-22)
DH,, =RTc,nVv, (po molu)
¢, je bezdimenzijska velina koja karakterizira energiju interakcije poliraer

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

V,= V.

2.3. Gibbsova energija mijeSanja
Gibbsova energija mijeSanja dana je izrazom
DG,, =DH,, - TDS, (3-22)
UvrStavanjem (3-21) i (3-15) u gornju jednad bu delse:

DG, = RT(nllnv1 +n,Inv, + cnlvz) (3-23)
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(Konfiguracijska entropija mijeSanjS;, uzeta je kao ukupna entropija
mijeSanja DS, pri emu su zanemareni doprinosi koji mogu proizz specifi nih
interakcija susjednih komponenata — molekula oeppblimernih segmenata).

Jed. (3-23) je Flory — Hugginsova jednad ba zapriu promjenu Gibbsove

energije kod stvaranja otopine izstog monodisperznog neorjentiranog polimera
(amorfnog ili tekueg) i istog otapala. Za polidisperzni uzorak jednad batpje:

DG,, =RT n/Inv, + | ninv, +cny, (3-24)

gdje je v, = | Vv, a " oznaava sumiranje samo preko otopljenih vrsta. je

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

Dm=m- n = TBGy (3-25)
n, PTonjeiy
diferenciranjem izraza (3-23) pp dobije se kemijski potencijal otapala:
Dm = RT[In(L-v,)+ (- Vi), + c,v2] (3-26)
i otopljenog homogenog polimera:
Dm = RT[Inv, - (i- Y(L-v,)+ ci- v,)?] (3-27)

Kemijski potencijal vrste u heterogenom polimeru dobije se diferenciranj8r4)
pon :

Dm =RT[Inv, - (i- )+v,i(l- 17)+ ci@- v,)?] (3-28)
koja za homogeni polimen(=v,, i =i) prelazi u (3-27). Jed. (3-26) mo e se pisati
kao:

Dm =-TDS, + RTc,V? (3-29)

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

dobivena diferenciranjem izraza (3-15). Ako sg mijenja inverzno ST, prva dva
lana u jed. (3-26) predstavljaju relativhu pareijalmolarnu entalpiju ili toplinu
razrije enja:
DH, =RTc,Vv? (3-31)
Ako ¢, sadri entropijski doprinos, oblik kemijskog potjala
nepromijenjen je ali se mora izvrSiti njegovo raa@wnje na entropijski i entalpijski
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doprinos prema postupcima slim onima koji su primijenjeni na slobodnu energiju
mijeSanja.

3. Odre ivanje parametra ¢

Parametarc, ima vrlo va nu ulogu u teoriji polimernih otopinanaziva se parametar
interakcije polimera i otapala. Problema je teérigdrediti kvantitativnu vrijednost

parametrac,, me utim mogue ga je odrediti eksperimentalno. Koriste se igac
koje sadr e taj parametar a njihova se valjanostjerava konstantnod parametra

¢, u Sirokom podryu sastava otopine.

3.1. Odre ivanje c¢, iz napona pare

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

Dn,
RT

Ina, =—=2=In(l- v,)+(1- Vi, + c,v2 (3-32)

Budui da je kao standardno stanje uzetsto otapalo,a, = p,/ plpara se

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

In(p,/ ) =In(L- v,)+v, + v (3-33)

Mjerenjem p,/p] u Sirokom podryu koncentracija i crtanjem funkcije

OL/V2 -1 nasuprot volumnom udjelu polimers, dobije se pravac
Py (1' Vz)
nagibac; .

Ispravnost Flory-Hugginsove jednad be potma je eksperimentalno.
Vrijednosti ¢, izra unate iz aktiviteta otapala prema jed.(3-32) prakezsu grafii
prema volumnom udjelu polimera, za nekoliko sustava (slika 3-3). Nmo je
odli no slaganje za sustav guma/benzen. Iz slike sliga er da ¢, nije vei od
0,5 pri niskim koncentracijama polimera.

Navedeni rezultati pokazuju da Gibbsova energoéngernih otopina daje
dobro slaganje s eksperimentom za nepolarne syste® naravno kod niskih
koncentracija. U otopinama gdje, bilo polimernainézh ili otapalo posjeduju dipol
(silikon-benzen, polistiren-MEK) ¢, se mijenja s koncentracijom polimera. Za takve
sustave jed. (3-23) i (3-26) mogu se unatome koristiti kao semikvantitativne
aproksimacije.

In
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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 okru ju). Tako su polimerne otopine, uzomhe elektrolita (Debey-
Huckelova teorija), one kod kojih aktivitet talar ima fizikalno-kemijsko znanije.

O 02 04 06 08 1
Vo / vol.%
Slika 3-3. Eksperimentalne vrijednosti paramettanasuprotv,
polimetilsiloksan u benzenu
polistiren u etilmetilketonu

polistiren u toluenu
guma u benzenu

3.2. Odre ivanje c, iz osmotskog tlaka

Prema Van Hoffovom zakonu za idealne otopine &) grafiki prikaz
plc, nasuprotc, je pravac paralelan s osi x.

A

plc,

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 ovisngst' c = f (¢) prikazana je krivuljom na slici 3-4
i za koju vrijedi sljedee:
- kod c = 0 krivulja je identi na Van't Hoffovom zakonu.
- za isti polimer vrijednostp /¢ razli ite su u razliitim otapalima.
- §to je otapalo za polimer bolje (otapalo 1), odatye od Van't Hoffovog
zakona je vee.
Ovo su eksperimentalnénjenice. Kako ih objasniti Flory-Hugginsovom tgom?
Za osmotski tlak realne otopine vrijedi relacijad2) koja uz jed. (3-26) glasi:

p—-—[lnl (1-v,)+ @- Vi), + c,v2] (3-34)

Osmotska metoda najkorisnija je u razrgeim 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 se lan

In(2- v,) mo e zamijeniti redom:

v:iove
In(l- v,)=-v,- 2--2-
d-v,)=-V, >3
Jed. (3-34) prelazi u:
RT v, » Vo
=-— 2+ @1/2- ¢,V +-2+ 3-35
P v, i ( V2 3 (3-35)
odnosno reducirani osmotski tlak je:
P RURT, wo-cy+ Rz 4 (3-36)
A Vii 'V, 3V,

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

RULRTY @/2- ¢)c+ RTY ¢+ (3-37)

p _RT v?
c M v, 3,

U razrije enim otopinama/, » V,’tj. volumen otapala u otopini jednak je volumenu
istog otapala.

Svi lanovi iz jednad be (3-37) imaju svoje fizikalno a®enje. Prvi lan na
desnoj strani idealni je Van't Hoffodan RT/M kojemu reducirani osmotski tlak
plc tei kod beskonanog razrijeenja. Sljede izrazi u jednad bi predstavljaju
odstupanje od idealnog ponaSanja otopine predwag teorijom. Za brojne
polimerne sustave u podju visokih razrije enja zadovoljavajle je uzeti u obzir
prvi i drugi lan jed. (3-37) pa je ovisnosp/c vs. c pravac nagiba
RTV?/V, (U2- c).
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Za koncentrirane otopine polimera treba uzeti uirobzljedei lan, a zavisnost
plcvs. ¢ konkavna je krivulja (sl. 3-4)ija je jednad ba polinom:

%:A*+B*C+C*c2+ (3-38)

u kojemu sWA*, BX,C * prvi, drugi i trei virijalni koeficijenti.
Uspore ivanjem empirijskog izraza (3-38) s jed. (3-37)iplari da je :

pe=RT (3-39)
M
2
B =R (1/2. ¢) (3-40)
Vl
3
cx =RV (3-41)
3V,

Flory-Hugginsova konstanta medjelovanja ¢, mo e 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 ve e Sto je otapalo za polimer bolje. 1zborom otamalgako dobrog na sve loSije,
moe se za svaki polimer na takvo otapalo za koje linearni dio krivulje
plc=f(c) pada na Van't Hoffov pravac (linija ---- na sliecd3i ima nagib B*=0.

2
R%v (1/2- ¢,)=0

1
1/2- ¢,)=0
c,=1/2

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

Ve a vrijednost koeficijenta B* znaja u tendenciju bubrenja (ekspanzije)
klup astih makromolekula i bolje otapalo. Stoga je Bmedinamska velina koja
izra ava mo otapanja razlitih otapala za makromolekulski spoj.

4. Teorija razrije  enih polimernih otopina

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

Dm = RT[In(L-v,)+ (- Vi), + c,v2]
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Za razrije ene polimerne otopinev, je malen pa selan In(1- v,) mo e zamijeniti
2 3
redom ¢ v, - VEZ V—é ). Odabiranjem prva dvdana reda dobije se za kemijski

potencijal otapala:

V; Vs

Dnz =RT - E' - * 6‘1V§ (3-42)
... entalpijsk
entropijsk  goprinos
doprinos

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

Usporeivanjem jed. (3-42) s izrazom za kemijski potericiar = DH, - TDS
proizlazi da je:

DS = RTV (3-43)
2
DH, = RTc,V2 (3-44)

Budu i da parcijalna molarna entropija mijeSanja owisitapalu, uvodi se faktor
¥, koji uzima u obzir utjecaj prirode otapala na epijmijesanja.

DS, =RTy V2 (3-45)
DH, = RTk,V; (3-46)
V. I k, su konstante proporcionalnosti (entropijski i §ujski parameri) koji su

op enite veliine za bilo koji model otopine, nasuprot paramet{koji vrijedi za
idealizirani model otopine. Kemijski potencijBin stoga je:

Dm = RT(k, - y, (3-47)

Uvo enjem parametra "idealne" temperature

q= ﬁT (3-48)
Vi
jednad ba (3-47) postaje:
Dm = gq .2 -
m =RTy, 1- T V2 (3-49)

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

a) Za idealnu otopinuDm = RTInx jer je a, » X . Ako je idealna otopina jako
razrjeena x, ® 1 i Inx, ® 0. Stoga iDm® 0 Sto je prema jed. (3-49)
mogu e ako jeg =T . Floryjeva temperatura ili theta temperatura jelel@na
temperatura kod koje nema odstupanja od idealnastirazrije enim
polimernim otopinama, tj. polimerna se otopina gankao idealna.

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

O ito je da se svaki sustav polimer-otapalo mo e dbivie stanjeg -temperature koja
je karakteristika sustava (npr. za polistiren uldtieksanonug=34,5 dok je za
polistiren u toluenu 6&).

Me utim pojam Floryjeve temperature mo e se proSiné Florijevo stanje
(gstanje), jer se to stanje osim promjenom tempegatop e postii i izborom
otapala. Ug-stanju ¢, =1/2, Sto znai da je otapalo na granici dobrote. Osim
interakcije polimera i otapala postoje i privie sile koje kompenziraju djelovanje
otapala a to su interakcije polimernih segmenasfelekt posebno dolazi do izra aja
u razrije enim otopinama.

Vrlo razrije ene polimerne otopine mogu se promatrati kao dijpeoblaka
ili razrije enih nakupina segmenataija su meupodruja sastavljena odistog
otapala.

dobrootapalc loge otapalo

Svaki oblak pribli no je sferian, prosjene gustoe koja je najvea u centru i
koja se smanjuje kontinuirano s udaljeno®d centra. Gusta segmenata u oblaku
opada porastom du ine lanca. @mito, svaka molekula u vrlo razrienoj otopini ili
dobrom otapalu (niskic,) nastojat e isklju iti sve druge iz volumena kojeg ona

zauzima. Ovo dovodi do pojmaklju enog volumena iz kojeg dana polimerna
molekula uspjesno iskljuje sve druge.

Interakcija polimernih segmenata i otapala naspamve ati klupko, nasuprot
interakciji polimernih segmenata iste molekule kggasuprotna po djelovanju i
smanjuje klupko. Ako su ova dva djelovanja po velijednaka, u sustavu vlada
"uravnote eno stanje" a molekula se ponaSa kao efaaninterakcije izmeu nje i
molekule otapala. To je theta—stanje. Ka e se jaSja polimer uindiferentnom
otapalu. Zapravo theta-stanje nije identd idealnom stanju jer madjelovanja
postoje, samo su interakcije polimernih segmenataolekuli i inetrakcije polimer-
otapalo izjednaene.
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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 odreene u razlitim otapalima su jednake. Tako su dimenzije
polistirenskog klupka u cikloheksanonu pri 3&5jednake dimenzijama klupka u
toluenu pri 68C. Osim toga nesmetane dimenzije ratih polimera mogu se
usporeivati (pr. PVC i PS). Inae nesmetane dimenzije polimernih molekula
tabelirane su i nalaze se u prinicima (pr. I. Brandrup: Polymer Handbook).
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IV. FAZNE RAVNOTE E U POLIMERNIM SUSTAVIMA

1. Fazne ravnote e u kapljevitim sustavima

Pod faznom ravnote om podrazumijevamo ravnote nanf u heterogenom
sustavu. Op uvjet za ravnote u izotermnih procegdG), =0 poprima u sluaju

kad nema kemijskih reakcija oblik

" mjdny =0 (4-1)

j=1i=1
Indeks i =12,...s oznauje tvar, a indeksj=12,... pfaznu pripadnost. Prvom
sumom treba obuhvatiti sve faze a drugom trebavalu 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 ravnote u
postaje:

mdn +njdn =0 (4-2)
Kako je uvijekdn = - dn'slijedi:

m = nj (4-3)
odnosno, u ravnote i svaka pojedina tvar mora ums¥@zama imati isti kemijski
potencijal. Promjene |i se varijable stanja (tlakmperatura, molarni udjeli), a

ravnote a je odr ana, mijenja se i kemijski potgatis ostati:

m +dn = nj +dry (4-4)
Me utim, promjena kemijskog potencijala neke tvari nfjgonente) u jednoj fazi
mora uvijek biti jednaka promjeni kemijskog potgal@ te tvari u drugoj fazi
(naj es$ e su to razrijeena i koncentrirana faza).

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

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

koje daje vezu izmas broja stupnjeva slobode S (pokazuju koliko se
termodinamikih varijabli koje odreuju stanje sustava - tlak, temperatura itd. mo e
mijenjati proizvoljno bez promjene broja faza utsng, tj. bez remesnja njegove
ravnote e), broja komponenata K (najmanji brojiindualnih 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 znd da je sustav potpuno odmn s tri nezavisne varijable: tlak, temperatura
I sastav jedne komponente. Za F=2, slijedi S=1,0edn sustav je potpuno odes
temperaturom , ili promjenom temperature u ovakwamstavu dolazi do promjene
faznog stanja pa se iz podfa potpunog mijeSanja (homogeni sustav) prelazi u
podru je djelomi nog mijeSanja (heterogeni sustav). U faznom dijagréemperatura
— sastav (slika 4-1) prij@ se pri tome granica koja dijeli ova dva poghy tzv.
binodalna krivulja. Na toj krivulji le e ravnote nsastavi dviju konjugiranih tekina
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ili djelomi no mjesljivih tekuih parova (komponenta 1 otoplijena u komponenti 2 i
komponenta 2 otopljena u komponenti 1). Dodavarkemponenti 1 ili 2 otopini,
sastav konjugiranih tekina (A; ili A) ne mijenja se nego se mijenjajusamo njihovi
relativni volumeni. Porastom temperature @¢d prema Ty (kriti na temperatura
mijeSanja) sastavi konjugiranih tekoa pribli avaju se dok ne padnu u istu ko K.

To je kriti na to ka u kojoj je sastav obiju tekiln faza jednak i pri temperaturi iznad
Ty sustav je homogen za sve ptne sastave otopine.
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Slika 4-1. Fazni dijagram tekina koje se djelomno mijeSaju

Fazni dijagram 4-1 vrijedi za sustave koji pokazupaksimalnu Kkritinu
temperaturu mijeSanja. (Ostale tipove ponaSanjaomjeno mjesljivin tekuina
pogledati u nekom od ud benika 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, o en se smatrati kao jedna
komponenta pa se smjese otapala i polimera tnetikajo binarni sustavi malih
molekula. Polimer se meatim naj es e sastoji od niza homolognih vrsta pa je on
smjesa komponenata a polimerna otopina polikompoinesustav. Maksimalna
temperatura kod koje istovremeno postoje dvije fazeustavu nekog polimera i
otapala openito nije prava kritina to ka. Njen polo aj ovisit e o raspodieli vrsta u
polimeru, a sastavi dviju faza koje istovremeno tpes mogu se odmah pri
temperaturi ispod krithe znatno razlikovati.

Ako odabrano otapalo za polimer sni enjem tempeepostaje progresivno
loSije, mo e se eventualno dosttemperatura ispod koje otapalo i polimer viSeunis
mjesljivi u svim omjerima. Kod svake ni e tempenaysmjesa otapala i polimera
iznad odreenog podruja sastava podijelite se u dvije faze kao na slici 4-1.
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1.1. Teorija binarnih sustava

Uvjet ravnote e za binarni sustav sastavljen od gonenata 1 i 2 prema jed. (4-3)
glasi:

m = n (4-7)
m =
Prema tomeDm =m- nf =nf - n{ =Dm}
Dy = my - 1§ = mj - mf =D

U polimernoj otopini promjena kemijskog potencijalapala dana je jednad bom:

Dm =RT In(1- v,) +Vv, 1- 1 +C,\Ve (4-8)
i

odnosno za otopljenu tvar:
Dy = RT[In, - (i- I(L- v, )+ ¢i{1- v, )| (4-9)

Kako su Dmi Dm dobiveni deriviranjem iste jednad be (3-23)Pm =- dDm,
(odnosno dok jedna velna raste druga pada), dovoljno je promatrati sggdou od
tih veli ina. Za daljnja razmatranja uzetseDm .

Interesantno je znati Sto se dogau polimernoj otopini sni avanjem
temperature, tj. kao se mijenjas. Parametarc, prema relaciji ¢; = zDw,, /KT

priblino je linearna funkcija odl/T pa se trai podrye njegovih vrijednosti u
kojemu je dozvoljeno istovremeno postojanje dvaad, odnosno podrje u kojem
polimer i otapalo prestaju biti mjesljivi u svim gmma.

lan 1 iz jed. (4-8) ovisi o volumnom udjelu polinger uvijek je negativan
dok je lan Il pozitivan i ovisi o parametrwc,. PoviSenjem temperature; se
smanjuje i pri vrlo visokim temperaturama postaeemarljivo malen, tako da idu
od istog otapalay, =0) do istog polimera ¢, =10) funkcija D/ RT opada od O
do (¥). Komponente 1 i 2 mjesljive su u svim omjeriniavg £ 0), slika (4-2).

Sni avanjem temperature parametar raste a kemijski potencijal otapala
promjenomv, od 0 do 1,0 mijenja se preko nule i negativniledmosti do pozitivnih
(nepotpuno mijesanjedm >0) tj. na krivulji D/ RT nasuprotv, mogu se pojaviti
minimum, infleksija i maksimum. Krivulja koja imanfleksiju prijelazna je, a
temperatura za koju je izvedena odgovara krifj temperaturi sustava. Na slici 4-2 to
je krivulja sa za koju jec; =0,532.
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Slika 4-2. Kemijski potencijal otapala u binarndppini koja sadri polimer malih
volumnih udjelav, . Krivulje su izraunate prema jed. (4-8) ra1000 i za

vrijednosti ¢,0znaene na krivuljama.

Postojanjem infleksije na krivulji ispunjen je nma dovoljan uvjet za
nepotpuno mijeSanje. Prva i druga derivacija fujegké/m/RT jednaka je nuli Sto
rezultira sustavom jednad bi s dvije nepoznanice:

flom) - vt iacy, =0
v, 1-v, [
(4-10)
ﬂZ(D”Z):o 1 +2c¢,=0
ﬂV22 (1' V2)2 '

RjeSavanjem sustava za neku vrijednast dobiju se kritine vrijednosti
volumnog udjela polimera i Flory-Hugginsovog intezsgskog parametra pri kojima
zapoinje separacija faza:

_ 1 1 ]
(Vz)k _l+\/i— @ﬁ (4 11)
(c,). = (1+2\iﬁ) @%+% (4-12)

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

tipi ne polimere {»10%) obi no je (v,), » 001
Prema jed. (4-12) za dovoljno velikii""(c;), »1/2 Sto znai da fazna

separacija za polimere beskona molekulske mase zapoje otprilike pri g -
temperaturi.
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Fazna separacija mo e se osim promjenom tempergtastii i promjenom
otapala. Izborom sve loSijeg otapata,postaje sve ve pa se mo e posti infleksija
na krivulji Dm/RT = f (v,).

Slika 4-3 prikazuje fazni dijagram, - v,, odnosno temperature pri kojima se
doga a precipitacija pri hlaenju polimernih otopina nasuprot volumnom udjelu
polimera. Potvrena su openita svojstva binodalnih krivulja predena teorijom.
Maksimumi na krivuljama su krithe to ke koje se pojavljuju pri niskoj koncentraciji
polimera v, ali ne tako niskoj kao Sto prede jed. (4-11). Kritine koncentracije

polimera grubo su dvostruke od onih predviih teorijom, a eksperimentalne krivulje
Sire su od izraunatih.

& 000 000

V2/vol. %

Slika 4-3. Fazni dijagram za tri polimerne frakaigzli itih molekulskih masa
eksperimentalne vrijednosti
-------- teorijski izraunate vrijednosti

Pri temperaturama koje nisu puno ispod knié T, , za poetnu ogranienu

mjesljivost, ak koncentrirana faza sadri mnogo viSe otapalaonetppljene tvari
(polimera). Pri temperaturama znatno niim &g, u razrije enoj fazi mo e zaostati

zanemarljiva koliina otopljene tvari. Faza koja koegzistira s njofkoncentrirana
faza) bit e tada nabubreni gel. Ova svojstva, tigi za sustave sastavljene od
polimerne frakcije u jednom otapalu,itja su 5to je molekulska masa polimeraae
(slika 4-3).

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

Iz kriti nih uvjeta za polimernu otopinu izt@ava se kritina temperatura
fazne separacije:

nes (4-13)
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Za velike vrijednosti izraz (4-13) postaje:

(4-13a)

gdje jec konstanta sustava polimer-otapalo. Sto jeavaolekulska masa frakcije visa
je kriti na temperatura, Sto znada se pri hlaenju polimerne otopine najprije
izdvajaju najvee molekule, a zatim sve manje i manje. Dakle, fagnsavnote a
osnova procesa frakcioniranja polimera.

Grafi ki prikaz jed. (4-13) linearna je funkcija (sl.4-#) ijeg se sjeciSta sa
osi y o itava Floryjeva temperatura. Precipitacijska mj@aeaako mogu poslu iti 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 {dé6) S=3-F+1 pa u
homogenom podryu (F=1) slijedi da je S=3. To znada tri varijable
(temperatura i sastav dviju komponenata) potpun®@ ofl stanje sustava. Pri
konstantnoj temperaturi S=3-F pa se fazni dijagmikazuje u istostranhom
trokutu iji su vrhovi iste komponente, a stranice binarne smjese. Utnaianta
sustav je trokomponentan. U ovakvom dijagramu uzrakoraenju binodalne
krivulle mo e biti promjena sastava dviju kompontmaime se dolazi u
heterogeno podrje (F=2, S=1). Na sl. 4-5 komponente 1 i 2 te 1 BB
djelomi no mijeSajui parovi dok se 2 i 3 mijeSaju. (Detaljnije o tr@kponentnim
sustavima pogledati u ud beniku fizikalne kemije.)

otapalo (3)

neotapalo (1) polimer (2)

Slika 4-5. Ternarni fazni dijagram ze,, = c,;= 1%,,=0 i oznaene vrijednosti

"I". Isprekidane linije su spojnice za= 10@ povezuju sastave parova
faza koji su u ravnote i.°(kriti ne toke, *xx linijje konstantnog omjera
otapalo-neotapalo)

Razdvajanje polimerne otopine na dvije faze moe takoer provesti
dodatkom neotapala (precipitanta) k smjesi polimemtapala. U ovom slaju
uklju ene su najmanje tri komponente (polimer, otapaloeotapalo) pa se za
razmatranje fazne ravnote e koristi konvencionatokutasti ternarni dijagram (sl. 4-
5). Polo aj binodalne krivulje uzdu koje su dvijéaze u ravnotei ovisi 0
molekulskoj masi. Granna kriti na toka pri beskonanoj molekulskoj masi
istovjetna jeg-stanju u dvokomponentnom sustavu. Ternarni susiaakteriziran je
trima interakcijskim parametrimac; od kojih se svaki odnosi na par komponenata.
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Prikladno izabranim vrijednostima@; mo e se postii topljivost nekih polimera u

smjesi tekuina od kojih nijedna nije otapalo za polimer. Dolgroznati primjer je
topljivost celuloznog acetata u smjesama etan&laroforma, koji je inae netopljiv
u istim otapalima.

1.3. Teorija frakcioniranja polimera

Teorija fazne separacije u sustavu heterogeni molimjednom otapalu izvedena
je uz odreena pojednostaviljenja. Uzima se da su interakciskametri otapala i
pojedine vrste polimer identii i jednaki ¢; = ¢;,(za svei! }); mijenja se samo
parametar I'" idu i od jedne vrste prema drugoj.

|z uvjeta ravnote e

m=nm (za otapalo)
m=nm (za svaku polimernu vrstu)
mogu e je detaljno izvesti ravnote u za danu vrijednpstametrac, i odre enu

po etnu raspodjelu. Na ovaj na mo e se izraunati raspodjela molekulskih masa
otopljene tvari u svakoj fazi, a taker doznati u kojoj su mjeri komponente e
molekulskih masa selektivno preneSene u "precipitgn koncentriranu fazu. U
praksi je to mukotrpan posao, muim osnovne tdke koje su od interesa ftj.
djelotvornost raspodjele pojedinih molekulskih arstime u dviju faza, izvodi se
jednostavno.

Promjena kemijskog potencijala za monodisperzhimsy je:

Dy = RT|InV, - (i- )1- v,)+ ciit- v, ] (4-14)

a za vrstui" polidisperznog polimera:

Dm=RT Iny, - (i- D+v,i 1- Ii +ci(l- v,)? (4-15)
gdje je E - broj ani prosjek stupnja polimerizacije. (lzraz 4-15 iktrse kod
razmatranja faznih ravnote a dok se 4-14 koristikae cijeli polimer promatra kao
jedna faza, pr. u osmotskoj ravnote i ili naponug)a

Za koncentriranu fazu vrijedi relacija istovjetnanoj za razrijeenu.
Izjedna avanjemsmsasnf dobije se osnovna jednad ba fazne separacije:

(4-16)

L =g (4-16a)
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gdje suv/ i v, koncentracija polimerne vrste u koncentriranoprije enoj fazi.
Parametas ovisi o relativnim koliinama svih polimernih vrsta u svakoj fazi:

s =v, 1-% - vy 1- i/ +¢ [1-v,) - (1- vg)2 (4-17)

n I

"I" u indeksu oznaava stupanj polimerizacije ili polimernu vrstu; I V,su ukupne

koncentracije polimera u dvijema fazama, doEjebroj ani prosjek odi™.

Ako suV i V'volumeni razrijeene i koncentrirane faze koje su u ravnote i,
udiof; konstituentai” u razrije enoj fazi bit e:

fi = VV' — = 1 ; (4-18)
Vv +V'y, v,
1+
. Vi
dieje =—.
gaje v
UvrStavanjem (4-16a) u (4-18) dobije se:
1
fi=—— 4-19
T (4-19)
Udio komponentei" u koncentriranoj fazi je zbod,' =1- f, jednak:
fl=— % (4-20)
1+ ¢

Ove jednostavne relacije dovoljne su da poka u watnfrakcioniranja polimera.
Pretpostavi se da je heterogeni polimer odne raspodjele molekulskih masa
otopljen u velikom volumenu slabog otapala pri [og temperaturi. Hlaenjem
otopine ¢, raste i eventualno se dostigne temperatura prj kmgpoinje fazna
separacija. Neka je petna otopina tako razrijena da je novostvorena faza mnogo
koncentriranijaa nego petna otopina. Temperatura se podesi tako da smstvaa
koli ina koncentriranije faze. Pretpostavi se da jeckotracija poetne otopine dosta
ispod vrijednosti pri kojoj se pojavljuje maksimuma Kkrivulji precipitacijska
temperatura — volumni udio polimera (sl. 4-3). d3e < tj. razrije ene faze e
biti viSe nego koncentrirane. Parametri i s odre eni su pomou ¢, a takoer i
raspodjelom molekulskih masa i udjelom razeeja. Oito je prema jed. (4-16) da je
svaka polimerna vrsta topljivija u precipitiran@zf tj. za sve vrijednostii™ bit e

v/ >v.. Me utim omjer v/ /v, raste eksponencijalno porastoifi pa u tome le i
osnova separacije frakcijskim talo enjem. Ako sduwoen razrijeene faze napravi
mnogo veim od volumena koncentrirane faze €< ), ve ina manjih vrsta zaostat
e u razrijeenoj fazi zbog njenog veg volumena.

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

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

/
\Y S
~=2=¢""
Vy
/ /
ﬁ:esx_esloy _X:210
VX VX
/
—*=1024
V.

Koncentracija polimera niske molekulske mase (yprecipitatu samo je
dvostruka od one u koncentriranoj fazi dok je konieija polimera vee molekulske
mase (x) preko 1000 puta \weu koncentriranoj fazi nego u razrignoj. Stoga pri
velikom volumenu razrijeena/koncentrirana faza << ve ina niskomolekulskih
vrsta zaostate u razrijeenoj fazi. Dugaki lanci sakupljat e se prvenstveno u
precipitatu pa omjexs /v, raste vrlo brzo porastom du ine lanca.

Raspodjela polimernih vrsta izme dviju faza dana je na sl. 4-6 za polimer
broj anog prosjeka stupnja polimerizacije 1000 igioe raspodjele molekulskih
masa prema najgornjoj krivulji sa slike. Ostaleknivulje predouju sastav polimera
koji zaostane u razrijenoj fazi pri precipitaciji uz uvjete =10° 10% i 10
Vrijednosts podeSena je tako da ddjel/2 zai=2000. Raspodjela u precipitiranoj
fazi dobije se oduzimanjem raspodjele u razgjej fazi od raspodjele ishodnog
polimera. Djelotvornost odjeljivanja na sl. 4-6 teassmanjivanjem omjera ,
me utim precipitat nikad nema stvarno ostru raspodjklala vrijednost -a postie
se dovoljnim razrijeivanjem sustava. Petna koncentracija mora biti mnogo manja
od koncentracije u piku krivulj&, - v,. Drugim rije ima, potrebno je da faze koje se

odjeljuju budu sline koncentracije i stoga koine; ili, ako poetna koncentracija
prelazi onu u piku, volumen precipitirane faze stea e prije i volumen razrijeene
faze ( >1). Polo aj pika ovisi prvenstveno o vrstama memolekulskih masa, stoga

se kao grubo pravilo mo e uzeti da se pik pojadjbjizu v, =1/4/i . Tako za polimer

molekulske mase do 10(i »10%) po etna koncentracija otopine iz koje se
frakcioniranje provodi mora biti manja od 1 %, aim se ne prepora preko 0,1 %.

Mora se istaknuti daak i pri optimalnim uvjetima frakcioniranja (=10%)
frakcije nisu oStre a njihove krivulje raspodjeleklapaju se mausobno (sl. 4-7) pa
je oita teorijska ogranenost frakcioniranja. Crtkane linijje na slici ozagaju
raspodjelu polimera zaostalog u razrgaoj fazi nakon svake uzastopne precipitacije,
dok se pune linije odnose na raspodjelu molekulskdlsa u precipitatu.

Iznesena rasprava vrijedi za frakcioniranje otapkhda se temperatura
shi ava u pogodnim inkrimentima dajuuzastopne frakcije. Maitim eS a je praksa
da se razrijeenoj otopini polimera dodaje precipitant (neotapaloporcijama, pri
konstantnoj temperaturi. Ovdje se primjenjuju r#8 formalne relacije, ali treba
razmotriti trokomponentni sustav neotapalo — otapal polimer (sl. 4-5). Omjer
otapalo/neotapalo mo e biti znatno manji u preaipitoj nego u razrijeenoj fazi.
Ova razlika odrazite se na vrijednos#. Relacije za sastav otopljene tvari u fazama
koje su u ravnotei mogu se razlikovati znatno ogihodobivenih za sustave u
jednom otapalu. Mo e se ekivati da e koncentracija polimera u precipitiranoj fazi
biti ve a u ovom sluaju, stogae  biti manji, a te nja u ovom smjeru bie vea
Sto je vea razlika u moi otapanja izmeu 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 d@mih iz polimera poetne
raspodjele prema najgornjoj krivulji za=10"°
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V. POLIDISPERZNOST | NJENO ODRE IVANJE

1. Odre ivanje raspodjele molekulskih masa polimera

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

Odre ivanje koli ine (mase) svake od frakcija polimera vrSi se mapaim
frakcioniranjem uzorka (dobiju se e koli ine zasebnih frakcija za daljnje
ispitivanje na pr. za odrevanje molekulskih masa) ili se pak anakim
frakcioniranjem odmah dobije informacija o rasptidpolekulskih masa u polimeru
bez prethodnog odijeljivanja u zasebne frakcije.

U slu aju idealno provedenog frakcioniranja pojedineréktije trebale sadr avati
molekule iste molekulske mase. Idealni bi aiykoji se ne mo e nikad aproksimirati,
bio kada bi se polimer podijelio u potpuno homogéa&cije stupnja polimerizacije
P=1, 2, 3 itd. do fili 10”. (Stupanj polimerizacije definiran je kao brojuktiurnih
jedinica u lanastoj molekuli). Umjesto toga, dobiju se frakcgelpoli nije raspodjele
nego originalna smjesa, ali koje s&k i kod najpa ljivijeg frakcioniranja joS uvijek
preklapaju u podryu kroz stotinu ili viSe strukturnih jedinica. Swgkfrakciji odredi
se masa i molekulska masa nekom od raspolo ivitodeetlz takvih podataka crta se
krivulja raspodjele molekulskih masa.

Funkcije raspodjele mogu biti diskontinuirane ilikontinuirane.
Diskontinuirane funkcije raspodjele su stepenastdij@le se na frekvencijske i
kumulativne. Kontinuirane funkcije raspodjele mdgti 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 tipnog frakcioniranja

FRAKCIJA MASENI UDIO,  KUMULATIVNI MASENI PROSJE NI STUPANJ
BROJ g/% UDIO, /% 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
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Slika 5-1. Stepenasti dijagram raspodjele: maseiai fniakcije nasuprot stupnja
polimerizacije

Postotak molekula stupnja polimerizacije izme2500 i 3500 iznosi 9 %, a
onih izme u 4500 i 5500 je 20 % (sl.5-1). Matim, rezultati frakcioniranja mogu se
o itavati iz takve krivulje samo kada je Sirina stejge jednaka. Na alost ovi se uvijeti
u praksi vrlo teSko ispunjavaju jer su razlike izmemolekulskih masa susjednih
frakcija obi no sasvim razlite. Utjecaj ove nepravilnosti na krivulju raspddjge
takav da daje potpuno pogreSnu sliku o raspodjeliekulskihn masa u polimeru.
Vrijednosti g; ne mogu biti predstavljene ni du inom niti visinostepenice nego
samo povrSinom ispod krivulje raspodjele. Crta $ega krivulja kumulativhe
raspodjeleG, = g (Ei) I sumira se preko svih frakcija do i-te frakciggpenasta

|
krivulja na slici 5-2). Nije ispravno nacrtati kdlju direktno kroz toke koje
odgovaraju sumarnim vrijednostima, nego se onal@rokroz sredinu stepenice.
Uzme se u obzir da prva frakcija ne sadri samo ekole stupnja polimerizacije
1000, nego takeer molekule veeg stupnja polimerizacije. Sho, frakcija 2 ne sadr i
samo molekule do P=2000 nego ta&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 svikdija do (i-1) frakcije:

G=30+ g (5-1)

Prema podatcima iz tablice 5.1. slijedi:  1,61/260,01+0=0,005;
G11=1/20,04+0,01=0,03; &@=1/20,09+0,05=0,095; 1/20,15+0,14=0,215;
Gg=1/2%,20+0,29=0,39 itd.

Diskontinuirane funkcije raspodjele prevode seoutkuirane kada je razlika
izme u dva susjedna svojstva (stupnja polimerizacij¢d wala u usporedbi s
cijelim podru jem vrijednosti tog svojstva.
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Slika 5-2. Integralna krivulja raspodjele

Kumulativha raspodjela molekulskih masa postajenme DP integralna
krivulja raspodjele (sl. 5-2) a frekvencijska radmba prelazi u diferencijalnu.
Diferencijalna krivulja dobije se taker jednostavnim grafkim diferenciranjem
integralne krivulje i to tako da se u viSed&a na integralnoj krivulji povuku tangente
pa se crta ovisnosiG, /dP nasuprotP . S tangentom | dobije se tangens kuta, na pr.
82/10000=8,20°3, s tangentom Il povenom u toki infleksije integralne krivulje

(odgovara maksimumu na diferencijalnoj krivuljinges je 114/6000=1840° itd.
Rezultat diferenciranja prikazan je na sl. 5-3 @derencijalna krivulja raspodiele.
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dGi/dP
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0,005

0,000
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Slika 5-3. Diferencijalna krivulja raspodijele
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Kod prikazivanja krivulja raspodjele mnogo je padi@s na apscisu nacrtati stupan;
polimerizacije nego molekulsku masu jer se stupaoljmerizacije od jedne do
sljede e molekule uvijek mijenja za 1. Stoga je podjelaapscisi jednaka za sve
polimere. Osnovne karakteristike diferencijalnevidie su polo aj pika i Sirina
krivulje. Sto je krivulja Sira, raspodjela molekkils masa u polimeru je Sira.

2. Frakcioniranje polimera

Frakcioniranjem se polimer razdijeli u niz frakcnazli itih molekulskih masa,
odnosno dobiju se polimerni uzorci u e raspodjel@erulskin masa od ishodnog. U
tu svrhu potrebno je raspolagati s nekoliko teka od kojih svaka otapa samo jednu
frakciju a ostale ne. Takav niz tekma praktino je nemogue napraviti jer se u
ve ini slu ajeva sve polimerne frakcije otapaju u nekim tekama a nijedna od njih
u drugima. Stoga se frakcioniranje regj e ne provodi s jednom tekmom nego sa
smjesom dviju tekuna od kojih jedna otapa sve frakcije danog polen@tapalo)
dok druga ne otapa niti jednu od njih (neotapal@récipitant). Promjenom omjera
otapalo/neotapalo dobiju se smjese ré#i moi otapanja. Sto je va koli ina
neotapala u takvoj binarnoj smjesi manja je njema otapanja u odnosu na frakciju
najve e molekulske mase. Promjenom motapanja upotrebljenog otapala kao i
promjenom temperature mijenja se zapravo interakgjolimera i otapala
predstavljena Flory-Hugginsovim interakcijskim kiogéntom ¢; a to znai i uvjeti
fazne ravnote e sustava.

Frakcioniranje po namjeni mo e biti preparativnioahaliti ko. Pregled postupaka
prikazan je u tablici 5.2. Neki od postupaka leitdetaljnije obraeni.

Tablica 5-2. pregled frakcionacijskih postupaka

Postupak | | Princip
A.PREPARATIVNO FRAKCIONIRANJE
Preferira se talo enje vrsta we molekulske
1. Talo enje neotapalom § mase iz polimerne otopine dodatkom mijesljiyog
w | neotapala.
O | Preferira se talo enje vrsta v@ molekulske
2.Talo enje isparavanjem < | mase iz otopine polimera u smjesi
otapala O | otapalo/neotapalo  isparavanjem  hlapljivog
& | otapala.
O | Preferira se taloenje vrsta ve molekulske
3. Talo enje hlaenjem < | mase iz vrue polimerne otopine kontroliranim
L | hla enjem.
4. Izravna uzastopna Ekstrakcija polimera s tekinama koje imaju
ekstrakcija W | progresivno rastw mo otapanja polimera.
Z . . e . .
. < | Prioritetna ekstrakcija niske molekulske mase iz
5. Koacervacija a :
< | teku eg koacervata (faza bogata na polimeru).
5 Ekstrakcija tankog polimernog filma s metalne
6. Ekstrakcija filma QO |folje pomou otapalo/neotapalo smjesa
A progresivno bogatijih na otapalu.
3 - .
7. Kolonska ekstrakcijas | & Ekstrakcija polimera rasporenog ha nosal
. < pakovanom u koloni s progresivho boljim
gradijentom otapala x
otapalom.
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8. Kolonska ekstrakcija s

gradijentom temperature

uz gradijent otapala

koloni.

Ekstrakcija polimera u koloni s temperaturnim
gradijentom. Ovo u kombinaciji s gradijentgm
otapala uzrokuje ponovo otapanje i talo enje¢ u

Raspodjela polimernih  vrsta na osn

DVI

m

ane

9. Raspodjela |C_> molekulske mase izmea dva nemijesljiva
— | otapala.
- | Polimer se dovede u kontakt s podesni
10. Difuzija '<\,:' otapalom; kratki lanci difundiraju u otopinu
™ | mnogo br e nego dugéi.
Upotreba membrana podesno graduir
11. Dijaliza veli ine pora da se dozvoli kontrolirani prolaz

molekula razliitih du ina.

12. Kromatografska
adsorpcija

zavisno o molekulskoj masi.

Adsorpcija polimernih vrsta na supstratu

B. ANALITI KO FRAKCIONIRANJE

13. Ultracentrifugiranje

Mjerenje brzine sedimentacije u polju velike

centrifugalne sile gdje je brzina funkcija molekds
veli ine.

14. Turbidimetrijska
titracija

Talo enje polimera iz vrlo razrijeene otoping

progresivhim dodavanjem neotapala. U odsutnosti

koagulacije, koliina precipitiranog polimera mo e ¢
mjeriti porastom apsorbancije otopine.

e

15. Gel volumen

Slino je gornjem osim Sto su uklene vee
koncentracije. Masa polimera procjenjuje
odre ivanjem gel volumena koji se istaloi posli
svakog dodatka neotapala.

se
e

16. Gel kromatografija

Odjeljivanje pojedinih molekulskih vrsta na osn
razli itih hidrodinami kih volumena.

DVi
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2.1. Frakcijsko talo enje dodatkom neotapala

Uzorak polidisperznog polimera otopi se pri konstaj temperaturi u
otapalu koje otapa sve njegove frakcije neogemmo. Nastaje bistra homogena
otopina kojoj se uz snano mijeSanje postupno dedagotapalo (precipitant) do
pojave stabilne mutne, 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 neravnote no talo enje q@mi polimer se otapa) i uz
mijeSanje ohladi na petnu temperaturu. MijeSanje se prekine i stajargenstvore
dvije faze odijeljene bistrom vidljivom granicom. dbnjoj koncentriranoj (gel) fazi
nalazi se frakcija najve molekulske mase koja se istaloi na dnu posude za
frakcioniranje. Ova faza sadri malu kalhu obiju tekuina (otapala i neotapala) u
kojima istalo ena polimerna frakcija bubri. Gornjaza je razrijeena ili sol faza i
smjesa je svih ostalih polimernih frakcija. Gelol $aza odijele se dekantiranjem ili
sifoniranjem. Nakon odijeljivanja slojeva, preosiaol fazi dodaje se manja kaha
neotapala do pojave zananja ime se postupak ponavlja uz izdvajanje manjih
molekula. Ponavljanjem postupka dobije se 10 — rhkcfja sve manjih i manijih
prosje nih molekulskih masa u obliku nabubrenog gela qjpreat). Ovaj skraeni
opis zorno ilustrira dugotrajnost metode, odvajasyeke od frakcija koje sadre
prete no velike molekulske mase, traje 15 — 20 @bk se napredovanjem
frakcioniranja termodinamko uravnote enje sustava iza svakog dodatka precifa
jos i produ ava.

Frakcije se izdvajaju iz precipitata na dvaina. Prvi je da se precipitat otopi
u otapalu, a polimer se iz takve otopine izolotlnim talo enjem deseterostrukim
volumenom neotapala. Talog se filtrira, ispere tikkoputa neotapalom i temeljito
osusi. Kod drugog postupka otopina polimerne fiakilije se u tankom mlazu u
veliki viSak neotapala uz sna no mijeSanje. Polimetalo i u obliku finih niti koje se
filtriranjem odijele od tekune, isperu neotapalom i osuse.

2.2.Frakcijsko talo enje isparavanjem otapala

Frakcijsko talo enje isparavanjem otapala proveelikada je neotapalo manje
hlapljivo nego otapalo. Polimerna otopina titrira pri konstantnoj temperaturi
neotapalom do pojave mutre Zatim se dodaje otapalo uz sna no mijeSanje ok
otopina ponovo razbistri i primjeni se vakuum. Hii@pe otapalo isparava,
koncentracija neotapala rastene se smanjuje mootapanja. Ponovnom pojavom
mutno e isparavanje se obustavi osloBajem vakuuma, a sustav se zatvori. Obara se
prva frakcija najvee molekulske mase nakorega se proces ponavilja u cilju
dobivanja sljedeh frakcija sve manjih molekulskih masa.

Ovaj postupak je u prednosti pred frakcijskim w@hgem pomou neotapala
jer se: a) volumen sustava smanjuje napredovanj@kcibniranja, b) moe se
sprije iti lokalna koncentracija neotapala, c) vela frakcija lakSe se procjenjuje i
kontrolira.
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2.3. Frakcijsko talo enje hla  enjem

Progresivnim talo enjem polimerne otopine smanjsgemo otapanja otapala.
Prednosti ovog postupka su: a) uporaba samo jedrapala, b) konstantnost
volumena otopine tijekom frakcioniranja, ¢) mogast uskog podeSavanja vatie
frakcije. Nedostatci su: a) mnogi se polimeri negmastalo iti samo hlaenjem, b)
upotreba visokih temperatura dovodi u pitanje $talst polimera. Ovaj se postupak
stoga koristi ograneno premda je on dio postupka 2.1. Rad jedanadnostavan i
zahtjeva manje stupnjeva od prethodno opisanihupagd. Hlaenje mora biti
dovoljno sporo da bi se postigla termodinakai ravnote a, a otapalo mora biti Sto je
mogu e loSije. Ova tehnika frakcioniranja koristi se sama neke specifine
polimer/otapalo sustave kao Sto je polietilen ip@pilen koji su potpuno netopljivi u
tetralinu kod sobne temperature ali su potpungitolri poviSenim temperaturama.

FRAKCIJSKO OTAPANJE

Ovim je postupcima zajedikio da se uzorak polidisperznog polimera
uzastopno uranja pri konstantnoj temperaturi atmia smjese otapala i netapala.
Prva smjesa sadri najva koli inu neotapala, njena matapanja je niska pa ona
otapa samo frakciju najni e molekulske mase. Razeipa otopina se odekantira a
preostali polimer uroni u sljede binarnu smjesu manjeg sadr aja neotapala. O®pi s
frakcija ve e molekulske mase, otopina se opet odekantira tupak se ponavlja
uporabom tekuna progresivno raste moi otapanja. Posljednja binarna smjesa,
najsiromasnija na neotapalu, otapa frakciju naveolekulske mase. Rezultat ovih
uzastopnih operacija je niz otopina iz kojih salsi otopljeni polimer i dobije
odgovarajua frakcija.

2.4. 1zravna uzastopna ekstrakcija

Ovaj postupak ima ogramnu upotrebu zbog teSk® u odr avanju ravnote e
izme u polimera i otapala. Naime u mnogim sdjevima polimer im do e u kontakt
s tekuim ekstrakcijskim sredstvom bubri do nepokretnodagpa je mijeSanje
ote ano a kontakt polimer/otapalo je ogram. | pored ovog nedostatka postupak se
koristi jer nije potrebna nikakva prethodna pripeepolimera.

Kod frakcijskog talo enja velina frakcije moe se lako procijeniti iz
volumena nastalog precipitata nakon svakog dodat&atapala. Meutim, kod
frakcijskog otapanja tra ena frakcija je u razrigmoj fazi iji volumen je skoro
konstantan za vrijeme frakcioniranja pa se procjeak ine frakcije odreuje 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 dogtka fazne separacije, ali se
precipitat ne uklanja kao prva frakcija (kao kodkirijskog talo enja) nego se
titriranje nastavlja sve dotle dok u razrigoj otopini zaostane oko 10 % ptnog
polimera. Otopina se odekantira i iz nje talo enjeadvoji niskomolekulski polimer
kao prva frakcija. Zaostali koacervat (koncentradiaza) tretira se nizom smjesa
otapalo/neotapalo progresivno bogatijih na otapadilju dobivanja sljedeh frakcija
rastuih molekulskih masa. Ovaj postupak je modifikadgaavnog ekstrakcijskog
postupka samo se umjestarstog polimera ekstrahira tekiukoacervat da bi se br e
postizala ravnote a.

2.6. Ekstrakcija filma

Na metalnu foliju, obino aluminijsku, nanese se tanki polimerni film yasmem
folije u polimernu otopinu. Film se tada podvrgawiau ekstrakcija sa smjesama
otapalo/neotapalo progresivho gemoi otapanja da bi se dobilo frakcije rastu
molekulske mase. Ravnote a izme polimera i otapala postie 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 ravnote a 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 nataloen u obliku filma na nosapakovanom u koloni (male
staklene kuglice). Polimerne frakcije ispiraju sazyijaju) iz kolone smjesama
otapalo-neotapalo koje imaju progresivno wveno otapanja (tablica 5.2. ad 7) ili s
jednom smjesom otapalo — neotapalo uz progresieah 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.

POLIMERNI UZORAK
NA STAKLENIM
i KUGLICAMA
. N
80 °C— TERMOSTAT % ]
(s v FENAY
N N |, O
§ s ] SKUPLJA FRAKCIJA
N N
N N
N N
N N
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Rl N N
FSMJESA Q N
N N
Q) § N
_,/ § § __, KOLONA PUNJENA
Q P ' STAKLENIM KUGLICAMA
NN
N N
L—IZIIPUMPE § N
N
\; ; (N N
L N N
N
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B
N N
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A N N
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0 o et
A —_-EL % - TERMOSTAT - 20 °C
N =
B N

Slika 5-5. Baker-Williamsov frakcionacijski postipa
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Izvedba kolone mo e biti razlita, 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 talo enje
polimera. Prije poetka frakcioniranja kolona se napuni neotapaloniinis koji e
se frakcionirati otopi se u otapalu, otopini se ajadstaklene kuglice a polimer se
nanese otparavanjem otapala u formi tankog film&uggdice. Tako prireene 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 posea se od 0 do 100 %. Iz polimernog filma
otapaju se najprije komponente niske molekulskeenkage noSene smjesom otapala
putuju prema dnu kolone. Zbog pada temperature kadanu polimer se ponovo
taloi na staklene perle i to najprije komponentajuwe e molekulske mase
(pretpostavka je da su one netopljivek u hladnom neotapalu). Kako se omjer
otapalo/neotapalo povava istalo eni polimer se ponovo otapa (prvo frigkeiajni e
molekulske mase a posljednje one visoke molekumskse) i poinje kretati prema
dnu kolone dok ponovo ne bude istalo en uslijed atga otopine. Ova dva procesa:
talo enje uzrokovano sni enjem temperature i reai@e izazvano dolaskom smjese
ve e moi otapanja s vrha kolone, neprestano se izmjenmgjuputu kroz kolonu.
Komponente najni e molekulske mase napustaju kolmwe jer se kreu mnogo br e
(talo e se posljednje i otapaju prve) nego kompdeeue e molekulske mase.
Frakcije se po izlasku iz kolone sakupljaju u autskom sakupljau frakcija koje se
vode direktno na odrévanje krivulje raspodjele molekulskih masa ili,cake koristi
dovoljno velika B. — W. kolona, postupak se mo &asstiti 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 talo i
iz otopine dodatkom oko 1/3 djelomiog otapala u odnosu na gbni volumen.
Smjesa se centrifugira da se talog polimera odgdligornje tekuine. Postupak se
ponavlja polaze uvijek od svje eg polimernog uzorka i jag precipitanta da se
ukloni viSe polimera iz otopine. Zatim se odrediikima i molekulska masa svake
frakcije da bi se mogla konstruirati krivulja rasipele molekulskih masa.

2.9.Turbidimetrijska titracija

Ovo je vrlo brza i openita analitika metoda za kvalitativhu procjenu Sirine
raspodjele molekulskih masa polimera. Vrlo je kaais za izbor podesnog otapalo —
neotapalo sustava kod uodjenih preparativnih postupaka frakcioniranja.

Vrlo razrije ena polimerna otopina titrira se precipitantom oa 8o mijeSanje u
specijalnom aparatu — turbidimetru. Polimer se italoobliku vrlo finih gel estica
koje e u sluaju dovoljno razrijeene otopine ostati u stabilnoj suspenziji, a njdov
koli ina mo e se mijeriti iz porasta mutr® otopine (apsorbancija izra ena kao
postotak ukupne apsorbancije pri potpunoj preaifjija Mutno a se pojavljuje tim
prije Sto je vea molekulska masa polimera i Sto je aemolekulska masa najwe
frakcije. Op enito je mutnoa proporcionalna kolini precipitiranog polimera dok je
koli ina precipitanta proporcionalna recipnoj vrijednosti molekulske mase. Porast
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mutno e (f) dodatkom precipitantas{)opisuje se turbidimetrijskom krivuljom (sl. 5 —
6).

30

v, /%

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

Strmo rastue krivulje karakteristika su polimera uske rasptedjaolekulskih
masa (Il i IV). Polo ene krivulje dokaz su visokelidisperznosti polimernog uzorka
(1. Tijekom titracije polimerna se otopina dodatk precipitanta razrijaije pa je
krivulja turbidimetrijske titracije rezultanta dwaj efekata: porasta mutr®
zbogkonstantnog talo enja polimera i istovremeno asjanja mutnoe
zbograzrijeenja medija. Drugi efekt je uglavhom manji od prvdgk nakon Sto je
sav polimer istalo en (mutn@ postaje konstantna) razrignje mo e uzrokovati
smanjenje mutne (sl. 5 -7).
A

7

Vy /%
p
Slika 5-7. Porast mutne polimerne otopine dodatkom rastikoli ine precipitanta

2.10. Gel kromatografija (GPC)
Osnova GPC (gel permeation chromatography) separam razliit
hidrodinamiki volumen pojedinih molekula. Hidrodinanki volumenV,, oznauje

volumen koji neka sklumna, dugolarasta makromolekula ima u strujnom toku i
uklopljeno "fiksno" vezano otapalo. Ta velia je u uskoj vezi s polumjernom vrtnje

59



molekule, a proporcionalna je umnoél@b]>M , gdje je [/7] grani ni viskozitetni
broj. Ure aji za provoenje gel kromatografske separacije makromolekukstadsu
slo eni. Protona shema tipnog komercijalnog ureaja (Waters) dana je na slici 5-8.

Slika 5-8. Protona shema gel kromatografa: 1-rezervoar otapalayn@pp, 3-filter, 4-
ulaz otapala, 5-referentna kolona, 6-w@eza unoSenje uzorka, 7-mjerna
kolona, 8-detektor, 9-skupljdrakcija

Osnovni dijelovi aparature su kolowe ine oko 1 m i promjera oko 10 mm
punjene esticama gela. Ur@j obi no radi s 4 -5 kolona u seriji od kojih svaka sadr

gel drugaije poroznosti, na pr. 101, 10, 10* te 340>  (10"° m), §to omoguwije
dobru separaciju u Sirokom intervalu vatie molekula. Gel u kolonama zapravo nije
gel u pravom smislu rije, nije elatinozan, ve su to tvrde estice umre enog
polimernog materijala (pr. polistiren umre en diNbenzenom) ili estice poroznog
stakla. One izdr e tlakove do 100 MPa i vatie su oko 100m.

Otapalo se nakon izlaska iz rezervoara i pripadnéhaja 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 zadanja otopine u koloni
(volumen eluiranja), a produkt se u pravilu hvatiakcije radi kasnije analize. Kao
detektori naje$S e slu e diferencijalni refraktometri koji bilje e pmjene indeksa
loma izlazne otopine ili IR odnosno UV spektrofotmn koji bilje e promjene u
spektralnoj apsorpciji. 1z tih se podataka lakcagobo koncentracijskih promjena.

Eksperimentom se dobije gel kromatogram (sl. 5 k&) daje promjenu
indeksa lomaDn, odnosno indirektno promjenu koncentracije poliaer ovisnosti o
volumenu zadr avanja.
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Kromatografski procesi su opnito oni u kojima se otopljena tvar prenosi
izme u dviju faza od kojih je jedna stacionarna a drugga putuje kroz kolonu je
pokretna. Kod GPC obje faze su tekuali suprotno od teke - tekue
kromatografije gdje su faze nemjesljive, kod GBt itekuina (otapalo) igra ulogu
obiju faza. Pri tome je stacionarna faza dio ot@gahjeSten u unutrasnjosti poroznih

estica gela dok je mobilna faza otapalo koje sazai@vana.
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Slika 5-9. Gel kromatogram — ovisnost promjene ksddoma o volumenu
zadr avanja

U koloni se nalaze u otapalu nabubrene poromstice 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 hidrodinamkih
volumena ulaze u nabubreni gel lakSe i dublje. (mediru u vei volumen
stacionarne faze pa se i du e zadr avaju u kololok ve e molekule te e prodiru u
pore gela, odnosno br e izlaze iz kolone.

Volumen zadr avanja najvéh makromolekulaV, koje uope ne mogu u u
pore gela, jednak je volumenu pokretne faze u kplmnosno slobodnom volumenu
kolone, V,(V, =V, ). Volumen zadr avanja najmanjih molekula kojima y& V,

dostupan iitav volumen u porama gela tj. volumen staciondazeV,, jednak je:
V, =V, +V, (5-2)
estice nekih srednjih dimenzija imaju volumen zasianja 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 izmeu V, i V, +V; .

Zna enje navedenih velina znatno je umanjeno u praktom radu jer se
vrijeme zadr avanja makromolekula u koloni za sadamo e dovesti direktno u vezu
s molekulskim veliinama otopljenih makromolekula, pa tako ni predsfidjz njih.
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Zbog toga se veza izme vremena zadr avanja makromolekula u koloni i ajith
dimenzija ostvaruje poma kalibracijskih dijagrama dobivenih upotrebom skarmla
poznate molekulske mase i Sto je maguw e distribucijske krivulje. Kalibracijske
krivulje daju ovisnost logaritma molekulske masevabumenu zadr avanja i obno
su linearne u Sirokom intervalu molekulskin mask $10). Pomou njih se iz
volumena zadr avanja otopine u koloni mogu odreditdlekulske mase izlaznih
makromolekula. Nedostatak je Sto su takve kalilgkeikrivulje primjenjive samo za
isti tip polimera, isto otapalo i istu temperatuai,za kalibraciju su komercijalno
raspolo ivi samo najjednostavniji standardizirandlimeri (polistiren, polietilen i
poli(vinil-klorid)).
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Slika 5-10. Tipina GPC kalibracijska krivulja

To an tretman zahtjeva da se kalibracija napravi usrmsti o
hidrodinami kom volumenu. Uvedena je tzv. univerzalna kaliljskei krivulja (sl. 5-
11) koja daje ovisnost volumena zadravanja o ddvami kom volumenu
dugolananih makromolekula ( a ne o njihovoj molekulskoj sia Univerzalna
kalibracijska krivulja mo e se primijeniti na mneglugolanane pa ak i razgranate
makromolekule. Veza izme@ molekulske mase i volumena zadr avanja lako se
odredi primjenom ove Kkrivulje. Za neku vrijednodt iz krivulje se oita

odgovarajua vrijednost umnoskals|*Vl . Prema Mark — Houwikovoj relacij

[A]=Kx?® pa je umno afs]xM =K >M**2. Ako su konstant& i a za polimernu

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

— gM
M cpc = W (5-4)
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109 + ' linearni polistiren
+ razgranati polistiren
7 razgranati blok
kopolimer PS/PMMA
108 1 ¢ x poli(metilmetakrilat)
5 1Y poli(vinil-klorid)
B %o poli(fenilsiloksan)
l " polibutadien
107 L her
[IM ;
10° -
105 | 1 i | 1 IR |
80 100 120 140

V./mL

Slika 5-11. Univerzalna kalibracijska krivulja
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VI. METODE ODRE IVANJA MOLEKULSKIH MASA |
DIMENZIJA POLIMERNOG KLUPKA

1. Prosje na molekulska masa — definicija

Jedini potpuni opis molekulske mase makromolekugsigpoja je krivulja
raspodjele odresna frakcioniranjem. Maitim, esto se uzima da je zadovoljavagu
umjesto raspodjele molekulskih masa poznavati progjmolekulsku masu. Time se
polidisperznost polimera samo procjenjuje ali neeagje to no. Na pr. ako se navede
da polistiren ima prosj@u molekulsku masu 180 000 to mo e biti prosje&san od
170 000 do 190 000 pa je raspodjela uska, ili ppogid 104 (molekulska masa
monomera) do 5 000 000 pa je raspodijela SirokainNi@a koji su makromolekule
raspodijeljene preko razltih molekulskih masa vidljiv je iz krivulje raspgale
(maksimum joj je kod najviSe zastupljene molekulsiase).

Definira se nekoliko prosjaih vrijednosti molekulskih masa ovisno o metodi
odre ivanja, ali svi se prosjeci mogu opisati jednadrb&. Meyerhoffa:

CiMib

M s :—CM»b'l

(6-1)

gdje je ¢, maseni udjel molekulske madé,, a zbrojc, +c,+c;+ = ¢ iznosi
tada 1; ako jec; postotak molekula molekulske mast, ¢, =100.
Za vrijednostb =0, jed. (6-1) definira brogni prosjek:

M(b=0)=M,=—27%*&* _ = (6-2)
i+i+i+ C’I/MI

Ml MZ M3

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

= _coM;+cMy+cMz+ o GM;

M(b=D)=Mu 6-3
(6=1) oo : (6-3)

Definira se iz-prosjek zab = 2

— — 2 4 2 4 2 4 cM,?
M(b=2)=M,=aMi*GMs*eMs+ G, (6-4)
M, +CM, +CM5 + GM;

N

64



Primjer izraunavanja brojanog i masenog prosjeka molekulskih masa prikezama |
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

Broj ana prosjena masa m,= ukupna masa estica/ukupni broj estica
=100/10=10.

Mo e se stoga pretpostaviti da se benji prosjek "napravi” tako da se najprije
sve estice polidisperznog sustava rastale zajedno uwogenu masu koja se zatim
razdijeli na estice jednake veline, tako da je broj estica u izvornom
polidisperznom sustavu i brojestica u novom monodisperznom sustavu jednak.
Maseni prosjek molekulske mase Btm,= cm/ ¢ =1281100=1281.

O ito je da se bropni prosjek molekulske mase ne podudara s masenim

prosjekom i M, <M, . M, je veliina osjetliva na prisustvo molekula vie
molekulskih masa, d\Tn na molekule ni ih molekulskih masa. U monodispenan
sustavuM_n:M_W pa se omjerM_W/M_n uzima kao mjera polidisperznosti ( u

engleskoj literaturi). Polimer je manje homogenﬁmmjerM—W/M_n viSe razlikuje
od 1. U njemakoj literaturi definira se eSe koeficijent neujedn@&nosti
(nehomogenostiM,, /M, - 1.

2. Odre ivanje molekulskih masa

Molekulska masa polimera dobije se iz odgovaiigjdizikalnih mjerenja na vrlo
razrije enim otopinama. Pregled metoda je u tablici 6.1lona mogu biti apsolutne
(A), ekvivalente (E) ili relativne (R). Kod apsohilh metoda molekulska masa uaa
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, tearmerakciji polimera i otapala).
Ekvivalentne metode zahtijevaju nesto znanja o jskwoj strukturi molekule, da bi se
izra unala molekulska masa iz mjerenih podataka. N&aut.analize krajnjih grupa
potrebno je poznavati i prirodu i broj krajnjih gaupo molekuli.
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Tablica 6-1. Metode odrévanja molekulskih masa

Metoda Podruje
L Tip metode Prosjek molekulskih.

odre ivanja masa
Ebuliometrija, —
krioskopija A Mo 0 <1¢
Odre ivanje E — 0 13310
krajnjih grupa M
Membranska A M. 0 516°-10C°
osmometrija
Elektronska —
mikroskopija A Mo 0 >510
Rasipanje —
svjetlosti A M : >10
Sedlment_acu_sko_ A M 0.9 >510"
ultracentrifugiranje
Sedimentacijska —
ravnote a M- 2 1010
Viskoznost R M 0,8-1 >16

Sve navedene metode odr@anja molekulskih masa temelje se na
izra unavanju termodinamkih svojstava otopine ili kinetkog ponaSanja ili na
kombinacije obih, a zahtijevaju ekstrapolaciju reskonano razrije enje za strogo
ispunjenje zahtjeva teorije. Mjerenja se obavljgi Sto je mogue niim
koncentracijama polimerne otopine a potom se gbsliraju na nultu koncentraciju.
Fizikalni razlog potrebe rada kod visokih razrg@ja proizlazi iz prirode otopine
nasumce sklumnih lanastih molekula. Polimerna molekula aproksimira se u
prosjeku sferinom simetrinom statistikom raspodjelom elemenata lanca oko centra
gravitacije, a volumen obuhvan ovom raspodjelom mo e biti mnogo puta ved
stvarnog molekulskog volumena. Stoga pojedina pariima molekula Siri svoj utjecaj
preko volumena koji mo e biti i nekoliko stotina fauve i od njenog molekulskog
volumena $to ovisi 0 duini lanca i interakciji jpoernih elemenata i otapala u
kojemu je polimer otopljen.

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

Najjednostavnije termodinanke metode odrevanja molekulske mase,
krioskopija i ebulioskopija, temelje nanjenici da je u razrijeenim otopinama
razlika ledista ili vreliSta otopine i otapala poopionalna broju molova otopljene
tvari. Na pr. sni enje ledista je:

DT, =E,
gdje je E, krioskopska konstanta (sni enje lediSta otapaldakae u 1000 g otapala

otopi 1 mol bilo koje tvari). Za niskomolekulskeati, koncentracija otopine je
obi no priblino 1g/100 mL otapala koja zaM » 100dgovara broju molova
n» 001 Ako je E; =5, DT; = 005, Sto se lako izmjeri dostupnim metodama. Za

istu koncentraciju otopine uM »10° veli ina n=10°. Stoga jeDT, =540° a
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termometara za registriranje takvih promjena nematpkrioskopske i ebulioskopske
metode nekorisne za odieanje 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 s elijom na ijem je dnu polupropusna membrana nalazi se u posud
napunjenoj s otapalom. Leliji je razrije ena otopina makromolekulskog spojge
molekule ne mogu prolaziti kroz membranu, dok molekotapala mogu prolaziti u
oba smjera kroz pore membrane.

Sustav te i, upravo kao i svaki drugi, porasturepije. Ovo je omogLeno
injenicom da otapalo ulazi ueliju kroz membranu i razrijelje otopinu (porast
entropije odgovara entropiji razrjenja DS). Zbog odgovarajleg porasta volumena
raste nivo otopine u kapilari a potencijalna erjardgioja je rad protiv gravitacije ovog
porasta volumena u kapilari, powwa se. Proces razrienja tada se prekida i sustav

je u ravnote i kada jeDH =TDS. Hidrostatski tlak stupca tekue visine hjednak je
sada osmotskom tlaku teliji. 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.

Jednad be primjenjive u membranskoj osmometrijyode se iz drugog
zakona termodinamike danog u obliku:

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

DG =VDP =Vp (6-6)
kada se za male razlike tlakova diferencijali magamijeniti razlikama. Razlika

tlakova DP je osmotski tlakp . Diferenciranjem jed. (6-6) po koini otapala dobije
se:
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LG \
G _, v

(6-7)
fin,  n,
odnosno:
- Dm =pV. (6-8)
U vrlo razrije enim otopinama relacija (6-8) prelazi u:
pVi=-RTlna, @ RTInx, =- RTIn(1- x,)» RTx, (6-9)

Osim toga u razrijeenoj otopini je n, <<n;i V, <<V,.

n, »&:mz/M _m,/M, (zbog—:Vl)—mZV cV1

X, =
2 n+n, n n VIV, n VM, M,

UvrStavanjem izraza zax, u jed. (6-9) izvodi se Van't Hoffova jednad baoka
grani ni zakon za beskonao razrije enje uzV, @/1

lim = P _ RT

6-10
c©®0 C2 M 2 ( )

Za otopine neasociranih elektrolita pri konem koncentracijama velina P dana je
C

2

rastuim redom potencija:
p_ 1 _,.,
—_—=— c, +AC:+ 6-11
RS W AT AG AL (6-11)

gdje su A,A,,A;, - prvi, drugi i trei virijalni koeficijenti. Zanemarivanjem treg

lana jednad be dobije se linearna 0wsn<(4:£rtna:~7uprotc2 Odsjeak na ordinati je
2

A =§ kadac, ® 0(sl. 6-2).

2

10*
8 L
plc, g 1- kloroform

2- dioksan
3- tetrahidrofuran

4. 4- toluen
5- aceton

5 6- m-ksilen

1 2 3
CZ

Slika 6-2.p/c,nasuprotc, krivulje za PMMA
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Za otopljenu polidisperznu tvar molekulska m#&8a u jed. (6-10) je brogni
prosjek molekulske mase. Osmotski tlak je suma parcijalnih tlakov@,,p,,p
molekula razliitih stupnjeva polimerizacije 1, 2, 3, ...

p= p=RT & (6-12)

Osmotski odreena molekulska masa polimera hat

iyl

M osmot = — =M

iyl

<

Iz slike 6-2. oito je da osmotska mjerenja ne daju uvijek pravwacukazuje
na odstupanje od idealnog ponaSanja. Nagib krivyjéc,vs. c, za jedan te isti
polimer razliit je za razliita otapala. Odravanje molekulske mase osmometrijski
korisno je raditi s razlitim otapalima pri emu sve ekstrapolacije r@ =0 padaju u

istu to ku. Gornja granica molekulskih masa za ovo owanje je 1-2 milijuna, dok

je ogranienje za male molekulske mase vezano uz prirodupgwisne membrane.
Kao membrane koriste se specijalno pripremljeninpeini materijali (gel celofan,
regenerirana celuloza, celulozni esteri, poliuretadr.) u obliku tanke folije koji u

kontaktu s otapalom bubre dajyporozni gel.

Komercijalno su raspolo ivi razliti tipovi osmometara koji se razlikuju samo
u detaljima tehnke izvedbe tj. imaju eliju s horizontalnom ili vertikalnom
membranom. Osmotski tlak mo e se odati mjerenjem razlike visina u dvije
kapilare od kojih je jedna spojena na osmotséliju a druga na otapalo. Mjeri se
razlika nivoa otopine i otapala u stanju osmotskaote e (statika metoda) ili se
mjeri protutlak potreban da se sprijedifuzija kroz membranu i odgovaraj
promjena volumena otopine (dinak@& metoda). Danas se koriste uglavnom
dinami ke metode jer je vrijeme mjerenja mnogo kranego kod statkih. U
automatskim osmometrima sustav se uravnotei zalb minuta a dtavanje
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 membrane itavom staklenom dijelu sustava
uklju ivo nivo posudu. U kapilari se nalazi i mjehurraka koji slu i kao indikator
nivoa otapala, jer je smjeSten b@ na putu svjetlosne zrake od izvora do flaoka.
Promjena koncentracije otopine u gornjoj pregrainometra odmah izaziva protok
otapala kroz membranu, dakle pomak mjelauti kapilari. Rezultirajua promjena
fotostruje aktivira servourej koji podeSava nivo posudu s otapalom na ravnote
visinu, a njen se polo aj (razlika nivoa otapalaotopine) direktno dtava na
instrumentu.
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SERVOMOTOR POJACALO

~ 1+ UZORAK

——=mqf". MEMBRANA
S t}d - OTAPALO
»— IZVOR SVJETLOSTI

e~ 4| d |, MIEHURIC ZRAKA
FOTOCLANAK N~

ELEVATOR

Slika 6-3. Shematski prikaz rada Mechrolab osmaanetr

Za odreivanje 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 sni enje tlaka pare

Komora instrumenta zasina je parama otapala. Finim injekcijskim
Strcaljkama na jedan termistor stavi se kap polmertopine, a na drugi kap otapala.
Zbog ni eg tlaka pare polimerne otopine na tu se kandenzira viSe otapala iz
komore, Sto rezultira oslobanjem vee koli ine topline kondenzacije i prema tome
viSom temperaturom na tom termistoru. Razlika tenamjpee na termistorima mjeri se
razlikom njihovih elektrinih otporaDr :

Dr 1
—=—+ A2C 6-13
ke, M, 2 ( )

gdje je k- kalibracijska konstantaA, - veli ina 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 znaaj je u tome
Sto je primjenjiva na sve materijale bez obzira agregatno stanje, veinu
molekula, njihov oblik i druge karakteristike, avesticijski troSkovi opreme nisu
previse visoki.

U prirodi su brojni fenomeni uzrokovani rasipanjesvjetlosti pa je
istra ivanje rasipanja interdisciplinaran posao Kameg je razvoj teorije prethodio
eksperimentalnom radu. Kako efekti rasipanja svgtitive ine bistrih tekuina i
otopina ne prelaze intenzitet v@d 10* intenziteta upadne svjetlosti to se oni sve
do etrdesetih godina 20. - tog stolgenisu mogli mjeriti.

U svakom realnom materijalnom sustavu koji bareelochi no propusta
elektromagnetsko zranje (pr. svjetlost) to se zmenje rasipa. Kod makromolekula
u otopini ili koloidnih estica u suspenziji rasipanje svjetlosti posljegéceazlika u
indeksima loma molekula i medija koji ih okru uj&od makroskopski optki
homogenih sustava iste tekuine i plinovi) rasipanje svjetlosti posljedica je
toplinskog gibanja molekula koje dovodi do fluktyadermodinamikih funkcija,
dielektri ne konstante, odnosno indeksa loma. Ako svjetladhg na takvu optku
nehomogenost ona powva kratkotrajno lokalnu energiju tog dijela medigm
sustav se nastoji vratiti u normalno (nepadno) stanje zr@&njem 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 pobenih 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 tumaenje oshovnih
eksperimentalnih injenica. Lord Rayleigh je 1871. prvi primijenio asi nu
elektromagnetsku teoriju na rasipanje svjetlostmpar molekula plina. 1941.
Einstein daje teorijske izraze za intenzitet rasswgetlosti pa Rayleoghova i
Einsteinova teorijaine osnovu teorije i prakse rasipanja svjetlosti.

Bitno je razlikovati dvije vrste rasipanja: ragipa estica promjera manjeg od
| /20 i rasipanje velikihestica dimenzija usporedivih s valnom duljinom Hogi.

Rasipanije svjetlosti nasticama promjera manjeq of20

Pretpostavka je da je homogena izotropgstica koja rasipa svjetlost kuglasta
i mala u odnosu na valnu duljinu svjetlostii da ne apsorbira svjetlost. Snop
svjetlosti koji na nju pada je nepolariziran, a ®cse rastaviti na dvije linearno
polarizirane komponente. Bududa je estica malena, svjetlost je polarizira u istom
smjeru kao i elektromagnetsko polje koje je jedmwi preko cijelog volumena
estice. Nastaje dipol koji oscilira sinkrono i wois smjeru kao elektromagnetsko
polje, zrai elektromagnetsku energiju a ta sekundarna em®iee se rasipanje
svjetlosti. Rasuta svjetlost bié polarizirana u istom smjeru kao i dipol.

Osnovne veliine koje se definiraju kod rasipanja svjetlostilpwe su na slici:
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I je intenzitet upadne svjetlosti(qg) je intenzitet Sto ga rasipa jednestica (rasipg

pod kutem rasipanjay kojeg zatvaraju upadna i rasuta zrakéi H su smjerovi
oscilacije elektrinog vektora u linearno polariziranoj zraci svjetil@glje V oznauje
vertikalno i H horizontalno polariziranu svjetlost u odnosu nenmau rasipanja.
(Eksperimenti se nags e vrSe samo u jednoj ravnini rasipanja, abihorizontalnoj).
Intenzitet rasute svjetlosti proporcionalan je mzigetu upadne svjetlosti:

(@) =f(V,r,/ ,m)l,

gdje je V - volumen kuglasteestice,r - udaljenost od promatra do estice koja
rasprsuje svjetlost, - valna duljina u medijum=n,/n je relativni indeks lomary -
indeks loma medijan, - indeks loma estice).

Budu i da se u eksperimentima rasipanja svjetlosti kvjenekom volumenu
koji rasipa mjeri viSe estica istovremeno definira se Rayleighov omijer:

R(@)=NI(g)r?/1, (6-14)
gdje je Nbroj rasipaa na jedinicu volumena (br@gna gustoa estica). Za

Rayleighove uvjete rasipanje malih, optiizotropnih estica, dobije se za upadnu
nepolariziranu svjetlost ukupni Rayleighov omjer:

8p%a® m?-1°
R,(g) =2

Tl (1+cosg)N (6-15)

gdje je apolumjer estice pa se relacija (6-15) mo e koristiti za odvanje veli ine
estica solova. Na slici 6-5. prikazan je polarnagiiam intenziteta Rayleighova
rasipanja, a njegova glavna karakteristika je simmst s obzirom na kut rasipanja
od 90.

90

135 45

I 135 45
I 90

Slika 6-5. Polarni dijagram Rayleighova rasipargarmle estice
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Ukupni intenzitet rasute svjetlosti Sto ju jedmstica rasipa u svim smjerovima od
primarne zrake izraina se integriranjem po cijeloj povrSini kuglaséstice i naziva

se presjek rasipan@gq:

_12%°a® m?-1
RS™ 314 mP+2

(6-16)

Rayleighov omjer esto se zamjenjuje s mutmon (turbiditet), koja pretpostavlja
ukupno rasipanje preko svih kuteva:

t =N Cp (6-17)

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

t =%R(q)(1+ cos q) (6-18)

Za sustave sesticama dimenzija</ /20mo e se izabrati bilo koji kut

promatranja jer je intenzitete rasute svjetloglingk u svim smjerovima. Olio se
odabereg =90° pa je:

- % R@©0) (6-19)

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

2

2p°n, (1+ cos q)Mc (6-20)

N,/,* dc

R.(@) =

c je koncentracija otopljene tvari (g/&mn n, - indeks loma istog otapala/ - 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 ve inu sustava polimer —
otapalo pri odreenoj temperaturi i valnoj duljini svjetlosti, paretri n,, dn/dc, i

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

R,(g) =KMc (1+ cos’ q) (6-21)
gdje je
dn *
2p2 4N
K :2'0 ° dc
Na/g

73



Kombinacijom (6-21) sa (6-19) dobije se:
t :% KMc=HM¢c (6-21a)

Jed. (6-21) vrijedi za optki izotropne makromolekule u otopini uz uvjet da ne
apsorbiraju svjetlost i da su promjera manjeg/dd . RP@tpostavlja se taker da je
uzorak monodisperzan, da nmemakromolekulama nema interakcije (dovoljno niska
koncentracija) i da otapalo ne rasipa svjetlost.

Veli ina dn/dc, sadrana u konstantiH, odre uje se eksperimentalno
diferencijalnim refraktometrom, interferometromulianaliti koj centrifugi. Odredi se
intenzitet rasute svjetlosti kod raitih koncentracija otopine i jednog kutg=90) i
crta seHc/t nasuprotc (slika 6-6). Ekstrapolacijom na= 6dsjeak na ordinati
postajel/M .

Hcft,

2

I
|
L

c/gcn?

Slika 6-6. Odreivanje molekulske mase metodom rasipanja svjetlpati estice
promjera</ /20

Neki polimerni sustavi zadovoljavaju uvjete Raylega rasipanja. Maitim
Rayleighove formule ne vrijede za polidisperzniipar u otopini, a treba uzeti u
obzir i rasipanje koje potje od otapala. Kod polimernih otopina sustav je tmare
dvokomponentan, a obio je viSekomponentan zbog polidisperznosti polaneta
rasipanje svjetlosti dvokomponentnih sustava uki®ayleighov omjer je:

R=Ry+R (6-22)

gdje R,potje e od rasipanja svjetlosti uslijed fluktuacija unkentraciji. Ako se
mjerenje vrsi kod beskonaog razrije enja, izraz (6-22) svodi se na (6-21) jer samo
R, ovisi 0 molekulskoj masiR, postaje jednak rasipanjustog otapala pa se u
praksi lako eliminira "korigiranjem rasipanja sWesti otopine za rasipanje otapala”.
Kod odre ivanja molekulskih masa prema jed. (6-21) od ekepantalno odreenih
vrijednosti R, (g ) odbiju se vrijednosti zaisto otapalo.

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

Muw.
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Rasipanije svjetlosti nasticama promijera vién od /20

Ako estica koja rasipa nije malena u smislu Rayleighte@ije ve je
usporediva po velini s valnom duljinom svjetlosti, udaljeni dijelovestice rasipate
svjetlost kod izvjesne fazne razlike koja je toar&to je kutg ve i. Inducirani dipoli u
dosta udaljenim dijelovimaestice emitirat e zraenje za koje je fazna razlika znatna
(sl. 6-7). Svjetlost upada nasticu u smjeru 0, a rasuta svjetlost ide izka A i B

pod kutevima:q, =0, g, <90° i g, >90°. Kod kutag, nema razlike u fazi izme

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

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

0 upadna zraka A A

— O
Y\PJQQFW

Iq
Slika 6-7. Rasipanje svjetlosti nastici veli ine usporedive s valnom duljinom
svjetlosti

N .
RN

Slika 6-8. Polarni dijagram rasipanja svjetlogstice koja je usporediva po vetii s
valnom duljinom svijetlosti

Intenzitet rasute svjetlosti velikinestica ovisan je dakle o kutu rasipagja
manji je Sto jegve i. Da bi se ta ovisnost uzela u obzir definiraPg funkcija, tzv.

faktor oblika ili rasipanje estice, ovisna o oblikuestice (klupko, kugla ili Stap),
veli ini estice (udaljenost krajeva lanca, polumjer kuglg ito valnoj duljini.

intenzitetrasipanjaaveliku esticus interferercijom I(q)

: : —— : - (6-23)
intenzitetrasipanjabez interferermijel

P(g) =
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Budu i da kodg =0° interferencije nema (nesmetano rasipanje) vrijedi:
P(g)=R.(@)/R.(0) (6-24)

RJ(O) se odreuje mjerenjem rasipanja kod malih kuteva i potorstegdpolacijom na

nulti kut.
Osnove teorije za velikeestice dao je Rayleigh, a Debey je prvi daoiop
izraz zaP(g )u ovisnosti od oblikaestice (Reyleigh — Debeyova teorija). Na slici 6-

9 prikazana je funkcij@(g ¥a razliite oblike molekula.

1,0
0,8+
P@) 06! Stapii
0.2} kugle
1 2 u,xy?li V2 4 >

Slika 6-9. Promjena funkcij@(q) rasipanja estice s parametrom valhe: u (kugla),
X (Stapii), y (diskovi) ili v (monodisperzno statisko klupko

Prema jed. (6-24) funkcijaP(g }a sve sustave tei jedinici kada kut
rasipanja te i k nuli, dakleP(0) = 1P(q) tei jedinici i za male molekulske mase.
Mo e se uzeti kao grubo pravilo da je za wal lan anih makromolekula relativhe
mase do M » (1- 2)40° P(g)= 1 pa su te molekule Rayleighovi rasipaa
molekulska masaestice rauna se prema jed. (6-21) bez korekcija za disijuetda

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

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

Za primjenu jed. (6-25) potrebno je poznav&ig . Debeyev originalni
postupak je da se izmjeri intenzitet rasipanja K& i 135 i odredi koeficijent
disimetrije z=1,5/1,55. 1z dijagramaz nasuprotD// za izraunatiz o ita seD//

koji je povezan s velinom estice ®=\/FTZ za klupka; D=d za kugle). Za
izra unatu veliinu v ili uodredi se iz slike (6-9) funkcij@(g .)U ovom sluaju
nu no je poznavati oblik estice da bi se mogla itati vrijednost P(g ) funkcije iz
dijagrama (6-9).

Budui da se svi eksperimenti za mjerenje rasipanjatlegje izvode u
otopinama konane koncentracije u kojima su prisutne interakcijelekula i njih
treba uzeti u obzir kod izranavanja. Koristi se tzv. virijalna ekspanzija:
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Kefi+codq) 1 +2B,c+3B,c+ (6-26)

R,(@) MP(g)

gdje suB, i B; prvi i drugi virijalni koeficijent. Mjerenja se zSe kod nekoliko
koncentracija pa se iz zavisnoéld;(cﬁ) nasuprotc odredil/MP(q) zac=0
q

kao odsjeak na ordinati. Da bi se za rasipakoji imaju P(g)* 1 mogla odrediti i
molekulska masa uz nepoznati obléstice uvrsti se u jed. (6-26) teoretski dobivena
vrijednost P(q)-funkcije I obavlja se ekstrapolacija izraza natinl4lt rasipanja.

Postupak ekstrapolacije na= i0g =0 obavlja se obno istovremeno na istom
dijagramu i zove se Zimmova dvostruka ekstrapaa@i. 6-10).

16 O

=< 10 - c=0

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

sirf (¢/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 termodinamkim
parametrima polimerne otopine ("dobrota" otapadterakcijski parametri, itd.).

Danas postoji niz komercijalnih fotometara za @xak mjerenja. Dobar
fotometar mora imati sljeda svojstva: visoku osjetljivost i toost mjerenja
Rayleighova omjera, mogoost mjerenja kod malih kuteva rasipanja, mogst
reguliranja temperature, mjerenja s polarizacijskifiitrima ili prizmama,
monokromatski  upadni snop svjetlosti. Kod izmavanja rezultata rasipanja
svjetlosti treba izvrSiti niz korekcija, a vrijedsto koje su relativne prevesti u
apsolutne Reyleighove omjere pomokalibracijskih faktora. Postupak je dosta
slo en i zahtjeva dobro poznavanje geometrije fottna Mjerenje se obavlja olnio
pri nekoliko razliitih koncentracija, dvije valne duljine i nekolikkombinacija
polarizacijskih filtera pa se dobije i do nekolilstotina numerikih vrijednosti koje je
najprikladnije obraditi elektronskim ranalom. Dijagram jednog fotometra prikazan
je nasl. 6-11.
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Slika 6-11. Dijagram Debey-Bueche instrumenta sgemje svjetlosti
S — ivina lampa
P — podesna Supljina
L-lea
D; — dijafragma
C — cilindri na staklenaelija
W — stakleni ravni prozor
T — trap za transmitiranu zraku
F — filter koji izolira eljenu valnu duljinu
D, — dijafragma
R - fotomultiplikator
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2.3. Difuzija i ultracentrifugiranje

Efektivne veliine

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

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

Ta masa otapala mo e se izraziti kao visekratGik=m, /m, polimerne mase pa se
dobije:

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

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

Vi =V, +V1* =V,m, +VIIT5 =M 2 (Vz + Gf1V1 )/ N (6-28)

Volumeni su zamijenjeni specifiim volumenimayv, i v, (v, =V,/m,). Specifini
volumen v, otapala u makromolekuli razit je od specifinog volumenav, istog

otapala, budu da je dio otapala koji je u makromolekuli podvgrapecifi noj
interakciji (solvataciji) s molekulom. Drugi dioe biti povuen isto mehaniki.
Ukupni volumen otopine V, ukupne mase otapaja m, suhe makromolekule je

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

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

U vrlo razrije enoj otopiniG, = konst.i ne ovisi o koncentraciji. Parcijalni specifi
volumen otopljene tvari dobije se diferenciranjewh (6-30):

v

LA =v. +Glv - v 6-31
o ,+G (V- v) (6-31)

V2 =

Kombiniranjem jednad bi (6-28) i (6-31) dobije se:

M L
V, =—3 (Vz +Ghv1) (6-32)
NA
Hidrodinami ki volumen dakle ovisi vrlo mnogo o faktog,. Ovaj faktor je mjera

koli ine otapala prenesenog s makromolekulom putem ts@iyai/ili mehaniki.
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2.3.1. Difuzija

Translacijska difuzija obuhva izotermno uravnote enje materije izme
dviju faza razliitih koncentracija. Za transport mase kroz povramiedi |. Fickov
zakon:

|, =- Dﬁ (6-33)

|4 =dm/Adt je protok mase ili kolina supstance koja difundira kroz popre
presjekA u vremenu

e

X

D je koeficijent difuzije ili koeficijent proporcionaosti u cnf/s. Ako jeA=1 cnf, t=1

S, E:1 onda jeD =1,.
Ix

je gradijent koncentracije, tj. promjena koncecijeas udaljenods x

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

2
% - D% (6-34)

RjeSenje jed. (6-34) za grane uvjete daje:
X5~ 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 koristiti za @dvanje koeficijenata difuzije
D (mjeri sefc/Tt i fc/9x u ultracentrifugi).
Koeficijent difuzije povezan je taker s koeficijentom trenjaf,, konstantom

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

Einstein — Sutherlandove jednad be:

p=_RT (6-36)
fD NA

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

fkugle = 610 hlrkugle (6'37)
gdje je A, viskoznost otapalar,. radius kuglaste estice koja difundira. Za
solvatiranu kuglu treba umjestq,,. Uzeti hidrodinamiki efektivni radius ry,.
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Odstupanje oblika estice od oblika nesolvatirane kugle opisuje setofakn
asimetrije:

fo

fa= (6-38)
fkugle
Koeficijent trenja f, solvatirane estice bilo kojeg oblika za®  {&:
fo = f,(6phr) (6-39)

Ako se izraz (6-39) i izra¥/, =4?'0rh3 uvrste u jed.(6-36) dobije se koeficijent

difuzije:

.
Wl

D= RT 3M, (\—/2 N Gth)
6ph, f,N, 40N,

(6-40)

Koeficijent difuzije ovisi prema jed. (6-40) o pam ili mjerljivim vrijednostima
RT,N,.A,v.iv,, te 0 nepoznatim velnama: molekulskoj masiM,, faktoru
asimetrije f, i parametruG, i ne mo e se interpretirati molekulno bez daljnjih
pretpostavki. Za nesolvatirane krute kuglaststice f,=1 i G, =0. Dakle, u
homogenom nizu takvih kuglastilestica, koeficijent difuzije smanjuje seMs™ 3. U
homolognom nizu molekula raziiih oblika treba uzeti u obzir zavisnos$, i G, o
molekulskoj masi. Za takve homologne nizoveera 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 velne 10” cnfs?,
dok su u talinama 1% - 10*2 cnfs™.

2.3.2. Ultracentrifugiranje

Otopljene estice guste 7, putuju kroz otapalo guste r; pod utjecajem
centrifugalnog polja. One sedimentiraju u smjeratgugalne sile ako je/'» = /¢,

a prema centru rotacije ako j, < /1. Ako su svi drugi uvjeti konstantni, brzina

sedimentacije ovisi 0 masi i oblikestica kao i viskoznosti otopine pa se ove va
mogu odrediti iz brzine sedimentacije.

Sedimentacija djeluje protiv difuzije koju uzrokugrownovo kretanje. Ako je
centrifugalno polje dovoljno malo moe se postistanje u kojemu je brzina
sedimentacije jednaka brzini difuzije, dakle rawwoé sedimentacija. Ona za dane
uvjete zavisi 0 masi otopljene molekule pa se stagé#sti kao metoda odrévanja
molekulskih masa.
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Prva mjerenja sedimentacijske brzine i sedimejsteziravnote e izveo je T.
Svedberg. Ispitivana otopina stavi se u poselahige s kvarcnim otvorima (prozori)
koje se nalaze na rotoruja je kutna brzina konstantna. Sustav se vakumi&ase
sprijei zagrijavanje uslijed trenja (10 bara), temperatura rotora se odrava
konstantnom. Promjene koje se dogja u eliji mogu se pratiti optkim sustavom
jer svjetlost iz izvora prolazi kroz le i registrira se direktno na fotografske goU
upotrebi su tri optika sustava: interferencijska optika, Schlieren kapti opti ka
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 udaljenosx
diferencira se optki pomo u specijalnog optkog sustava tako da se promatra
gradijent dc/dxu zavisnosti ax. U apsorpcijskoj optici mjeri se ili bilje i optka
apsorpcija vidljive ili UV svjetlosti, dok se u nigim apsorpcijskim sustavima opka
apsorpcija direktno mjeri kod svake ke fotoelektrinom elijom.

—X —_—X
to tl t
Slika (6-12). Shematski prikaz tijeka sedimentagipemenud, t; i t;

U vremenuty elija se napuni otopinom homogene koncentracijeg<l?2).
Sve molekule zapinju kretanje uslijed gravitacije. Nakon vremenatvara se sloj
istog otapala kod meniskusa m dok se molekule mwhntalo e na dno b. Gramii
sloj izme u otapala i otopine nije oStar zbog povratne djjzpa se umjesto
koncentracijskog skoka dobije krivulja= f(x). Porastom trajanja eksperimenta
zona konstantne koncentracije postaje &raKrivulja gradijenta dobije se
diferenciranjem. Brzina premjeStanja krivulje gredta mjera je brzine
sedimentacije.

Za vrijeme sedimentacije u svakoj ko elije dogaa se protok| =cv
(koncentracijax molekulska pokretljivost). Kolina otopljene tvari koja pre iz

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

udaljenosti Xg mora biti jednaka vremenskoj promjeni koncentegireostale
otopljene tvari:
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XB

(XY 0 - (X1 :% xcdx (6-42)

XA
Dijelienjem izraza sd°X = Xg - X, i uz Dx® Odobije se

fc_ 1 9(xt)
It x x

(6-43)

Sedimentacija uzrokuje protolks u smjeru centrifugalnog polja. Protokd zbog

difuzije nastoji zadr ati koncentracijsku homogenosljeluje protiv ls. Ukupni je
protok stoga:

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

Iy je dan I. Fickovim zakonom. Sedimentacijska brzina proporcionalana je
centrifugalnom poljus?x:
Vg = SWAX (6-45)

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

1 dx
S=———— 6-46
wx dt (6-46)

(1S =10"s =1 Svedberg)

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

; 1 su?x’c- xD ::TTC
Cc X
at, i (6-47)

X

Odre ivanje molekulske mase na bazi sedimentacijskilrenja zasniva se na dva
principa: mjerenje sedimentacijske brzine i mjeeesgdimentacijske ravnote e.
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Sedimentacijska brzina

Za ova mjerenja odaberu se tako visoke kutnenerda difuzijski lan u jed. (6-47)

bude zanemarljiv u odnosu na sedimentacijs&n sv ?x?c. Prisilno migriranje 1

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

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

F. =mv x- V, 7,V 2x (6-49)

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

6-50
1- vor, ( )

koja osim os ovisi takoer o koeficijentu trenjaf, i lanu uzgona X- \_/2r1).

Koeficijent trenja odreen je oblikom i stupnjem solvatacijestica.

Koeficijent trenja mo e se eliminirati iz jed.(@)% na dva nana. Prvim
na inom se, ako su koeficijenti trenja za sedimeifuaicdifuziju jednaki, kao Sto je
utvr eno eksperimentalno, Svedbergova jednad ba dokgmbiniranjem jed. (6-50)
s Einsteinovom jednad bom:

sRT

“D@- vary (&-51)

2

Drugi nain 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:
—> 05

f=f = {60 ;G MO8 (6-52)
2

Grani ni viskozitetni broj zadan je izrazom:

3/2

M 0% (6-53)

2

Re

2

[n] =F
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Kombiniranjem jed. (6-50), (6-52) i (6-53) dobije dvlandelkern — Flory — Scheraga
jednad ba za molekulsku masu:

NA/71 3/2

M — _ /71/253/2 6_54
2 F1/3(6,0fA)'1(1- vary) [ ] ( )
esto se u jed. (6-54) koriste oznake:
P=60f4 (6-55)
b=Ff13p1 (6-56)

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

Budu i 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

f = 630%.0%% pa se izrauna b . Za druge molekulske oblike, nume vrijednosti
za P i b sunaravno razlite od ovih.

Kod izvo enja gornjih jednad bi veline s i D neovisne su o koncentraciji
pa Svedbergova jednad ba (6-51) vrijedi samo koskbeanog razrije enja Budui
da se sedimentacijski i difuzijski koeficijenti @duju kod konanih koncentracija
otopine (s, i D.) mora se izvrsiti ekstrapolacija na beskorarazrije enje. Da bi se
dobila vrijednosts kod nultog razrijeenja crta se reciproa vrijednost konstante
sedimentacije kao funkcija koncentracije:

1_1

) (6-57)

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

i ekstrapolacijomnaz= 0
Konstanteky i k 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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Ravnote na sedimentacija

Kod ravnote ne sedimentacije (centrifuga radi s imal brojem okretaja)
koncentracijski gradijent u otopini konstantantje, % =0. Lammova

X
jednad ba postaje:

s _flc/9x

6-60
D v2xc ( )

Kombiniranjem ove jednad be sa Svedbergovom doBieizraz za odrévanje
molekulske mase:

_ RT dc/dx
v2(QL- vor)) 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

= = 6-62
V2(@- var)) XcC (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

Na eno je da postoji veza izme molekulske veline i viskoznosti
makromolekulskin otopina pa je mogu odrediti molekulsku masu
viskozimetriranjem razrijeenih makromolekulskih otopina. Eksperiment je bez
oprema jednostavna pa je ovo u praksi e®p koriStena metoda odrganja
molekulskih masa.

Prema Einsteinovoj relaciji za nesolvatiziranglkste estice vrijedi relacija:

h
A, = -~ 1= 25, (f, ® 0) (6-63)
[0}
gdje je
f,- volumni udjel kuglica (volumen otopljenih makrotekula/volumen otopine)
h - viskoznost otopine

h,- viskoznost otapala

Jed. (6-63) primjenjiva je samo kad nema interakckomponenata t.. pri
beskonanom razrije enju. U sluaju konanih koncentracija koristi se proSireni izraz:
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hey = 25F , +141F5 +..... (6-64)

Jed. (6-64) mo e se primijeniti i na drugestice osim nesolvatiranih kugli, tj. na
klupka i Stapie. Volumni udjel otopljene tvarif, =V,/V. VolumenV, svih

otopljenih molekula u otopini volumenaV =V, (ML) povezan je s
hidrodinamikim volumenom, V,, individualne molekule preko broja otopljenih
molekula,V, = N,V, . Molarna koncentracija otopljenih moleku[eM 2] izraena u

(mol/dm") vezana je 8, preko reIacije[Mz]:103N2/N

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

Avotopme IS koncentracuom

Mo _oon, M (¢, @ 0) (6-65)

_’sp
G M,

Grani na vrijednost izraza

hy _
= 1] (6-66)

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

tvari, dok jeV}, funkcija mase, oblika i guste otopljenih molekula. Dimenzij[ah]
je recipro na koncentracija tj. specifii volumen, crig™.

U polimernim smjesama gdje nema spen#di interakcije izmeu polimera tj.
u homolognoj polimernoj serij{ﬁ] je dobiven kao maseni prosjek:

A win] . o [] ) ¢ []

T R 667)

[h]smjese razliitih polimera mo e biti vei ili manji od onog izraunatog prema jed.
(6-67) zbog prisustva privlaih i odbojnih sila.
Da bi se odredio[h] treba izmjeriti viskoznosti otapala i otopina fatih

koncentracija, nacrtati ovisnobgp/ C vs. Ci ekstrapolirati ju na nultu koncentraciju.
Za rad su najprikladnije koncentracije otopina maeoje je omjef?/h, = 1,2 -2,0.
Za omjere vee 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 | JEDNAD BA DEFINICIJE

RELATIVNA VISKOZNOST ili h = ﬁ » l
VISKOZNI OMJER ' o Lo

hspzhr'lz (h_ho)z(t_to)

SPECIFI NA VISKOZNOST

/70 tO
REDUCIRANA VISKOZNOST ili ho = Agp
VISKOZNI BROJ red =77
INHERENTNA VISKOZNOST ili ho = InA,
LOGARITAMSKI VISKOZNI BROJ inh ~
INTRINZI NA VISKOZNOST ili h InA

r

Al =1lim =2 =lim
GRANI NI VISKOZNI BROJ [] LY L

Budui da se mjerenja viskoznosti provode kod otopinaakonih koncentracija,
zahtjeva se prikladna ekstrapolacijska jednad bee f@dnad be koje se primjenjuju
empirijske su.

U Hugginsovoj jednad bi:
h
% =[]+ ky[A*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

pravcak,, [/7]2 ve i, otapalo je bolje tj. solvatacija makromolekutapjotpunija.

Prema Schultze-Blaschkeovoj jednad bi:
h
e (RS [ (6-69)

crta sefls, / Cnasuprot/,. Konstantaksg u ve ini slu ajeva ima vrijednost 0,27.

Koristi se joS i Kraemerova jednad ba za ekstrapiqua

Inchr =[] + kA %c (6-70)

gdje je k¢ konstanta.
Mjerenja se obavljaju tako da se odredi vrijem®tjpcanja odreenog
volumena otopinet() i vrijeme protjecanja istog volumena otapaig) (kroz kapilaru

staklenog viskozimetra. 1z omjera ovih vremena i@nava se/7r i ostale vrijednosti
potrebne za ekstrapolaciju prema tablici 6-2 i gglbama (6-68) i (6-70). Striktno
uzevsi/, je zapravo omjer viskoznosti otopine i otapAl&/,
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h=krt- Er/t? (6-71)
hy =krt, - Erylt’ (6-72)

r i r, su gustoe otopine i otapala dok skiE konstante karakteristie za

upotrijebljeni viskozimetar. Za razrijene otopines » r,. Drugi lan iz jednad bi
(6-71) i (6-72) je faktor za korekciju kinekie energije, koji je zanemarljiv u skaju
povoljne izvedbe kapilarnog viskozimetra kada ssnena protjecanja va od 100 s.
Utom sluaju 7/ h, =h, »tit,.

Odsjeak ekstrapolacijskih pravaca na ordinati jednak geani nom
viskozitetnom brojL{/?] (sl. 6-13).

A

v

Cc

Slika 6-13. Odreivanje graninog viskoznog broja

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

Kod Ostwaldovog viskozimetra koji se ne§e upotrebljava, volumen
upotrijebljene tekune mora se tao izmjeriti i drati konstantnim. U
Ubbelohdeovom viskozimetru tekina iz kapilare tee u kuglicu koja je odijeljena od
glavnog rezervoara tekime tako da viskozimetar radi neovisno o ukupnomuwmenu
teku ine. Ovo omoguava pripremu niza otopina raztih koncentracija u samom
viskozimetru na nan da se pcetna (najkoncentriranija otopina) sukcesivno
razrije uje dodatkom otapala. Time je izbjegnuto pra njenjpranje viskozimetra
poslije svakog mjerenja.
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Slika 6-14. a) Ostwaldov viskozimetar
b) Ubbelohdeov viskozimetar

Grani ni viskozni broj i molekulska masa krutih molekula

a) Nesolvatirane kugle

Grani ni viskozitetni broj prema jed. (6-65) ovisi o mki#skoj masi |
hidrodinami kom volumenu koji je takcer funkcija molekulske mase. Nesolvatirane
kugle su najjednostavniji slaj. Ove kugle se definiraju njihovim tipom i guston,
koja je neovisna o njihovoj okolini i jednaka jespoi suhog materijala. Masa
pojedine molekule m,,vezana je s hidrodinankim volumenom relacijom
My =V, 7, ili s molekulskom masomM, = Nym,,, = NV, 7,. Jed. (6-65) za
nesolvatirane kugle stoga ima oblik:

[n] =25/ r, (6-73)

b) Solvatirane kugle

Neki proteini u vodenim otopinama imaju oblik sdivane kugle. Masa
hidrodinamiki efektivne molekule sastavljena je stoga od maseteinske
komponente i mase hidratacijske vot&, =m, + ml* Ako je omjer G= 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 hidrodinarki efektivhe estice. UvrStavanjem izraza za
V,, u jed. (6-65) dobije se:

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

odnosno granni viskozitetni broj za solvatirane kugle ovisi oarpijalnom
specifi nom volumenuvz otopljene tvari, o specifnom volumenu vodey; i omjeru

masa G=mI/mz(stupanj solvatacije). Dakle, molekulsku masu siaae kugle
nije mogu e izra unati samo iz grannog viskoznog broja.
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Grani ni viskozni broj i molekulska masa klugstih molekula

a) Nepropusna klupka (nondraining coil)

Nepropusna klupka su definirana kao ona u kojimansgekule otapala koje se
nalaze unutar klupka mi istom brzinom kao najblii segment samog klupka z
vrijeme transportnih procesa. HidrodinakiivolumenV,, takvog klupka ve je u

hidrodinami ki dobrim otapalima nego u theta-otapalima. Overge klupka opisuje

se koeficijentom ekspanzij@; na analogan nin koji se koristi kod radiusa vrtnje
tj. V= (Vh)qa,?. Veli ina dprazlikuje se od ekspanzijskog koeficijenta
upotrebljenog za radius vrtng@g i op enito vrijedi:
— 3 _
Vi = (Vh)qah = (Vh)qag (a3 (6-75)
Ova jed. uz jed. (6-65) postaje:

ag

[ = 2,5NA(Vh)qM— (6-76)
2
_, 302
U theta stanju (Vh)q =fCR, te se dobije.
0
_, a2 .,
R an R 32
[7] = 25N f&——2 = 25N /¢ © MY%ad=;Re o
M, 2 M,

odnosno FLORY-FOXOVA jednad ba za grani viskozni broj nepropusnog
klupka:

3/2
—2
R

] =7 M, (6-77)

q

—2 —2 _
gdiejeR: = Re aki /=25N, ¢a_a§
R

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

dobila samo ovisnost o molekulskoj masi uzima sejedaﬁi :konstM%"e pa
jednad ba tada glasi:
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[] = £ (konst)®/2 M 25¢+3) (6-78)

Ako su: K = 7 (konst)®/2
a, = 05(1+ 3¢)
dobije se jednad ba za iznanavanje molekulske mase:

[7] = kKM (6-79)

Budu i da za nepropusna kluplerijetko poprima vrijednost iznad 0,23 dobije
se zad;, maksimum od pribli no 0,9. U theta stanfi= 0, pa jed. (6-78) postaje:

n], =K M2 (6-80)

Jed. (6-80) modificirana je Staudingerova jednad(lzvorna jed. a=1) ili
Khun-Mark-Houwink-Sukarada jednad baK i a, su empirijske konstante
karakteristine za odreeni par polimer-otapalo i temperaturu (nalaze seltane u
polimernim prirunicima). Konstante su izranate odreivanjem molekulske mase
nekom apsolutnom metodom i grambg viskozitetnog broja polimernih frakcija pri
konstantnoj temperaturi. Prema jed. (6-79) crtdng{ah] nasuprotiogM,, a dobiveni

pravci imaju nagib jednak®, i odsjeak na osi y jednakk . Molekulska masa
dobivena viskozimetrijskim mjerenjima je viskozrtetprosjek koji se razlikuje od
masenog i bropnog. Viskozitetni prosjek molekulskih masa jedpekmasenom
prosjeku samo onda ako & =1. Zaa, <1 i Ms<Muw vrijednost eksponentay

za veinu polimera sa statiskim lan anim molekulama blizu je idealne vrijednosti
0,5, obino izmeu 0,6 i 0,75. Za polimere s posebno krutim lancikaa Sto su
derivati polisaharida, n&ne su vrijednosti blizua, =1. Me utim vrijedonsti
eksponenta mogu biti i ve od 1,0 i manje od 0,5. Otopine nekih makromoleiinl
spojeva imajua, = 0(glikogen) pa[h] ne ovisi o veliini molekule. Idealna vrijednost

a, = 05 mo e se postii za mnoge polimere podesnim izborom otapala u kojem su

sekundarne privlane sile izmeu lanaca i otapala kompenzirane silama izme
samih segmenata lanca.

Pokazalo se da paramet@rkoji je u navedenim jednad bama konstanta, ne
ovisi o konstituciji i konfiguraciji polimera kao ni o kersljoj strukturi
upotrijebljenog otapala.f je faktor proporcionalnosti izme radiusa vrtnje i
hidrodinamikog volumena, povezan je samo s ekspanzijom klupka u pienj@m
otapalu tj. s vrijednostima i e Teorijski se dobije:

f=f,l- 263e- 286€?) (6-81)

gdje je f,vrijednost u theta stanju kada = ili0a=05. Ako se f, povee s
radiusom vrtnje onda j&, = 418x10**(mol molekula), a ako se koristi udaljenost

krajeva lanca zbogRe =ho /6, F, = 284XL.02% (mol molekula).
0
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b) Potpuno propusna klupka (free-draining coil)

U slu aju popuno propushih klupaka relativna brzina kretanja otapala u
odnosu na klupko ista je unutar i izvan klupka. Potpun@ysoa klupka mogu se
o ekivati u sluaju relativno kratkih lanaca u dobrim otapalima, dok se nepropusna
klupka mogu oekivati u graninom sluaju vrlo fleksibilnih lanaca u loSim
otapalima. Mogue su sve varijacije izm& ove dvije krajnje. Meutim pojam
djelomi no propusnog klupka mo e se teorijski opisati samo uz teSko

Odre ivanje molekulskih dimenzija iz viskozimetrijskih mjerenja

Prema jednad bi (6-77) grami viskozitetni broj povezan je s radiusom
vrtnje. Nadalje u vrlo razrijeenim otopinamz{h] » hg,lc te slijedi:

—> 3/2
f Rc
[h]» hyylc = — Ty (6-82)

—2 3/2
gdjejeE= Rc

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

) =r B = (6-83)

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

_ Ci[hi] _ Ci (hsp)ilci _ (hsp)i
1 » | -_ (6'84)

G

=

C

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

. 32
_ nE _ nE N = Ré
[/7]=fI =f- . =f_— —f___n (6-85)
m nl m Mn Mn

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

Grani ni viskozitetni broj funkcija je hidrodinamkog volumena koji sam
ovisi 0 masi, obliku i gusto estice. Gusta estice ovisi o fleksibilnosti
molekulskog lanca i o solvataciji. Fleksibilnostdlvatacija krutih estica kao Sto su
kugle, elipsoidi i Stapi mijenjaju se neznatno s temperaturom, pa je higna
viskozitetni broj ovih estica praktino neovisan o temperaturi.

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

kod rotacije pa[/?] opet pada. Tako porastom temperat[m]enajprije naglo raste a
onda prolazi kroz maksimum.
Pove anje [/7] porastom temperature ima tehnoloSku primjenu uaglutzyv.

poboljSivaa viskoznosti. Primjerice, viskoznost mazivih ul@pada porastom
temperature. Ova] porast tgvosti nije uvijek po eljan, pa se mazivu dodaju
makromolekule koje se ne otapaju u ulju i u theiastanju pribli no kod najni ih

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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VII TE ENJE KONCENTRIRANIH OTOPINA | TALJEVINA

Prou avanje razrijeenih otopina polimera dovelo je do interesantnih i
korisnin saznanja o svojstvima polimera s adin slaganjem  teorije |
eksperimenta. Svojstva &nja razrijeenih otopina u ovisnosti od prirode otopljenog
polimera i otapala uspjeSno su objasSnjena.

Me utim kada koncentracija polimera u otopini prekriti nu vrijednost ili
kada molekulska masa polimera u taljevini oéree koncentracije dostigne kritu
vrijednost, karakteristike tenja ne mogu se viSe predvidjeti iz informacija
dobivenih u razrijeenim otopinama. Na koncentriranim otopinama am je
komparativno mali broj studija, obzirom da indysika uporaba polimeraesto
uklju uje njihove koncentrirane otopine ili taljevine.

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

Reoloskih svojstava ovise o strukturi materijala qua danas reoloska ispitivanja
uobi ajene metode karakterizacije kako strukture tageojstava makromolekulskih
materijala. Sintezi materijala predodemih svojstava u znajnoj mjeri doprinijelo
je i poznavanje odnosa izmestrukture makromolekula i reoloSkih osobina.

Mjerenju viskoznosti posveje se velika pa nja jer prakio svi postupci
prerade polimernih materijala ukljuju te enje, bilo da je rije o presanju,
kalandriranju, ekstrudiranju, brizganju ili nekomugom postupku.

1. Osnovni pojmovi

Viskoznost tekuine predstavlja otpor kojim se tekona suprotstavlja teenju.
Pod teenjem se podrazumijeva kontinuirana deformacija tele pod djelovanjem
vanjske sile.

Promatra se sloj tekine smjeSten izme dviju paralelnih ploa udaljenihy
(cm). Jedna pla je stacionarna, na drugu djeluje §ilakre e se brzinonv (ms?).
Zamisljeni slojevi tekuine izme u plo a su paralelni i klize jedan iznad drugog i pod
djelovanjem konstantne vanjske sile uspostavi sestamtni gradijent brzine

g=dv/dy(s?) il smi na brzina (shear rate) i laminarnoeaje (slika 7-1).

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

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

a) izme u paralelnih ploa
b) u kapilari
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Me utim kod koncentrinog laminarnog teenja tekuine u kapilari omjer
dv/dy nije konstantan ve je funkcija udaljenostiy od zida kapilare. Sni
gradijent je najve blizu zida kapilare, dok je u centru kapilarene& nuli (sl.7-1-b).

Gradijent brzine, mjeren okomito na smjeremja, razlika je u brzinama
dviju susjednih lamela. Sile djeluju u smjerudnja na kontaktnoj povrsini izme
dvaju slojeva, a zovu se smicanje (shear) ili ¢éarjglne sile. Omjer smine sile F i
kontaktne povrSine dvaju slojeva A %)nje tangencijalno ili smno naprezanje
S (Nm?).

Za tekuine niske viskoznosti vrijedi Newtonov zakondaja:

F=pd /A (7-1)

dy

odnosno proporcionalnost izmesmi ne brzineg I Smi nog naprezanja
S = he
(7-2)

gdje je faktor proporcionalnosti viskoznobt, dok je reciprona vrijednostl/A

fluidnost.

Teku ine koje slijede Newtonov zakon tnja jesu njutnovske kapljevine
(voda, skoro sva organska otapala, mineralna maeizaije ene otopine polimera,
otopine tvari male molekulske mase). Koeficijergkaznosti kod ovakvih sustava
konstantna je vrijednost pri odmenoj temperaturi i ne ovisi o smioj brzini. Ve ina
realnih sustava ne pokorava se otén Newtonovoj jednad bi teenja i nazivaju se
nenjutnovskim tekunama.

Veli ina /7 koja se mo e izraunati iz omjeras /g ovisna je takoer o
smi noj brzini ili smi nom naprezanju. Njutnovsko ponaSanje promatra se za

grani ni slu aj kadag ® 0Qili s ® 0.

Taljevine i otopine polimera nasS e pokazuju nenjutnovsko ponaSanje.
Takvi sustavi zovu se joS i reoloSki , iako su togbm smislu rijei i njutnovski
sustavi reoloski (gr reo — tei). Samo ime reologija oznava doslovno nauku o
te enju. Danas se pod reologijom podrazumijeva naaka & bavi svim aspektima
deformacije materijala pod utjecajem naprezanja, oglgovorom bilo kakvog
materijala na djelovanje bilo kakve sile. Za regloge stoga ka e da je to nauka o
deformaciji i teenju materijala.

Ovisnost izmeu naprezanja i brzine deformacije je nelinearna za
nenjutnovske sustave, pa za njih vrijedi sljedakon:

s =hd 73

gdje je N indeks teenja koji pokazuje stupanj nenjutnovskog ponaSsngdava.
Nenjutnovski sustaviije reoloSke osobine pri konstantnoj temperaturs@ssamo o
smi noj brzini klasificirani su kao dilatantni, pseudagti ni (strukturnoviskozni) i
Binghamova tijela (slika 7-2). Kod tiksotropnihppeksnih i viskoelastnih sustava
viskoznost, osim o smmoj brzini, ovisi i 0 vremenu trajanja smicanja.

96



Kod dilatantnih kapljevina smma brzina raste manje nego Sto je
proporcionalno smhom naprezanju, dok je kod pseudoplasti kapljevina taj
porast vei od proporcionalnog. Drugim rij@na, kod pseudoplastih kapljevina
prividna viskoznost se smanjuje porastom smg naprezanja (shear thinning) dok
se kod dilatantnih povava (shear thickening). S druge stranelji¥®st raste

poraston® u pseudoplasthim kapljevinama, a opada u dilatantnim. Kgd@ Oi

dilatante i pseudoplastie kapljevine pokazuju njutnovsko ponaSanje.
Makromolekulske otopine i taljevine olbio pokazuju pseudoplastio ponaSanje a
rijetko dilatantno koje je svojstveno &nju disperzija.

il

G, =

Slika 7-2. Ovisnost smine brzine o smnom naprezanju:
(N)-njutnovska, (d) — dilatantna, (st) — pseudoplas ili strukturno
viskozna kapljevina, (ip) idealno plasio i (pp) psudoplastho
Binghamovo tijelo

Binghamovo tijelo (plastno tijelo) pokazuje svojstva krutog tijela kod smih
naprezanja manjih od graniog naprezanjs ,. Grani no naprezanje (yield value)
je dakle minimalna vrijednost naprezanja kod k@ego inje te enje sustava. Iznad
Sidealno plastino tijelo pokazuje njutnovsko tenje, dok pseudoplastio

Binghamovo tijelo pokazuje pseudoplasb te enje. Plastinost ili granica teenja
definira se kao ruSenje molekulskih asocijacijadjalomi no je po eljno kao
SVojstvo u premazima.

Kada se smno naprezanje mijenja u njutnovskim, dilatantnim il
pseudoplastnim kapljevinama, kao i u Binghamovim tijelima izhgranice teenja,
odgovarajui smi ni gradijent ili viskoznost dostignu se gotovo wigro. U nekim
kapljevinama meutim, potrebno je znatno indukcijsko vrijeme daeienje poelo,
tj. viskoznost je vremenski ovisna. Ako pri komgteoj sminoj brzini ili smi nom
naprezanju viskoznost opada s vremenom kapljewrt&$otropna. S druge strane,
kada prividna viskoznost raste s vremenom, teku je reopeksna (sl. 7-3).
Tiksotropija se interpretira kao vremenski ovismSanje sreene strukture, dok za
reopeksiju nema jasne molekulske slike.

97



" _and

o

Slika 7-3. Ovisnost smine brzine o smhom naprezanju za (t) tiksotropne i (r)
reopeksne kapljevine

Svaki sustav pri odrenim uvjetima ispitivanja mo e pokazati sve tipove
ponaSanja pri tenju pa se u velikom podiju smi nih brzina i tangencijalnih
naprezanja dobije reoloska krivulja oblika preria 3-4.

A

3 ;

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

b
—>

G

Slika 7-4. Ovisnost smine brzine o smnom naprezanju

2. Metode mjerenja

Instrumenti za mjerenje viskoznosti nenjutnovsksistava mogu Dbiti
razli itih izvedbi a omoguavaju mjerenja pri razlitim smi nim brzinama i smnim
naprezanjima. U rotacijskim viskozimetrima mjermeku ina izla e se konstantnoj
brzini smicanja u prostoru izme dvaju koaksijalnih tijela (slika 7-5) od kojih je
jedno nepomino (stator) a drugo se okee konstantnom brzinom (rotor).
Viskozimetri s koaksijalnim cilindrima (Haake Rots®o) imaju stator i rotor
matematiki potpuno definirane (radusi statora i rotora, emfadiusa i visine
statora). Iz broja okretaja rotora uma se smna brzina, dok je kut rotacije torzijske
ice na kojoj je uvrs en rotor mjera zakretnog momenta, odnosno viskdznos
teku ine koja se sme.
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konus

ispitna

(a) (b)

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

Rotacijski element u viskozimetru mo e biti i kon{Rotovisko, Ferranti —
Shirley) koji se vrhom naslanja na plo Sustav je geometrijski definiran radiusom
plo e i konusa te kutem izma njih. Rotacijskim viskozimetrima mo e se odreati
viskoznost tekuine u granicama od 3,0 del0’ Pas.

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

Ostali tehniki viskozimetri koji su u uporabi obhno ne omoguavaju
izra unavanje smnih brzina i naprezanja, jer se uvjeti mjerenjamm@yu mijenjati.
Ovako dobivene viskoznosti su relativne vrijednosBrimjerice, Fordovim
viskozimetrom mijeri se vrijeme potrebno da standarkbli ina tekuine iste e kroz
otvor kalibrirane posude pod vlastitim tlakom, akéznost se izra ava u sekundama.
Aparati za odrelvanje indeksa taljevine rade na slom principu. Mjeri se kolina
taljevine koja protjee u danom vremenu pod danim uvjetima, a indeksviak
proporcionalan je tdjivosti.

3. Krivulje te  enja

Krivulje te enja daju ovisnost snmme brzine o smnom naprezanju ili
viskoznosti. (Ovaj nan prikazivanja uobiajen je u engl. literaturi, dok se u

njemakoj literaturi koristi obrnuti dogovor, tj. crta s&visnostS o gili A0 §G.
Promjenom smie brzine viskoznost seesto mijenja za nekoliko redova vetie

(slika 7-6) pa je podesnije ovisnost prikazati gaotamskoj skallogg vs.logs .

Pri vrlo malim sminim naprezanjima nagib krivulje tenja jednak je
jedinici. U ovom njutnovskom podrju, krivulja sje e ordinatu za vrijednost apscise
1/h, kod logs =0(s =1). Pri vrlo visokim sminim naprezanjima ponekad se

javlja drugo njutnovsko podrje s viskozno&u /7¥ (slika 7-7).
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Slika 7-6. Krivulje teenja za otopinu Slika 7-7.
celuloznog nitrata u butilacetatu pri°20

lzme u /70 i /7¥ je podruje nenjutnovskog ponaSanja. Veza izme

S igmo e se esto reproducirati empirijskom jednad bom Ostwaldde Waelea:

1
9= h—S (7-4)

a

gdje je ha- prividna viskoznost (viskoznost kod odemih vrijednostiS ig). Za
plasti ne taljevinen obi no ima vrijednost izmeu 2 i 3, a jed. (7-4) primjenjiva je
samo u odreenom podruju smi nih naprezanja.

Jednad ba Ostwalda - de Waelea pripada brojninspjegnim pokusSajima da
se nae jednostavan zakon &nja. 1z tih razloga taker je nepodesno karakterizirati
podru je nenjutnovskog ponasanja jednomkimm na krivulji te enja.

4. Viskoznost taljevine

Viskoznost taljevine homologne serije supstanci konstantnoj temperaturi

pove ava se poveanjem molekulske mas&lw (slika 7-8). Za podrye ispod
kriti ne molekulske maseéd . primjenjuje se relacija:

/7 =KM w (7-5)
aiznadM relacija:
—34
h=KMy (7-6)
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Obje relacije vrijede za slaj kadas ® 0(njutnovsko ponaSanje) pa je i viskoznost
u jednad bama (7-5) i (7-6) njutnovska, .

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 smi nom naprezanji =0; 4,5; 25 i 100 N; (logM, = 36)

Nagib krivulie logh = f(logMw) iznad M_ smanjuje se poraston$ .
Presjeciste krivuljalogh = f (logMw)(za s = 0) i logh = f(logMw) (za st 0

esto se pojavljuje kod razitih vrijednosti molekulske mase $to ovisi® ili g.

Po etak pseudoplastiog ponasanja kod molekulskih masd w > M.
objaSnjava se kao efekt zaplitanja dijelova molak@la bi doslo do zaplitanja lanci
moraju imati izvjesnu duljinu ili dovoljan broj vaas lancuN, . (Broj atoma vezanih
u lancu naziva se broj veza u lancu, chain link berjy Broj N_nije konstanta ve

ovisi o konstituciji makromolekula (na pr. za PBasi 286 dok je za PVAc 570 kod
kriti ne molekulske mase).
Krutost lanca smanjuje tendenciju zaplitanja. Kakgzatelj krutosti mo e

.. _ .. =2 . . .
poslu iti parametar Ri /M, gdje je R, radius vrtnje u theta stanju. Smatra se da
q
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 polimeraf,i specifi ni volumen polimerav,. Definira se nova

veli ina z,:

RG ch2
- q -
Zy, M.V, (7-7)

|z zavisnostilogh nasuprotlogz, o ito je da su toke infleksije za sve polimere
kod pribli no istih vrijednostiz,, (slika 7-9).

101



C + log;72

: %’“

0 A i i i ! "y

1017 1019 1021

Zw

Slika 7-9. Ovisnost viskoziteta taljevine polimergparametruz,, kadas ® 0O (c-
konstanta). PDMS - polidimetilsiloksan, PIB — pxdibutilen, PB-
polibutadien, PMMA - polimetilmetakrilat, PVAc - p(vinil - acetat ),
PS - polistiren

4.1. Ovisnost te  enja o molekulskim parametrima

MOLEKULSKA MASA

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

Bueche je 1958. predloio moguost dobivanja apsolutnih vrijednosti

molekulskin masa iz krivulia tenja log/-logg. Postupak obuhva
usporeivanje eksperimentalne krivulje tenja ispitivanog polimera i standardne
krivulje pripremljene prema Buecheovoj teoriji, afiodificiranoj empirijski. Toka
podudaranja dopusta iznavanje parametra koji se interpretira kao karattena
vibracijska frekvencija polimernog klupka. Pozngeaavog parametra uz osnovne
konstante omog@ava izraunavanje molekulske mase.

Utjecaj molekulske mase na krivulju &mja polimera istog kemijskog tipa i
raspodjele molekulskih masa prikazana je na shbd.7
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Slika 7-10. Utjecaj promjene molekulske mase nalkje te enja polimera

Smanjenjem molekulske mase polimera giak odstupanja od njutnovskog
ponaSanja pomeé se prema vén smi nim brzinama (strelice na slici). Grana
viskoznost kod nulte smme brzine takoer je sve manja. Frakcije velikih
molekulskih masa u polimeru utje na ponaSanje pri niskim smim brzinama, dok
je ponaSanje pri visokim smmim brzinama uvjetovano niskomolekulskim
frakcijama.

RASPODJELA MOLEKULSKIH MASA

Strukturne informacije, kao Sto su raspodjela makkih masa i
razgranatost, teSko je dobiti iz krivulja émja. 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 o0 sminoj brzini, po etak nenjutnovskog podrja (strelice na slici) je pri
ni im smi nim brzinama u usporedbi s polimerima u e raspadjablekulskih masa.

Slika 7-11. Utjecaj Sirine raspodijele molekulskiasa na krivulju teenja polimera
istog kemijskog tipa i masenog prosjeka molekulskisa

Polimer Sire raspodjele molekulskih masa ima niiskeznost u preradbenim
postupcima i stoga se lakSe prarg. Me utim ova prednost ne mo e se uvijek
iskoristiti zbog istovremene promjene meh&ih svojstava materijala. Primjerice,
Sirenjem raspodjele prekidnarsto a se smanjuje, dok izdu enje raste.
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RAZGRANATOST LANCA

Na viskoznosti taljevine i koncentrirane otopinelipera utjee takoer
dugo-lanasta razgranatost (long chain branching). Taj ajjge sloen, ali
kvalitativno je ustanovljeno da prisustvo dugihrgrau molekuli ima isti utjecaj na
krivulju viskoznost — smina brzina kao i porast Sirine raspodjele molektlskasa.

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

molekulske mase ve od M razgranati polimeri imaju ve viskoznospri niskim

smi nim brzinama, ali pokazuju ja nenjutnovsko ponaSanje porastom smi
brzine i imaju niu viskoznost od odgovaragg linearnog polimera pri visokim
smi nim brzinama. Zbog tog slo enog ponaSanja i zbogatdsto se utjecaj
razgranatosti ne mo e lako raziti od utjecaja polidisperznosti, nemoguje dobiti

informaciju o razgranatosti samo iz reoloskih mijggie

4.2. Ovisnost te  enja o temperaturi

Za niskomolekulske kapljevine, temperaturna ovisndaskoznosti slijedi
jednostavnu eksponencijalnu relaciju.

h=AeRT (7-8)

gdje jeE — aktivacijska energija viskoznog &mnja,A - frekvencijski faktor ovisan o
smi noj brzini, sminom naprezanju i molekulskoj strukturi. Jednadvibgedi samo
u uskom temperaturnom podju, me utim i u nenjutnovskom podrju prividna
aktivacijska energija ovisi o tome je li se viskogh promatra pri konstantnoj
smi noj brzini ili smi nom naprezanju. Za mnoge sustave E opada porastdomes
brzine a njena je vrijednost pri konstantnoj smoj brzini manja nego pri
konstantnom smnom naprezanju.

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

viskozitetni omjer,/1g :
_ hrT
iy

R (7-9)

gdje je T temperatura mjerenjaTy referentna temperatura (obo stakliste), tada

se cjelokupna temperaturna ovisnost mo e izrazlupmpirijskom Williams-
Landel-Ferry jednad bom:

- B(-T) (7-10)

1007k = C+(T-T)
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B i C su konstante specifie za materijal. Jed. (7-10) primjenjiva je za tenagpure
izmeu T, i T,+100K. Iznad ovih temperatura Arrheniusova jednad ba

zadovoljava bolje.

5. Viskoznost koncentriranih otopina

Prika e li se ovisnost viskoznosti otopine dugolamh molekula visoke
molekulske mase nasuprot koncentraciji u log-lgggtamu dobije se, isto kao i za
ovisnost viskoznosti taljevine o molekulskoj madirivulja koja se moe
aproksimirati s dva pravca raztih nagiba (sl. 7-12). PresjeciSte pravaca je kod
kriti ne koncentracije, ali nije jako izraeno kao u €ju taljevina. Kritinom
koncentracijom se smatra ona koncentracija kod &ejeituju prvi efekti zaplitanja
lanca. Ona takaer ovisi 0 moi otapala (interakciji polimer — otapalo) koja paia
hipotezu zaplitanja. Nagibi pravaca u ovom prikazise o sustavu i priblino su 2
— 4 ispodc; 15 —6iznadc; -

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

Tipi ni podatci za teenje otopina poli(vinil-klorida) u cikloheksanonu
dobiveni rotacijskim viskozimetrom prikazani su r&h 7-13. Ekstrapolirane
vrijednosti 4, nasuprot koncentraciji prikazane su na sl. 7-14ti Ka koncentracija

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

c/

Slika 7-14. Viskoznost kod nulte smie brzine za podatke sa slike 7-13
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