MOLEKULSKA MASA POLIMERA

Klju€cno svojstvo za posebna svojstva polimera
Neki prirodni polimeri — jednoznacno definirana molekulska masa
Sintetski i drugi prirodni polimeri:

Neuniformnost
Disperznost?
Raspodjela molekulskih masa: uska ili Siroka?

Primjeri utjecaja i
raspodjele na svojstva: %

higher shear

vece smicno stress
naprezanje

Preradljivost — viskoznost cliepanie
Penetracija kroz membranu -
Dodatak motornim uljima brgkaos

removal of shear
stress




RASPODJELE MOLEKULSKIH MASA

Mikroskopski — diskretne
Makroskopski — kontinuirane
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Integralni prikaz



RASPODJELE MOLEKULSKIH MASA

Mikroskopski — diskretne
Makroskopski — kontinuirane
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W (M)
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0,08
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0,00

Diferencijalni prikaz — integral (zbroj svih udjela) jednak jedinici



RASPODJELE MOLEKULSKIH MASA

U pravilu: unimodalne, s repom prema velikim molekulskim masama

Cc

Primjer bimodalne raspodiele:
U pravilu — viSestruki mehanizam
polimerizacije

Eksperimentalno odredivanje:
SEC (GPC) metoda



FUNKCIJE RASPODJELE
AnalitiCki izrazi: najCesCe dvo- i viSeparametarski

Je li primjenjiva Gaussova raspodjela?

Integralni izrazi:

Le)= (e 16)=]FCar

r — stupanj polimerizacije

M=rM,

W — maseni udio

F — brojcani udio



FUNKCIJE RASPODJELE
AnalitiCki izrazi: najCesCe dvo- i viSeparametarski

Je li primjenjiva Gaussova raspodjela?

Diferencijalni izrazi:
W(r) =0 jW(r)dr or
| 0

F(r)=0 jF(r)dr or

0

r — stupanj polimerizacije

M=rM,

W — maseni udio

F — brojcani udio



FUNKCIJE RASPODJELE
Neki primjenjivi analitiCki izrazi:

Dvoparametarska Schulzova raspodjela:

w(r) = Fa (b;:bl) exp(—ar) E?Lain;etri: .
o= SH

1(r)=a" exp(a) 71% b* +11; )

)= lnpp - 71&121: +1 ’12)

Potpuna (/) i nepotpuna (y) statistiCka gama-funkcija



FUNKCIJE RASPODJELE
Neki primjenjivi analitiCki izrazi:

Dvoparametarska Schulzova raspodjela:

0,014

0,012 1

D Simulirane Schulzove funkcije raspodjele.

Parametar b za sve krivulje iznosi 1,5.
Parametar «iznosi 0,01; 0,02; 0,03; 0,04
za krivulje A, B, C, odnosno D.

F(r)
0,010+

0,008+
0,006

Parametre odrediti ugodivanjem parametara
eksperimentalnim podacima (fitting)




FUNKCIJE RASPODJELE
Neki primjenjivi analitiCki izrazi:

Dvoparametarska Tungova raspodiela:
W(r)= myr™" exp(— yrm)

Iw(r) =1- exp(— yrm)

Parametri: yim



Neki primjenjivi analitiCki izrazi:

FUNKCIJE RASPODJELE

Dvoparametarska Tungova raspodiela:

0,024

0,004 -

Simulirane Tungove funkcije raspodiele.
Parametar m za sve krivulje iznosi 1,5.
Parametar y iznosi 5-104, 103, 2.10-3, 5.10-3
za krivulje A, B, C, odnosno D.

Parametre odrediti ugodivanjem parametara
eksperimentalnim podacima (fitting)

0,000



FUNKCIJE RASPODJELE
Neki primjenjivi analitiCki izrazi:

Dvoparametarska logaritamsko-normalna:
l1({Inr—Inr, ’
w(r)= w2 GGXP{_( o j } Parametri: r i c
1 Inr—Inr
]W(r):— 1+erf( ’"j
2 o2

erf — statistiCka funkcija pogreske (error function)




FUNKCIJE RASPODJELE
Neki primjenjivi analitiCki izrazi:

Dvoparametarska logaritamsko-normalna:

0,025-
F(r)
A Simulirane logaritamsko-normalne funkcije
0,020 raspodjele. Parametar o za sve krivulje iznosi 0,6.
Parametar In r. iznosi 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 za krivulje
0015+ A, B, C, odnosno D.
0,010-
Parametre odrediti ugodivanjem parametara
0005 eksperimentalnim podacima (fitting)

0,000




PROSJECNE MOLEKULSKE MASE

Brojcani prosjek molekulskih masa:  Odredivanje iz koligativnih svojstava:
- membranska osmometrija

- tlak para

|lzraCunavanje iz eksperimentalnih
raspodjela

_ [ ()
TF (r)dr " TW(:)dr

v




PROSJECNE MOLEKULSKE MASE

Maseni prosjek molekulskih masa: Odredivanje rasipanjem svjetlosti
(light scattering)

|zraCunavanje iz eksperimentalnih
raspodjela dobivenih SEC metodom
uz, primjerice, Rl detektor

IrzF(r)dr IrF(r)dr
v, = Ooo usporedis: 7, = 20
[k Ak
0 0
er(r)dr
r, = M =7 -M,



PROSJECNE MOLEKULSKE MASE

z-prosjek molekulskih masa

R o |lzraCunavanje iz eksperimentalnih
(i viSi prosjeci):

raspodjela dobivenih SEC metodom

[ F(r)ar -
g =2 Koja je formula za r,,,?
jl”zF(r)dr
0
2w (r)ar
7 =0
er(r)dr
0



PRIMJER 1

Raspodjela

F(r)

0,1

0,4

0,4

0,08

0,02

0,45 —
0,40—-
) 0,35—-
0,30—-
0,25—-
0,20—-
0,15—-
0,10—-

0,05

0,00




PRIMJER 1

Raspodjela r 1 2 3 4 5
F(r) 0,1 0,4 0,4 0,08 0,02
BrojCani prosjek:
T”F(”)d’” i?’F(?’)
= _ 0 _ " 1-0,1+2-0,4+3-0,4+4-0,08+5-0,02
= Fo=-L = =2,52
[ F(r)ar S F(r) 1
0 1
Maseni prosjek:
jrzF(r)dr : 2
F
et —— Zr (r)_ 1-01+27:04+3°-04+4%-0,08+5"-0,02 7,08
[rF(r)ar ™ 1-0,1+2-0,4+3-0,4+4-0,08+5-0,02 2,52
o 2. rF(r)
1
z-prosjek:
" 3
.O” F(r)dr - C1P-0,142°-0,4+3°-0,4+4°-0,08+5°-0,02 21,72 307

5
Zr3F(r)
_ 1
= S CP01427-04+3704+47-0,08+5 0,02 7,08
rzF(r)dr lerzF(r)

0



PRIMJER 1 r 1 2 3 4 5
, F(r) 0,1 0,4 0,4 0,08 0,02
Raspodjela
W(r) 0,03968 | 0,31746 | 0,47619 | 0,12698 | 0,03968
Maseni udio:
W(I")ZOOVF(F) -
JrF(r)dr ’ I
0 WA(r) 1
rF\r rF\r 0.4
)= LR 2 5(2)
ZrF(r) ’
1 ||
0,3 -
v B
. .
0115- 0,1 - \
Z:)Z_ ] .\ [ | ]
0,00 ' ' 0,0 | |
: ; r : ' 0 5 A 5




PRIMJER 1

r 1 2 3 4 5

Raspodjela
F(r) 0,1 0,4 0,4 0,08 0,02

W(r) |0,03968 | 0,31746 | 0,47619 | 0,12698 | 0,03968

Maseni prosjek:

TrW(r)dr 25: rW(r)
Ry = F, = _281_hs1
IW(r)dr ZW(,,)
0 1
BrojCani prosjek:
5
IW(r)dr ~ ZW(F) |
= "TEw() 039683
2

r



PRIMJER 2

Raspodijela r 1 2 3 4 5 -
F(r) 0,1 0,4 0,4 0,08 0,02 | -0
BrojCani prosjek:
5
ZrF(r)
_ " 1-0,1+2-0,4+3-0,4+4-0,08+5-0,02+00-0
=L = =2,52
> F(r)
1
Maseni prosjek:
2 2
F
. Zr (r)_ 2.0,1+2°-0,4+32-0,4+4>-0,08+5-0,02+0%-0 __
AR 1-0,1+2-0,4+3-0,4+4-0,08+5-0,02+-0 '
ZrF(r)

1

Maseni prosjek divergiral




INDEKS POLIDISPERZNOSTI

Disperznost (dispersity)

_MW
M

n

P =

<3| |

Sto karakterizira?

Dvoparametarska logaritamsko-normalna:

Uz primjenu definicijskih formula za prosjeke
na odgovarajuce jednadzbe:

2 2
=", expi— 02] r=T, exp(+ Zj D



INDEKS POLIDISPERZNOSTI

Polidisperznost (polydispersity)
Indeks neuniformnosti (non-uniformity index)...

2
[ = CXp(G ) 00254 Simulirane logaritamsko-normalne funkcije
F(r) ’ | raspodijele. Parametar o za sve krivulje iznosi 0,6.
Dvoparametarska Parametar In r, iznosi 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 za krivulje
logaritamsko- 00204 ||A A B, C, odnosno D.
normalna:

Sto dakle karakterizira?

Relativnu
Sirinu
raspodjele!




