Sadrzaj

Raspodjela molnih masa.
Metode odredivanja raspodjele molnih masa:
SEC / GPC, MALDI-TOF

/14

A. Juki¢: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 3/14-1/28

Sintetski polimeri - uobi¢ajeno polidisperzni s obzirom na
molnu masu - posljedica reakcijskog mehanizma
polimerizacije.
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Raspodjela molnog udjela polimera stupnja polimerizacije DP:

a) diskontinuirana diferencijalna, b) diskontinuirana integralna,

c) diskontinuirana diferencijalna, d) diskontinuirana integralna
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Odredivanje vrijednosti molnih masa i neuniformnosti
polimera od velike je prakticne vaznosti jer vecina
fizikalnih, kemijskih i primjenskih svojstava znatno ovisi o
njihovim vrijednostima.

Zato se takvi polimerni sustavi uobicajeno opisuju
odgovarajuc¢im prosjec¢nim vrijednostima.
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Brojcani prosjek molnih masa:

7 - mM, +n,M, +nM; +n,M, +... > nM,
! no+n, +ng+n, +.. >on,

Maseni prosjek molnih masa:

2
o omM, nM, . _Z”iMi
MW_Z”iMi M2+Z”1Mi M3+...——zniMi

M, M,, M, M, ... M, - molne mase pojednih skupina u smjesi

M

n nM,
! ZniMi

n,, n,, n;, n, ... n, - njihov broj u pojedinoj skupini.

Brojcani prosjek molnih masa, M,, vrlo je osjetljiv na prisutnost
molekula nizih molnih masa, dok se masni prosjek molnih masa, M,,,
znatno mijenja uz samo malu koli¢inu molekula visih molnih masa.
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Z-prosjek molnih masa, M,
« viskozimetrijski prosjek molnih masa, M, -
makromolekule vecih masa Cine otopinu viskoznijom
[n] =KxM?

K i a - konstante za odgovarajuci polimer, otapalo i temperaturu
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2
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Raspodjele molnih masa: a) integralna, b) diferencijalna
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Polidisperznost - mjera heterogenosti (Sirine raspodjele)
molnih masa polimernog uzorka.

Izracunava se kao omjer masenog prosjeka molnih masa, M,,,
i brojéanog prosjeka molnih masa, M:

PDI=M_ /M,

PDI = 1, idealni slucaj; biopolimeri

PDI >> 1, sintetski polimeri; vec¢a vrijednost PDI - Sira
raspodjela molnih masa - izrazenija strukturna heterogenost
polimerne tvari i loSija primjenska svojstva.

PDI > 1 (od 1,01 do 1,3), sintetski polimeri dobiveni posebnim
reakcijskim mehanizmima, tzv. ,,Zzivu¢im* ionskim i
radikalskim polimerizacijama.
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Polidisperznost tipi¢nih polimernih sustava
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Primjer

10 molekula molne mase 100
20 molekula molne mase 500
40 molekula molne mase 1000
5 molekula molne mase 10000

Brojcani prosjek molnih masa:

Maseni prosjek molnih masa:

Polidisperznost: M,, / M, = 4
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A. Juki¢: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 3/14-9/28

Instrumentalna metoda za odredivanje raspodjele molnih

masa i prosjecnih vrijednosti molnih masa
makromolekulnih tvari (dodatno, i za frakcionaciju):
sintetskih i prirodnih polimera, biopolimera -
bjelancevina, polisaharida, nukleinskih kiselina...

- tekucinska kromatografska metoda
- razdijeljivanje se temelji na velicini Cestice, odnosno,
hidrodinamickom volumenu molekule u otopini

volumen J—
104 molekula =
stirena

volumen 1 molekule
polistirena DP = 104
u statistickoj konformaciji

volumen
molekule
stirena

Slikoviti prikaz volumena molekule stirena i makromolekule polistirena s DP, = 10*
u statistickoj konformaciji
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Gel = stacionarna (nepokretna) faza:

(1) silikati, umrezeni polistiren

(srednji i visoki tlakovi, sintetski polimeri),
(2) poliakrilamid, dekstran, agar

(filtracija pri niskom tlaku, biopolimeri)

Otapalo = mobilna (pokretna) faza:

(1) voda,
(2) organsko otapalo; THF, DMF, toluen
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Skica SEC uredaja

INJEKTIRANJE
l OTOPINE POLIMERNOG UZORKA OSJETILO
(RI1, UV)
OTAPALO
> _._ —l
KOLONA NAPUNJENA
POROZNIM GELOM OTPADNO

OTAPALO
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Skica SEC kromatografske kolone

POROZNE CESTICE
NABUBRENOGA

GELA

MALE
Kromatogram
Odziv VELIKE
osjetila MOLEKULE
(broj molekula)
|

&1935 CHP

VELIKE

MOLEKULE || MOLEKULE

MALE
MOLEKULE

Volumen eluiranja (vrijeme zadrzavanja) —
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Primjer modularno
ustrojenog SEC

instrumenta




Primjer integralno ustrojenog SEC instrumenta

Instrument: PL-GPC 20 Polymer Laboratories
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Mjerenje i analiza (1)

Priprava uzorka - otapanje polimera u odgovarajucem,
termodinamicki dobrom otapalu;

uobicajeno u koncentracijama ne vec¢im od

5 mg polimera / 1 mL otapala.

Prednost metode: mala koli¢ina uzorka (5 - 25 mg)
Nedostatak: polimeri moraju biti topljivi.

(polimerni uzorak: PS-DIOKI / otapalo: tetrahidrofuran)

poli(etilen-ko-projgiien)
EPC

2PC / mineralno ulje
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Mjerenje i analiza (2)

Injektiranje otopine polimernoga uzorka u ,,petlju“
instrumenta;

uobicajeni volumeni injektiranja: 10 - 500 uL

(100 pL)

- IaEERSEN
(brzina protjecanja tetrahidrofurana - otapalo i eluens -
kroz kromatografski sustav = 1 cm3 min')
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Mjerenje i analiza (3)

Mobilna faza - otapalo - zahvaca otopinu polimera i vodi
kroz razdjelne kolone - razdvajanje po velicini

(razdijelna jedinica: dvije serijski povezane PLgel Mixed-B
kolone ispunjene poli(stiren/divinilbenzen) kopolimernim
gelom veli¢ine ¢estica 3-100 um)
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Mjerenje i analiza (3)

Koncentracije razdijeljenih polimernih makromolekula na
izlazu iz sustava kolona prate se mjerenjem prikladnih
fizikalnih svojstava otopina: indeksa loma (RI) ili
apsorpcije elektromagnetskog zracenja u
ultraljubicastom (UV) podrucju.

Odziv detektora (povezan s koncentracijom

makromolekula) funkcija je volumena eluiranja (Ve) /
vremena zadrzavanja.

(diferencijalni refraktometar: cisto otapalo / otopina
polimera)
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Rezultat mjerenja: kromatogram

poli(EPC-graft-MMA)

ijdrie

—!——n—— — A

volumen eluiranja, ¥,

Krivulja eluiranja, gel-kromatogram
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Mjerenje i analiza (4)

Preracunavanje (preko bazdarne krivulje) volumena
eluiranja / vremena zadrZzavanja u molnu masu.

Rezultat: krivulja raspodjele molnih masa; diferencijalna i

integralna.
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0.0
6.0

Cum. Ht

Diferencijalna i
integralna krivulja
raspodjele molnih
masa
EPC-graft-PMMA
za X=20%

Mjerenje i analiza - bazdarne krivulje

Ovisnost molne mase o volumenu eluiranja

(vremenu zadrzavanja), V, = f (M),

odreduje se bazdarenjem s polimernim uzorcima
poznatih i vrlo uskih raspodjela molnih masa

(PDI =1).
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.I“r:!

V'’ — mrtvi volumen kolone
V' — volumen pora

V’+ V” — ukupni volumen
F = prag separacije

a = granica isklju€enja

|IogM=C0 +C,\V,

" llogM=C, +C,V, + C,V.2 + C,V3|




Response (=)

== Bazdarni pravac (r2 = 0,999352);
7 deset PS uzoraka uske raspodjele mol. masa
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Osnovna primjena SEC / GPC:

1) odredivanje polidisperznosti i raspodjele molnih masa
polimera;

2) odredivanje kvarterne i tercijarne strukture proteina
(bjelancevina) mjerenjem prividnog hidrodinamickog
volumena
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Nedostatci SEC metode:

- relativha metoda; ne mjeri se molna masa vec
hidrodinamicki volumen koji je sloZzena funkcija sastava i
strukture polimera (molne mase, raspodjele sekvencija,
granatosti,...), medudjelovanja polimer-polimer i polimer-
otapalo, kao i nepoZeljnih medudjelovanija stacionarne
faze s ispitivanom polimernom tvari;

- primijenjivost bazdarnih krivulja odredenih polimernih
standarda na polimere slicnih sastava i struktura

Hidrodinamicki volumen - volumen kojeg polimerna makromolekula
zauzima o otopini

= f (koncentracije polimera, temperature, vrste otapala, sastava i
strukturne grade polimera, medudjelovanja kemijskih vrsta u
sustavu,...);

opcenito za istu vrstu polimera vrijedi: veca molna masa - veci V,,.
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Primjeri raspodjela molnih masa - nedostatci opisa
prosjecnim vrijednostima

Bimodalna raspodjela kao posljedica

BROJ gel (Tromsdorffovog) efekta pri
MOLEKULA visokim konverzijama reakcije
(UDJEL)

MOLNA MASA (VRIJEME) —

!

BROJ
MOLEKULA
(UDJEL)

MOLNA MASA (VRIJEME) —
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MALDI - matrix-assisted laser desorption / ionization mass
spectrometry - apsolutna metoda za mjerenje molnih

masa i raspodjele molnih masa.

|

BROJ
MOLEKULA

(UDJEL) “ “
J\L’i \\\\\\\\\\\\\\\ “ \J\J\

MOLNA MASA (VRIJEME) —

Najbolji rezultati dobivaju se u kombinaciji s drugim tehnikama!
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Metode i podrucje odredivanja prosjecnih molekulnih masa

Metoda odredivanja

KRIOSKOPIJA | EBULIOSKOPIJA
KRAJNJE SKUPINE
OSMOMETRIJA

RASIPANJE SVJETLA
SEDIMENTACIJA
SEDIMENTACIJSKA RAVNOTEZA
VISKOZIMETRIJA

KROMATOGRAFIJA ISKLJUCENJA
PO VELICINI (SEC/GPC)

O NOo VA WD =
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Molekulna masa

Podrucje

102 - 5x103
102 - 5x104
102 - 106
103 - 107
103 - 107
103 - 107
103 - 5x107
103 - 5x108




