FRAKCIONIRANJE
Velika vecina prirodnih | sintetskin polimera je
polidisperzna (neuniformna s obzirom na
molekulsku masu), tj. sadrzi molekule razliCitih
veliCina.
Svojstva polimera uvelike ovise ne samo O
prosjecnoj molekulskoj masi, vecC | o raspodjeli
molekulskih masa.
Za Sto potpuniju karakterizaciju polimernog
uzorka u najveCem broju sluCajeva potrebno je
odrediti krivulju raspodjele molekulskih masa.

Raspodjele molekulskih masa mogu se odredit
razliCitim metodama frakcioniranja.



Prema namjeni:

ANALITICKO PREPARATIVNO

-provodi se s ciljem
Izoliranja pojedinih frakcija
radi daljnjeg istrazivanja.

-provodi se s ciljem
odredivanja raspodjele
molekulskih masa, pri
cemu nije nuzno izolirati

pojedine frakcije —zasniva se u pravilu na

razliCitoj topljivosti
makromolekula razlicitih
molekulskih masa uz iste
uvjete otapanja




Analiticke metode frakcioniranja:

ekromatografija na propusnom gelu (GPC, engl.
gel permeation chromatography), koja se cesto
naziva |1 kromatografija iskljuCenjem po veliCini
(SEC, engl. size exclusion chromatography),

eturbidimetrijska titracija,

emetode centrifugalnog sedimentiranja.



Preparativno frakcioniranje
e talozni postupci
epOStupcCi otapanja.

Talozni postupci zasnivaju se na prevodenju
potpuno otopljenog polimernog uzorka u
dvofazno podrucje postupnim smanjivanjem
“dobrote” otapala, tj. njegove moci otapanja.

To se u praksi provodi na sljedece nacine:
edodatkom neotapala (taloznog sredstva) otapalu
epOStUPNIM Snizavanjem temperature
eOtparavanjem otapala



Spomenute metode mogu se | kombinirati s
ciljem povecanja djelotvornosti frakcioniranja

Prve frakcije dobivene taloznim postupcima
sadrze najvece makromolekule istrazivanog
polimernog uzorka, a molekulske se mase

slijedeCinh frakcija postupno smanjuju.
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talozno
sredstvo
; . “sol”
O /

> ugeln



Postupci otapanja zasnivaju se na
postupnom otapanju polimernog uzorka.

Primjenjuje se otapalo rastuce jakosti, tj.
smanjuje se udio neotapala (y) u mjesavini
otapala | neotapala. Kod tih metoda prvo se
dobivaju frakcije makromolekula najmanjih
molekulskih masa.

U postupke otapanja ubraja se npr.
eckstrakcija i1z polimernog filma,
ekoacervacija
epostupci frakcioniranja u koloni.



Koacervacija

Polimerna otopina titrira se neotapalom do pocetka fazne separacije. ali se
precipitat ne uklanja kao prva frakcya (kao kod frakciyskog talozenmja) nego se
titriranje nastavlja sve dotle dok u razrijedenoj otopini zaostane oko 10 % pocetnog
polimera. Otopina se odekantira 1 1z nje talozenjem i1zdvoji niskomolekulski polimer
kao prva frakcija. Zaostali koacervat (koncentrirana faza) tretira se nizom smjesa
otapalo/neotapalo progresivno bogatijih na otapalu u cilju dobivanja sljedecih frakena
rastu¢ih molekulskih masa. Owvaj postupak je modifikacija 1zravnog ekstrakcijskog
postupka samo se umjesto ¢vrstog polimera ekstrahira tekuéi koacervat da b1 se brze
postizala ravnoteza.
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Frakcioniranje u koloni

Kolona moze biti staklena ili metalna cijev
dvostrukin stijenki, u kojoj se nalazi Inertni
materijal na kojeg je potrebno u obliku tankog
filma nanijeti polimer.

Selektivno nanosenja polimera.

Na inertni nosac se taloze najprije molekule najvecih
molekulskih masa, a tek na kraju najmanjih.

Postupak se u praksi provodi postupnim hladenjem
polimerne otopina. (potrebno je pronaci takvu
smjesu otapala koja ¢e na odredenoj, ViSO
temperaturi otopiti , a na sobnoj ili nizoj temperaturi
Istaloziti sve nazoCne makromolekulske vrste.



Frakcijsko otapanje se moze provoditi kontinuirano ili
diskontinuirano.

Kod diskontinuiranog postupka Ceka se dovoljno dugo
da se uspostavi ravnoteza faza prije nego li se faze
odvoje. Glavna mana je upravo dugotrajnost postupka.

Kod kontinuiranog postupka najcesce se susrece
logaritamska promjena sastava mijesanog otapala.



. Kolona s nosacem

. Pumpa

. Magnetska mjesalica

. Tikvica s neotapalom

. Lijevak za dokapavanje
s otapalom

. Sakupljac frakcija

O WN =
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Svi postupci frakcioniranja temelje se na
ravnoteznoj faznoj separaciji polimerne
otopine

(promjenom jakosti otapala ili temperature)

Temp.

10 | | | !




Raspodjela molekularnih vrsta u
pojedinim fazama nastalog dvofaznog
sustava:

¢, ¢ Volumni udjeli makromolekularne vrste |
(stupnja polimerizacije x;) u pojedinim fazama,
razrijedenoj “sol” fazi | koncentriranoj “gel” fazi)

o-koeficijent raspodjele, >1



Prethodna jednadzba pokazuje da se pri
separaciji faza makromolekule uvijek
raspodjeljuju u obje faze, pri Cemu je gel-
faza koncentriranija za sve molekularne
vrste.

|z eksponencijalnog karaktera jednadzbe
S obzirom na stupanj polimerizacije x; vidi
se da Ce veCe makromolekule prijecCi u
gel fazu u vecem iznosu od manjih, sto
ukazuje da pri faznoj separaciji dolazi do
frakcioniranja makromolekula po veliCini.



o=1(11.9,)

|

f (T,otapalo)

Postepenom promjenom bilo
temperature bilo moci upotrijebljenog
otapala mijenja se stoga preko v, |
vrijednost koeficijenta raspodijele . Time
se postepeno mijenjaju I uvjeti fazne
separacije.



Na djelotvornost frakcioniranja utjecu :

eparametri uzorka (kemijska struktura polimera,
struktura polimernog lanca, Sirina raspodijele
molekulskih masa)

eparametri postupka (koncentracija polimera,
raspon jakosti otapala (Ay), temperatura,
primjenjena metoda, izbor para otapalo -
neotapalo)



Osnovni zahtjev koji se postavlja za par otapalo -
talozno sredstvo je ta] da razlika izmedu
koncentracije taloznog sredstva u mjeSavini u
kojoj polimer jos nije topljiv i koncentracije u kojoj
su | najvece makromolekule potpuno topljive bude
Sto je moguce veca, Sto znaci da talozno sredstvo
mora Dbiti loSe talozno sredstvo. Time se
omogucuje postupna promjena jakosti otapala, Sto
je narocito znacCajno u podrucju vecih molekulskih
masa, gdje vec | male promjene jakosti otapala
Imaju vellk utjecaj na topljivost polimernih
molekula.




Najbolji kriterlj djelotvornosti frakcioniranja su
krivulje raspodjele molekulskih masa pojedinih
frakcija, koje se mogu dobiti npr. GPC-metodom.



dealno frakcioniranje je takvo frakcioniranje kod
Kojeg su sve makromolekule vece od granicne
oreSle u jednu, a sve manje od granicne
makromolekule u drugu frakciju.

U praksi se takvom idealnom frakcioniranju moze
samo pribliziti, jer obje faze pri frakcioniranju (sol i
gel) sadrze u odredenim omjerima sve
makromolekulske vrste nazoCne u sustavu.

To znaCi da su frakcije jos uvijek polidisperzne

, ali je njihov stupanj polidisperznosti
manji od onog matichog uzorka. Preklapanje
frakcija uvijek postoji, ali je stupan] preklapanja
nepoznat.
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Schulz je predlozio model kojim se uzima u obzir
preklapanje frakcija. Tim se  modelom
pretpostavlja da je masa frakcije simetricno
rasporedena oko odredene prosjecne vrijednosti |
da se preklapanje ne proteze dalje od prosjecne
vrijednosti susjedne frakcije.
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Na temelju takve predodzbe Schulz je dao
poznati izraz za integralnu funkciju raspodiele:

L, = 5 W(0) + 3 W(i



W)

[
1. Neravnotezno otapanje
2. Ravnotezno otapanje
3. Ravnotezno otapanje pri ponovljenoj ekstrakciji
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