Polimer molekulatomeg-eloszlasanak jellemzése kicsapasos
frakcionalassal

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 26.1-3 (4. kiadds), vagy 25.1-3 (6. kiadas) fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Epoxigyanta mintdk molekulatomeg-eloszlasdnak meghatdrozdsa a kicsapdsos frakciondlds
modszerével.

1 Bevezetés

1.1 A molekulatomeg-eloszlas értelmezése

A legtobb polimeroldatban a statisztikus gombolyag mérete (ill. a polimerldnc hossza) kiilonbdz8, ami el-
s6sorban a makromolekuldk esetenként igen bonyolult, tobblépéses (sok, parhuzamosan futé elemi reak-
ciobol 4all6) képzbddési mechanizmusnak a kovetkezménye. Még egy nagyon kis térfogati, és nagyon hig
polimeroldatban is legaldbb millidrdos nagysagrendben van az oldott makromolekuldk szdma!. Mivel a
polimerizaciéfok (az 6sszekapcsolddott monomerek darabszama) még egy redlis mintdban sem véaltozhat
tobb nagysagrendet, biztosak lehetiink benne, hogy egy polidiszperz, azaz nagyon sokféle polimerizaciéfoku
molekula keverékét tartalmaz6 minta is tartalmaz sok millid, éppen azonos tomegii (azonos ldnchossziisagui)
molekulédt. Ezeknek az azonos tomegli molekuldknak a halmazat (populdciéjat) nevezziik frakcio-nak. Az
egyes frakciok 6sszegzett mennyiségébdl szarmazik a mintdban taldlhaté oldott anyag 0sszanyagmennyisége,
ill. 6ssztomege.

Az eléallitott polimer lehet polidiszperz, vagyis a legkiilonboz6bb molekulatomegi alkotérészek eldfor-
dulhatnak benne, és lehet kozel monodiszperz, amikor egy adott molekulatomegii frakcidé nagy szazalékos
mennyiségben fordul eld. A polimerizacié sordn keletkezhet olyan termék is, hogy tobbféle molekulatomeg
kiilondsen nagy szazalékos mennyiségben fordul eld. Az ilyen rendszert paucidiszperznek nevezziik.

Az 1n. atlag-molekulatomegek dnmagukban nagyon kevés felvilagositast adnak a polidiszperz rend-
szer tényleges dllapotardl. Bar az eloszlds szélességének jellemzésére alkalmazhatd egy szdmérték (dis-
zperzitas®, D), ez nem pétolhatja teljesen az informativabb, tin. gyakorisagi fiiggvények részletes, pontos
meghatdrozdsat. A gyakorisagi fliggvények koziil leghasznalatosabbak a relativ gyakorisagi fiiggvény (dif-
ferencidlis megoszlasi fiiggvény), és az 0sszeggorbe (integrdlis megoszlasi fliggvény). A relativ gyakorisagi
fiiggvény azt adja meg, hogy a polimer Ossztomegének milyen hanyada® esik az egyes molekulatomeg-
intervallumokba. Ennek integralja az 0sszeggorbe, ami azt mutatja meg, hogy a mintdban mekkora az adott
molekulatomegnél kisebb tomegli molekuldk 6ssztomege (a megfeleld frakcidk osszegzett tomegtortje).

A polimermintdk moldristomeg-eloszlasét az egyes részlépések (pl. lancnovekedés) sebességi viszonyai
mellett befolydsolja a polimerizacié tipusa, a technoldgiai megvaldsitds fajtaja (pl. tomb- vagy szuszpenz-
i6s polimerizacid), de egyensilyi reakciokndl még az is, hogy a melléktermékek (ha vannak) eltavolitasa,
elvezetése hogyan torténik®. Az idedlis 1épcsdzetes polikondenzaci6 kis diszperzitdsi (P = 2), mig a tipikus
addiciés polimerizécids reakcidk ennél jellemz&en nagyobb, 5 és 20 kozotti diszperzitdsi mintdkat szolgal-
tatnak. Specidlis esetet jelentenek uUn. €/ polimerizacios folyamatok, amelyek 1-es, vagy ahhoz nagyon
kozeli diszperzitasértéket eredményeznek. Ehhez hasonl6an a legtobb biomakromolekulds oldat is monodis-
zperz. A gyakorlati felhasznéldsra keriil6 miianyag fizikai és kémiai tulajdonsagait (nydjthat6sig, hajlithatésag,
szakitoszilardsag, vizalloképesség €s tartdssag stb.) jelentdsen befolydsolja a molekulatomeg-eloszlas.

'Ezt a nagysagrendet j61 szemlélteti, ha kiszamoljuk, hogy mekkora a pl. 100.000 Da tomegii fehérjét tartalmazo, 1 ul térfogat,
1 ppm (mg/l) koncentracidji oldatban az oldott makromolekuldk darabszdma (ilyen mennyiségili és Osszetételd oldatok eld is
fordulnak a biokémiai laboratériumi gyakorlatban). A végeredmény 6 millidrd molekula, ami nem sokkal kevesebb, mint amennyi
ember jelenleg a F6ldon €1!

A minta diszperzitdsa (korabbi nevén: polidiszperzitds-index) definidlandé, mint a tomeg szerinti és a szdm szerinti 4tlag-
moltomeg hanyadosa, és az eloszlasgorbe szélességével ardnyos.

3kifejezhetd akér tomegtorttel, akdr tomeg%-kal

4polikondenzaciés folyamatoknal pl. viz vagy hidrogén-klorid



1.2 Kicsapasos frakcionalas (frakcionalod levalasztas)

Az adott polimerminta molekulatomeg-eloszlasardl csak ugy kaphatunk felvildgositast, ha a keveréket frak-
cionaljuk és kiilon meghatarozzuk az egyes frakciok mennyiségét és molekulatomegét. Ez lehetséges ko-
rszeri miszeres analitikai médszerekkel is. ElsGsorban két modszer terjedt el: a matrix-asszisztalt 1ézer
deszorpcids, ionizacids, repiilési id6 mérésén alapuld tomegspektrometria (MALDI-TOF-MS) és a gélper-
medcios (GPC) kromatogrdfia. Ezek a médszerek azonban, koltségigényiik miatt, csak ritkdn érhetek el a
rutin laboratériumi gyakorlatban.

A molekulatomeg-eloszlds meghatdrozasanak szélesebb korben megvaldsithato modszere a kicsapdsos
frakciondlds. Ez a folyamat a makromolekulds és kismolekuldju vegyiiletek esetében elvben azonos: ha
valamely anyag oldatdhoz egy masik olddszert adunk, amelyben az oldott anyag nem oldédik (kicsapdszer),
az oldott anyag fokozatosan kicsapodik. A kicsapdszer adagoldsdnak hatdsara kismolekuldju vegyiiletek es-
etében rendszerint kristalyok, polimerek esetében altaldban koncentralt oldat (koacerviatum) vagy lazédbb,
sokszor pelyhes csapadék (flokkulum) vélik ki. A gyakorlatban ugy jarunk el, hogy a frakciondland6
polimerbdl hig oldatot készitiink és intenziv keverés mellett hozzacsepegtetjiik a kicsapdszert. A legnagy-
obb molekulatomegt frakci6 levaldsat az oldat zavarossaga jelzi. A gélfazist dekantdldssal valasztjuk el az
oldatfazist6l. Az els6 frakci6 elkiilonitése utdn a visszamaradd oldathoz annyi kicsapdszert adunk, hogy a
masodik frakcid is levéljon, majd djabb kicsapdszer adagolassal a frakcidok sorozatat nyerhetjiik ki az oldat-
bol. Az egyes frakcidkat tjra egy j6l szolvatdl6 oldészerben feloldva meghatarozzuk azok molekulatomegét.
Ez a munka azonban hosszud id6t igényel, ezért kidolgoztak a molekulatomeg-eloszlds meghatdrozasara egy
olyan gyors mddszert, amely nem vdélasztja szét az egyes polimerfrakcidkat, hanem a folyamatos kicsapds
kozben keletkezett frakciok mennyiségét Osszegzi €s a molekulatomeget a kicsapdszer koncentridcidjabol
szamitassal hatdrozza meg. Ennek egyik mddszere lehet, hogy a hig polimeroldathoz fokozatosan adagoljuk
a kicsaposzert és mérjiik a polimeroldat zavarossagénak (turbiditdsdnak) valtozdsat. A kicsapott polimer
relativ mennyiségének mértékeként szolgdld tomegtort (a precipitdlt polimer tomegének és az eredetileg ol-
datba vitt polimer 6ssztomegének hdnyadosa) a gyakorlaton is vizsgdland6 epoxigyanta és egyéb polimerek
esetén is meghatarozhatd, mint

Ty (Vo+V)
(T-(Vo+V))max
ahol V( a kiindulési polimeroldat térfogata, v a hozzdadott kicsapdszer térfogata, Ty a v térfogatndl mért tur-
biditds, (T- (Vo +V))max @ maximélis (turbiditds x Ossztérfogat) érték. Ez a tapasztalati titon meghatdrozott
egyenlet azon a megfigyelésen alapul, hogy ebben a rendszerben (a higulast is figyelembe véve) a polimer
kicsapott tomegével egyenesen ardnyos a rendszer turbiditasa.

Az adott kicsaposzer-koncentracidhoz rendelhetd M relativ molekulatomeg a Schulz-egyenlet alapjan
szamithato:

r:
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ahol A és B az olddszer-polimer-kicsapdszer rendszerre jellemzd dllanddk, ¢ a kicsapdszer térfogattortje. Az
egyenlet dllandéinak el6zetes szamitdsa a szolvaticids viszonyok modellezésével, elméleti dton igen bony-
odalmas, és kevéssé megbizhat6 lenne. Ezért ezeket el6zetesen, kisérleti titon kell meghatarozni: a vizsgélt
rendszert elébb kiilon-kiilon frakcidkra kell bontani és meghatdrozni azok molekulatomegét valamely ab-
szolit molekulatdmeg meghatdarozasi modszerrel (pl. ultracentrifuga, ozmometria, fényszérasmérés). Ezutan
az A és B konstansok ismeretében lehetséges a fenti gyors mdodszer gyakorlati alkalmazédsa. A gyakorlat
soran epoxigyanta frakciondlt kicsapdsa alapjan jellemezziik annak molekulatomeg-eloszlésat.

1.3 Az epoxigyanta eloallitasa és jellemzése

A keresztkotéseket viszonylag nagy relativ mennyiségben tartalmazo térhalds polimerek (duromerek) egyik
fontos alapanyaga az epoxigyanta. Elterjedését a széles korli felhasznalhatosaganak €s kival6 tulajdonsa-
gainak koszonheti. Térhdlosité anyagokkal kombindlva, az (6nmagéban linedris ldncd) epoxigyanta molekuldjaban
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1évS epoxigylri felnyilik és kapcsoldodik a tobbi molekuldval, kialakitva ezéltal egy térhalds szerkezetet

2



CH, o
oo 2 A
CH,4 Cl
0
HO OH
CH,
(n - NaCl
+ NaOH ~H,0
0 CH, 0
0—<: :>——<: :)—O
CH,
o o CH
CH5 3
w P PO e O
CH; CH3

OH
O>— CH, CH, o
=7 o )| D)o

Figure 1: Felsé panel: Biszfenol A-diglicidil éter (Badge) képzddése. Alsé panel: Epoxi prepolimer
kialakuldsanak mésodik szakasza. A reaktdnsok egyikét (jelen esetben az epiklérhidrint) kis feleslegben
alkalmazzdk, hogy a polimerizicié sordn a biszfenol A teljesen elreagdljon, és a lancvégeken csak epoxi
csoport maradjon. Ez azért hasznos, mert a szintézis utdn tovabbi polimerizacié nem lehetséges, igy a minta
kés6bb nem szenved lassi molekulatomeg-valtozast.

(adott koriilmények kozott még a lancmentén taldlhaté hidroxilcsoportok is keresztkothetdk). A kialakult
térhdlds polimer kivdlé mechanikus, ill. elektromos tulajdonsagokkal rendelkezik és széleskorlien haszndl-
hat6 példaul egyéb toltbanyagot tartalmaz6é kompozit polimerek anyagaként. Az tn. kétkomponenst, gy-
orskotd epoxi ragasztd kémiai alapja is a linedris ldncd torzsgyanta és az un. edzd komponens (pl. po-
liaminok) elkeverését kovetd gyors térhdldsodas.

Az epoxigyanta elddllitdsa tobbféleképpen torténhet. Egyik véltozatdban difenilolpropant (didn, biszfenol A)
reagéltatunk epiklérhidrinnel erdsen ldgos, tomény nédtrium-hidroxidot tartalmazé kdzegben epoxi. dbrdn
lathat6 reakcidk szerint. A reakcio tovabbvitelével linedris polimerldncokat alakithatunk ki, ahol a tagszam
jellemzéen 2 — 25 kozott véltozhat?.

2 A gyakorlat Kkivitelezése

A gyakorlaton epoxigyanta frakciondlt kicsapdsa és turbidimetrids vizsgdlata alapjan hatdrozzuk meg egy
polimer oldat molekulatomeg-eloszldsat.

>Elvileg ekvimolaris mennyiségi monomereket reagéltatva a polimerizaciéfok a konverziétdl fiigg és végtelenbe tart (ldsd a
Nylon feltalalgjarsl, W.H. Carothersél elnevezett egyenletet a 1épcsézetes polikondenzacié szakirodalmdban), azonban a reakcié
gyakorlati lefolytatdsa kb. csak 20—30 kozotti polimerizacids fokokat eredményez. Igen magas konverzié (> 99 %) sziikséges,
hogy valéban polimer jelleg(i, tobb szaz koriili lanctagbdl all6 szerkezeti anyagot hozzunk 1étre.



2.1 Meérések

A kiadott mér6hengerek haszndlatival készitsenek 60 cm? térfogati, 80 v/v% dioxant és 20 v/v% acetont
tartalmazo elegyet (amennyiben nem 4llna eleve rendelkezésre). Ezzel az eleggyel készitsenek 50cm?
0,75 g/dm?® tomegkoncentrici6ji epoxigyanta oldatot mérSlombikban a kiadott mintdkb6l. A gyorsabb
oldédas érdekében a gyantat dorzsmozsarban el kell poritani a bemérés el6tt. Ha az oldat tartésan zavaros
lenne (ami annak a jele, hogy a gyantat nem viztelenitették rendesen), kérjenek, ill. vdlasszanak egy masik
mintat az oldatkészitéshez.

Ezt kovetSen 15 cm?® epoxigyanta oldatot mérjenek be a kiadott 100 cm>-es Duran-iivegbe. Az eszkoz
kupakjan taldlhat6 furaton keresztiil ebbe fogjak adagolni a kicsapdszert (vizet), €s ebbdl vesznek mintét a
turbiditds mérésekhez. Tegyenek bele egy magneses kever6 betétet, mert a mintdkat végig kevertetni kell.

Tervezzék meg a sziikséges kicsapdszer mennyiségeket a szukcessziv kicsapashoz! Ehhez szdmoljak ki
az egyes lehetséges polimerek relativ molekulatomegét a prepolimer és az ismétldd6 egység molekulatomege
ismeretében, ha az ismétl6d6 egység szdma 25 és 2 kozott van. A Schulz-egyenlet alapjdn szamoljéak ki,
mekkora kicsapdszer térfogattort (@) sziikséges az egyes frakciok kicsapdsdhoz, majd szdmoljak ki, hogy
mekkora térfogati vizet (v) kell adni a 15 cm? kiinduldsi oldathoz, hogy elérjék a megfelel térfogattortet.
Jelen rendszernél a Schulz-egyenlet paraméterei: B = 1,64-107 és A = 7,3. Szamoldsaik alapjan toltsék ki
tabl. tdblazatot!

Table 1: A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

Mérésszam | Polimerizaciéfok M () v (cm?)
1 25

A mérés megkezdése el6tt tanulmanyozzak at a mellékletben megtaldlhaté 98703 Hanna tipusi tur-
bidiméter haszndlati leirdsat, majd kalibrdljdk be a késziiléket a négy kalibracids standard mintdval, melyek
nefelometrids turbiditdsegységben (NTU) kifejezett zavarossidgai sorrendben: 0,1, 15, 100 és 750. Arra
gondosan tigyeljenek, hogy a lezért fioldkban taldlhat6 standard mintdkat ne nyissdk fel!

A kiszamolt kicsapodszer térfogatok alapjdn lassan, cseppenként, folyamatos keverés mellett adjanak vizet
az epoxigyanta oldathoz a biirettdb6l (vagy — ha rendelkezésre 4ll — automata pipettdbol). A turbidimetrids
mérések el6tt minden esetben két percig kevertessék a rendszert a kicsapdszer adagoldsa utan. Ezt kovetéen
a méréshez sziikséges mintatérfogatokat ontsék a turbidiméter kiivettdjaba. A minimalisan sziikséges 10 cm?
térfogatot a kiivetta oldaldn talalhat6 vonal jelzi. A mintét célszerli a mérés soran is folyamatosan kevertetni,
azaz a kiivettdban is legyen egy kis mignesmag és az egész turbidimétert tegyék egy magneses keverore.
A turbiditds leolvasdsa utdn a mintdkat lehet6leg maradéktalanul vissza kell onteni a Duran-iivegbe, majd a
kovetkezd adag vizet hozzdadni, és az eldre szamolt titrdldsi pontok, ill. a fent leirtak alapjan kell mérni a
turbiditasokat.

2.2 Kiértékelés

Meérési eredményeik alapjan készitsék el tab2. tablazatot:

Table 2: A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

Mérésszam v (cm?) (0} Ty (NTU) M m; Deriv.
1




— Az m; szdmoldsdhoz keressék meg T- (Vo + V) maximalis értékét és ezzel osszdk a tobbi t- (Vo + V)

értéket. Nem feltétleniil a legutolsé mért érték lesz a maximalis érték, ahol a kicsapas mértéke teljes,
ezért a tovabbi adatokat hagyjak ki az értékelésbdl!

Abrézoljik az m.-t ill. (I-m,)—t a megfeleld molekulatomeg-értékek fiiggvényében! Jelezzék a je-
gyz6konyvben, hogy melyik fiiggvény a bevezetésben definidlt osszeggorbe, és melyik ennek tiikkorképe!

Differenciélja grafikusan (vagy az oktatd dltal kivant szdmitégépes mddszerrel) az 0sszeggorbét, €s
abrazolja az igy kapott differencidlis molekulatomeg-eloszlési fiiggvényt! tab2. tibldzatban szere-
peltesse a derivdltakat abban az esetben, ha ezeket éppen a megfeleld molekulatomegeknél szdmolta
ki, és nem pl. az 6sszeggorbe burkologorbéjének tetszdleges pontjai alapjan! A ,,Deriv.” sz6 helyén
jeldlje, hogy az m; —M vagy (1-m,) — M fiiggvény derivéltjai szerepelnek-e a tabldzatban!

Ellenorzo kérdések

SN kR =

~

Miért fontos ismerni egy polimer molekulatomeg-eloszlasat?

Milyen paraméterek befolyasoljék a polimermintdk moléristomeg-eloszldsat?

Mit neveziink differencidlis megoszlasi fiiggvénynek?

Mit neveziink integralis megoszlasi fiiggvénynek?

Mit jelent az, ha egy polimerminta (a) monodiszperz, (b) polidiszperz és (c) paucidiszperz?

Roviden (4 -5 mondatban) ismertesse a frakcionalt kicsapds moddszerét a polimer molekulatomeg-
eloszlasanak meghatarozasara.

Mi a turbidités és hogy hasznalhaté a mérése a relativ kicsapott polimer tomeg meghatdrozasara?

. Mi az epoxigyanta, hogyan dllithatjuk el6? Ne a részlépéseket, hanem a jellemzd reaktansok nevét, ill.

a reakcio tipusat, és 1 —2 fobb jellemzdjét ismertesse!

. Ha egy polimer frakci6 varhat6 relativ molekulatomege 3750, mekkora kicsaposzer (viz) térfogat sziik-

séges 15 cm’ polimer oldathoz a Schulz-egyenlet alapjan, ha B = 1,64 - 10° és A = 7,3?



