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Molarna masa

Prosjek molarne mase

Kod makromolekula, a posebice polimera, molarna masa se izrazava kao

prosjek molarne mase svih lanaca u uzorku.

Postoji vise razli¢itih prosjeka molarne mase, a najéesée se koriste:
« brojéani prosjek molarne mase, M,
«maseni prosjek molarne mase, M,

« viskoznosni prosjek molarne mase, M,

Molarna masa

Kako izracunati razne
prosjeke molarne mase?

Molarna masa

Indeks polidisperznosti
Indeks uniformnosti

Disperznost molarne mase
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YN M; racuna se kao omjer masenog i brojcanog prosjeka
molarne mase:
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n
viskoznost

Eksperimentalne metode odredivanja prosjeka molarne mase

Tradicionalne metode:

e osmotski tlak i ostale metode bazirane na koligativnim svojstvima
koriste se za odredivanje brojéanog prosjeka molarne mase

* sedimentacija - za odredivanje masenog prosjeka molarne mase
¢ viskoznost - za odredivanje viskoznosnog prosjeka molarne mase

Takoder se koriste:

« kromatografija isklju¢enja po veliini (size exclusion
chromatography, SEC)

e staticko rasprsenje zracenja

Postupak odredivanja viskoznosnog prosjeka
molarne mase: izmjeri se viskoznost otopine
polimera (nekoliko masenih koncentracija) i
viskoznost ¢istog otapala.

| miemeisite Odredi se relativna viskoznost za sve
— koncentracije polimera i iz relativhe
viskoznosti odredi se specifi¢na viskoznost.
— kapilara
. . n t
relativna viskoznost N =—=—
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Ostwaldov viskozimetar n—"1no
specifi¢na viskoznost  Nsp = ——— =1, — 1




viskoznost

1z specifi¢ne viskoznosti odredi se intrinzi¢ka
viskoznost na nacin da se prikaZze ovisnost
specifiéne viskoznosti o masenoj koncentraciji
— ):k polimera i iz tog prikaza odredi se intrinzicka
( viskoznost kao vrijednost specifi¢ne

; viskoznosti pri koncentraciji polimera = 0.
[ \ | miems:erde Dobivena vrijednost intrinizi¢ke viskoznosti
‘ [7 uvrsti se u Mark-Hauwinkovu jednadzbu i uz

poznate vrijednosti konstanti K i ¢, koje ovise
— kapilara o vrsti polimera i otapalu, odredi se
viskoznosni prosjek molarne mase.

) intrinzitna visk ] = lim 2
W ) 4 intrinzicna viskoznost 0 ¢

[n] = KM*

Ostwaldov viskozimetar

Mark- Houwinkova jednadzba

sedimentacija

Analiticku centrifugu osmislio Theodor (The)
Svedberg (1884-1971).

Dobitnik Nobelove nagrade iz kemije 1926 ,za rad
u podrucju disperznih sustava”.

sedimentacija

_ ravnoteZa
uzorak <+ .
‘ 1z eksperimenta se

odreduje sedimentacijski
| koeficijent pomoéu kojega
' se dobiva maseni prosjek
molarne mase.

rotor

ultracentrifuga

osmotski tlak

- Mjerenje osmotskog tlaka
By | se koristi za odredivanje
proparcionaina il broj¢anog prosjeka
SEmotskam molarne mase.
laku
[l
-
otapalg_
polupropusna
membrana

osmotski tlak

Postupak odredivanja broj¢anog prosjeka
M= CBRT molarne mase iz mjerenja osmotskog tlaka

sli¢an je odredivanju viskoznosnog prosjeka

molarne mase. Izmjeri se osmotski tlak za
ngRT )
=— nekoliko otopina polimera razlicitih maseni
I1 koliko otopi l ligitih ih
4 koncentracija.
E — RT Prikaze se ovisnost omjera osmotskog tlaka i
v M koncentracije o koncentraciji i iz tog prikaza
odredi se vrijednost navedenog omjera pri
koncentraciji = 0.
. II RT
lim—=-—-

=0 Y M \ Uvrstavanjem u jednadzbu izracuna se

brojéani prosjek molarne mase.

Metode odredivanja veliCine
makromolekula

* rasprsenje svjetlosti
e rasprsenje rontgenskih zraka
e rasprsenje neutrona

e razli¢ite mikroskopske tehnike (npr.
mikroskopija atomskih sila, Atomic
Force Microscopy, AFM)




Rasprsenje svjetlosti
(Light scattering)

Debye 1944.

Tyndall 1869. Rayleigh 1871.

RasprsSenje svjetlosti
(Light scattering)

* Dinamicko rasprSenje svjetlosti

(Dynamic Light Scattering, DLS)

+ Staticko rasprSenje svjetlosti
(Static Light Scattering, SLS)

.
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Staticko rasprsenje svjetlosti
SLS

Stati¢ko rasprsenje svjetlosti (Static Light Scattering, SLS) -
mjerenje vremenski uprosjeenog intenziteta rasprsenog zracenja
pri razli¢itim kutevima

LS'refruments

Staticko rasprsenje svjetlosti
SLS

Primjene:

e procjena radijusa makromolekula putem odredivanja
tzv. radijusa vrtnje (ili radijusa giracije) Ry

¢ odredivanje masenog prosjeka molarne mase M,,

e mjerenjem pri razli¢itim koncentracijama moguce je
odrediti i tzv. drugi virijalni koeficijent, A,, koji opisuje

medudjelovanja izmedu makromolekula i otapala

Staticko rasprsenje svjetlosti

SLS
Kc 1 Kc 1
—_— —=—_+2AZC+...
R, M, R,
Rayleigh-eva jednadzba gdje je Rayleigh-eva jednadzba za
Rg omjer intenziteta rasprsene i realne sustave
upadne svjetlosti, a K opticka
konstanta
27[2 dn 2 Za odredivanje radijusa vrtnje
K=—""—\|n — koristi se tzv. Zimmov dijagram
ﬂ,(fN 0 de (Zimm plot) koji predstavlja
A graficki prikaz ovisnosti
- intenziteta rasprSenog zrac¢enja o
opticka konstanta koncentraciji makromolekula.

Dinamicko rasprsenje svjetlosti
DLS

« Dinamicko rasprsenje svjetlosti (Dynamic Light Scattering, DLS)

» naziva se jos foton korelacijska spektroskopija (PCS) ili kvazi-elasti¢no
rasprsenje svjetlosti (QELS)

« mijerenje vremenski ovisne fluktuacije intenziteta rasprsenog zracenja

+ koristi se za odredivanje hidrodinamickog radijusa, Ry

L Sirsfiuments




Dinamicko rasprsenje svjetlosti
DLS

Hidrodinamicki radijus, Ry, predstavlja radijus

ekvivalentne ¢&vrste sfere koja difundira jednakom brzinom
kao ispitivana molekula, a izracunava se iz izmjerenog
difuzijskog koeficijenta putem Stokes-Einstenove jednadzbe.

D= kT
67znr,

Stokes-Einsteinova jednadzba

Small Angle X-ray Scattering (SAXS)
Rasprsenje rontgenskih zraka pri malim kutevima

(F? (h))=n’exp(~h"R,” /3)

Guinierov prikaz

(o)

Ln(l)

Slope = - Rg%/3 :
' qRg<13

! (for small globular proteins)

European Synchotron
Radiation Facilty (ESRF),
Grenoble, Francuska

Small Angles Neutron Scattering (SANS)
RasprSenje neurona pri malim kutevima

Institute ILL,
Grenoble,
France

Small Angles Neutron Scattering (SANS)
RasprsSenje neurona pri malim kutevima




