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1 Uvodem

Kdyz chemik premysli o plynném ethylenu, pravdépodobneé si predstavuje chaotické skotaceni
jednotlivych molekul C,H,, které volné létaji prostorem, otaceji se, jejich vazebné délky se
natahuji, zkracuji a jejich vazebné thly se zvétsuji a zmensuji. Ackoli se v daném okamziku
kazda molekula pohybuje malicko jinak, z hlediska konstituce je vzdy libovolné vybrana

molekula identicka s ostatnimi; kazda vazi 28,05nasobek atomové hmotnostni jednotky.

Oproti tomu vzorek polyethylenu je tvoren smési molekul, které se navzajem lisi délkou svych
fetézcu (tzv. polymerizacnim stupném), a tedy ani jejich hmotnost neni jednotna. Protoze
tézko muzeme predpovidat, na jakou délku béhem polymerizace ethylenu naroste konkrétni
radikal, nezbyva nez se smitit s tim, ze v piipravach polymeru hraje urcitou roli ndhoda.
Délky fetézcu makromolekul daného polymerniho vzorku (resp. jejich hmotnosti) se tak vzdy
pohybuji v ur¢itém intervalu, pricemz nékteré hodnoty z tohoto intervalu se vyskytuji vice
a jiné méné casto.

Slovy matematické statistiky bychom situaci popsali tak, ze polymeriza¢ni stupen poly-
meru (popf. jeho molekulovd hmotnost) je ndhodnou veli€¢inou, tj. takovou matematickou
Hfunkei®, ktera nabyva ruznych hodnot s ruznou pravdépodobnosti. V tomto textu si proto
uvedeme zakladni pojmy, které s ndhodnymi velicinami souvisi, a nasledné je vyuzijeme

k popisu polymeriza¢nich stupnu.

2 Nezbytné pojmy matematické statistiky

Ptesné definice nahodné veliciny by néds nikam ptilis neposunula, za pozornost vSak stoji fakt,
ze nahodné veliciny mohou byt diskrétni, ¢i spojité, podle toho, zda nabyvaji konec¢ného,
¢i nekonecéného poctu hodnot. Pokud bychom uvazovali nahodnou veli¢inu pocet ok pri hodu
obycejnou kostkou, nabyvala by hodnot z mnoziny {1,2,3,4,5,6} a zadnych jinych, jde tedy
o nahodnou veli¢inu diskrétni. Naopak ndhodna veli¢ina hladina glukosy v krvi je veli¢inou

spojitou, protoze nabyva hodnot z intervalu (0, co).

Klicovym pojmem je tzv. pravdépodobnostni rozdéleni (distribuce) ndhodné veliciny,
které popisuje, jaké hodnoty ndhodné veliciny jsou spojeny s vétsi pravdépodobnosti nez
ostatni. V ptipadé diskrétnich veli¢in obvykle popisujeme pravdépodobnostni rozdéleni po-
moci jednoduché tabulky. V pripadé nasi veliciny pocet ok pri hodu obycejnou kostkou

bychom vytvorili napt. Tabulku [1}

Tabulka 1: Tabulka pravdépodobnostniho rozdéleni ndhodné veli¢iny pocet ok pri hodu obycejnou
kostkou.

pocet ok 1 2 3 4 5 6
. 11 1 1 1 1
pravdépodobnost | ¢ ¢ & § § &
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Jind je situace v pripadé spojitych ndhodnych velicin. Protoze tyto veli¢iny mohou nabyvat

nekonecné mnoha hodnot, tézko bychom mohli sepsat tabulku podobnou Tabulce[T] Rozdélen{
pravdépodobnosti nyni popiseme matematickou funkci, kterou nazyvame hustota pravdépodo-
bnosti. V piipadé ndhodné veli¢iny hladina glukosy v krvi v jednotkdch mmol /1 bychom mohli

rozdéleni pravdépodobnosti popsat pomoci funkce proménné ¢ (pro¢ takové, uvidime v ka-

pitole [4)):

0 = —1 i 0
€)= ————=1¢€ 2042
0,427

Graf této funkce je zndzornén na Obrdzku [Th. Musime si vSak uvédomit, ze tato funkce

je skutecné hustotou pravdépodobnosti, nikoli pravdépodobnosti samotnou. Tato funkce
neprirazuje jednotlivym ¢asum hodnoty pravdépodobnosti, naopak, takové pravdépodobnosti
by byly vzdy rovny nule (moznych hodnot krevni koncentrace glukosy je nekoneéné mnoho,

pravdépodobnost jedné konkrétni hodnoty, napf. 5,126357 mmol/l, je tedy nutno brét jako

nulovou).
a) b)
1] 1]
0.84 0.84
0.6 0.6
f f
0.44 0.44
0.24 0.2
0 T . . . . . 0 . T T . T .
3.5 4 4.5 5 5.5 6 3.5 4 4.5 5 5.5 6
Cc c

Obrézek 1: a) Graf hustoty pravdépodobnosti ndhodné veli¢iny hladina glukosy v krvi (v jed-
notkdch mmol/1). b) Pravdépodobnost, ze ndhodné veli¢ina nabyde hodnoty z intervalu (4,50;
4,75), je priblizné 24,1 % (modra plocha). Pravdépodobnost, ze nabyde hodnoty z intervalu (5,25;
5,50), je ptiblizné 6,2 % (zelend plocha).

Jedind otazka, kterou mé smysl si klast, je otdazka na pravdépodobnost, s jakou spojita
veli¢ina nabyde hodnoty z uré¢itého intervalu (libovolné velkého). Napiiklad nase ndhodna
veli¢ina popisujici hladinu glukosy v krvi nabyva hodnot z intervalu (4,50; 4,75) s pravdépodo-
bnosti 24,1 %. Tuto hodnotu bychom mohli vypocitat jako velikost plochy pod grafem hus-
toty pravdépodobnosti, kterd je vymezend piislusnym intervalem (viz Obrazek , modra
plocha). Tuto plochu vztahujeme vuéi velikosti plochy pod celym grafem (tj. vymezené in-
tervalem (—o00,00)), proto ziskdvame pravdépodobnost v procentech. Stejnym zpusobem
bychom z tohoto grafu napiiklad odecetli, ze hladina glukosy padne do intervalu (5,25; 5,50)
s pravdépodobnosti 6,2 % (zelend plocha na Obrézku [Ip).
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Citime, ze ackoli jediné c¢iselné hodnoté spojité veliciny nelze priradit nenulovou hodnotu
pravdépodobnosti, je vyskyt hodnoty v urcitych oblastech ptece jen ,pravdépodobnéjsi nez
v jinych. Oc¢ekavanou hodnotu ndhodné veliciny X nazyvéame jeji stfedni hodnotou (X).
V pripadé hladiny glukosy v krvi popsané rovnici by stfedni hodnota byla rovna 4,7.
Tato informace nam fikd, ze hodnoty budou do intervalu v urc¢itém okoli ¢isla 4,7 padat
castéji nez do okoli Sirsich. K tplné spokojenosti nam vsak zjevné chybi informace o tom,
do jak sirokého okoli od stfedni hodnoty m& ndhodna veli¢ina jesté tendenci padat, a kam
uz nikoli. Graficky tomuto odpovida otdzka, jak tizce nebo Siroce se graf ,smrstuje* kolem

stfedni hodnoty.

K odpovédi na tyto otézky slouzi dalsi charakteristika ndhodné veliciny, tzv. rozptyl o2(X),
presné definovany jako sttedni hodnota druhych mocnin odchylek od sttedni hodnoty prislus-
né velic¢iny:

o*(X) = (X = (X))?) = (X?) — (X)* (2)
Tlustrace pojmu rozptyl je patrnd z Obrézku[2h, kde jsou srovnany grafy hustoty pravdépodo-
bnosti pro krevni koncentraci glukosy, pokud by rozptyl byl 0,16 (Cervené) a 0,64 (modie).
Méme-li informaci o tom, ze stfedni hodnota této ndhodné veliciny je 4,7 a rozptyl 0,16,
dokazeme si ihned predstavit, ze hodnoty budou napt. do intervalu (5,55; 5,65) padat s mensi

pravdépodobnosti, nez by tomu bylo v ptripadé, kdy by byl rozptyl roven 0,64.

a) b)
1 1
0.8 0.8
0.6 0.6
f f
0.4+ 0.4+
0.21 0.21
0= . . : . . 0=
3.5 4 4.5 5 5.5 6 3.5 4 4.5 5 5.5 6
[ c

Obréazek 2: a) Grafy hustoty pravdépodobnosti ndhodné veliciny hladina glukosy v krvi (v jed-
notkdch mmol/1) s rozptylem 0,16 (Gervené) a 0,64 (modie). b) Interval spolehlivosti (95%) pro
hladinu glukosy v krvi.

Vrcholem téchto uvah je zavedeni tzv. intervalii spolehlivosti, do kterych padne hod-
nota s predem zvolenou pravdépodobnosti (obvykle se pracuje s 95% pravdépodobnosti).
Naptiklad pfi méfeni krevni koncentrace glukosy u 100 zdravych pacienti bychom u 95
z nich méli namérit hodnotu v intervalu (3,92; 5,48). Na obrézku [2b také vidime, ze plocha

vymezena timto intervalem odpovida 95 % plochy pod celym grafem.
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3 Stredni polymerizacni stupen, index polydisperzity

Pocet monomernich jednotek tvoricich makromolekulu nazyvame jejim polymerizacnim
stupném X. Je-li moldrni hmotnost monomerni jednotky My, pak je molarni hmotnost

makromolekuly M piimo rovna soucinu

M= X - M. (3)

Jak jsme vSak naznacili, polymeriza¢ni stupen (resp. molarni hmotnost) vzorku polymeru
uz neni jedinym ¢islem, ale ndhodnou veli¢inou, ktera nabyva hodnot z urcitého intervalu.
7, praktického hlediska se nam ukazalo byt uzitetné popisovat nahodné veli¢iny pomoci
stfedni hodnoty a rozptylu. Ne jinak budeme popisovat distribuce polymerizacnich stupnu,
pro které vsak stfedni hodnotu muzeme definovat dvéma zakladnimi zpusoby — existuje tzv.
pocetné stiedni polymerizaéni stupen (X), (z angl. number) a hmotnostné stiedni

polymeriza¢ni stupen (X),, (z angl. weight).

Zavedeni pocetné sttedniho polymeriza¢niho stupné je intuitivni. Pokud by vzorek obsaho-
val N; molekul o polymerizaénim stupni X;, Ny molekul o polymerizacnim stupni X, atd.,

vyjadrili bychom pocetné sttedni polymerizacni stupen jako aritmeticky prumeér:

Ni X1+ Ny Xo+ o N - X
X), = . 4
X) Ni+No+ ..+ N, @

Pii pouziti pocetné sttedniho polymerizaéniho stupné (X ), nicméné musime pocitat s nepiije-
mnostmi, které jsou spojeny s kazdym aritmetickym prumérem. Naptiklad pokud by byl vzo-
rek tvoren spoustou velkych molekul a jednou malou, byl by pocetné stiedni polymerizacni
stupen ,zkreslené maly*. Moznym FeSenim je pouzit namisto aritmetického pruméru prumér
vazeny, tj. vynasobit polymerizacni stupné jejich ,,vahami“ a prumér vypocitat az z téchto
soucint.

Pokud pouzijeme jako vahy molarni hmotnosti, ziskame tzv. hmotnostné stiedni poly-
merizaéni stupen (X),,. Pro vzorek obsahujici N; molekul o polymerizacnim stupni X (tj.
o molarni hmotnosti M; = X;-My), Ny molekul o polymeriza¢nim stupni Xy (My = X5- My)
bychom psali:

(x) Ny Xy M+ N X Mo+ oo+ Ny - Xy - My, 5)
v Ny-My+ Ny -My+..+N,,-M, ‘

Polozme si nyni otézku, jak spolu oba typy stfednich polymeriza¢nich stupnu souvisi. Aby-
chom se o jejich vztahu néco dozvédéli, dosadime nejprve do vztahu (b)) za molarni hmotnosti
Ml = X1 . ]\4{}7 MQ = X2 : MU apod.:

Ny - X?-My+ Ny- X2-My+ ...+ N, - X2 - My

X)w = . 6
(X) Ny - Xy -My+ Ny Xo-My+ ...+ Ny - Xy, - My (6)

Zjednodusenim ziskavame:

x) N - XP4 Ny XF 4+ N, - XD )
YN Xy 4+ Ny Xo4+ ...+ N, - X,

5
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Priklad ¢. 1

Uvazujme hypoteticky vzorek tvoreny N; molekulami oktameru a N, dimeru, jsou-li oba
oligomery tvofeny stejnymi monomernimi jednotkami o moldrn{ hmotnosti My = 42 g mol ™.
Vypoctéme hodnoty (X),, (X), a jejich podily pro systém s celkovym poctem molekul
N1 -+ N2 = 10, je—li N1 = 10, N1 = 9, ey N1 = 0.

Resend:

Uvazujme nejprve piipad Ny = 10, tj. vzorek tvofeny pouze molekulami oktameru. Plati:

N X + Ny Xy 10-840-2

Xn - -
(X) Ni + Ny 1040

x) N - XP+N,- X5 10-87+0-2%

YN Xy 4+ Ny-Xy, 10-8+40-2

<X>w_8_1

(X), 8

Podobné pro vzorek tvofeny pouze molekulami dimeru (N; = 0, Ny = 10) bychom dostali
(X)) = (X)w = 2,t]. (X)w/(X)n = 1. Vysledky pro dalsi hodnoty N; jsou uvedeny v Tabulce
2

Tabulka 2: Hodnoty stfednich polymeriza¢nich stupnu a jejich podily pro hypoteticky vzorek
tvofeny molekulami oktameru a dimeru stejné monomerni jednotky. Ve vSech piipadech je celkovy

pocet molekul 10, pficemz postupné roste pocet molekul dimeru na tikor molekul oktameru.

N | 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
(X), | 800 740 680 620 560 500 440 380 320 2,60 2,00
(X)y | 800 784 765 742 714 680 636 579 500 385 2,00
22 [ 1,000 1,059 1,125 1,197 1276 1,360 1446 1524 1563 1,479 1,000

Ziskali jsme tak dvé dulezita pozorovani:
a) pro vzorky obsahujici pouze jeden typ molekul plati (X), = (X).,, tj. (X)/(X)n = 1;
b) pro vzorky obsahujici vice nez jeden typ molekul plati (X),, > (X),, tj. (X)w/(X)n > 1.

vvvvvv

Zd& se tedy, ze podil (X),/(X), urcitym zpusobem odrazi, do jaké miry se ve vzorku
vyskytuji fetézce ruznych délek, tj. jaky je rozptyl distribuce polymeriza¢nich stupnu. Tento
vyraz si proto zaslouzi vlastni oznaceni — jde o tzv. index polydisperzity I, ktery nabyva
hodnot z intervalu (1, 00), pficemz hodnota I = 1 odpovida tzv. monodisperznimu vzorku,
obsahujicimu jediny typ molekul. Obecné:

(X)w
(X)n

I = (8)

Pro zajemce nyni ukazeme souvislost indexu polydisperzity s rozptylem polymeriza¢nich
stupnu peclivéji. Tento rozptyl muzeme podle vztahu vyjadrit jako:
o*(X) = (X%), — (X)7. (9)

n

6
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Velicina (X?),, ma vyznam pocetné stfedn{ druhé mocniny polymerizacniho stupné, tj.

vyjadrili bychom ji jako:

N - X2+ Ny X2+ ..+ Ny - X2

X?), =
X) Ny + Ny + ... + Ny,

(10)
Vyraz v citateli ale pro nds neni neznamy! Stejny tvar mél Citatel vyrazu pro (X),.
ZapiSeme-li si soucin (X), - (X),, pomoci vyrazu () a (7)), ziskdme:

Ny - Xy 4+ Ny Xo+ ..+ Ny Xy, Ni-X7+No- X5+ 4N, - X2
Ni+Ny+ ...+ N, N - X;{+Ny-Xo+ ..+ N, - X,,,

<X>n ’ <X>w =

:N1-X12+N2'X22+-~-+NW'X731:<X2> (11)
Ni+ Ny + ...+ Ny "

Zjistujeme tedy, Ze oba stfedni polymerizaéni stupné jsou spojeny jednoduchou vazbou:
(X (Xw = (X)n. (12)

Vyraz (X?), se vyskytuje v definici rozptylu polymeriza¢nich stupiu o2, viz rovnici @

Pokud tento rozptyl vydélime vyrazem (X)?2 a k vysledku pticteme jednicku, ziskdme:

(X)X (X X2 (XD (XD (X)u _ (XD
(X)2 +1= (X)2 + X2 T (X2 X)2 =X, (13)

Ale to je prece definice indexu polydisperzity! Ukéazali jsme si tedy, ze index polydisperzity
je vlastné rozptyl polymeriza¢nich stupniu, ktery je normovan druhou mocninou pocetné
sttedniho polymeriza¢niho stupné a nasledné je zvétSen o jednicku. Pritom pro nulovou
hodnotu rozptylu bychom ziskali jednotkovou hodnotu indexu polydisperzity, jak bychom

ocekévali:
(X)u _ a*(X)
(X)n (XD

n

I = + 1. (14)
Z praktického hlediska je tedy uzitecné charakterizovat vzorek polymeru pomoci stfedniho
polymeriza¢niho stupné (kteréhokoli z obou typt) a indexu polydisperzity. Na zéavér dodejme,
ze existuji i dalsf typy stfednich polymeriza¢nich stupnu (napf. tzv. z-stfedni polymerizaéni
stupen), pomoci nichz lze zavést i dalsi definice indexu polydisperzity (spravné bychom
méli ndmi definovany index polydisperzity znacit I,,, abychom jej odlisili od ostatnich). Pro
ucely letosni chemické olympiddy si nicméné vystacime pouze se stiednimi polymerizacnimi
stupni (X), a (X),. Indexem polydisperzity budeme vzdy myslet I,,, a proto jej budeme

znacit pouze symbolem [.

Historicky se ruzné definice stiednich polymerizacnich stupnu zavadély s rozvojem experi-
mentalnich metod méreni molarni hmotnosti polymertu. Metody poskytujici molarni hmot-
nost v podobé ,jediného cisla®“ se lis{ svymi fyzikalnimi principy, a proto pomoci ruznych
metod ziskdme pro stejny vzorek ruzné hodnoty molarni hmotnosti. Dne$ni metody umoznuji
meéreni celych distribuci moldrnich hmotnosti polymeru (napi. rozmérové vylucéovaci chro-
matografie), a tak muzeme pro dany vzorek zjistit vSechny typy stfednich polymerizacnich

stupnu soucasné, a s nimi také vsechny indexy polydisperzity.
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4 Distribuc¢ni funkce polymerizacnich stupnu

V predchozim oddilu jsme se sezndmili se dvéma zakladnimi definicemi stfednich polyme-
rizacnich stupnu. Zavedli jsme také pojem indexu polydisperzity a ukézali, ze tato veli¢ina
pifmocafe souvisi s rozptylem polymerizacnich stupiu (viz rovnici (14))). Stfedni hodnota
a rozptyl jsou sice klicovymi charakteristikami ndhodnych veli¢in, presto vSak citime, ze cela
informace o distribuci ndhodné veli¢iny je o néco ,bohatsi a nelze ji beze ztrat redukovat

pouze do dvou ¢isel.

Pokud bychom chtéli popsat ndhodnou veli¢inu tuplné, potiebovali bychom tabulku pravdé-
podobnosti (v piipadé diskrétni veliciny), nebo piedpis pro hustotu pravdépodobnosti (v pii-
padé spojité veliciny). Hustotou pravdépodobnosti muze byt v principu jakékoli ,rozumnd*
funkce, obvykle se ale setkavame s nékterou z typickych funkci, které najdeme v lite-
rature zapsané jako obecné funkce s proménlivymi parametry. Napiiklad v kapitole [2] jsme
predpoklddali, ze ndhodna veli¢ina hladina glukosy v krvi se idi tzv. normalnim (Gaussovym)

rozdélenim, které je obecné popsano jako nasledujici funkce proménné x:

1 z—p)?
e (15)

flx) =

oV 2T

V této rovnici jsou p a o tzv. parametry normalniho rozdéleni (v pfipadé hladiny glukosy
v krvi jsme polozili 4 = 4,7, ¢ = 0,4, viz rovnici ) Normalni rozdéleni se predpoklada
pii popisu celé tady ptirodnich a spole¢enskych jevi, pricemz pomoci experimentalnich dat
a jejich statistického zpracovani se vzdy snazime najit co nejlepsi odhady parametru p a o.
Piijemnou vlastnosti normalniho rozdéleni je skutec¢nost, ze p ma primo vyznam stiedni

hodnoty a ¢ rozptylu dané ndhodné veliciny.

Néhodna velicina polymerizacni stupen je sice piisné vzato diskrétni, presto jeji pravdépo-
dobnostni rozdéleni popisujeme pomoci spojitych funkci, jako by se jednalo o hustoty pravde-
podobnosti. Tyto funkce se bézné oznacuji jako distribuéni funkce polymeriza¢nich stupnu,

pricemz dvéma zékladnimi typy jsou opét pocetni a hmotnostni distribu¢ni funkce.

Pocetni distribuéni funkce polymerizacnich stupnu f,,(X) je definovana jako pravdépodo-
bnost, s jakou bude mit nahodné vybrany retézec délku X. Obsahuje-li vzorek N; molekul
o délce tetézce X1, Ny molekul o délce tetézce Xs atd., pak pocetni distribuéni funkce pro
fetézec délky X; bude dana jednoduse vztahem:

- Ny+Ny+..+N,,’

fn<Xz) (16)

Stredni hodnotu pro pocetni distribuéni funkci bychom urcili tak, ze bychom pro kazdy
fetézec vypocitali souc¢in X - f,,(X) a vSechny tyto souciny bychom pak secetli. Vysledkem
by byl samoziejmé nam znamy pocetné stiedni polymerizacéni stupen:

Ny Ny Ny,

X, - +X,- X, —
"N+ Ny + ... EN,, >N+ Ny+ ..+ N, N+ Ny+ ...+ N,

Ny - X4 No- Xo 4 oo+ Ny - X
N+ Ny + ... + Ny,

(X)n- (17)
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Podobné, jen o néco pracnéji, bychom dokdzali, ze rozptyl pocetni distribuéni funkce o2 (X) je
pravé onim rozptylem, ktery je v jednoduchém vztahu s indexem polydisperzity (viz rovnici

(14)).

Jinym zpiisobem je definovana hmotnostni distribu¢ni funkce polymeriza¢nich stupnu
fw(X). Zamyslime-li se nad vztahem (|16)), vidime, ze jde vlastné o latkovy zlomek molekul
tvofenych X; monomernimi jednotkami. Pokud bychom namisto latkového zlomku pouzili
zlomek hmotnostni, dostali bychom pravé hmotnostni distribuéni funkci molekul o délce X;:
my;

mi + mo + ..My,

Ju(Xi) = (18)

Tato funkce nas tedy informuje o tom, jak fetézec dané délky prispiva k celkové hmotnosti
vzorku polymeru. Pokud je ve vzorku pritomno Nx molekul, které maji délku X, pak tyto
molekuly prispivaji do celkové hmotnosti vzorku souc¢inem N - Mx/Nay, kde Nay je Avo-
gadrovo ¢islo a My je molarni hmotnost odpovidajici délce fetézce X. Zapojenim této ivahy

muzeme rovnici (18)) také zapsat ve tvaru:

N; - M;

w(Xi) = ) 19
JulX5) Ny-M;y+ Ny -My+ ..+ N, - M, (19)

Kdybychom chtéli urcit stfedni hodnotu pro tento typ distribucni funkce, opét bychom
pro kazdy typ fetézce vypocitali soucin X - f,,(X) a v8echny souciny bychom pak secetli.

Vysledkem je tentokrat hmotnostné stredni polymerizacni stupen:

Ny - My Ny - My

X; - + X5 - + ..+

Ny - My + Ny-My+ ...+ Ny, - My, Ny-My+ Ny-My+ ...+ Ny, - My,

Ny, - M,
—'_Xm' m m —
Ny - My + Ny - My + ...+ Ny, - My,
Ny - Xy My +Ny-Xo-My+ ...+ Ny, - Xy - My,
= = (X)w- (20)

Ny - My + Ny Mo+ ...+ Ny, - My,

Seznamili jsme se tedy se dvéma zakladnimi typy distribuénich funkei polymerizacnich
stupnu. Podobné jako se k popisu spojitych nahodnych velicin pouzivaji nékteré znamé
funkce (napt. Gaussova funkce popisujici normalni rozdéleni, viz rovnici ), existuji také
funkce, které jsou ,,oblibenymi“ distribu¢nimi funkcemi pro makromolekularni chemii. Tyto
funkce muzeme opét najit v literatufe zapsané pomoci jednoho (popf. vice) parametru.
Obvykle se pritom tabeluji oba typy distribu¢nich funkci f,,, f., a odpovidajici stredni poly-

merizacni stupné (X),, (X),, a to jako funkce parametru piislusné distribuce.

Velmi casto se predpoklada, ze se polymerizac¢ni stupné tidi tzv. Schulzovou—Floryho

distribuci, ktera je definovana vztahy:

fa(X)=(1—=0b)-b* 7, (21)
fu(X)=(1 =02 X -1, (22)

pricemz b je parametr Schulzovy—Floryho distribuce, realné cislo, které nabyva hodnot z in-

tervalu (0, 1). Pokud bychom pouzili vyse odvozené vztahy pro (X),, (X )., ziskali bychom:

9
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(X = 1, (23)
(Xp= 120, (24)

Podobné pro index polydisperzity pak ziskame jednoduse:
I=1+hb. (25)

Schulzova—Floryho funkce popisuje napiiklad distribuci polymeriza¢nich stupnu vzorku, ktery
by vznikl idedlni radikalovou polymerizaci s vyhradné dispropocionacni terminaci. Velkym
triumfem chemické kinetiky je moznost nalézt vztahy mezi parametrem b a podminkami, za
kterych polymerizace probihd (koncentrace monomeru/1, inicidtoru, teplota apod.). Protoze
parametr b je v piimém vztahu se stfednimi polymerizac¢nimi stupni, a tim i s indexem poly-
disperzity, predstavuje chemicka kinetika néstroj, pomoci kterého Ize hodnoty téchto velicin
cilené ovliviiovat.

.....

olympiady si predstavime jesté tzv. Schulzovu—Zimmovu distribuci. Tato distribuce je
v obecném tvaru definovana pomoci dvou parametru. My ji vSak uplatnime pouze k po-
pisu takovych idealnich radikélovych polymerizaci, které jsou terminovany vyhradné rekom-
bina¢nim mechanismem. V tomto piipadé vystupuje ve vztazich pro Schulzovu—-Zimmovu

distribuci pouze jediny parametr p:

fo(X)=(1=p)? X -p¥, (26)

fo(X)=2-(1=p)* X*-p*~. (27)

1
2
Podobné jako v predchozim ptipadeé lze i nyni odvodit jednoduché vztahy mezi parametrem
p a velicinami (X),,, (X)w, [:

(X0 = 1= (28)

(X = . (20)
3

=3, (30)

Pouziti jednoparametrovych distribu¢nich funkeci predstavuje aproximaci nazornou a peda-
gogicky privétivou (proto pouze s nimi budeme v letosnim ro¢niku pracovat), v mnoha
pifpadech vsak piilis hrubou. Casto se pouzivaji dvou- a viceparametrové distribuéni funkee,
které umoznuji zohlednit nékteré jevy provézejici redlné polymerizace (napf. souc¢asny prubéh
obou terminac¢nich mechanismu, prenosovych reakef aj.). Obecnéjsi tvar Schulzovy—Zimmovy
distribuce a dalsich distribu¢nich funkeci (Tungovo—Weibullovo rozdéleni, logaritmicko-normal-

ni rozdéleni aj.) 1ze nalézt ve specializované literatufe.
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