Makromolekulak fizikaja

Bevezetes

Az egyedi lanc

— molekulaméret, lancmodell

— a konformaci6t befolyasold
tényezok

— eloszlasok

Polimer oldatok

— kolcsonhatasok

— elegyedes

— fazisegyensuly

e Molekulatomeg meghatarozas
— fagyaspontcsokkenés
— forraspontemelkedés
— ozmometria
— fényszoras
— szedimentacio
— viszkozitas
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e Entropiarugalmas deformacio
— termodinamika

— Osszetett deformacio



Bevezetes

Szerkezet €s 1génybevetel
Iddfliggo tulajdonsagok
Miianyagfizika
Kolcsonhatasok €s szerepiik

fizika1 ¢s fazisallapotok




Egyedi lanc

Fonal alak - hajlékonysag

A lanc alakja: konformacio
Konformaci6 eloszlas

A lanc méretének jellemzéese:
— atlagos lancvégtavolsag

— atlagos tehetetlenségi sugar

<r2>1/2 — <6 82>1/2




Atlagos lancvégtavolsag

e Vektorok — lanvegtavolsag — eredo vektor
r=L+0L+..+L+...+]

e Atlagos négyzetes lancvégtavolsag

N
rP=rr=L T +00+. . . +LLF+. . +T T +22|i -

N
r’=NI*+> 1% cose,
<]
e Sok elem, ¢; €s (¢ + ) elemek szama azonos, cos¢;
—cos (¢;; + 1), a masodik tag 0
(r’y=N1I°
Gombolyodott alak



Atlagos lancvégtavolsag
Rogzitett vegyeértékszogek

1+ cosa

<r2>: N |°
l—cosa

a=mn—-0

C - C kotés cosa =~ 1/3

(r’y=2N1°




Atlagos lancvégtavolsag
Gatolt rotacio

CH, CH, CH;
CH, H H HH CH,
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Potencialis energia (kJ/mol)
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(ro=N| (1-cosa) (1-(cosp))




Atlagos lancvégtavolsag
Gatlo tenyezdk, statisztikus szegmens

Polimer T Yij
(K)
Polipropilén izotaktikus 408 4,67
ataktikus 408 5,44
Poliizoprén  1-4 cisz 293 4,70
1-4 transz 333 7,35
Polisztirol 308 10,00
PMMA izotaktikus 298 10,40
ataktikus 298 8,10
sziindiotaktikus 308 7,50
Altalanos alak Statisztikus szegmens

(r*y= NI’ (r’y=N1>=N, I

r



Konformacio eloszlas
Valoszinlségi fliggvények

Rogzitett lancveg

Bolyongas

Tart6zkodasi valosziniiség

egy adott térfogatelemben

Szabadonkapcsolt lanc-

modell

Kuhn-Guth-Mark




Konformacio eloszlas
Valoszinlségi surtsegfliggveény

Surtsegfliggvény
3

b
p(r)— 7Z3/2 €

_b2r2

Jellemzo méret

o
IN I?

Vetiilet az X tengelyre

Egy iranyba es0 eloszlas

Lancvégtavolsag eloszlas, p(X)

.......................................................

.......................................................

Tavolsag, X



Konformacio eloszlas
Legvaldszinlibb eloszlas

Tartozkodasi valoszinliség

egy térfogatelemben

p(r) ¢s térfogat szorzata

3
P(r)= A o g

Barmelyik iranyba eso el-

oszlas

Lancvégtavolsag eloszlas, P(r)
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Konformacio eloszlas
Legvaloszinlibb eloszlas

e [egvaloszinlibb eloszlas e Elagazott molekulak
2 _1_2N 2N g = S*(elagazott)
‘b 3 S (linearis)
e Atlagos lancvégtavolsag e 5 clagazas esetén g =0,7

(r?) :Tr2 P(r)dr=N 1



Polimer oldatok
JelentOség; kolcsonhatasok

e Gyakorlati jelentoség e Lennard — Jones potencial
— festekek ragasztok P 1
— oldoszerallosag (DC9, P=- g(r —05 47T )
hordo) o .
_ molekulatomeg megha- o Potenc1_ahs energia
tarozas y=—05¢ Z(N ¢ —0,52° N ri—u)
e Kolcsonhatasok =0

— diszperzios e Kohézios energiasiirliség
— 1indukci10s

. ro_ e E N V AH - RT
— orientacios CED=5%=-— — 07 _ v

_ hidrogén hid Vu  Vu Vi



Polimer oldatok
ElegyithetOscg

e Feltétel AG=AH —T AS
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Soiloiotol
Sistolelols
e Entropiavaltozas — kismolsulyu anyagok

~TAS=—KkT(N,Inx, +N, Inx,)
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Polimer oldatok

ElegyithetOs¢g
e Elegyitési entropia
AS = RV {(01 Ing, + %lngoz}
VO Ifl r2

e KolcsOnhatas i
AU = Agu =& — 2(‘911 - ‘922)

e Entalpia
AH =N, ¢, rz Ag,,

KT y,=7A¢, AH =KT y, N, ¢,
e Elegyitési szabadentalpia, oldhatosag
AG=KT(N,Inp, +N,Ing, + N, ¢, 7,)



Polimer oldatok
Fazisdiagram

Oldhatdsagi parameter
\ 2

= R(-)I- (5 | —O 2)

Oldhatosag

— kis entropia

X1z

— gyenge kolcsOnhatas
Korlatozott elegyedes

— UCST és LCST
— kolcsOnhatas

Homérséklet (K)

— homeérséklet
— Osszeteétel
— molsuly

2 fazis

1 fazis

! T
00 02 04 06 08
Térfogattort
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Molekulatdomeg meghatarozas
Jellemzok

Oldatban torténik.

Potencialkiilonbségen alapul

(/U1 _ILIIO): RTIng,

A Flory-Huggins 0sszefuiggést alkalmazzak.

A koncetracio6 fiiggvényeben végzik a mérést.

A molekulameérettdl fliggd mennyisegeket hataroznak meg.
A modszerek altaldban atlagokat adnak.

A moltomeg meghatarozasahoz kalibracio sziikséges.

A modszerek meghatarozott tartomanyokban mérnek.



Molekulatdomeg meghatarozas
Modszerek

e Forraspontemelkedés

e Fagyaspontcsokkeneés (ﬁj

AT RT?V, 1 RT?v;(1 \ /
= +

¢, AH, M, AH, (2_)()(32 I\

e Ozmozisnyomas :

2
7 _RT RIV; (l—zjcz+RT vV, C;...
c, M, V. \2

j membran
(oldalnézet)




Molekulatdomeg meghatarozas

Moddszerek
e (GOznyomasozmometria e Fényszoras
_ fecskendo H C 1
| = +2A Cc+..
fecskend6—__ E T M W
tartd ’\\
—— A e Ultracentrifugalas
| N Szedimentacids sebesség
szigetelés — 1 \\ l SN T termisztor
olddszer — - fal M _ R T S
levezetd SD 1 D
Vo p

AR 1 1 2 Szedimentacios egyensuly
Kc M, 2



Molekulatdomeg meghatarozas
Modszerek

o Viszkozitasmérés 3%
t 7 t—t :
N, =_—= nsp:nr_lz ’ Y

"
S




Molekulatdomeg meghatarozas

Modszerek

e G¢lpermedcios kromatografia (GPC)

log[n], M =log[n], M,

Molekulatomeg eloszlas

PS-g-PMMA a
PMMA (linearis) %

PVC \

PS-g-PMMA (fésti)
PPSiO
P(St-co-MMA)
BR

22 24
Retenciods térfogat




Molekulatdomeg meghatarozas
Osszefoglald tablazat

Modszer Atlag Jelleg  Extrapolacid Tartomany

c—0 M-10°

Fagyaspontcsokkenés M, abszolut igen 25-30

Forraspontemelked¢s M, abszolut 1gen 25-30

Ozmozisnyomas M, abszolut igen >15

GOznyomasozmometria M, relativ igen 0,05-20

Fényszoras M,, abszolut igen

Centrifuga, lilepedés Mgp ~M,, relativ nem 0,1-1000

Centrifuga, egyensuly My, M, relativ igen 0,1-1000

Viszkozitas M, relativ igen

GPC closzlas relativ nem teljes




Entropiarugalmas deformacio

JellemzOk; termodinamika

Elnevezés — deformacio, e Termodinamika

entropiacsokkenés, vissza-

térés az egyensulyi helyzetbe A=U -TS

Jellegzetessege OA ouU 0S

— t5bb 100 % reverzibilis (@JT B (5'1 T (ml
deformacio

— kis modulus dA= T dl

— pozitiv hOmersekletfiliggeés

— melegedés a deformacio f :(wj T (asj = f, + f,
soran ol ); ol );



Entropiarugalmas deformacio
A deformacio jellege
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Tulnyomoan entrépiarugalmas deformacio.



Entropiarugalmas deformacio
Fesziiltseg ¢s deformacio

e Konformaciovaltozas — entropiavaltozas S=kInp
S,=C—kb’r’ S,=C—-kb’r,

e Munka, A =-TAS, affin deformacio, relativ méretvaltozas
M, =1
|

A= NKT(F+4 +4 -3)
e Egytengelyli ny(jtas: A=A, és A, = A; = A"172
A= NKT (/12 +2—3)
2 A
e Fesziiltség nytlas osszefiiggés, f = dA/dA
f=G(1-1?)



Entropiarugalmas deformacio
Fesziiltseg ¢s deformacio
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A megkozelités 30 % deformacioig ervényes.



