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6. AZ IDEALIS POLIMER GOMBOLYAG

Az N =107 egységbdl 4116 polietilén molekula sta- -
tisztikus gombolyagé&nak szadmitdgép segitségével meg-

. hatdrozott alakja egy adott pillanatban. A @ a gom-
bolyag tB8megkdzéppontijat jeldli

6.1. Polimer gombolyag mezoszkopikus szerkezetének
jellemzése

folytonosan valtozé alaki gombolyag
a fizikai tulajdonsagok az atlagos mérettdl, alaktol fiiggnek

N+1 tdmegpontbol felépiilt [anc (0—1—-2 - ... = N-1 —N)
s; sugarvektor: a tomegkozéppontbol az i tomegpontba mutat

1 N

2 2
. A -85 = A\

S: egy molekula atlagos Sugara: N 1 ; i

kozepes Osszecsavarodottsag, 12
tehetetlenségi sugar: S = <s >

r; lancvektor az i-1 tomegpontbol az i-be mutat
r lancvégvektor a lanc kezdOpontjabdl a végpontjaba mutat
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1/2
atlagos lancvégtavolsag R = <K2>

R és Sk a gombolyag méretét jellemzi
tovabbi jellemzd: p(r) a lancvégvektor eloszldsanak valosziniiségi
stiriségfiiggvénye

N;: szegmensek szama (Ng+1 tomegpont)

ay: szegmenshossz

szegmensek térfogata 0 !

geometriai kényszer:
a kezdd- és végpontok egymashoz rogzitettek

idealisan flexibilis: ‘
szabadon forog az el6z6 végpontja kortil
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R meghatarozasa:

a lancvégvektor az elemi lancvektorok 0sszege
Ns

r=2.r (r)=0

i=1

N, N, N
2
=YY=y 42y =
=l j=1 i=1 i<j
=a’N +2aZZcosa -0
- My s s ij Cosay =

i<j

a 2. tag eltinik: véletlen vektorok skalar szorzatainak 0sszege

1/2
R= aSNS/

1/2

hasonl6 eredmény a lanc fragmenseire: R(i o J ) =a,|j- i‘

alaki hasonlosag, fraktalis jelleg
fraktal dimenzi6: D=2

R és Sy kapcsolata:

1
linearis polimer: S = ﬁ R
k 4gu csillagpolimer, NG
aganként N szegmens: g (k,N)= (_ _ _J R(N)
2 3k

6.2.1. Egyszeri, vagy primitiv szegmensmodell:
szegmens — monomer egység (szomszeédos vazatomok)
lancvektor — kotésvektor

a =1 N =N R =R, R, =IN"?

tulzott egyszerisités, also becslés
6.2.2. Vegyértékszogek hatasa:

rogzitett vegyertekszogek

szabadon valtozo torzids szogek

korlatozott flexibilitas:

0 félnyilasszogh kup alapkorén forog az el6z6 kotés végpontja koriil
0 a vegyértékszog kiegeszitd szoge
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2 /4 14 14 14 14 . . 144
r" meghatdrozasanal a vegyes tagok a korrelacio miatt nem tlinnek el:

N-1

2ZZ:'K/' = Z(Zifwl T, T +KiKN)

i<j i=1
7+ felbontéasa r;.; iranyu €s arra merdleges komponensekre

a merdleges komponensek kiatlagolédnak
a megmarado jarulékok:

<7_"ifi+1> = 1% cos 0
<Ki7:i+2> =1"cos’ 0

2> i, =2lz[cos6?+cos2 O+..c... ... +cos" 6’]+ (i=1)
i<j

+ [cos 0+cos’ O +.....+cos"? 9]+ (i=2)

+[cos 0] (i=N-1)

soronként kiilonb6z6 hosszisagu mértani sorozatok dsszege:

— N-1 . N-2 B
23, =2 cosg LTS 0 1meos 0, 1ocos

i<y I—coséd l—cosd l1—cosd

58



2 ryr; =20 % :N—(1+cosé?+ ...... +cos" @ +cos"™ 6?)]

i<j

[ N
22’:in o 1 cos N—l cos” 0
iw —cosd| 1—cos@
R PN 42 cos N_l—cosNH
o l1—cos@ 1—cosé@

ha N(l—cos@)>>1

R ] 1+coséd 1/2N1/2= 1+cos@ I/ZR
o 1—cosé 1—cosd 0

szokasos o-kotésu lancok:

cos@ ~1/3 R, ~~/2R,

6.2.3. Torzios szogek hatasa:

gatolt rotacid, nem minden konformacio egyenld valosziniisegii
ujabb hossznoveld faktor

az atlagos torzids szogtol fiigg

a kotésszogek hatasdhoz hasonld

l+cosd 1+{cosp)) .
R,, =1 : N =
1—-cos@ 1—<cos¢>

1/2
_[1+cos8 1+{cosp))
| 1-cos® 1—<cosqo> °

a konformacidk hdmérsékletfiiggése miatt R is hdmérsékletfiiggo:
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3 allapota kozelitésben: (trans: ¢=0°, gauche=+: ¢=~+120°)

1+2(=1/2)-e "
142"

<cos (p> =

I+cos@ 1 12 2 v
R, =| ———=—-(1+2-¢"*")| R =(—- 1+2-eg/kT) R
o0 (1—0039 3 ( )j ° 3 ( ) ’

A Kkarakterisztikus arany és az
ekvivalens szegmensszam
homérsékletfiiggése polietilénben

R/Ry

0 1 2 3 4 kT/e
T—0, Ry, = 0, (az livegesedés meggatolja)
T — oo, Ro, = Rg, szabad forgas
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6.2.4. Rovidtavu kolcsonhatasok egyiittes hatasa:
bonyolultabb modellek, Pl. izotaktikus, vagy szindiotaktikus lancok
atlagos lancvégtavolsagara is hasonl6 megoldést adnak
feltétel: csak rovid tavu kolcsonhatasok vannak (kozeli szomszédok)
szokasos elnevezés: O allapot
koz06s jellemzo:
Re ardnyos a kotéshosszal és a kotésszam négyzetgyokével:

R, =C(T)IN"? = C(T)R,

C(T) karakterisztikus arany
fligg a hdmérséklettdl,
vegyértekszogek, konformacids energia, kooperativitas egyiittes
hatasa 6sszegzddik benne
minél nagyobb, annal merevebb a lanc
kisérletileg is meghatarozhato
VIGYAZAT! az irodalomban néha C*(T)-t hivjak
karakterisztikus ardnynak

6.2.4. A O allapot jellemzése

hosszutavu kolcsonhatasok polimer rendszerekben:
1. sajat monomer — sajat monomer
2. sajat monomer — idegen monomer
3. monomer — oldoszer
fontos még:
4. olddszer —olddszer
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egymassal versengd van der Waals kolcsonhatasok
plusz termikus mozgas
— altalaban megsziinik az idealis allapot:
osszeomlik, (effektiv vonzas) vagy megduzzad (effektiv taszitas) a
gombolyag

© allapot:
a vonzo €s taszito kolcsonhatasok kompenzaljdk egymast

megmarad az idedlis allapot
Példak:

a) alacsony hdmérséklet: (1) vonzas dominal — globula
magas hdmeérséklet: (1) termikus taszitds dominal — duzzadt gombolyag
l1étezik egy ® hémérséklet, ahol idealis gombolyag marad

b) polimer olvadékokban (1) és (2) ellentétes hatdsa miatt mindig
megvalosul a © allapot

c) rossz olddszer: (4) vonzas erdsebb, mint (3)
— kiszoritja a polimert az oldészer
— globula
j0 olddszer: (3) vonzas erdsebb, mint (4)
— duzzasztja a polimert az oldoszer
oldoszerkeverékek:
1étezik egy ® olddszer, amelyben ideélis gombolyag marad

6.3. Ekvivalens szegmensmodell:
a C(T)-vel jellemzett, részben merev molekularis polimer lanc
helyettesitése egy idedlisan flexibilis lanccal (ekvivalens szegmenslanc,
fantomlanc)
cél: elszakadas a molekularis szerkezettdl
a mezoszkopikus-, vagy nanoszerkezet egyszeri leirdsa
statisztikus tulajdonsadgok konnyebb értelmezése
kovetelmény: egyértelmii kapcsolat a molekularis szerkezettel:
adja meg helyesen a gombolyag méretét €s a nyujtott ldnc hosszat
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A nyujtott ldnc molekularis- és szegmensmodellje:

7, Icos (G2)

1 2 3 N-1
ag ag ag ag
1 2 N

A molekularis polimer lanc kapcsolata a vele ekvivalens
szegmenslanccal:

molekularis polimer ekvivalens
lanc szegmenslanc
nyujtott lanc hossza | R =[N cos(6/2) R =anN,
gombolyag atlagos R, = C(T)lN”z R —qg N
lancvégtavolsiga O Tl
cos*(6/2)

ekvivalens szegmensszam: N, = TT) N

| S cm
ekvivalens szegmenshossz: 5T 082 ( 0 /2)
nyujtasi arany: L. =R /R,=N"

6.4. Lancvégvektor valoszinuségi suruségfiiggvénye:

lancvégvektor: nagy szamu véletlen vektor 0sszege
eloszlasfiiggvény:
centralis hatareloszlas tétele alkalmazhat6
Gauss eloszlas
analogia a bolyongési problémaval:
szegmensszam — 1épések szama
szegmenshossz — 1épések hossza
1D bolyongas eloszlasfiiggvénye
altalanositas 3D-ra:
az egyes iranyok fiiggetlenek
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p(r) meghatarozéasa az 1D bolyongasi probléma alapjan:

N: 1épések szama, N, .: jobbra/balra 1épések szama,
[: 1épéshossz, x: elmozdulas

N=N,+N_ x=NI-N1I
N+x N N x

N+=— e =
2 21 2 2]
N!
Q(x):N+!N_! Q=2"
Qx) 1 N 1 N!
P(x): = ~ = ~
Q 2YN,IN! 2 (N xj'(N_xj,
2 21)\ 2 21)

21 2
InN ~(N+1/2)InN —N + N1n(27z)"

In P(x)=InN!- ln(% + i)!— ln(ﬁ - %)!—N In2

2\ 1 X X 1 X
lnP(x)zln(—j ——(N+—+1)ln(l+—j——(N——+l
N 2 [ Nl) 2 [

X X x 1( x ?
—<<1l Inl+—|r——-——=—
NI Nl) NI 2\ NI

1/2 2
In P(x)= ln(i) a

AN ) 2NP

(2 -

minden masodik x érték nulla, attol fiiggden, hogy N paros, vagy paratlan

ez a kozelitések soran elsikkadt
korrekcid utan az 1D stirtiségfiiggvény:

attérés 3D-re:
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a lancvégvektor eloszlasanak valdsziniiségi siiruségfiiggvénye:

3D Gauss fiiggvény:
32
p(0)=| 5y | exp| -
B 27Rg
Ertelmezés:

a lanc kezddpontja az origoban,

p(r) megadja, hogy milyen valoszinliséggel
talalhato a lanc végpontja egy tetszés szerinti
iranyba mutato r vektor végpontjanak
infinitezimalis kornyezetében
maximumhely: 1,,,=0

radialis eloszlasfiiggvény:

S

427 - p(z)

dR =
dR
drR, ¢

e

Fig. 2.1

One conformation of an ideal chain
with one end at the origin and the other
end within volume dR, dR, dR. of
position R.

megadja, hogy iranytol fliggetleniil milyen valosziniiséggel esik a

lancvégvektor hossza r €s r+dr koze

p(r)-t megmegszorozzuk az r sugar(, infinitezimalis vastagsagi gdombhé;

térfogataval
maximumhely: r,,,,=2Sg
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Idealis polimer lancvégvektoranak valosziniiségi
suruségfiiggvénye és radialis eloszlasfiiggvénye
(maximumra normalt)

P 4’ 7 p(v)

0.8

0.6

0.4

0.2

I’/R@

6.5. A gumirugalmassag termodinamikai alapjai
a térfogat allando, jellemz6 termodinamikai fliggvény a szabadenergia

V = const., F=F(r,T)=U-TS

)

f: visszahuzo erd (eldjel!)

crer

felbonthatd belsé energiatol €s entropiatol szarmazd komponensekre
oU oS
LIS
or )r or ),
f =t

66



oS
fe=1—1, =f+T(a—j
rJr
oF
S= _(8_Tj (termodinamikai alapdsszefiiggés)
o)) e 1 (5 )L )
or), \eror) \oror) |or\er).| \or),
_ o7l 9
r-r-1%)

a gumirugalmassag termodinamikai alapegyenlete
megadja az erd komponensei kozti 0sszefliggést €s a hdmérsékletfliggést

6.6. Idealis polimer gombolyag szabadenergiaja

az entropia meghatdrozasa a lancvégvektor stirtiségfiiggvényébdl:
p(r) definicidja

Q(K) 3
plr)= O Q—IQ(K)G’ r
az entropia statisztikus fizikai értelmezése alapjan:

3 7

~k=5

2 Ry

az r=0 lancvégvektoru allapot entropiaja a legnagyobb

S(r,T)=kInQ(r,T) = 5,(T)-

a konforméacids energia nem tul nagy megnyuldsoknal fliggetlen a
megnyulastol (Orr-féle kozelités)
3 allapoti kozelitésben lasd: konformacios analizis fejezet

r<<R, U(r,T)=U,(T)
3 zz
F(r,T)=F, + EkT—z
®

a visszahuzo erd aranyos a megnyuldssal
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f= (8—F] = 3kT —
or ), R,

D rugéallandéja rugdként viselkedik

3kT  3kT  3kT

R2  a’N, C*T)*N

a rugoallando forditva aranyos a szegmensszammal/polimerizaciofokkal

f:D}/' D:

hémérsékletfiiggés: (Rp1s hdmérsekletfiiggd!)
o\ _ O [3kTr) _ 3kr l—2T Oln R,
or), oTr\ Ry ) R3 or ),

az energiatol szarmazo komponens is megkaphato

of 6kT’r (0InR OlnR
= —T = © :2 e
sG] S ) )

(3)-29)

Pé¢lda: f és £, a 3 allapota kozelités alapjan:

R,

2 . 1/2
,¢:C(T)ZN1/2 C(T):(g.(1+2,e/kr)j
_ 3kTr 1

7= 2/3-(1+2- )

3kTr 3s e/
I’N kT (1+ z.ea/kr)2

f, =

f 2¢ e

f kT 1+2-¢7%
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