Proces otapanja polimera | svojstva polimernih
otopina, slicno drugim otopinama, karakterizirani
su | temodinamickim velicinama: volumenom,
entalpijom, unutarnjom energijom i slobodnom
Gibbsovom energijom



Za proces otapanja odreduju se razlike
termodinamickih funkcija otopine |
komponenata prije otapanja.

AG'M — Gotopine o Z Gkomponenata

AH M H otopine Z H komponenata

ASM — Sotopine o Z Skomponenata



Termodinamicke velicine IDEALNIH
otopina-aditivhe

Termodinamicke velicine REALNIH
otopina- nisu aditivhe

Votopine 7 kaomponenata

H otopine 7 Z H komponenata



Za karakteriziranje termodinamicCkih svojstava
komponenata u otopini-parcijalne molarne

velicine

Vi = (5\/)
anA p.T.Ng,Nc...



Kada Ce spontano doci do otapanja polimera u
otapalu?

P, T=konst.
Gotopine < ZGkomponenata

Gotopine < ZGic,)mni
AGI\/I — Gotopine - ZGic,)mni <0

H; < /Uio
Au, <0



Sto je veca apsolutna vrijednost AG,, i A
to je veci TERMODINAMICKI AFINITET
medu komponentama

Odreduje se mjerenjem tlaka pare otapala
iznad otopine, osmotskog tlaka, tlaka
bubrenja | odredivanjem drugog virijalnog
koeficijenta, A,.



Za dvokomponentni sustav

AG‘M — GlZ — (G1 T Gz)

AG, =AH, —TAS,



dealna otopina malih molekula
dealna otopina: a =X
Pretpostavke

-Sve molekule su iste velicine

-Nema promjene volumena .
uslijed mijeSanja AVI\/I =0
-Svi moguci poretci imaju istu energiju AH M 0

(medumolekularne sile koje djeluju izmedu
jednakih i razliCitih molekula su jednake)

-Gibanje komponenti oko ravnoteznog
polozaja ne mijenja se uslijed mijesanja



Dvodimenzijski model
“reSetke” za topljivost
niskomolekularnih tvari
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Pretpostavimo mijesanje .

N, molekula komponente (1) s

@
N, molekula komponente (2)

u hipotetskoj resetki koja sadrzi
celija jednake

(N, +N,)=Ny  eiicine



Komponente 11 2 mogu se na razliCite naCine poredati u resetki.
Svaki takav poredak zovemo permutacija.

Ako izmedu No zadanih elemenata ima N1 jednakih jedne
vrste 1 N2 jednakih druge vrste, govorimo o permutacijama

S ponavljanjem.

Broj permutacija s ponavljanjem od No elemenata je

C(NJ+N)! N

W —
N,IN,!  TIN.,!




Pretpostavimo da imamo idealnu smjesu AB koja sadrzi
cetiri jednostavne molekule od Cega dvije molekule tipa A
| dvije molekule tipa B.

Broj «raspoznatljivin» poredaka je:

C(NL+NG)! 4 1.2.3.4
N,IN I 2121 1.2.1.2

W 0




Konfiguracijska (kombinacijska) entropija
S., prema Boltzmann-ovom zakonu je

S, =kInW

W-Dbroj statistiCkih mikrostanja sustava (broj
mogucih «raspoznatljivin» poredaka molekula u
prostoru)

N, !

S, =kln
N,IN,!

S. =k(In(N, +N,)=In N, - In N, )



S. =k(In(N, +N,)=In N, = In N,

Za veliki broj N.

moze se koristitl Stirling-ova aproksimacija
INnNI= NInN - N
IN(N, + N,)!= (N, + N,)In(N, +N,)—N, — N,
IN(N,)!= N, InN, — N,
IN(N,)!~ N, InN, — N,



S, =K[(N, + N,)In(N, + N,)=N;=N;= N, InN, + N; =N, InN,, + N ]

_ _k In‘ .
Molni udjel

komponenata

S, =—k[N,Inx, + N, Inx, ]|

C

AS,, = — (S, +5S,)

otop

Za Ciste komponente : Sc=0

S, =S

— ASM,iol

otopine



AS,, =—Kk[N,Inx, + N, Inx, ]

Mnozenjem i dijeljenjem desne strane jednadzbe s
Avogadrovim brojem N,

N N
AS,, = —2Inx, + —=1Inx,
_NA \|A _

R

AS, s =—R[n, Inx, +n,Inx, ]|



AG,, =— TAS,,
=0

AG,, 4 =—TAS,, s = RT[n Inx +n,Inx, |



Zadatak:
|zraCcunajte promjenu kombinacijske entropije pri mijesanju
500 g toluena (T) 1 500 g stiren-monomera (S).

M(T)=92 g/mol
M(S)=104 g/mol

n(T)=5009/92gmol-1=5,43 mol
n(S)= 500g/104gmol-*=4,81 mol

x(T)=5,43/(5,43+4,81)=0,53
X(S)=0,47

AS, 4 =—R[n; Inx; +ngInx,|=-8,314[5,43In0,53+4,81In 0,47 ]| =
=58,86J / K



Neidealne otopine

(a)Atermalne otopine

AH, =0 ali AS,, nije ideana

(b) Regularne otopine

AS,, ieidealna al AH,, #0
(c) Neregularne otopine
ASM i AH y raz!lkUJu se
od idealnih

Polimerne otopine



Neidealnost polimernih otopina

AH,, #0

Velika razlika u veliCini polimerne molekule |
molekule otapala

Polimernu molekulu mozemo promatrati kao niz
malih kovalentno povezanih segmenata — ta
povezanost je razlog odstupanja entropije
mijeSanja od idealne.




Flory-Hugginsova teorija

Paul J. Flory *1910, T 1985
(USA)

The Nobel Prize in Chemistry 1974

"For his fundamental achievements,
both theoretical and experimental,
In the physical chemistry of the

macromolecules"

SPATIAL CONFIGURATION OF MACROMOLE-
CULAER CHAINS

Mobkel Lecture, December 11, 1074
by

Paul T. FLoRY

Department of Chemusiry

Stanford Urdversity, Stanford, Califormia



Flory-Hugginsova teorija
Nastajanje polimerne otopine :

(a) Prijelaz polimernih lanaca iz Cistog, perfektno uredenog
cvrstog stanja u stanje nereda koje ima dovoljnu slobodu da
omoguci lancima da se nasumicno smjeste u resetki.

(b)mijesanju fleksibilnih lanaca s molekulama otapala u
hipotetskoj resetki

Pri izraCunavanju kombinacijske entropije mijeSanja —
Iste pretpostavke i ograniCenja koja su navedena za
male molekule



Entropija mijesanja atermalnih polimernih otopina

Pretpostavka: Polimerni lanac koji se sastoji od
r kovalentno povezanih segmenata koji su po
veliCini jednaki molekulama otapala
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1. Sve polimerne molekule su fleksibilne i jednake
veliCine

2. KvazikristaliniCnha resetka sastoji se od N,
mjesta koja sadrze ili molekulu otapala ili segment
polimernog lanca koji moze izmjenjivati mjesto s
molekulama otapala

3. AH, =0

4. Sustav sadrzi N, molekulu otapala i N,
polimernih lanaca koji sadrze r segmenata

N, =(N, +rN,)




5. Koordinacijski broj resetke je z.

Ako je segment polimernog lanca smjesten na
definirano mjesto, z je broj susjednih mjesta
na koje se sljedecCi segment moze smjestiti



Ukupni broj celija u resetki

N, =(N, +rN,)

Dodatkom | polimernih molekula u praznu
resetku za i+1. molekulu preostaje

(No - rl)

praznih Celija u koje se moze smjestiti



Prvi segment i+1 molekule moze se smjestiti u
bilo koju praznu celiju, (na (N,-ri) nacina)
medutim drugi segment je ogranicen na najbliza
susjedna mjesta koja okruzuju prvi segment sto
se moze izraziti koordinacijskim brojem resetke
Z .

Da je resSetka prazna drugi segment bi se
mogao smjestiti (uz pretpostavku da je prvi
flkksan) na z nacCina
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Buduci da je dio mjesta zauzet, stvaran broj mogucih
smjestaja drugog segmenta je manji od z.

Neka je p; vjerojatnost da je susjedna celija
prazna.
S prihvatljivom aproksimacijom p; se moze

izjednaciti ) (No . r|)
| NO
Broj praznih Celija za smjestaj drugog segmenta je
Treci | svi sljedeCi segmenti imaju na N,
raspolaganju B 1) W
(Z P praznih mjesta




Ukupni broj naCina na koje se i+1. molekula
moze smjestiti u resetku je

W0y = (N, —ri)z(z=2)"?[(N, —ri)/ N, |

Ukupan broj nacina za svih N, molekula
WW,..W...W, =TIW.
,

Sve polimerne molekule su identiCne-permutacije
izmedu polimernih lanaca ne daju nove nacine
poretka-gornji produkt se dijeli s brojem permutacija
jednakih molekula

N>
W, =Tt
-1 N, |




Nakon supstitucija,
denja...
preuredenja N, (1)

1 \[(N,/r)
" AUNGY LN, I

_Z_l_
S ————
_ NO _

Preostale prazne celije mogu se popuniti s
molekulama otapala-na samo jedan nacCin —
W =1—-nema daljnjeg doprinosa entropijl
sustava

Boltzmannova jednadzba, Stirlingova relacija....

S

otop _ Nl _ N2 _ —1Y—(r —
” =InW, = Nlln(Nj |\|2|n[|\I ]+N2{(r DIn(z-1) - (r -1)}

0] 0]



S _
o _ N In[—L | =N, In[ 12 +N2{(r—1)ln(z D
K N, +rN, e

Za Cisto otapalo
N, =0 paje S, =0
entropija
Za Cisti polimer

+Inr}

N, =0 — S, = sz{(r—l)In (2-1) +1n r}

€

(entropija nasumicnog amorfnog
polimera u resSetki bez otapala)



Promjena entropije uslijed mijesanja amorfnog
polimera | otapala

ASM = SotOp - (Sl T Sz)

AS,, =—KkN, In @ —KkN, In

. +TN
v P Volumni udjeli ?,
¢i = V
4= AV _ Vv, _n 4 = nVv,, B n,rv, . _onr
' nlvm,l + nzvm,z nlvm,l +N, er,l N, +n,r 2 nlvm’l + nZVm72 anm,l +N, I’Vm,1 n, +n,r

ASy = _k[Nl Ing, + N, In¢2]

Kombinacijska entropija mijeSana atermalne
polimerne otopine




AS,, =—k[N,Ing, +N, Ing, ]
Ni — niNA

AS,, =—k[n,N,Ing, +n,N, Ing,|=
= —kN,[n,Ing, +n, Ing, ]
AS,, =-R[n Ing, +n,Ing, |

v

Broj molova komponenata

AS, s =—R[n, Inx, +n,Inx,]

AG,, =RT[n,In¢g, +n,Ing,|



Zadatak:

Procijenite promjenu kombinacijske entropije pri mijeSanju 500 g toluena (T)
| 500 g polistirena (PS) molekulske mase 100000.

Gustoca toluena je 0,867 gcm2 a polistirena 1,06 gcm3

M(T)=92 g/mol

n(T)=500g/92gmol-1=5,43 mol

n(PS)= 500g/100000gmol-1=0,005 mol
Vm(T)=Vm,ref=M(T)/p(T)=92/0,867=106,1 cm3mol-
r(PS)=Vm(PS)/Vm(T)= (100000/1,06)/ 106,1=889

¢1 = L ¢2 :1_¢1 = LU
n, +n,r n, +n,r
A(T) = n(T) _ 5,43mol _ 0,550
n(T)+n(PS)r(PS) 5,43mol +0,005mol -889
¢(PS)=0,45

AS,, =—R[n(T)In¢(T)+n(PS)Ing(PS)] =
=-8,314J / molK [5,43mol - In 0,55+ 0,005mol - In 0, 45] =
=27,022J | K



Promjena entalpije pri mijesanju

U F-H teoriji resetke pretpostavljeno je AH,,=0

Eksperimenti su pokazali da uslijed mijesanja
dolazi do energetskih promjena

Prema teoriji regularnih otopina do promjene
dolazi zbog nastajanja novih kontakata otapalo-
polimer (1-2) koji pri mijeSanju zamjenjuju neke
od (1-1) i1 (2-2) kontakata koji su prisutni u Cistom
otapalu i Cistom polimeru



To se moze razmatrati kao kvazi-kemijski
proces

%(1_1)%(2_2)%(1_2)

gdje nastajanje kontakta otapalo-polimer
zahtijeva najprije kidanje (1-1) i (2-2)
kontakata.



Cisto Cisti
otapalo

Otopina

polimer

€11 €22 €115 €221 €12



Razmijenjena energija Ag;, po kontaktu

1
AU\, =Ae, =& _5(511 "'522)

Ako nema promjene volumena pri mijesanju
AU,, moze se zamijeniti s AH,, . Za g novih (1-2)
kontakata

AH,, =0A¢g,

Broj kontakata moze se procijeniti iz modela
resetke.



z -broj kontakata za jedan segment
makromolekule

I' - Z -broj kontakata za makromolekulu

N o -broj makromolekula

Ukupan broj 1-2 kontakata :

q:r°Z'N2'¢1

(Vjerojatnost da je odredeno mjesto u
susjedstvu polimernog segmenta zauzeto
molekulom otapala priblizno je jednaka
volumnom udjelu otapala u otopini.)



% ?,

AH,, = N,9,zA¢g,,

_IN,
N, +rN,

Van Laar

Regularne
otopine



Da bi eliminirali z definira se bezdimenzijski
parametar

P ZAg, FH parametar
1 kT interakcije

AH, =KkTN,9, 7,



Slobodna energija mijesanja

AG,, =AH —TAS

N, Ing, + N, Ing, ]
AG,, =kT[N In¢1+N In ¢ -
Razlicitost

Kombinacijski Clan
kontakta

AG, = RT[nl Ing, +n, Ing, + n1¢2?(1]

FLORY-HUGGINSOVA JEDNADZBA



Korisno je prethodnu jednadzbu izraziti preko
kemijskih potencijala Cistog otapala (4°) |
otapala u otopini(z).

Diferenciranjem FH izraza s obzirom na n,

1

. [ OAG 0
H— :( v ] =RT {a_n(nlln@"'nz |n¢2+n1¢2}(1)}
T 2




Za idealnu otopinu, u kojoj su otapalo i otopljena tvar jednake
veliCine i oblika (r=1) a AH,, = 0 (So znaci da je y, = 0) te volumni
udjeli jednaki molnim udjelima, prethodna jednadzba se svodi na
klasiCan izraz

— 1, =RTIn x;
Da bi se zadrzao jednostavan oblik prethodne

jednadzbe i za neidealne otopine umjesto molnog
udjela koristi se aktivnost otapala u otopini a,

w,— ) =RT Ing,

Aktivnost otapala u otopini polimera:

Ina, =In(1-¢,) +(1—%j¢2 + 268,



Zadatak:

Kolika je slobodna energija mijeSanja polistirena
molekulne mase 10 000 gmol- s cikloheksanom pri 34°C.
Volumni udio polistirena je 0,1.

4 =090 ¢, =0,7785gcm™
4, =010 ¢, =1,06gcm
V., =84gmol ~/0,7785gcm~ = 108cm’mol ™
V, , =10000gmol ~ /1,06gcm ™~ = 9,43-10°cm’mol ™

Y1 =05



Za 1cm? otopine:
n, = 0,9cm® /108cm*mol ~* = 0,0083mol
n, =0,cm®/9,43-10°cm®mol ™ = 1,06 -10 > mol

AG, =RT [nl Ing, +n, Ing, + n1¢2)(1]

AG,, =8,314Jmol 'K ™ -307K,[0,0083mol In0,9 +
+1,06-10°mol In0,1+0,0083mol -0,1-0,5 |=
= —1,24)
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