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Smeési malych molekul

pro molekuly na mfiZce (jako v krystalu)

R

zménu entropie z po¢tu moznosti rozmistit Na a Nb molekul
(Na + Ny)!
AS =kln———F——FF—
Ng!Np!

entropie
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AS = —Nk(z,Inz, + zp Inxy)
chceme-li intenzivni veli¢inu

(nezavislou na objemu)
obecngé  AS = 7Nkzzz Inz; As = 7kZm,- Ina;

Smési polymert - Flory-Huggins

prvni segmet Ize na mfizku umistit nahodné, ale dal$i uz musi byt v sousedstvi, ale
zaroven se nemuze prekryvat s predchozimi segmenty

PJ Flory (1974 nobelova cena za polymerni chemii)
aproximace stfedniho pole
pocet moznych umisténi polymeru o délce N na mfizku s M misty (z sousedicich mist)

1. segment M

2. segment z (M-1)/(M)

3. segment (z-1) (M-2)/(M)
4. segment (z-1) (M-3)/(M)

posledni segment  (z-1) (M-N+1)/(M)

pocet moznych umisténi jednoho polymeru
M z (M-1)/(M) (z-1) (M-2)/[(M) (z-1) (M-3)/(M) .... (z-1) (M-N+1)/(M)




Entropicka ¢ast - neinteragujici polymery
poget moznych umisténi jednotlivych segmentt z [V, polymerd

umisténi 1. segment( M (M-1) (M-2) ... (M-, +1)

pocet moznych umisténi N, polymert (navzajem nerozliitelnych)

an (270 Np(N-1) M
- ( M ) (M — N,N)IN,!

zména entropie pfi smichani polymerud s rozpoustédlem

2 —

2. segmentd z (M- Np)(M) 2z (M- Np1)/IM) ... z (M-2 Ny+1)(M)
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Priklad
Odhadnéte zménu entropie mezi pIné roztazenym a sbalenym proteinem.
(Aproximujte protein polymerem na mfiZce.)
Reseni
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interagujici smési

smési interagujicich molekul

Castice interaguji pouze se svymi sousedy, interakce jsou parové aditivni

Pouzijeme teorii stfedniho pole (primérné hodnoty)

Celkova interakce Castice Aje:  Ua = ugada +uapodn

Celkova interakce ¢astice Bje: Up = uapda + uppdp




Celkova energie je U= (Uada+Updp)zn/2

kde z je pocet moznych sousedU - na étvercové mrizce z = 4, n je pocet ¢astic

dosazenim U = |(uanda +uapdp)oa + (uapda + uppdp)dplzn/2
bp=1-0¢4 U = [uand? + 2uappa(l — ¢a) +upp(l — pa)?)zn/2
pred smichanim Ua=1uan Up = upgp

Up = [uaada +upp(l — ¢a)lzn/2
rozdil energie vznikly smichanim Ay = U — U,
AU = ¢pa(1 — ¢pa)(2uap —usa — upp)zn/2
smésna energie na ¢astici. Au = ¢4 (1 — ¢a)(2uap — uaa — upp)z/2

zavedeme Flory-Hugginsuv interakéni parametr
X = 1/kT(2uap —uaa —upp)z/2
Au = xpa(l — ¢pa)kT

kdyz pfiddme smésnou entropii dostaneme volnou energii
na &astici Ag = Au—TAs

Ag = xpa(l — pa)kT + kT (¢palnda + ¢plndp)
Flory-Hugginsova rovnice pro roztoky

Ag = kT[x¢a(l — ¢a) +dalnga+ (1 —¢a)ln(l —¢a)]

)
pro polymer vroztoku  Ag = kT [x$s¢p + ¢s In s + ﬁ” In ¢,

x <0 Castice preferuji smés x > 0 ¢&astice preferuji samostatné faze

jedna faze

m
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Volume fraction

Stabilita smési

(a) F (b) F

; ; B
ba do Pp Pa Po g

17}
lokalni zakfiveni volné energie uréuje stabilitu smési 87¢2
>0 konvexni tvar - stabilnéjsi je smés - dojde k spontalnimu smiseni
<0 konkavni tvar - stabilnéjsi jsou dvé oddélené faze - dojde k spontalni dekompozici

rozdéleni do fazi minimalizuje vonou energii




Stabilita smési

dG
; -y i | spinodala
i rozdéléni dvou fén (inffex. bod)
: ; binodala
X (v minimu)
tovnovaha dvou fé';i
: — x
T kriticky bod
g jedna faze
spinodala
metastgbilni binodala

Mathis Plapp 10

Priklad

Mé&jme smés latek A a B na Etvercové mfizce.

a) Nakreslete ja bude vypadat mfizka kdyz (pouzijte stejné mnostvi latky A i B):

1. AAa BB jsou stejne pfitaZlivé, ale AB interakce je odpudiva

2. AB interakce je atraktivni, ale AA a BB odpudiva

b) VypoCitejte, nakrleslete graf, a okomentuijte jak bude vypadat volna energie smési pfi

0K (pouzijte Flory-Hugginsovu rovnici)
2

c) vypocitejte binodalni kfivku ? =0 spinodalni kfivku 8—% =0
4 rud ~ konst ¢
pokud X = —7

d) spocitejte kriticky bod pro polymer v roztoku
(')29 B 539 B
992~ 965

Reseni
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