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AG, =RT [nl Ing, +n,Ing, + n1¢27(1]

A, =RT|In(l-4,) +(1—%j¢2 + 1.0

Odredivanje Flory-Hugginsovog parametra,y,
|z relativhog tlaka pare

A, =RT Ing,
Ag, = RT InPL
Py

In ppl =In(1-4¢,) +(1—®j¢2 "‘7(1¢22

Za velike molekulske mase 1/r je
zanemarivo mal



N = In(L—8,) + 4, + 7,07
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Mjerenjem p,/p,° za niz koncentracija i
prikazivanjem

Py

plo(l_¢2) 1 VS. ¢2
?,

dobiva se pravac Ciji je nagib y,

In




Zadatak:

Mjerenja tlaka para benzenske otopine prirodnog kauCuka
molekulske mase 2,5 10° pokazala su da aktivnost otapala
u otopini za volumni udio polimera 0,25 iznosi 0,989.
Procijenite parametar interakcije y;

Ina, =In(1-¢,) + ¢, +751¢22
In0,989 =1In(1-0,25)+ 0,25+ }(10, 257

7, =0,426



|z osmotskog tlaka otopine

. (p) =, (p+rx)
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{\) {? P konst.
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otopina otapalo




Au, =—nV

m,1

Ap, = RT Ina,
RT
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w=——=|In1-¢,) "‘(1_%)% +7(1¢22




Razvijanjem logaritamskog Clana u Taylorov red

2 3 4
INl-—¢,) =—¢, — 222 _72
1-¢,) =9, 2 3 4
RT | ? ( 1) .
T =— — g, ——=—+|1=— |9, +
Vm,l_ 2 " ¢2 Zl¢2_
LA S
Vm,l_r 2 X1 2_
RT | ¢, (1 -
T = +| ——
Vm’l I r (2 Z1j¢2 ) 7/2







DEALNO (“0") OTAPALO:  A,=0; %,=1/2
DOBRO OTAPALO: A,>0; y,<l1/2
| OSE OTAPALO : A,<0; y,>1/2

_ (51 o 52)2Vm,1
RT

X1



Zadatak:

Na temelju rezultata mjerenja osmotskog tlaka otopina polistirena
molekulske mase 1,6 10° pri 22°C, odredeni su drugi virijalni koeficijenti:
2,88 10*mol cm3g2 u dikloretanu

-0,37 10-*mol cm3g~ u cikloheksanu.

Odredite Flory-Hugginsov parametar interakcije za sustav polimer-otapalo.
TermodinamicCki gledano koje je otapalo bolje za polistiren?

Gustoca polistirena je 1,05 gcm3, dikloretana 1,24 gcm3,

a cikloheksana 0,77 gcm3,

M(CzH,,)=84 gmol*
M(C,H,Cl,)= 99 gmol*

oL AMp]
2 P
-4 32 -1 -33\2
. :i_ 2,88-10"molcm’g 99g_r?ol (1,05gcm™) _0 475
2 1,24gcm
. . -4 32 . -1 -3\2
Zl:i_( 0,37-10"molcm®g ™) -84gmol —(1,05gcm™) _ 0504

2 0,77gcm™

Bolje otapalo je dikloretan.
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AGy, < 0, ali to nije
dovoljan uvjet da

polimerna otopina
ostane homogena

uo'=p,!



Zadatak:

Polimerna otopina lagano je hladena do pojave fazne separacije.

Volumni udjeli polimera u dvije koegzistentne ravnotezne faze iznose 0,011 0,89.
Koridtenjem Flory-Hugginsovog izraza za At

| uvjeta fazne ravnoteze: Ay ' = Ay

odredite vrijednost Flory-Hugginsovog parametra interakcije
za uvjet fazne separacije.

Au, =RT {In(l—@) +(1—%j¢2 +Zl¢§}

Za vecinu polimerar je dovoljno velik broj tako da vrijedi

(1—Ej ~1
r

Q- )+ '+ 7 (4}) =In@-4,")+ 4" + 7 (4')
In(1-0,01) +0,01+ y(0,01)" = In(L—0,89) + 0,089 + x(0,89)"

7 =1,663



AG,,

Tl
T, g
//’ -y m\

' . Kititna

1 tocka
©
s T, / .
S T - binodala
g ~
=
@




Kriticha tocka:

(konvergencija tocaka B,,B,, i tocaka
infleksije u jednu tocku)

0°AG 0°AG

(a¢22 )p,T:( 8¢23

I\/I)p,T :O

Primjenom ovih kriterija na FH
jednadzbu dolazi se do kriticnih uvjeta za
faznu separaciju



AG,, =RT [”1 Ing, +n,Ing, + n1¢2)(1]

Ay, =RT|In(l—4,) +(1—%j¢2 + 1.0







Raspodjela i veliCina molekulskinh masa znatno
utjeCcu na polozaj kritiche tocke | na
kompozicijsku ovisnost binodale.
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Nedostaci FH teorije:

-ne predvida dobro ponasanje razrijedenih polimernih
otopina (zanemaruje Cinjenicu da se makromolekule
ponasaju kao izolirana polimerna klupka izmedu kojih
se nalaze meduprostori ispunjeni Cistim otapalom)-
lokalna koncentracija nije jednaka ukupnoj
koncentracij.

-doprinos specificnih interakcija entropiji nije uzet
u obzir

-FH parametar medudjelovanja y, , obratno je
razmjeran temperaturi-predvidanje iskljucivo
sustava s gornjom kriticnom temperaturom



Sustavi s gornjom kriticnom
temperaturom:

Celulozni acetat-tetrakloretan
Celulozni acetat-kloroform

Poliizobutilen-benzen

Polistiren-cikloheksan



U brojnim polimernim otopinama mjesljivost
komponenata se poboljSava sa snizenjem
temperature (zagrijavanjem dolazi do fazne
separacije)-sustavi s donjom kriticnom
temperaturom.

Ovakvo ponasSanje pokazuju sustavi s jakim
vodikovim vezama izmedu komponenata
(zagrijavanjem ove veze se kidaju).
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