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Text vznikal na Technické univerzité v Liberci postupné od roku 2007
z presvédcéeni, ze studentdm bude dllezitym vkladem k rozvoji
chapani polymernich material( z pohledu soudobého materialového
inzenyrstvi. Moderni technologie, jakymi je napfiklad vyroba
nanovlaken, doslova nuti k prohloubeni znalosti nejenom v oblasti
polymernf chemie, ale také polymerni fyziky.

David Lukas a kolektiv

Fyzika polymer(

Fyzika polymer(

David Lukas a kolektiv




PREDMLUVA 1

. VLASTNOSTI IZOLOVANYCH POLYMERNICH MOLEKUL 3
1.1 MriZzové modely polymerd /6

1.2 Idedlni fetézec a odhad jeho velikosti /9

1.3 Pravdépodobnost prostoroveho rozloZenl segmentd idealniho Tetézee /14
1.4 Interakce druhych po sob& nasledujicich segmentd /17

1.5 Gaussiv lfetézec, model koralkd a pruZin /24

1.6 Vztah velikosti gyratniho polomé&ru a délky ideéiniho fetézce /27

1.7 HBIEZE'{} 5 interakei na dlouhou vzdalenost /21

1.8 Interakce Tetézce s rozpoustédiem /37

1.9 Teplota 8 a pfechod klubko globule /47

1.10 Vnitfni podobnost, Skalovaci invariance a univerzalita fetézed /52
CVICENI KE KAPITOLE 1 /56

. KONCENTROVANE POLYMERNI ROZTOKY A TAVENINY 62
2.1 Floryho-Hugginsova teorie /65

2.2 Stabilita polymerni smési /75

2.3 Fazové diagramy /80

2.4 Chemicky potencial a osmoticky tlak /84

2.5 Blokové Hﬂpolymely d charakterisﬁckjr rozmér domén /91

CVICENI KE KAPITOLE 2 /95

. TEORIE ROZPUSTNOSTI POLYMERU 97
3.1 Hildebrandovy parametry rozpustnosti /98

3.2 Komponenty parametrd rozpustnosti a mezimolekularni interakce /106

3.3 TN Hansenovy parametry rozpustnosti /115

3.4 Zlomkove parametry rozpustnosti a Teasovy grafy /124

3.5 Typy rozpoustédel /129

3.6 Smésna rozpoustédla /134

3.7 Zdravotnl rizika spojena s pouZivanim rozpoustédel 137

CVICENI KE KAPITOLE 3 /143

. ZAKLADY STATISTICKE FYZIKY 146
4 1 Statisticka fyzika /146
4.2 Jednoduchy kvantovy model jako Markovovo nahodné pole /148
4.3 Mikrokanonicky soubor - izolovany system /163
4.4 Kanonicky soubor — dva systemy v tepelném kontaktu /166
4.5 Grandkanonicky soubor — dva systemy v difiznim kontaktu /170
4 6 Statistick& sumy a potencialy /173
CVICENI KE KAPITOLE 4 /179



ﬁ! Koncentrované polymerni roztoky a taveniny

2 KONCENTROVANE POLYMERNI
ROZTOKY A TAVENINY

Predchozi kapitola byla venovana chovani izolovanych polymernich
molekul, ktere mazeme pozorovat ve velmi zfedénych roztocich (dilute
solution). Se zvysujicl se koncentracl polymeru ¢ v roztoku dochazl v tak
zvanych polo-zfedénych roztocich (semi-dilute solution) k prekryvant
polymernich retézca a k jejich vzajemnemu propletani, jak ukazuje
obr. 2.1a,b. Kriticka koncentrace (critical concentration), pri ktere dochazi
k propiétani polymemich Tetezea (entanglement), se Znacl ¢*.
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Ve zfedénych rozfocich jsou polymemni fetézce oddSleny feden od druhého (a).
Po pfekrodeni krifické koncenirace ¢* se feiézce zadinafl vzdfemné proplétat (b).
Newionove plaio dynamickeé viskozity i pii nizkych hodnotich smykowvé
rychiosti y (c). Obvykld zdvislost dynamické viskozily § pro rozioky polymerd v
okolf kritické koncenirace ¢*(d).

15' Zaklady statistické& fyziky

1)

2)

lokalnich podmingnych pravdepodobnost! Z In [p (x,—}]. To je take
1<i<n

davod, pro¢ budeme i klanove funkce® u Markovovych nahodnych poli

5 interakcemi hledat v podobe logaritma pravdepodobnostl.

Ziskane specialni reseni studovaneho problemu {4.3) pripoust! i nulove
hodnoty jednotiivych lokalnich pravdepodobnostl p (x;) . Je-li nejaka
7 lokalnich pravdepodobnostt nulova, p (x;) = 0, pak nutng musi byt i
globalnt pravdepodobnost takove konfigurace take nulova, P(xX)y=0 .
Tato poznamka nam napomaze pozdeji rozsirt Hammersleyho-Cliffordovu
vetu i na mikrokanonicke a kanonicke statisticke systemy castic, pro kterg,
jak jiz bylo receno drive, platl zakony zachovanl castic nebo energie,
popripade obojiho najednou.

Pokud pripustime v Markovove nahodnem poli klany vyssiho radu nez
jedna, pak se situace komplikuje. Menl intuitivne jasne, jak v tomto
pripade zvolit klanove funkce, abychom z nich mohli zkonstruovat globalni
pravdepodobnosti #(%7 ). Jednoduchou cestu vedouct k nalezeni takovych
klanovych funkel nasel v roce 1974 brtsky stafistik J. Besag (Besag
1974). Jeho odvozen! je sestaveno zZ nasledujicich kroka:

Bez ziraty obecnosti mazeme jednu z globalnich konfigurac ' systemu
oznacit za nulovou®, T = 0. Jgjl nahodne promenne x; nesou hodnotu
Jula® ve vsech uzlech systemu, tj. x; =0proi e {1,2.3,...,n}.
Zavedeme funkci Q(x )jako logaritmus normovane” globaini pravdepo-
P(x
dobnosti tij.
P(0)
R4.4 _ P()
Q(x)=In — .
Fi0)

Funkci ¢ nazyvame energefickou funkci. £ relace (4.4) ihned plyns
2(0)=0.

Poznamka: Relaci (4.4) mazeme formalng prepsat do podoby
Boltzmannova rozdelent,

P(T)=P(0)expl@(%)] = %e&p (— E;rj )

kde P(0) ma vyznam reciproke hodnoty statisticke sumy Z a Q(x7)
odpovida zaporne vzate normovane energii systemu, —E(x ) (kT ).
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