LINEARIS METILSZILIKON-OLAJOK ATRENDEZODESENEK
MATEMATIKAI TARGYALASA, I.

PREKOPA ANDRAS ¢s TOROK FERENCYH

Bevezetés

Mono- és difunkcids egységekbdl &llé6 metilszilikon olajokban a kovet-
kez6 felépitésli molekulak taldlhaték :

H,C CH,
3 by 3
cH g5 o B,
CH CH. :
i 3 - HaC L. |._CHs
HyC—S8i=0=Si—0—~Si—CH, Si Si
| | | HeC " L. I CHy
GHy ' CHy CHy 0 0
2N
CHy CHj
1. dbra

Ezeken kiviil az olajokban trifunkeiés, ritkdbban tetrafunkeidés csoportok is
lehetnek, melyek elagazédsokat okoznak. Az irodalomban szokésos a kovetkezd
jelolés :

A monofunkeciés csoport jele : M= (CHj3); 80,5
A difunkeciés csoport jele : D = (CH,), 80
A trifunkciés csoport<jele : T = OHg 810,

E jelolés alapjan a fenti mono- és difunkeids csoportokbdl allé olajokban
talalhaté molekuldk képlete : M,D, illetve D,.

Megfigyelték, hogy abban az esetben, ha olyan olajokat, melyek a kiilon-
boz6 funkecionalitisti egységeket azonos aranyban tartalmazzak, bizonyos
katalizatorokkal rdzogatunk, akkor, ha elegend6 id6 elteltével a katalizatort
az olajbdl eltavolitjuk, az olajok fizikaiés kémiaitulajdonsdgai megegyeznek,
figgetleniil attél, hogy az azonos ardnyban tartalmazott kiilonb6z6 funkeio-
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nalitdsa egységek a kiindulasi elegyben egymashoz hogyan kapesolédtak.
Az olajok tulajdonsagait, illetve a kiilonféle eljarassal késziilt olajokndl a
molstlyelosztast a kiilonb6z6é funkcionalitast egységek ardnya hatarozza meg.

A dolgozat két részbol all. Egyrészt az egyenstlyi allapotot targyalja
val6szinliségszamitasi Gton, masrészt az M,D, tipusi molekuldk szamanak
id6beli véltozasat nem valdszinliségszamitasi uton.

Az egyensulyi eloszlas kiszamitasa és az eloszlas id6beli valtozasanak
meghatarozasa azért fontos feladat, mert az utobbi évtizedben egyre nagyobb
teriileten ipari alkalmazist nyerd szilikon-olajokat a fent ismertetett médon
allitjak el6. Az egyensulyi eloszlast kiilonb6z6 esetekben méar kiszamitottak
és a nyert formuldkat kisérletileg igazoltik. Az egyenstlyi eloszlassal kapeso-
latban feladatunknak tekintettik, hogy szabatosdn leészinuségszamltasi
aton megvizsgaljuk, hogy az irodalomban ismertetett formulak mennyire
megbizhatok.

Az eloszlas id6beli valtozasat eddig esak experimentdlisan, viszkozités-
méréssel vizsgaltak. Az M,Dy-ek, illetve Dy-ok szamanak id6beli valtozasat
nem szamitottak még ki, pedig ennek is nagy gyakorlati jelentésége van.
Ugyanis elképzelheté, hogy a gyakorlatban elGallitandé valamely M,Dy
nem feltétlentil a végs6 egyensulyban van a legnagyobb mennyiséghen, hanem
valamikor az egyenstly elérése el6tt. Ezenkiviil az eloszlas idGbeli valtozasa-
nak ismeretében megéllapithatjuk, hogy meddig kell a mtiveletet folytatni
ahhoz, hogy a gyakorlatban sziikséges kozelitéssel elérjitk a végs6 egyensulyt.
Bizonyos korulmcnyek kozott c1kl1kus tehat D, tipust molekulik nem szere-

pelnek. Ebben a dolgozatban csak ezzel az esottel foglalkozunk. A folyamat
1d0beh lefolyasara Vonatkozoldg a (17) dﬂlerencmleqyenlotet allitottuk fel.
Itt a megoldast és a kisérleti eredményekkel valé Osszehasonlitist arra az
esetre kozoljik, amikor a mono®- és difunkcids egységek ardnya 2:1, és a
t = 0 id6pontban csak M,D; tipust molekuldak vannak. Az altalanos megol-
dast, valamint a ciklikus molekuldk jelenlétére vonatkozé targyaldst késébbi
dolgozatainkban fogjuk ko6zolni.

1. §. Az egyensualyi allapot valésziniiségszamitasi targyalasa

Ebben a §-ban csak a Végéllapotra vonatkoz6 szamitasokkal foglalko-
zunk. Ezeket a kovetkezs feltevés alapjan végezmiik el :

A mono- és difunkcios egységek osszes kalonbozs elrendezbédései eqyformadn
valdszintiek. A M axwell— Boltzmann-féle statisztikdt kovetve, két elrendezbdést
killonbozének tekintink akkor, ha legaldbb eqy egység mds pozicidt foglal el
az egyikben, mint a masikban.

Jelolje &, a k difunkcids egységet tartalmazé molekuldk szamat, NV,
ennek varhaté értékét, D, pedig a szérasat. A két utébbi mennyiség ki-
szamitasaval fogunk foglalkozni.

A varhaté érték kiszamitasa. Osszuk be kettes csoportokba a 2R szamu
monofunkeids egységet. Ez nyilvan

Bszi(zzR)(sz_Q) ...(z):(2R~l)(2R——3) o



LINEARIS METILSZILTKON-OLAJOK 69

moédon lehetséges. Helyezziik el képzeletben ezeket a parokat valamilyen
sorrendben egymdas mellé a kivetkezSképpen :

O- 0 O- 0 :++ O- -O

2. dbra

Az igy kapott cellikban kell elhelyezniink a rendelkezésiinkre 4116 N szamu
difunkciés egységet. Jelolje P(ay, ay, ..., ay) annak a valdszinfiségét, hogy
az igy keletkezett, D-egységet nem tartalmazé molekuldk szdma a,, az 1 D-
egységet tartalmazé molekulak szima a,, ..., az N D-egységet tartalmazo
molekuldk szdma pedig an. Szamitsuk ki ezt a valészin(iséget. Helyezziik el
egymas mellé valamilyen sorrendben a difunkciés egységeket, és képzeljiik el,
hogy ez a sor ugy van szakaszokra beosztva, hogy a k& D-egységet tartalmazo
szakaszok szdma @, (k= 0,1, ..., V). A kérdés csak az, hogy hany ilyen
szakaszokra valé beosztas létezik. Ha az egyes szakaszokban levs egységektol
eltekintiink, akkor egy ilyen beosztasb6l valamennyi tébbi megkaphatd, ha
az egyes szakaszok Osszes lehetséges kiilonboz6 permutacioit vessziik. Az
ilyen beosztasok szama tehat
R!

ayla,! ... an! :
Figyelembe véve még, hogy ha egy difunkciés egységet forditott helyzetben

helyeziink el, feltevésiink szerint 0ij elrendezddést kapunk, a kedvezd esetek
szdma :

R!
By NI12N — — |
aplay! ... an!

A lehetséges esetek szama nyilvin

o
By N128 D

o las S oo
G+ e+ ... + ay =R 0 1
a +2a,+ ...+ Nay = N

A keresett valdszintiséget tehat a kovetkezd formula adja meg:
R!
ay! a,! ... an!

R! 3
2 aglay! ... an!

ag+a,;+...+ay=R ®
a,+2a;+ ...+ Nay=N

(1) P(ag,al,....,aN):

27”2

Jelolje Apn az (1) kifejezés nevezGjében allo osszeget. Apn azt a szamot
adja meg, ahdnyszor egy N egységet szamldlé sor B szamu szakaszra beoszt-
hato, Ggy, hogy az egyes szakaszok 0-t6l N-ig tetsz6leges sok egységet tartal-
mazhatnak. Ez megtehetd tgy, hogy B—1 fiiggbleges egyenest az N szamu
egység elé, utan, illetve kozé az osszes lehetséges médon elhelyeziink, és az elsd,
illetve az utolsé fiiggblegeseken kiviil, valamint a szomszédos fiiggsSlege-
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sek kozott elhelyezkedd egységeket egy szakaszba soroljuk. gy az N egységet
annyi kiillonb6z6 médon oszthatjuk be E szamu szakaszba, amennyi kiilon-
b6z6 permuticiéja van az N difunkeids egységhdl és B — 1 fiigg6leges egye-
nesbdl allé6 B + N — 1 elemnek. Azt kapjuk tehat, hogy

R+N—1
2 AgNn = »
@ =k
(1) felhasznalasaval az Ny varhaté értékre a kovetkezo kifejezést kapjuk :
1 R!
3) Ny=_"_ 2 i e
'a.! |
Apn e P e LU VN g
to+2ay+ : ..+ Nay=N
A (3) ésszegben nyilvdn elegend§ csak azokra az ay, ay, . .., an értékrendsze-
rekre osszegezni, amelyekben a; == 0. (3)-b6l tehit kiévetkezik, hogy
1 R!
(4) Ny=— 2 , .
! s !
. AN Rk AT e YA R A
a+...+k(ag—1)+ ...+ Nay=N—Fk
Ha az q,, ...,a,—1, ...,any nem-negativ szamokat by, ..., by, ..., by-nel
jeloljikk, akkor, mivel b + 2b, + ... + Nby = N — k, kovetkezik, hogy
by_g+1 =bN_gs+2 ... = by = 0. Ennek felhasznildsival (4) a kovetkezd
alakba irhaté : :
= 24 il
(5) Ny = ok 0 2 —(R o pARznN
ARN b . bN-—k AR,N

bo+...+by_x=R—1
byt+...+(N—Ek)by—p=N—k

A (2) és (5) reldcikbol kovetkezik, hogy

W+N—k—ﬂ
A Rﬁ;il v
(6) ( Hei1 )

N(N—1)., . (N—~k+1)
HEN D EN o (BN T

Abban az esetben, ha k kicsiny R-hez és N-hez képest, (6) alapjan azt kapjuk,
hogy

= BB =1

k 2 \k—1
(7 N,fNN,;=RR7v_N_) :N( & )( o ) )
R+ N\R+N R+N) \R+ N
Végiil megbecsiiljilk az NV} és az N mennyiségek kozotti relativ eltérést.
Az 1-nél nem nagyobb abszolat értéki zy, 2, ..., 2 szdmokra vonatkozo

[1—212...2 ] K| —2 |+ .. |1 — 2]
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egyenl6tlenség felhaszndldsaval kapjuk, hogy
oM =G

—1|=
o w !
R N N R+N—1 R+N—k—1|_
PWas Nt N SR R R R+ N !*
. AN, A I ity A
2% S LS e e
=R LN N—k+1{ RS R+ N )+
BN N R ( N V1( (k422
2 4 oy
G opy el p e <R——1(N—k) (2(R—|—N)+J =
22 2 (k+2)2) BN
i = H ] —1i1 —(k+ 2
( % )( +R)( +2(R+N) e RN e

feltéve, hogy
6 ks N

A széras kiszamitasa. Az (1) formula felhasznilisival a D} mennyisé®
gekre a kovetkezd kifejezést nyerjiik :

|
®) D=L oL 3 g

Apy atasllan!
" ap+a+...+ay=R 071
a,+2as+...+Nay=N

Ha a (8) osszefliggésben az a} mennyiséget a(a, — 1) + a, alakban irjuk,
és az Osszegezést ennek megfelel6en két részre bontjuk, akkor azt kapjuk, hogy

|
® Dn=-21' 3  oaE-n—— N, M.

A o L1 aN.
i aytay+...+ay=R TN ;
a+2a3+...+Nay=N

(9) els6é tagjaban nyilvin elegendd csak olyan értékrendszerekre dsszegezni,
amelyekben @, > 2. Szoritkozzunk el6bb a 2%k =N esetre. Ugyanolyan
gondolatmenettel, mint amilyet a varhaté érték kiszamitasanal alkalmaz-
tunk, beldthatdé, hogy a (9) els6 tagjiban szereplé osszeg a kovetkezd kife-
jezéssel egyenld :

A D} mennyiségre tehat a kovetkezd kifejezést kapjuk :

(10) D:=RR-—1) Ar-2,N-2¢  pAr-1,N-k _
R,N AR N
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Megmutatjuk, hogy ha k kicsiny R-hez és N-hez képest, akkor D}/N3 ~ 1/N,,.

(10) kifejezésébdl (5) és (6) figyelembevételével egyszerti algebrai szdmolassal
azt kapjuk, hogy

IE_L_*_R—l—N—l REN2
Ny Ny o REN—Lk—2 N

R+N—k-—1 N—Fk N—2k+1
IR R TS S N R My S

1 BNt SNk N—2k+1 R+N-—2

Nk+R—|—N—k—-2 G SRR T s T
(11)
ook ol e b BR DL Sl A
o G SRR ezt R IR ) g - 0 g e G
BR+N—k—1 LA ARk L i
RN Nk (R+N—2k—2) Nk
14 1 it
+(1 &)W”giﬁl_ DTy L
BN ikl BN D
P | 2
o Rl o
Nk BALN ol
hacsak
(k + | >_”___g;
RIN_(G+1) 2

(11) egyenl6tlenség segitségével megbecsiilhetjitk a % Degyseget
szamlalo molekuldk szamanak, &-nak az ingadozasit. Figyelembe véve,

hogy definicié szerint N, = M(&,), D = D?(&,)?, a Csebisev-egyenltlenség
felhasznalasaval azt kapjuk, hogy

TR L R R T e B e B R (e

A2 N2 AN B RN by

ahol 1 pozitiv szam. A gyakorlathban kicsiny & esetén NV, igen nagy, tehat
(12) szerint a vérhaté értéknek mar egy kicsiny tortrészénél nagyobb inga-
dozdsok is igen valdszintitlenek. Csak egy konkrét példat ragadunk ki. Ha

3 Egy & valdszinliségi véaltozé varhatéd értékét M(E)-vel, szérasnégyzetét D>(Ek)-
val jeloljuk.
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'R =N, B> 102 akkor (12) és (7), tovdbb4 a 6k2 < N esetében érvényes.

b tel [er Nl 0o g pave 10
N, Ml NN NN N,

egyenlStlenség alapjan azt kapjuk, hogy

" k46 (k+1)2 _ 2k+6
P((éx — Ni| 2 AN,) < 1312 1020+2 A2100 T 221020

ahonnan leolvashaté, hogy ardnylag elég nagy £ esetén is kis ingadozasok
varhatok. ;
Ha 2k > N, akkor D} kiszamitdsa igen egyszeri. Ekkor ugyanis a

(9) Osszefiiggésben az elsé tag 0, hiszen most @, csak a 0 vagy az 1 értéket
veheti fel. Kovetkezésképpen

(13) , Di=N.— N3, 2k>N.

1. megjegyzés. Az (1) formulat azon feltevéshdl vezettiik le, hogy ha
az egyes (akar mono-, akar difunkciés) egységeket megkiilonboztethetéknek
tételezziik fel, akkor az egységek minden specidlis elrendez&désének ugyan-
annyi a valdszintisége. Masszoval, a P(a,, a4, ..., an) valészinliséget a Max-
well—Boltzmann statisztika alapjan szamitottuk ki. Konnyen belathato,
hogy ha szdmitdasunk soran a monofunkecids egységeket megkiilonboztethetk-
nek vessziik fel, de a difunkcidsokat nem, vagyis feltessziik, hogy az utébbiak
Bose—Einstein statisztikat kovetnek, akkor ugyancsak az (1) formuldhoz
jutunk. Ennek az az oka, hogy a Maxwell—Boltzmann és a Bose—Einstein
statisztika szerint szamitott kedvezd és lehetséges esetek szamai egyarant az
N! 2N faktorban kiilonboznek egyméstél, ami a hinyados képzésénél kiesik
és igy a két valdszintiség megegyezik. Ezt a tényt a kovetkez6 §-ban felhasz-
naljuk.

2. megjegyzés. A (7) formula igazolja azt, amit a Bevezetésben mondot-
tunk, hogy az egyensulyi eloszlast az B és N mennyiségek arianya egyértel-
miien meghatarozza. Valoban (7) szerint az N,/R tgynevezett moltort csak
az N/R hanyadostdl fiigg.

2. §. Az atrendezddés idébeli lefolyasanak vizsgalata

Mivel kémiailag kimutathaté, hogy az dtrendez6dés folyaméan a moleku-
lak szdma nem valtozik, egyszerliség kedvéért a folyamatot a kovetkezé
modell segitségével targyaljuk : ha a molekuldk a kénsav hatdsdra felszakad-
nak, az igy keletkezett toredékek azonnal egyesiilnek mas felszakadt moleku-
lak toredékeivel és 0j molekuldkat alkotnak.

Jeloljilk N,(t)-vel a & difunkeciés egységet tartalmazé molekulik sza-
mat a ¢t idépontban. A matematikai targyaldsban az dtrendez8dés folyamatara.
vonatkozdlag a kovetkezd feltételt vezetjilk be :
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Ha két molekula a Fkatalizdtor segitségével bizonyos szdmi difunkcios
eqységet atad egymdsnak, akkor a difunkcios egqységeket nem Ekilonboztetve meg,
minden %] elrendezddés egyenld mértékben esélyes.®

Ha tehat az egyik molekula /, a mésik m difunkcids egységet szamlalt,
akkor 7 4+ m + 1 egyenl6 mértékben esélyes atrendez6dés lehetséges. Ezek
kozil k szdmu D egységet tartalmazé molekulik megvaldsuldsahoz 2, illetve
1 eset vezet, aszerint, hogy I+ m = k, 1 4+ m = 2k, illetve I + m = 2k.
Az utébbi esetben azonban egyszerre két k szamt D egységet tartalmazd
molekula keletkezik. '

Mi az N,(t)/R Ggynevezett méltortekre vonatkozdlag vezetink le egy
differencidlegyenletrendszert. A k szamt D-egységet tartalmazé molekulak
moltortjének dt id6 alatti megnbvekedését a kovetkezd kifejezés adja meg :

n—r (t) N,() Ni(t) < Nn(t) Ni()
(14) (22 —2a = 2 — a ]’;2 )dt.

n=k r=0 n=0
n#k

A (14) kifejezésben a masodik és harmadik tagra azért van sziikség, mert az
elsé osszegben a k szamG D egységet tartalmazé molekulakbél keletkezett
ugyanilyen tipust molekuldkat is figyelembe vettiik, ami ezek szamat nyilvan
nem valtoztatja meg. A harmadik taghan N}/R?* azért nincs 2-vel szorozva,
‘mert ez az els§ taghan is csak egyszer fordul el6. Az N, (¢)/R moltort dt idd
alatti csokkenését pedig a kovetkez6 kifejezés szolgaltatja :

o Ni(t) ( Ni(t) n(t) N()
(15) (972< +k4+1)=27— 20 Z‘ = = )dt,
: n;—L

n=o0

ahol a mésodik és harmadik tag azért 1ép fel, mert az els6 Gsszegben a k szamu
D-egységb6l keletkezett ugyanilyen tipustt molekulakat is figyelembe vettiik,
pedig ezzel N (t)/R értéke nem véltozott. A masodik tag el6tt azért van 2-es
szorz6, mert a k és n (n == k) D-egységet tartalmazé molekulak atrendezd-
désénél 2 eset vezet &k D-egységet tartalmazé molekula keletkezéséhez. A har-
madik tagndl erre nyilvin nines sziikség. (14) és (15) Osszevetésébdl a kovet-
kez6 differenciélegyenletrendszert kapjuk :

AN x( - a = :
(16) ’ft REEM r _ENk(t)Z("+k+ 1)Nn(t‘).

n=~k r=0 n=0

Figyelembe véve, hogy.
2 n Na(t) = 2 N.)=R '
n=0

%) Ennek a feltételnek a jogossigat aldtamasztja az 1. § végén tett megjegyzéé.
Itt véges ¢ id6pontokra olyan feltételt vezetiink be, amelyrsl tudjuk, hogy ¢ = co esetén
teljesiil.
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(16) atirhaté a kovetkez8képpen:

ANWt) @ S <
an) = (R2 i Z’N,,_,(t)zv, () — (N + kR +R) N, (t)) .

n=0 r=0

A (17) differencidlegyenletrendszer megoldasa. Azt az esetet vizsgéljuk,
amikor B = N, és a t = 0 id6pontban csupa M,D alaki molekula van. Ekkor
a (17) differencidlegyenletrendszert a kovetkezd hatarfeltételek mellett kell
megoldanunk :

(18) . Ny0y=R, N,(0)=0, ha r=1.
Vezessilk be az N,(f) fiiggvények g(u,t) generatorfiiggvényét :

glu, t) :S‘u’N,(t), 0su=l-¥240.

r=0

Ha (17) mindkét oldaldt megszorozzuk «*-val, Gsszegeziink k-ra 0-t0l oco-ig,
és figyelembe vesszilk, hogy R = N, akkor azt kapjuk, hogy

( 2 Y
(19) o h E(T—L—g LI e AN, IR S t)) :
: » ot R u—1 ou

A (18) hatérfeltételek pedig a kiovetkez8hoz vezetnek :
(20) g(u, 0) = Ru.

Egyszerlsités végett vezessiik be a v = ¢~ transzforméciét ésa h = h(u, v) =
= %g(u,élog %) fiiggvényt. Ekkor (19) és (20) helyett a kovetkezd egyen-
eteket kapjuk : :

B 2
(19) el G T oL B
ou ov l1—u

(20%) hMu,1)=w.

A (19%) egyenlet kvézilinedris (a derivaltakban linedris), alkalmazzuk
tehdt ezek megolddsi médszerét. A karakterisztikdkra vonatkozd egyenletek
a kovetkezdk : .

dh 1 —uh?
U — =

VAl
(2l du 1—u

(22) s
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A (21) egyenlet nem mas, mint a (19) egyenlet a v = 0, azaz a t = oo esetben.
Ehhez egy partikularis megoldast keresve, probalkozzunk az 1. §-ban az egyen-
sulyi allapotra kiszadmitott &V, mennyiségek generatorfiiggvényével. (7) alap-
jan N, = R[2*+!, tehat

R
U, ) = - 3
g(u, ©) R

és igy

(23) A0l e

2—u'

Behelyettesitéssel meggy6zddhetiink arrdl, hogy a (23) fliggvény partikularis
megolddsa a (21) Riccati-féle differencialegyenletnek, (21) megolddsai tehat a

(24) - Wil i1
z 2 —u

alakban irhaték, ahol z(u) a

; e 2 ¥ b B e
(25) Z—I-z( Ao u) AT 0

differencidlegyenletnek tesz eleget. Megoldva a (25) egyenletet és (24)-bél
a megoldasban nyert C; allandoét kifejezve, a kovetkezd Gsszefiiggést kapjuk :

R =S
2—u

Masrészt (22)-bél kapjuk, hogy

(27) Cs = uv

A megoldast a

(28) 0, = f(Cy)

egyenlet szolgiltatja, ahol f a A(u, 1) = u hatarfeltétel alapjan (26) és (27)
figyelembevételével kiszamitandé fiiggvény. Figyelembe véve a (20”) hatér-
feltételt, (28)-ba a v =1 értéket helyettesitve, (27) és (26) alapjan azt -
kapjuk, hogy
1

29 W=
(29) fo = ——
Ha tehdt (28)-bdl a A(uw, v) figgvényt (26), (27) és (29) segitségével kife-
jezziik, akkor azt kapjuk, hogy

14902 ]2 2u 1 — 2
2 | 2—u-tuo 2.4

(30) hlu,v) = (

1) E. KaMKE : Differentialgleichungen reeller Funktionen. Akademische Verlags-
gesellschaft, Leipzig, 1952. (2. kiadas), 42. oldal.
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Visszahelyettesitve » helyébe e=“-t, a g(u, t) fiiggvényre a kovetkezd kifeje-
zést kapjuk :
u

(31) gw,) =R¢—— + Rp,

1 —pu .
ahol

— p—2at
(32) e g=1"p,

2
(31) alapjn a g(u, t) fiiggvény sorbafejtése dltal azt kapjuk, hogy
No(t) o RP ’

(33) N =Bedpal ir—11;:2; &)

Mivel t— oo esetén p—1/2, ¢—1/2, a (33) formuldk az 1. §. (7) for-
muldja altal az egyensulyi allapotra megadott N, értékekhez konvergdlnak.

Ezzel az N, (1) figgvényeket meghataroztuk és az atrendezédés idGbeli
lefolydsdnak az R = N esetre vonatkozo vizsgalatat befejeztiik.

3. §. Osszehasonlitas a kisérleti eredményekkel?)

Metiszilikon-olajok esetében a kiilonboz6 N,-ek kisérleti meghatdroza-
sara a frakconalt desztilldlas a legalkalmasabb, amikor az elvalasztas alapja
az, hogy az N,-ek forraspontjai kiilonboz6k.

Frakcionalt desztillalassal kiilonitettiik el kisérleteink kiinduldsi alap-
anyagat, az M,D-t.

Vizsgalataink sordn a gondosan tisztitott M,D<ismert mennyiségéhez
kb. 49, tomény kénsavat adtunk, majd a kénsavval rizogatni kezdtiik.
A kénsavval valé 6sszedntéstél szamitott ¢ id6 elteltével a kénsavat az olajbol
eltavolitottuk és frakconalt desztillalassal meghatdroztuk az N, () mennyi-
ségeket. !

A (33) egyenlet szerint egy kisérlethen kapott kiilonb6z6 polimérek
mennyisége egyetlen p érték segitségével kiszamithaté. A tdablazatban fel
vannak tintetve a kisérleti adatok mellett a szdmitott mennyiségek és az
illet6 kisérlethez tartozé p érték.

p = 0,114 p = 0,271 p = 0,325 ' p = 0,337 p = 0,415 p = 0,442
szami- szami- szami- 4 szami- szami- gzami-
mért t:)tt mért tott mért tott mért 71;:,“/ mért tott mért t‘:)tt

N, (t) 0,12 0,11 | 0,28 | 0,27 | 0,32 | 0,32 | 0,34 | 0,34 | 0,41 | 0,41 | 0,44 | 0,44

N, (t) 0,79 | 0,78 | 0,65 | 0,53 | 0,47 | 0,45 | 0,46 | 0,44 | 0,35 | 0,35 | 0,31 |. 0,31

N,y(t) — —_— 0,11 | o,14| o,10| 0,15} 0,12 | 0,15 | 0,13 | 0,14 | 0,14 | 0,14

Ny(t) — — — — 0,03 | 0,05 | 0,05| 0,05 | 0,05 | 0,06 — —

5) A kisérleti vizsgdlatok az Eotvos Lorand Tudoményegyetem Altalénos és Szer-
vetlen Kémiai Intézetében folytak le.



78 PREKOPA ANDRAS—TOROK FERENC

A kisérleti és szamitott értékeket a 3. 4brdn is feltiintetjiilk. Itt a viz-
szintes tengelyre p-t, a fiiggblegesre N,(f)-t mértiink fel. A kihizott vonalak
a szdmitott értékeknek felelnek meg, a feltiintetett pontok pedig a megfeleld
p-hez tartozé kisérleti értékeket jelzik.

Megjegyezziik, hogy a tabldzatban és a grafikonon N(f)-t mol-egysé-
gekben tiintettiikk fel. Ha a mélok mennyiségét megszorozzuk az Avogadro-
féle szammal, a molekuldk szimat kapjuk meg.

No ()

N, (t)

Ny ()
N (t)

3. dbra

A kisérleti adatok és szdmitott értékek egyezése igazolja azt, hogy az
egyenlet levezetésének alapjaul szolgalé feltevéseink helyesek voltak és hogy
az egyensulyozds kozben lejatsz6dé bonyolult folyamatokat az egyszerii
(33) formuldk a tapasztalattal j6 megegyezésben irjik le.
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MATEMATUYECKOE WCCJIEOOBAHME TIEPETPVYIIIIMPOBKHU
JIMHEWMHBIX METUJICUJIMKOHOBBIX MACEJI, I.*)

A. TIPEKOIIA u ®. TOPOK

Pe3rome

PucyHoK 1 mokasblBaeT MOJIEKYJIbl KaKOH KOHCTPYKIMM BCTPEYAIOTCSI B METHJICHIIMKO-
HOBBIX MacjiaX, COCTOSIIMX U3 MOHO- U AUQYHKIMOHHBIX €IHHIl. MOHO(QYHKIMOHHBIE €IMHUIIBI
Oynem obosnayath uepes M, MupyHKUMOHHBIE — yepe3 D. B paore paccmarpuBaercsi TOT
cilydail, KOrla BCTPEUaloTCsl JMIIb JIMHEHHbIE MoieKyibl. OHu MOTYT OBITH OIMCaHbl OpMy-
si0it M, Dy, rae k 0603Havaer uncio Au(yHKIMOHHbIX eIMHUI B Moaekyie. Eciu macio Berpsi-
XuBaTh B IPUCYTCTBUM KaTanau3aTropa, TO CBSI3M MOJIEKYJ HapyIIalTcs, OCKOJIKU COEAMHSIOTCS
B HOBBIE MOJIEKYJIbI, TIOKA HAKOHEL], HE YCTAHOBUTb COCTOSIHUE PABHOBECH .

Pabora cocTrouT u3 AByX yacTei. B mepBoit yactu naércs TeOPETHKO-BEPOSTHOCTHOE
UCCJIE/I0BAaHUE COCTOSTHMSI PABHOBECHSI, BO BTOPOH YacTH M3yyaercsl BPEMEHHOH IpoIecc He
TEOPETHKO-BEPOSITHOCTHBIM MeTOAOM. UYmcsio BeeX AMPYHKIMOHHBIX YacTHI[ 0003HAYaeTcst
yepes N, MOHOQYHKLMOHHBIX — uepes IR.

M3yuasi coCTOsIHME paBHOBEcH ST, 0003HAUMM yepe3 &g uucio Monekys tTuna M, Dy, uepes
Nk maremaTnueckoe o)kuAaHue, uepes: Dy aucnepcuio 0T &k. JUIs 9TMX BEJIHUMH IOJydaem
CIEAYIOIME COOTHOLIEHHU S

AR—1, N—k
Ne e paRaln
: AR N
Di—R@R—1)2R-2N=2% | N 2 ecn 26 < N,

~ ARN
Di = Nx— N}, ecniu 2k> N,
: SR AN,

rje AR,N=( ;__1 )

B ToM ciydyae, Korja k 3HauuTeIbHO MEHbIIE 4eM R u N mosyyalorcs cleayiomue Ipudsm-
JKEHHbIE (OPMyJIBI

R 2 N k—1
(1) YR rw) (mew)

Di 1

N} N

HW3yuast BpeMeHHOii nponecc, 0003Haunm uepes Ni(t) uncio monexyn tuna M, Dy B MOMEHT £.
JUnst aTuX GyHKUMI MMEET MecTo ciaeylomasi cucrema Ju(epeHnnanbHblX ypaBHEHHH :

N Y N -
D 2 T Naeal) Nil) — 37 Nul) D (n 4 b+ 1) Na(o).
n=0

n=k r=0
Peuenue s10if cucTeMbl ypaBHEHHH ObUIO HAMICHO NPU CJIEAYIOIMX NPEANOT0KEHU X |
N,(0) = R, Ni(0) =0, ecu k # 1,
Pewenne paéres GyHxumsimu :
No(t) = Rq,

(2) 5
Ni(t) = Rp2q™1, p =12

P _*) PaGora Oyner omy0JuKOBaHA HA HEMEUKOM si3bike B Zeitschrift fiir Physikalische
mee.,
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T7e d
14 e—2a
67 R T RT gi=1 =500

Jlerxo y6eauTbest B TOM, UTO Ipu ¢ = oo popmyssl (1) u (2) coBnaxawr. Kak 9T0 BuAHO HA
pucyHKe 3, 3HaUeHusI QYHKIMI XOpOUIO COBIAMANIOT € IKCIEPUMEHTAIbHO M0JYYCHHBIMH JIaH-
HbIMH.

MATHEMATICAL TREATMENT OF THE REARRANGEMENT
OF LINEAR METHYLSILICONE OILS, I.*)

A. PREKOPA and F. TOROK

Summary

Fig. 1. shows that generally what type of molecules constitute the methyl-
silicone oils. Let M and D denote the mono- and bifunctional units respectively. In the
present paper the special case is considered, when only linear molecules are present.
A linear molecule can be denoted by M,Dy, where k is the number of the bifunctional
units contained in it. Shaking the oil with a catalyst we obtain a random process in which
the splitting of the bonds and the formation of new molecules followeach other. If ¢ — <o,
the system tends to an equilibrium state. The paper is composed of two parts. In the
first one a probabilistic treatment is given for the equilibrium state while in the second
one the time dependence is considered. The total number of the bifunctional and mono-
functional units is denoted by N and 2R respectively.

In the case of the equilibrium state the random variable &, denotes the number
of molecules containing & bifunctional units, Ny is the expectation and Dy the dispersion
of §k. The following results are obtained

Al R AR—1,N_k
AR, N
R(R—l)ARA‘N C W S O R Y
RN
D} = Ny — Ni, if 2k>N,
where
RGN~
AR’N_( R—1 )

If k is small to compared with R and N, we obtain the following formulae

j 3 R 2 N k1
(1) “NR(m) (R‘i v) :
Di L
Dj. N}f- 5

To consider the time dependence, let Ng(#) denote the number of the M,D
molecules at the time . We have the following System of differential equations :

d (=]
B 2 2 Na—y (ON1() — 3 Nel®) ) (n+ &+ 1) Na(t).
n=0

n=k r=0

*) See the complete text in German : Zeitschrift fiir Physikalische Chemie (in press)
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The solution satisfying the initial conditions S
e Ny0)=R, Ne©0)=0, if k+1
is given by the functions : :

\

‘\
: ,No(‘)———'Rp,
\(2) 7 ; - : :
; : : Nr(t)f—-Rq’p’—l, =g ad e ie
where ., ; ; ’
14 e—2at ' , S :
q=—t2""'—" 1?':1_1’ [ 3

It is easy to see, that for ¢ = co formulae (1) and (2) coincide. As Fig. 3. shows, the
values of these functions (2) give good approximations of the experimental results.

6 A Matematikai Intézet Kozleményei I./1—2.
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