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ANDRZEY ZIABICKI (WARSZAWA)
1. Wstep

Celem rozwazan molekularnych jest wyjasnienie zrdédel, natury i mechanizméw sto-
jacych u podstaw zjawisk fizycznych, a nie odtwarzanie stwierdzonych eksperymentalnie
faktow i zalezno$ci. Dlatego tez kazda racjonalna teoria molekularna powinna by¢ wypro-
wadzona z mozliwie podstawowych praw fizyki lub oparta na niezaleznie wyprowadzonych
i wiarogodnych informacjach fizycznych. Teoria oparta na nieprawidlowych przestankach
lub zawierajaca dowolne, nie uzasadnione zalozenia nie wyjadnia niczego i jako taka jest
bezwartoSciowa, nawet gdy zgadza si¢ z jakimi§ danymi eksperymentalnymi.

Istnieja obecnie molekularne teorie roztwordw polimerdw, ktére, choé oparte na
prostym modelu molekularnym, ttumacza naturg lepkosprezystoéci takich uktadow [1, 2].
Podobne teorie istnieja réwniez dla permanentnych, idealnych sieci, ktére opisuja réwno-
wagowa sprezysto§¢ kauczukow [3-5]. Dla ukladow poérednich — stezonych roztwordw
polimeréw, stopéw i nieusieciowanych polimeréw stalych — brak dotychczas odpowiedniej
teorii. Nieliczne konsekwentne rozwiazania teoretyczne [6-8] dotycza modelu (sieé z roz-
padajacymi si¢ w czasie i odtwarzajacymi wezlami), ktéry nie moze opisa¢ wielu podsta-
wowych wlasnoéci nieusieciowanych polimeréw. Wiele innych préb stworzenia moleku-
larnej teorii stezonych roztwordw i stopéw oparto na niejasnych i nieprawidtowych prze-
stankach lub dowolnych zatozeniach.

‘We wezesnych latach pigédziesigtych wielu autoréw wyrazato opinig, Ze teorie rozcien-
czonych roztworéw mozna, po pewnych modyfikacjach, zastosowaé do skondensowanych
ukladéw polimerowych [9-11]. Wczesne koncepcje modelowe jednak (np. «efektywny
wspolczynnik tarcia» makroczasteczki polimeru w stopie [10], dowolnie przyjgte zalozenia
o kinematyce lub dynamice deformacji makroczasteczek [12, 13]) byly Zle okreSlone,
niesprawdzalne i jako takie nie mogly stuzyé do powaznej analizy teoretycznej. Z drugiej
strony, w czasie ostatnich dziesieciu lat ukazal sie szereg artykutéw, ktére miaty wyjasni¢
lepkosprezysto$¢ ukladéw sieciowych (uwazZanych za najbardziej wlasciwy model stezo-
nych roztwordw i polimeréw w stanie nierozcieficzonym) w oparciu o dobrze zdefiniowane
pojecia teorii rozciedczonych roztwordw [11, 14-17]. Wiekszoéé tych teorii opierata sig
na rozwazaniu kinematyki izolowanego laficucha polimeru, wchodzacego w sktad uktadu
sieciowego. Takie ujecie jest dopuszczalne dla rozcieficzonych roztwordw sktadajacych sig
z praktycznie izolowanych lancuchéw, gdzie warunki brzegowe przenoszone sg do po-
szczegdlnych taiicuchéw przez lepkie kontinuum (rozpuszezalnik). W uktadach sieciowych
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natomiast sily przylozone do powierzchni ukfadu przenoszone sa przez poszczegdline
laficuchy sieciiuklad nalezy traktowaé jako calo$é, chyba ze udowodni si¢ dopuszczalno$§é
innego uproszczonego podejscia.

Kinematyka i dynamika laficuchowych makroczasteczek w ukladach sieciowych rézai sig
zasadniczo od podobnego zachowania si¢ w roztworach rozciedczonych. W konsekwencji
tego rozszerzanie teorii rozcienczonych roztworédw na sieci jest niewlasciwe i nieuzasad-
nione. Teoria sieci powinna byé oparta na rozwaZaniach wyrazZnie uwzgle¢dniajacych od-
dzialywania lancuch-taticuch w weztach sieci i rzeczywiste warunki brzegowe, a nie tylko
zmiany ruchliwoéci izolowanych makroczasteczek.

W wielu prébach skonstruowania molekularnych teorii stgZonych roztworéw polimerdéw
pewne pojecia pochodzace z teorii rozcieficzonych roztwordw sa jakby «absolutyzowaney»
i traktowane jako ogdlnie obowiazujace dla dowolnych uktadéw molekularnych. W arty-
kule przedyskutujemy podstawowe réznice w kinematyce i dynamice makroczasteczek
w rozcienczonych roztworach z jednej strony 1 w ukladach sieciowych z drugiej. Pokazemy,
Ze «macierze ruchliwoéci», wystepujace w teorii ROUSE’A [1] i ZiMMA [2], stosowane po
pewnej modyfikacji jako Zrédlo informacji o widmach relaksacji skondensowanych ukfa-
déw polimerowych nie maja sensu dla makroczasteczek wehodzacych w sklad uktadéw sie-
ciowych. Pokazemy réwniez, Ze jezyk teoretyczny, obejmujacy tylko poloZenia i predkosci
centréw tarcia (lub wezléw sieci), jest niewystarczajacy do opisania ukadéw splatanych
laricuchéw, jakie wystepuja z reguly w stezonych roztworach i stopach.

Wykazemy réwniez, ze metody «normalnych wspétrzednychy, tak przydatnej w teorii
rozciedczonych roztwordw, nie mozna, ogdlnie rzecz biorac, stosowaé do ukladéw siecio-
wych. Co wigcej, mozna wykazaé, Ze lepkosprezyste zachowanie si¢ skondensowanych
ukladéw polimerowych nie zawsze jest liniowe i nie zawsze mozna je opisaé w kategoriach
widm relaksacji. Poniewaz konsekwentne ujecie teoretyczne roztwordw sieciowych z loka-
lizowanymi (trwalymi lub rozpadajacymi si¢ w czasie) wezlami w pierwszym przybliZeniu
nie dopuszeza tarcia w kontaktach polimer-polimer lub polimer-rozpuszezalnik, to znaczy
wyklucza mechanizm rozpraszania energii, decydujacy o zachowaniu si¢ roztwordw roz-
ciedczonych, przeto aby wyja$ni¢ lepkosprezysto§é ukladéw sieciowych nalezy rozwazaé
inne mechanizmy molekularne. Krétki przeglad takich mechanizmdéw i odpowiednich
modeli molekularnych podamy na koficu artykutu.

2. Kinematyka i dynamika makroczasteczek w rozcienczonych roztworach

Powtdérzymy krétko podstawowe zatozenia i wyniki teorii rozciedczonych roztwordw
gietkich makroczasteczek. Teorie ROUSE’A [1] i ZiMMA [2] postuguja sie réZnymi jezykami,
lecz mozna wykazaé, e sa one catkowicie réwnowazne. Bedziemy tu postugiwaé sig jezy-
kiem hydrodynamicznym ZimMa, pokazemy jednak jego odniesienie do termodynamicz-
nego ujecia RousE’A [1]. Dla prostoty pominiemy oddziatywania hydrodynamiczne po-
migdzy poszczegdlnymi czeéciami makroczasteczki, jak réwniez efekty lepko$ci wewnetrznej
lafcucha, wprowadzone do teorii przez innych autordw.

Makroczasteczkg reprezentuje w tej teorii uklad N gaussowskich pod-tancuchéw lub
uklad (N+1) punktéw tarcia polaczonych hookowskimi sprezynami (rys. 1). Makro-
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czasteczka jako calo§¢ unoszona jest przez otaczajacy ja ofrodek (rozpuszczalnik) i o jej
zachowaniu sig decyduje wylacznie deformacja i rotacja pola predkosci. Do opisania takiego
zachowania sig wygodnie jest wybra¢ uklad wspétrzednych, zamocowany na koficu makro-
czasteczki 1 poruszajacy si¢ wraz z koficowym punktem makroczasteczki (punkt i = 1 na
rys. 1) z predkoscia réwna predkosdci rozpuszezalnika. W uktadzie wspdtrzednych, zwig-

A : N+1

2

Rys. 1. Model pojedynczej makroczasteczki w rozciefczonym roziworze
Kolka oznaczajq punkty tarcia

zanym z pierwszym punktem tarcia potoZenie dowolnego i-tego punktu opisane jest wek-
torem ', Sily zewnetrzne, przylozone do ukladu, przenoszone sa do kazdej makroczasteczki
w postaci sily tarcia przez lepkie kontinuum (rozpuszczalnik), w ktérym zanurzone sa
wszystkie elementy uktadu. Zaklada sie réwniez, ze gradient predkoéci w rozpuszczalniku
opisany jest stalym tensorem a i w nieobecnoéci oddzialywan hydrodynamicznych pole
predkoéci w rozpuszczalniku jest identyczne w otoczeniu kazdego centrum tarcia.

Decydujacym krokiem w tej teorii jest sformulowanie réwnania ruchu. Rozwazmy
sity dzialajace na dowolny i-ty punkt tarcia. Podstawowe koncepcje modelowe, pro-
wadzace do pojawienia sie niZej rozpatrywanych sil, omdéwiono we wczeéniejszym ar-
tykule [23].

Sprezyste zachowanie sie taincuchowych makroczasteczek warunkuja dwa rodzaje sil:

1. Sily sprezypste fitv! oraz £5'-! pochodzace z wewnatrzczasteczkowych oddzia-
tywan w laficuchu i okre§lone przez entropie konformacji pojedynczego laricucha Sy

f,=-TVS, = —kTVh¥,,

gdzie ¥, oznacza funkcje rozktadu konformacji faficucha. Przy zatoZeniu niezbyt duzych
deformacji tasicucha rozklad ¥, jest gaussowski i napiecie pomiedzy punktami i+1 oraz i
wynosi '
1) fart! = (BkT/<hE) (' ~1));
{h})> oznacza §rednia kwadratowa odlegtosé koncéw pojedynczego pod-faicucha w spo-
czynku.

4*
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2. Sila statystyezna (dyfuzyjna) f!, zwiazana z fluktuacjami termicznymi odlegtosci
kofcéw pod-tafcucha i istnieniem okre$lonego rozkladu ¥ w calym ukladzie pod-tan-
cuchdéw

) fi, = —kTV,In¥ = —kT( In¥/ar).

W ukladzie dziala ponadto sila zewnetrzna przeniesiona od powierzchni ukladu do
i-tego punktu makroczasteczki przez rozpuszezalnik f}. Site oddziatywania makroczasteczki
z rozpuszczalnikiem opisuje si¢ jako «sile tarcia» i w pierwszym przybliZzeniu (prawo Sto-
kesa) traktuje jako proporcjonalna do réznicy predkosci punktu tarcia, I i o$rodka ota-
czajacego ten punkt, v(r'):

©) ff = — L[~ v,

gdzie ¢ oznacza molekularny wspdlczynnik tarcia.
Przyjmujac, ze gradient predkosdei a jest staly,

@ e = o
otrzymujemy |
(5) S fl= —{(F —ar?).

Réwnanie ruchn w punkcie r' (tzn. dla i-tego punktu tarcia)
. I
(6) mil = ) f,
gdzie m oznacza mase, a ¥’ przyspieszenie i-tego punktu, mozna przedstawié w postaci
(®) mitt = £ 0 =10 e+

Gdy przyspieszenie T jest wystarczajgco male, a wszystkie sktadniki sily wyrazone przez
potozenia i predkosei [réwnania (1), (2), (5)] to réwnanie (6) redukuje sig do

M GkT/<AD) @+ =20 + ")~ kT (0 In /o'y — L (t' —ar’) = 0.

Jezeli wspotczynnik tarcia lub réznica predkoscei jest réwna zeru, [¢ = 0 lub (¢’ —ar’) = 0],
jak to ma miejsce, gdy uklad znajduje sie w spoczynku, dwa pierwsze wyrazy w roéwnaniu (7)
wyznaczaja gaussowski rozktad makroczasteczki:

8) ¥, = const exp[——(3/2</z?,)) Z (ri—r"“)z] = const exp[—(3/2</13>) Z (h")ll'.
». : 7 : 7 :

Jezeli wspolczynnik tarcia { jest rézny od zera, to réwnanie (7) mozna rozwigzaé
uzyskujac roéznicg predkosci (¢f —ar'):
. . kT . . .
©) Foart = — — (="t 4t - — (k7Y In Wort,
w2y ¢ )= (KTJ)0 In ¥
Rouse [1], stosujac lokalns wspéirzedne zwiazane z poszczegdlnymi pod-taficuchami
(wektory h' zamiast r') i gradienty potencjatu chemicznego u zamiast sit sprezystych i dyfu-
zyjnych, otrzymal nastepujacy wynik:

) b —ah! = — B[—du/0hi*+! +20u/0h! — o/ Ohi=1],
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gdzie B oznacza «wspdiczynnik ruchliwodci». Latwo wykazaé, ze przeksztalcenie wspél-
rzednych

hi = pitl_p
i podstawienie

B=1JC,
(10) /C\ _
p = KT In(Z[¥o) = kT|In¥'+3 Y (HY22h%) | +const,

sprowadza wynik Rouse’a [réwnanie (9')] dokladnie do réwnania (9) wyprowadzonego
przez Zimma. Mnozac réwnanie (9') przez £ i wyrazajac je w (N-+1)-wymiarowej prze-
strzeni konfiguracyjnej, mozna napisa¢ po prostu
(1) C(h—ah) = —Agrady,
gdzie

h = (h',h? ...,h¥*Y),  grad = (9/0ht, 0/oh?, ..., 3/0R"*?)

sa wektorami w przestrzeni (N +1)-wymiarowej, a A oznacza macierz:

=1 2 =1 0 oot O
0 =1 2 =1 0 worvverceeeeeenenna 0
(12) A=l 0 0-1 2-1 0 . 0.
0 e e e 0 =1 2 =1
0 oot 0 =11

Réwnanie (12) przedstawia macierz A wyprowadzong przez ZiMMA dla laficucha ze swobod-
nymi koncami; macierz zalozona przez ROUSE’A réznila siec od wzoru (12) tym, Zze 4,; =
= Ayy1,n+1 = 2 zamiast 4,; = Ay, (441 = 1 W réwnaniv Zimma (réwnanie 12),

Z powyzszych rozwazan wynikaja dwa wazne wnioski dotyczace zachowania sig roz-
cieniczonych roztworéw polimerdw:

(=0 =>gradu=0x¥=Y,,

13 .
(13) h=ah=grady =0 ¥ =1Y,.

Jezeli wspdiczynnik tarcia { jest réwny zeru lub laficuch deformuje sie afinicznie (tak jak
rozpuszczalnik), to rozkiad konformacji ¥ osiaga podstawowa forme ¥, (réwnanie 8)
a napreZenia w poszczegélnych pod-faricuchach znikajg. Ten waiosek odpowiada dobrze
znanemu faktowi doé§wiadczalnemu, ze rozcieficzone roztwory nie moga podtrzymywaé
napregzefi w stanie rownowagi, '

Modyfikacje teorii Rouse’a-Zimma w zastosowaniu do ukladéw sieciowych dotyczyly
przede wszystkim ksztaltu macierzy A i/lub wspdlczynnika ruchliwoéci B bez zmiany pod-
stawowych rownan (9)—(11). Postulowano, Ze dzigki obecnodci weziéw trwaltych, czasowych
lub splatan tafcuchéw, wspélczynnik ruchliwodci B i macierz A dla kazdej pojedynczej
makroczasteczki powinny byé zmienione, a nastgpnie rozwigzywano te zmodyfikowane
macierze, aby uzyskac warto$ci wiasne okreélajqcé jakoby widma czaséw relaksacji [14, 15].
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Wrykazemy, Ze rzeczywiste macierze ruchliwosci dla ukiadéw sieciowych sa niewyznaczalne
i nie moga stuzyé jako Zrédto informacji o wtasnoSciach lepkosprezystych. Pokazemy tez,
ze model materialdéw kauczukowatych wprowadzony przez MOONEYA [l 1], stosowany réw-
niez przez ILAVSKY'EGO i wspSlpracownikow [17], 2 oparty na réwnaniach (9)—(11) nie moze

by¢ zrealizowany w ukladach sieciowych.

3. Kinematyka i dynamika liniowych makroczasteczek wchodzacych w sklad sieci
ze zlokalizowanymi wezlami

Rozpatrzmy model pokazany na rys. 2. Makroczasteczka skladajaca sig¢ z (N+1)
identycznych pod-tadcuchéw (jak na rys. 1) pofaczona jest w m punktach (wezlach)
i=ky,k,,...,k, zinnymi makroczasteczkami, tworzac ciagla sie€. Polozenia punktéw
wyznaczajacych wezly zaznaczono na rys. 2 czarnymi kélkami. Jasne kétka wyznaczaja,
podobnie jak na rys. I, centra tarcia wynikajace z kontaktéw polimer-rozpuszczalnik

Rys. 2. Model makroczgsteczki w ukladzie sieciowym ze zlokalizowanymi wezlami
Jasne kélka oznaczajg punkty tarcia pomigdzy wezlami sieci, ciemne kétka — wezly

1 polimer-polimer. Odleglo$¢ weztéw mierzona wzdhuz fafcucha (tzn. réznica k;—k;_,)
nie musi by¢ jednakowa dla wszystkich j. Nalezy podkreéli¢, ze podczas gdy réwnanie (6)
jest zupelnie ogdlne (réwnanie zachowania pedu lub réwnanie bilansu sil), to réwnania
(6)~(11) stanowia szczegélng postaé réwnania (6) stuszna jedynie dla rozcieficzonych roz-
tworéw. Dlatego teZ teoria sieci nie powinna opierad si¢ na réwnaniach (67)-(11), lecz
nalezy sformutowaé réwnanie bilansu sit we wszystkich punktach taficucha ( =1,2, ...,
N +1) uwzgledniajac wszystkie skladniki sit wlasciwe dla danego ukladu molekularnego.

Rozpatrzmy najpierw sytuacje w punktach tarcia, ktére nie stanowia wezidw sieci, tzn.
dla i # k. Sity wystepujace w takich punktach sa identyczne jak sity dyskutowane w po-



MOLEKULARNE MODELE SKONDENSOWANYCH UKEADOW POLIMEROWYCH 55

przednim rozdziale w teorii rozciedczonych roztworéw. Pomijajac wyraz inercyjny otrzy-
mujemy :

(14) DI £ VA LR S T

W pracy dotyczacej dynamiki deformacii sieci [18] pokazalismy, ze sita tarcia f,, wyste-
pujaca w skondensowanym uktadzie w wyniku kontaktéw polimer-polimer i polimer-
rozpuszczalnik ma posta

(15) ff = —KAv(@) = ~K['~v (),
gdzie
(16) K= {(1—vp)+&p(vy)

oznacza catkowity wspolczynnik tarcia. { w réwnaniu (16) oznacza podobnie jak w roz-
cieficzonych roztworach wspdlczynnik tarcia polimer-rozpuszczalnik, a & wspdlczynnik
tarcia w kontaktach polimer-polimer; p oznacza liczbg kontaktéw polimer-polimer na
jedna makroczasteczkg (pod-taicuch). Dla nieskonczenie rozciericzonych roztwordw
(v, =0) p— 0, K~ { i réwnanie (15) sprowadza si¢ do réwnania (3). Gdy, z drugicj
strony, v, = 1, to pierwszy wyraz w rownaniu (16) znika i wspdtczynnik tarcia okreslony
jest wylacznie przez oddziatywania typu polimer-polimer (K — &p).

Stosujac réwnanie (4) na v(r') otrzymujemy podobnie do réwnania (9) wyraZenie na
réznice predkosci w punktach tarcia:

tY) K@t —ar) = —BkT[<h3Y)[—r* ! +2c —x!~Y~kTo In P/or'.
Roéwnanie (17) jest stuszne dla punktdw tarcia polozonych wewnatrz lanicucha, tzn. dla

i#kj,i#1,i# N+1. Dla punktédw koicowych otrzymujemy podobnie jak w rozcien-
czonych roztworach

179 K(it—ar') = — (3kT/<h3Y) [xt —x2] — kT3 In ¥/ ort
oraz
a7 K@EY+H —ar¥+1) = — BET/KIE) [PV =¥ —kTé In W)orN+1,

Rownania (17) nie réznia si¢ niczym od odpowiednich réwnan dla rozciedczonych roz-
tworéw [réwnanie (7)] poza wartoécia wspolczynnika tarcia [K w réwnaniu (17), { w réw-
naniu (7)].

Sytuacja zmienia sie zasadniczo, gdy rozpatrujemy bilans sit w weile sieci (i = k).
W punktach wezlowych (ciemne koétka na rys. 2) sily sprezyste dwéch sgsiednich pod-fan-
cuchéw pochodzacych od rozpatrywanej makroczqsteczkl £k § 15571 2e6wnowa-
zone sa przez sily tarcia i sity dyfuzyjne (odpowiednio ff i £54) wraz z sitami spreZystymi
i dyfuzyjnymi, zwigzanymi z dwoma innymi pod-taicuchami przylaczonymi do danego
wezla i pochodzqcymi od innej makroczgsteczki. Ta «obca» makroczasteczka zaznaczona
zostala linig przerywana na rys. 2. Je§li w ukladzie wspéirzednych zwiqza.nym Z «obca»
makroczasteczka punkt weztowy k; posiada wskaznik /, i polozenie ¥'», to w réwnaniu
bilansu sit pojawia sig sity sprezyste f.f tlle § glole=1 oraz sila dyfuzyjna fi7; (wszystkie
zwigzane z «obca» makroczasteczka):

(18) D= £t gl U gl g g £ = 0.
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Wypisujac w réwnaniu bilansu sit wszystkie sktadniki w pelnej formie i rozwigzujac je
wzgledem rézpicy predkosci pomiedzy polimerem i rozpuszczalnikiem, otrzymujemy
zamiast rownan (17) i (7):

(18)  K@k—ark) = —GkT/<hg))[—rk+t 20k —pko=t — ¥l 4 2F o — F =] —
—kT(dInWP]orki+01n P]d%s),
lub w jezyku Rouse’a (wspdirzedne h' i potencjaly chemiczne w):
(18")  K(ts—ahky) = — (—du/dks+t +29u] ks — du ) dbki=1) —
— (— ) Fte 1 +29u ) Ob'e — du] ORIe=1) .

Poréwnujac réwnania (18') i (18") z odpowiednimi réwnaniami teorii rozcienczonych
roztwordw [odpowiednio réwnania (9) i (9")] mozna zauwazy¢, Ze w kinematyce wezléw
sieci wystepuja nie tylko polozenia i gradienty rozkladu rozpatrywanej makroczasteczki
(charakterystyki ze wskaznikami k;, k;+1, k;j—1), lecz réwniez polozenia i gradienty
rozktadu odnoszace sie do «obcej» makroczasteczki biorgcej udzial w tworzeniu wezla
(charakterystyki ze wskaznikami /,, ,+1, [,—1). W réwnaniach (18") i (18"") pojawiaja sie
wiec potoZenia segmentédw dwu réznych makroczasteczek wyrazone w réznych ukladach
wsp6trzednych (odpowiednio r! i ¥), oraz rézne gradienty funkcji rozktadu ¥ i potencjatu
chemicznego u. Oczywiscie charakterystyk zwigzanych z «obca» makroczasteczka, bioraca
udziat w tworzeniu wezla, nie mozna wyrazié¢ przez potozenia w ukiadzie pierwotnej roz-
patrywanej makroczasteczki. W konsekwencji tego réwnan (18" i (18") nie mozna roz-
wigza¢ wzgledem réznicy predkosci i uzyskaé z nich jakiejkolwiek informacji o kinema-
tyce weziow sieci. Nie istnieje tu Zadna jednoznaczna zalezno$¢ pomiedzy polozeniami
poszczegblnych punktéw pierwotnej makroczasteczki r* lub pomiedzy gradientami potenc-
jalu chemicznego du/dh' z jednej strony i predko$ciami (i lub h'). Nie mozna réwniez
sformutowaé dla takiego ukladu «macierzy ruchliwosci» dla pojedynczej makroczgsteczki
bioracej udziat w ukladzie sieciowym, a préby opisania kinematyki sieci w kategoriach
takich macierzy s3 bledne w samym zatozeniu.

Wykazemy obecnie, ze wplywu jaki wywieraja na wezly sieciowe pod-taricuchy nalezace
do «obcej» makroczasteczki [w réwnaniach (1871 (18") wszystkie wyrazy ze wskaZnikami
L, I,+1, i 1,—1] nie mozna aproksymowaé modyfikacja ruchliwoéci punktu weztowego,
jak to sugerowali m.in. DUISER i CHOMP¥F [14, 15]. Aby to udowodnié, poréwnamy réw-
nanie (18”) ze zmodyfikowanym réwnaniem ROUSE’A [réwnanie (7)], w ktérym punkt wezlo-
wy (i = k;) wykazuje ruchliwoé¢ zmieniong czynnikiem 6:

(19) K(hk—ah) = — §(— Jp kst + 290 Ohks — O Ohki=1),

Roéwnanie (19) zdaje si¢ prawidlowo odzwierciedla¢ my$l przewodnia ujecia DUISERA
i CHOMPFFA («punkty powolne»). Zatézmy, ze ukiad utrzymywany jest przy stalej defor-
macji, tak ze a = 0 i wszystkie h' = 0. Przy lewej stronie réwnej zeru, réwnanie (19) daje
(20) Co a=0xwgrady=0¥=Y,,

podczas gdy z rownania (18"") wynika zwiazek pomiedzy gradientami potencjatu chemi-
cznego u. '

(1)  Ow/oWkst1—20p]dhks + Ju oW1 = — (alu/al;lpﬂ - zglu/ai'llp +3,u/31~1’v“1).
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W odréznieniu od réwnania (20), z réwnania (21) nie wynika bynajmniej, Zze funkcja
rozktadu ¥ jest réwna réwnowagowej funkcji ¥, z réwnania (8). Jak wiadomo, zaréwno
z eksperymentéw jak i z teorii ukladéw sieciowych, ukiady takie sa zdolne do podtrzy-
mywania naprezen przy stalej deformacji, a zatem dopuszczaja nieréwnowagowe rozk-
tady wektoréw tancucha, ¥ # W, Takie zachowanie si¢ jest zgodne ze wzorem (21) lecz
sprzeczne ze zmodyfikowanym réwnaniem Rouse’a [réwnanie (19)], ktére nie dopuszcza
zadnych naprezen (i zadnych rozkladéw wektoréw h innych niz ¥,), gdy uklad znajduje
sig w stanie spoczynku. Zachowanie si¢ odpowiadajace réwnaniom (19) i (20) jest naturalne
dla izotowanej makroczasteczki w rozcienczonym roztworze lecz pozbawione sensu fizycz-
nego dla sieci. :

Nalezy zauwazyé, ze oddziatywania molekularne w uktadach sieciowych ze zlokali-
lizowanymi weztami nie zanikaja nawet na bardzo duzych odleglosciach. W konsekwencji
problemu nie mozna zredukowaé do oddzialywan bliskiego zasiegu z najblizszymi tylko
sasiadami. Innymi stowy, sieci sa uktadami nielokalnymi i ich doktadny opis teoretyczny
wymaga znajomo$ci oddzialywan dalekiego zasiggu. Aby otrzymaé charakterystyki kine-
matyczne r lub h* z réwnania bilansu sit [réwnania (18") i (18')] nalezaloby rozwazyé
réwnoczesne potozenia wszystkich weztéw sieci i réwnoczesne funkcje rozktadu wszystkich
makroczasteczek w calym ukladzie, tzn. rozpatrze¢ system z praktycznie nieskonczona
liczba zmiennych. Dlatego tez réwnania (18") 1 (18") nie moga shuzy¢ jako Zrédto informacii
kinematycznej, a predkoéci weztéw sieciowych (oraz innych punktéw tarcia) nalezy otrzy-
maé na innej drodze.

Model sieci pokazany na rys. 2 i opisany réwnaniami (17) i (18) nie wyklucza mozli-
woéci reakcji lepkosprezystych. Rozproszenie energii moze byé wywolane tarciem w kon-
taktach polimer-polimer i polimer-rozpuszczalnik pod warunkiem, Ze zardwno wspélczyn-
nik K jak i réznica predkos$ci w réwnaniu (15), Av sa rézne od zera.

Nie ma powodu oczekiwaé, aby K zdefiniowane w réwnaniu (16) bylto réwne zeru dla
jakiegokolwiek stgzenia polimeru w ukladzie. Z drugiej strony efekty tarcia zaleza nie-
watpliwie od kinematyki deformacji przez roznice predkosci. Zauwazmy tu, Ze-istnieje
wazna réznica w kinematyce deformacii sieci i uktadéw ztozonych z izolowanych makro-
czasteczek, jak to ma miejsce np. w rozcieficzonych roztworach. Ciaglo$¢ dowolnego uktadu
sieciowego wymaga, aby wszystkie taficuchy sieci deformowaly si¢ érednio tak jak brzeg
uktadu. Tego rodzaju ograniczenie nie wystepuje w ukfadach ztozonych z izolowanych
czastek. Rozcieficzone roztwory moga przyjmowaé nieograniczone deformacje (i przyj-
mujg takie deformacje przy ustalonym plynieciu), czemu towarzyszy mata Jub nawet zerowa
deformacja poszczegdlnych elementéw strukturalnych, zawieszonych w kontinuum.

Informacje o kinematyce wezidw sieciowych mozna uzyskaé z rozwazan termodyna-
micznych. Mozna wykazaé, ze afiniczne przemieszczenie wszystkich weztéw sieciowych,
tzn. zalezno$c )

(22) r! = ar' dla wszystkich i,
minimalizuje jednoczenie energie sprezysta i energie rozproszona sieci, jesli spetnione sg
nastepujace warunki [19]:

1) tancuchy sa gaussowskie,

2) nie wystepuje lepko§¢ wewnetrzna laficuchow,

3) nie wystepuje splatanie laficuchdéw sieci.
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Réwnanie (22) opisuje termodynamicznie najbardziej prawdopodobna kinematyke defor-
macji dla dowolnego rozkladu wezldw sieciowych wzdtuz makroczasteczki (tzn. dla do-
wolnego rozkladu k;) przy dowolnych wspdiczynnikach tarcia K. Przy uwzglednieniu
kinematyki weztéw opisanej réwnaniem (22) znikaja efekty tarcia w kontaktach polimer-
polimer i polimer-rozpuszczalnik i sieci zachowuja si¢ jak ciata idealnie sprezyste a nie
lepkosprezyste. Dlatego tez model lepkosprezystosci rozwazany przez MOONEY'A [l11]
oraz ILAVSKY’EGO i wspdlpracownikéw [17] nie moZe byé zrealizowany w rzeczywistosci:
nie mozna zdeformowaé gaussowskiej sieci lub pojedynczego gaussowskiego tafcucha
z nieafinicznym przemieszczeniem centréw tarcia. Przemieszczenia nieafiniczne prowadzity-
by do wyzszych energii sprezystych i do pojawienia si¢ energii rozproszonej, podczas gdy
deformacje afiniczne [réwnanie (22)] odpowiadaja minimum energii sprezystej i zerowemu
poziomowi rozproszenia. Tak wiec, aby wyttumaczyé lepkosprezystos¢ ukladow siecio-
wych, nalezy rozwazy¢ inne modele molekularne i inne mechanizmy rozproszenia energii.
Krotki przeglad takich modeli podamy w nastepnym rozdziale.

4. Molekularne modele skondensowanych ukladéw polimerowych i mechanizmy
lepkosprezystosci

4.1, Sieci z trwalymi wezlami. Z rozwazai termodynamicznych wspomnianych poprzednio
[19] wynika, Ze sieci gaussowskie, zawierajace kontakty typu polimer-polimer lecz nie-
uwzgledniajace splatania lancuchéw 1 wewnetrznej lepkoéci makroczasteczek, deformujg
si¢ afinicznie [por. réwnanie (22)], a zatem zachowuja sie jak ciala idealnie sprezyste a nie
lepkosprezyste. ZatoZenie statystyki gaussowskiej jest réwnowazne ograniczeniu analizy
do malych deformacji. Wyzszym deformacjom, zwiazanym z nieliniowq sprezystosciq,
towarzyszy¢ moze pewne tarcie kontaktowe zalezne od lokalnych odchylen od afinicznej
deformacji.

Innym Zréditem lepkosprezystosci, mozliwym w niskich temperaturach lub przy szyb-
kich deformacjach, jest tzw. lepko$é wewnetrzna makroczasteczek. To modelowe pojecie
wprowadzone zostalo przez W. KUHNA 1 H. KunNA [20] i zwiazane jest z wystgpowaniem
barier potencjalnych, ktére musi pokonaé makroczasteczka w procesie deformacji. Wy-
nikajaca stad sita f, dla taficucha o dtugosci konturowej /, wektorze od konca do korica h
i wzglednej predkoscei koricéw h wynosi

(23) f, = y{(h-b)//h*}h,

gdzie y oznacza stala materialowa niezalezna od cigzaru czasteczkowego. Mozna wykazaé
[19], ze wystepowanie lepkoéci wewngtrznej w uktadzie lafcuchéw gaussowskich prowadzi
do nieafinicznych deformacii laficucha i wigze sig z pojawieniem efektéw lepkosprezystych.
Lepkosprezysto§¢ zwiazana jest wowczas zaréwno z sama lepkoécia wewngtrzna [réw-
nanie (23)] jak i z tarciem kontaktowym lancuch-taficuch i laficuch-rozpuszczalnik
[réwnanie (15)].

Efekty splqtania laricuchdéw oméwione beda osobno. Zauwazymy tu tylko, Ze tancuchy
gaussowskie bez lepkoSci wewngtrznej, lecz polaczone zamknigtymi petlami splatan,
deformuja si¢ nieafinicznie {19] i prowadza do niezerowych réznic predkosci odpowie-
dzialnych za rozproszenie energii w kontaktach taficuch-taiicuch i taiicuch-rozpuszczalnik.



MOLEKULARNE MODELE SKONDENSOWANYCH UKLADOW POLIMEROWYCH 59

Sieci trwale nie moga ulegaé ustalonemu plynieciu i relaksacji naprezen. Widma cza-
séw opdznienia wynikajace z tarcia kontaktowego i lepkoSci wewngtrznej, nieliniowej
sprezystoéci lub splatan, beda zalezne od rozktadu dtugoSci konturowych tarcuchéw
sieci I. Doktadna teoria takich uktadéw nie jest obecnie znana. Wydaje si¢ jednak, ze
model sieci permanentnych (trwatych), uzupelniony oméwionymi wyzej mechanizmami,
jest whasciwy dla uktadéw chemicznie usieciowanych (wulkanizowane kauczuki), ktére
wykazuja pewna lepkosprezystosc.

4.2. Sieci «czasowey ze zlokalizowanymi wezlami. Model sieci «czasowej» z weztami, ktére sa
§cisle zlokalizowane w okre§lonych punktach fancucha polimeru (grupy chemiczne zdolne
do tworzenia mostkéw poprzecznych), lecz moga ulega¢ dysocjacji i odtwarzaniu sie,
wprowadzony zostat do literatury przez GREENA i TOBOLSKY’EGO [6], a nastepnie analizo-
wany przez YaMaMOTO [7] i LODGE’A [8]. Teoria nie uwzglednia tarcia kontaktowego
i jedynym mechanizmem rozproszenia energii jest dysocjacja i odiwarzanie sie wezléw.
W konsekwencji tych zatoZzed wlasnoSci lepkosprezyste zaleza wytacznie od kinetyki
rozpadu wezldw «czasowych». Teoria ta w najprostszej swej formie (fadcuchy gaussow-
skie, stala szybko$¢ rozpadu wezidw) jest formalnie rownowazna teorii rozcieficzonych
roztworéw zawierajacych sprezyste hantle (fancuchy Kuhna) [21]. Ta rownowazno$é jest
jednak przypadkowa i przestaje obowiazywaé, gdy uwzgledni sig bardziej ztozong kinetyke
dysocjacji if/lub rozwaza si¢ bardziej petny model makroczasteczki (lepko§¢ wewnetrzna,
sprezysto$¢ nieliniowa itp.). Nie nalezy wigc sadzi¢ (jakby to wynikalo z wymienionej
analogii [21]), Ze zachowanie si¢ skondensowanych ukladow polimeréw mozna opisywaé
w kategoriach teorii rozciediczonych roztwordw. Przeciwnie, ze wzgledu na podstawowe
roznice kinematyczne i dynamiczne pomiedzy ukladami rozcieficzonymi i skondensowa-
nymi, kazda racjonalna teoria molekularna ukladéw skondensowanych powinna uwzgled-
nia¢ mechanike specyficzna dla takich uktadéw, a nie modyfikowaé wyniki teoretyczne
wyprowadzone dla ukladéw rozcienczonych.

Wiaczenie tarcia kontaktowego {réwnanie (15)] do sieci «czasowej» z tadicuchami gaus-
sowskimi nie wnosi nic do rozproszenia energii, poniewaz deformacja weztéw pozostaje
afiniczna. Z drugiej strony w sieciach «czasowych» zawierajacych tancuchy nie-gaussowskie
i/lub lepko$§¢ wewnetrzna deformacje sa nieafiniczne i tarcie kontaktowe wplywa na efekty
lepkosprezZyste.

Model sieci «czasowych» ze zlokalizowanymi wezlami zaproponowany zostal poczat-
kowo dla uktadéw chemicznie usieciowanych, ktdérych energia wiazah poprzecznych jest
skoficzona («chemiczna relaksacja» kauczukdw). Stuszno$¢ zastosowania tego modelu do
podobnych uktadéw wydaje si¢ bezsporna. PéZniejsze prace [7, 8] sugeruja zastosowanie
tego modelu réwniez do stgZzonych roztwordw polimeréw i stopéw. Model sieci «czasowe)»
z tafncuchami gaussowskimi i staltym wspélczynnikiem dysocjacji [8], jak réwniez modele
zawierajace ogoélniejsze zalozenia [7], moga wytlumaczyé ustalone plynigcie, relaksacig
naprezen 1 widma czaséw relaksacji zaleine od rozkiadu dlugosci konturowych (cigzaru
czasteczkowego) lancuchow sieciowych. Jest jednak pewien czynnik, ktéry wyklucza moz-
liwo$¢ stosowania tego modelu do stezonych roztwordw polimerdw i stopéw. W teorii
«czasowych» sieci ze zlokalizowanymi weziami nie wystepuje cigzar czasteczkowy (lub
dtugosci konturowe) pierwotnych, nieusieciowanych makroczasteczek i wszystkie charak-
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terystyki fizyczne takich sieci zaleza wylacznie od cigzaru czasteczkowego flarcuchdw sie-
ciowych, tzn. odcinkéw makroczasteczek pomigdzy sasiednimi weztami sieci. Z drugiej
strony wiadomo, Ze takie charakterystyki mechaniczne jak lepko§¢ newtonowska czy
czasy relaksacji stezonych roztwordw polimerow i stopéw sa bardzo czule na zmiany
cigzaru czasteczkowego pierwotnych makroczasteczek. Przy duzych stgzeniach i dostatecz-
nie duzych cigZarach czasteczkowych zalezno$¢ ta przyimuje posta¢ «prawa 3, 4 potegi».
Zasadnicza niemozliwo§¢ wyjasnienia zaleznosci wiasnoéci reologicznych od cigzaru cza-
steczkowego wyklucza stosowanie teorii «sieci czasowych» do roztwordw i stopéw
polimerdw i ogranicza stosowalno$é¢ tego modelu do uktadéw chemicznie usieciowanych
jak kauczuki i silnie polarne zele. Istotnie, mechaniczne wiasnosci takich uktadéw nie sg
wrazliwe na cigzar czasteczkowy pierwotnego (nieusieciowanego) polimeru.

4.3. Sicci splatan. Splatanie dhugich gietkich tancuchéw stanowi szczegélny typ oddzia-
Iywan, ktdre moga wyjasniaé sprezysto$é i lepkosprezystoé¢ ukladéw polimerowych,
Mozna tu wyrézni¢ dwie klasy uktaddéw zawierajacych splatania [22]:

1) uklady ztozone z wzajemnie przenikajacych si¢ zamknigtych petli (sieci typu «kol-
czugi») lub uktady chemicznie usieciowane (sieci permanentne), zawierajace pewna iloéé
splatad unieruchomionych pomiedzy weztami chemicznymi;

2) uklady statystycznie splatane, ztozone z liniowych lanficuchéw ze swobodnymi kofi-
cami, ktére moga ulegaé splataniu lub rozplataniu w procesie deformacji.

Uklady pierwszego rodzaju zachowuja sie jak lepkosprezyste ciala stale. Deformacja
jest ograniczona, a plyniecie niemozliwe. PoniewaZ przemieszczenie weztdw w uktadach
zawierajacych splatania jest nieafiniczne, réwniez dla taincuchoéw gaussowskich [19],
réznica predkoéci Adv w kontaktach polimer-polimer lub polimer-rozpuszczalnik jest
16Zna od zera prowadzac do rozproszenia energii. W dodatku §lizganie si¢ laficuchow
w punktach splatan réwniez wnosi pewien wklad do rozproszenia na zasadzie tarcia.
Te wszystkie efekty daja dod6 ztozony obraz zachowania sie lepkosprezystego. Wydaje sie,
ze model sieci, zawierajacy wiazania chemiczne 1 splatania pomiedzy wezlami trwalymi,
stanowi rozsadny model molekularny rzeczywistych wulkanizowanych kauczukéw. Teoria
takich ukladéw nie jest jeszcze kompletna, lecz widaé obecnie, ze model taki ttumaczy
réwnowagowa sprezysto$é jak réwniez efekty lepkosprezyste przy dowolnie matych de-
formacjach (tzn. réwniez w gaussowskim zakresie statystyki tafdcuchéw),

Z drugiej strony wydaje sie, ze uklady splatan, ztoZone z liniowych makroczasteczek
ze swobodnymi konicami, stanowia dobry model stezonych roztwordéw polimerdéw i stopéw,
zwlaszcza gdy polimer nie zawiera grup silnie polarnych, zdolnych do tworzenia zlokalizo-
wanych weztéw. Procesy kinetyczne splatania i rozplatania, polegajace na wélizgiwaniu sig
swobodnych koficéw do petli tworzonych przez inne makroczasteczki lub wySlizgiwania sig
z utworzonych uprzednio splatan, wyjasniaja mozliwo$é nieograniczonej deformacji catego
uktadu, ustalonego plyniecia i relaksacji naprezen. W odréznieniu od sieci ze zlokalizowa-
nymi weztami pierwotna makroczasteczka bioraca udzial w sieci splataf (rys. 3) nie traci
swej indywidualnoéci. Diatego tez wiasnosci mechaniczne sieci splatan zaleza od pierwot-
nego cigzaru czasteczkowego rozpuszczonego lub stopionego polimeru, co nie miato
miejsca w przypadku modeli sieci ze zlokalizowanymi weztami. :



MOLEKULARNE MODELE SKONDENSOWANYCH UKLADOW POLIMEROWYCH 61

Nalezy podkresli¢ (o czym wspominano juz poprzednio [23, 24]), Zze kinematyka ukta-
déw splatanych nie moze by¢ adekwatnie opisana w kategoriach polozen weztdéw sieci
w tréjwymiarowej przestrzeni Euklidesowej, tak jak to si¢ robi w teorii izolowanych ma-
kroczasteczek i sieci ze zlokalizowanymi weztami. Poza potozeniami weztéw (lub punktéw
tarcia) w przestrzeni tréjwymiarowej (wektory r', W' = r'*1—r") nalezy rozwazaé réwniez
inne charakterystyki konfiguracyjne, mianowicie polozenia wezldéw w przestrzeni makro-
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Rys. 3. Model makroczgsteczki w ukladzie splatan
Jasne kolka oznaczaja punkty tarcia, kélka z plamka centraing — punkty splatania

czgsteczki, tzn. odlegtosci od swobodnego kofica tancucha L; lub od sasiedniego wezla
i = L;,1—L;, mierzone wzdluz konturu fancucha (rys. 3). Tak wigc kompletna charaktery-
styka punktu splatania obejmuje cztery, a nie trzy wspdirzedne (x', y', 2/, L;). Trzy pierw-
sze wspotrzedne (x', ', z') wystarczaly do opisania konfiguracji pod-faricucha w rozcien-
czonym roztworze lub w sieci ze zlokalizowanymi weztami. Przestrzen konfiguracyjna
dla calej makroczasteczki ziozonej z NV elementdw jest zatem 4 N-wymiarowa, a nie 3 N-
wymiarowa. Podobnie kinematyke ukiadow splatanych opisuja cztery sktadowe predkosci
dla kazdego punktu (¢ i L; lub b i }).

Wielu autoréow uzywa terminu «splatanie» bez szczegolowego zdefiniowania jego zna-
czenia i bez wyraznego sformutowania konfiguracji i kinematyki splatan [12, 15, 25].
W niektorych pracach (np. [25, 26]) «splatania» traktuje si¢ jako po prostu inne wezty
sieci réwnowazne weztom zlokalizowanym. Z uwagi na zasadnicze réznice w kinematyce
i dynamice splatan w poréwnaniu z wezlami zlokalizowanymi podejécie takie jest nie-
prawidiowe, a uklady opisane w wyzej wymienionych pracach nie sq uktadami splatai
w sensie przyjelym w naszej teorii dynamicznej [23, 24]. Jakakolwiek bySmy przyjeli
geometryczna definicje splatania, jego opis teoretyczny nie moze pomija¢ zmiennych diu-
godci konturowych (L lub /) i lizgania si¢ tadicuchow.

Rysunek 3 przedstawia makroczasteczke skladajaca sie z N+1 pod-taicuchéw biora-
cych udziat w sieci splatan. Potozenia poszczegdinych punktéw tarcia zaznaczono otwar-
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tymi kotkami, potozenia m wezidw splatan — punktami z centralng plamka. Wspdirzedne
kofica i-tego pod-taficucha wynosza rf (odleglo§¢ od poczatku ukladu wspdtrzednych
umieszczonego na koncu laficucha) oraz L; = il, (dlugo$é konturowa makroczasteczki
mierzona od konca taficucha do i-tego punktu pod-faiicucha). /; oznacza dugoéé konturo-
wa jednakowa dla wszystkich pod-tanicuchéw.

Wspéirzgdnymi dowolnego j-tego wezta (j = 1, 2, ..., m) sar®, L, = k;l,, gdzie k; nie
musza by¢ réwnomiernie rozmieszczone wzdiuz taricucha.

Szybko$¢ §lizgania si¢ faficuchdw, tzn. zmiana dtugoéci konturowych (L Iub f) wplywa
na rzeczywista réznice predkosei 4v w kontaktach polimer-polimer lub polimer-rozpuszczal-
nik, a zatem i na efektywna sile tarcia kontaktowego f,. Pokazano w pracy [18], Ze $rednia
réznica predko$ci w punkcie tarcia zawartym pomiedzy j-tym i (j+1)-ym splataniem
o wspétrzednych odpowiednio (¢, Ly ) i (rks, Ly,,) wynosi:

(24) Av(®)) = B—ar'— (L, — L) [(Lijo, — L)1 +2L, (xhsr 1],
gdzie

kj <i< K,
a réznice (rkmi—rks) = h' i (Ly,,— L) = I, przedstawiaja wektory laczace korice i dtu-
go§¢ konturowa j-tego laficucha sieci, tzn. odcinka pierwotnej makroczasteczki, zawartego
pomigdzy splataniami ji j+1.

Sita tarcia odpowiadajaca réwnaniu (24):

f(r') = —KAv(x)
rézni sig od sily podanej w réwnanin (15). Dodatkowe cztony w sieci splatai znikaja,
gdy wszystkie dlugosci konturowe L, sg stale w czasie lub gdy szybkoSci §lizgania si¢ L, sa
réwne zeru. W obecnofci §lizgania sie fancuchow (1.4 # 0), réznica predkoscei nie znika,
pawet gdy deformacje sa afiniczne, tzn. gdy r’ = ar',

Bilans sit dla dowolnego i-tego centrum tarcia (tzn. punktu nie bioracego udzialu
w Zadnym splataniu, i # k;) wynika, podobnie jak w modelach dyskutowanych poprzed-
nio, z napie¢ sprezystych dwdéch sasiednich pod-taficuchdw, sity dyfuzyjnej oraz tarcia
kontaktowego f, przy czym ostatni wyraz musi byé uzupelniony efektami $lizgania sie
fadcucha [réwnanie (24)]. Jednakze w odréznieniu od ukladéw ze zlokalizowanymi wez-
tami, z wypadkowego réwnania nie mozna obliczyé réznicy predkoéci r'—ar', poniewaz
nie znamy szybkodci $lizgania. Réwnanie analogiczne do réwnan (9) lub (17) przybiera dla
sieci splatan postaé:

(25 rl-ar' = — GKT/AYK) [~ 420 —r-1]—

— (KT/K) (2 In ¥8") + (L., ~ L)~ [(Liy,, — Li 1 +2Ly (el ~149)].
Bilans sit w punkcie weztowym (i = k;; j = 1, 2, ..., m) jest jeszcze bardziej skompliko-
wany, gdyz w dodatku do napieé elastycznych dwu réznych par pod-tancuchéw splatanych
w punkcie k; i odpowiednich sit dyfuzyjoych pojawia si¢ rowniez tarcie w punkcie splata-
nia, zalezne od szybko$ci §lizgania sie obu makroczasteczek. Widaé stad, ze formalizm
Z powodzeniem stosowany w feorii rozcieficzonych roztworéw i ukladéw ze zlokalizowa-
nymij wezlami jest niewystarczajacy do opisania ukladéw splatan. Zastosowanie macierzy
ruchliwofci Rouse’a-Zimma jest absolutnie wykluczone nawet dla odcinkéw makrocza-
steczek pomiedzy splataniami (i # k).
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Teoria sieci splatan naszkicowana w kilku wczeéniejszych artykutach [18,22-24]
wciaZz pozostaje w stanie opracowania. Niemniej, zasadnicze cechy ukladéw sieciowych
i réznice w ich zachowaniu si¢ w stosunku do sieci ze zlokalizowanymi_qulami sa obecnie
zupelnie jasne.

5. Zagadnienic normalnych wspélrzednych

Liniowe przeksztalcenia zmiennych prowadzace do tzw. «normalnych modéw» de-
formacji tafcucha okazaly si¢ bardzo owocng metoda w teorii rozcieniczonych roztworéw
polimerdw [1, 2]. Wykazemy tu, Ze zastosowanie tegu sposobu do ukladéw sieciowych
jest ograniczone i w ogélnym wypadku niemozliwe.

Rozpatrzmy najpierw réwnanie ciagloéci. Dla jzolowanych makroczasteczek (roz-
cieficzone roztwory) lub sieci ze zlokalizowanymi wezlami (permanentnymi lub czasowymi)
przestrzen konfiguracyjna jest 3N-wymiarowa, a charakterystyki konfiguracyjne obejmuja
polozenia r' (lub wektory Iaczace konce h') N pod-faficuchéw (taficuchéw sieciowych).
Przez

h = (b, h% ..., hY)
bedziemy rozumieli 3N-wymiarowy wektor opisujacy réwnoczesne potozenia wszystkich N

pod-tancuchéwmakroczasteczki. RSéwnanie ciaglosci w przestrzeni 3N-wymiarowej mozna
wdwczas zapisaé w postaci:

(26) 0 rozcienczone roztwory,
oW|dt + 07 (Ph)/oh = sieci permanentne
(26" W, (¥, h, h) sieci «czasowen;

¥(h, ¢) oznacza funkcje rozkladu gestoSci w 3N-wymiarowej przestrzeni, a Sffk,,, jest wy-
razem kinetycznym, tzn. szybko$cia netto tworzenia si¢ makroczasteczek o danej konfi-
guracji. Dla rozcienczonych roztworéw i sieci permanentnych, w ktérych zadne wezly
nie ulegaja dysocjacji i nie sa tworzone, Sf’k,n jest réwne zeru; dla sieci «czasowychy Zrédio
tworzenia si¢ i rozpadu czasteczek nalezy wziaé pod uwage w rozwazaniach ciaglosei.

Dla uktadéw splatan charakterystyki konfiguracyjne obejmuja wektory lancuchdéw
sieciowych h oraz dtugosci konturowe 1: [

h = (h!, b3, ..., bY),
1= (11’ 12> --')IN)9

a charakterystyki kinematyczne — predkosci wezkéw h i szybkosci §lizgania sig taricuchdw
1. Konsekwentnie, zalezna od czasu funkcja rozkladu ¥*(h, I, ¢) bedzie zdefiniowana jako
gestoS¢ prawdopodobiefistwa w przestrzeni 4N-wymiarowej, a réwnanie ciagloéci przy-
bierze postaé:

27 OW* |0t + 87 (W*h)[oh+ 8T (WHi)[al = Wi (F* h, 1, h, ).

W przypadku rozcieficzonych roztworéw istnieje liniowe przeksztalcenie polozen h
na predkoéei h. Z réwnania (9") otrzymujemy

(28) ' = ah'— B4, (0p/W) = ab'— BRT A, (30 [<hE) — & In ¥|o).
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Korzystajac z  z réwnania (28) i stosujac ortogonalne przeksztaicenie wspoirzednych
h — Qn, ktére diagonalizuje macierz A, mianowicie
QTQ =1, Q—lAQ = QTAQ = Mdinga
réwnanie (26) redukuje si¢ do postaci «normalnej»:
(29) o[t + 0T [Pany— (B3RTB/{b3))¥Mn — kTBM(0¥/ )}/ on = 0.

Zbadamy mozliwo$¢é zastosowania podobnej transformacji do réwnan (26) i (27).
Pierwsza trudno$¢ wynika z wyrazéw stojacych na prawej stronie réwnania, ¥, lub
S?’;';n. Ogolnie rzecz biorac, wyraz kinetyczny jest funkcjonatem zaleznym od samej funkcji
rozkladu (¥ lub ¥*) oraz charakterystyk konfiguracyjnych i kinematycznych (h, 1,h, i).
Bez szczegblowego okreflenia tego wyrazu trudno powiedzie¢ co$ o jego niezmienniczodci
wzgledem zmiany wspdirzednych. Pewne zagadnienia dotyczace wyrazu kinetybznego
omdwimy w nastepnym rozdziale. Zatézmy obecnie, Ze ¥, ., nie zmienia si¢ przy ortogo-
nai]hej transformacji wspdtrzednych i zaldézmy, ze mamy do czynienia z siecia «czasowa»
o wezlach zlokalizowanych [réwnanie (26')]. W zakresie gaussowskiej statystyki i przy
pominieciu lepkosci wewngtrznej predko$é wezldw h jest afiniczna [19]:

h! = ah’, dla wszystkich 7,
a rownanie (26") redukuje sie automatycznie do postaci «normalnej»
(30) o¥|ot+ 0T (Pah)/oh = W, .
Tak wigc réwnanie (30) nie okreéla zadnego widma czaséw relaksacji. Jedynym mechamz-
mem rozproszenia energii jest powstawanie i rozpad weztéw (proces kinetyczny, ¥,..),
a czasy relaksacji zaleza od rozkladu dlugoéci konturowej tancuchéw sieciowych,

Przejdzmy obecnie do sieci splatan. Pomijajac problem wyrazu kinetycznego Y.’,ﬁn
i jego niezmienniczoS$ci wzglqdem przeksztafcenia wspdtrzednych, zalozymy, Ze obie
charakterystyki kinematyczne hil mozna przedstawié jako liniowe transformacje wspéi-
rzednych hil:

@1) b = abi +Cyh, [ = DV,
Zakfadajac kinematyke opisana réwnaniem (31), réwnanie ciggloéci [réwnanie (27)]
przybiera postac:
(32) OW* ]9t + 9T (P*ah + ¥*Ch)[oh + T (P*DI) /Al = VX, .
Ortogonalne przeksztalcenia wspdtrzednych hil:
h—->Qrn, 1- 8SA,
takie, ktére diagonalizuja macierze C i D, mianowicie
QQ=1, QUCQ=M,,, SS=I, S™DS =Ny,
doprowadzajg réwnanie ciaglosci do postaci «normalnej»:
(33) YW* [t + 0T [Pan + PHM) [0 + 0T [P*NA] oA = WX .
Powyzsza procedura jest efektywna, a normalizacja wspdlrzednych mozliwa, gdy odpo-
wiednie macierze (C, D) sa symetryczne i mozna je sprowadzié do postaci diagonalnej
za pomoca przeksztalcen ortogonalnych (Q, S). W rzeczywisto$ci kinematyka sieci splatan

jest bardziej zlozona; jak wida¢ z réwnania (24) predko$é punktéw tarcia r' zalezy nie
tylko od polozes ¥/, lecz réwniez od szybkoéci §lizgania sie L'J i dtugosci konturowych Ly



MOLEKULARNE MODELE SKONDENSOWANYCH UKLADOW POLIMEROWYCH 65

i nie mozna jej zredukowa¢ do liniowych zaleznoéci zlozonych w réwnaniach (31). To
samo mozna powiedzie¢ o innej charakterystyce kinematycznej, L W konsekwencji tego
nie mozna ogdlnie wykazac, ze liniowa transformacja wspéirzednych pozwoli na sprowa-
dzenie réwnania ciaglosci do postaci «normalnej». Nie jest jednak wykluczone, Ze pewne
szczegdlne lub asymptotyczne przypadki ukladdw splatan beda dopuszczaly mozliwosé
zastosowania metody wspéirzednych normalnych.

6. Teorin molekularna i liniowoS¢ wilasnoSci lepkosprezystych

Dobrze wiadomo, ze fci$le liniowe wlasnosci lepkosprezyste ukladéw polimerowych
(state widma czaséw relaksacji, lepko$¢ newtonowska, itp.) ograniczaja sie¢ do malych
deformacji i/lub szybkosci deformacji. Przy duzych deformacjach pojawiaja sic wlasnosci
pieliniowe (lepko$¢ nienewtonowska, napreZenia normalne w przeplywach $cinajacych).
Z molekularnego punktu widzenia mozna wyrézni¢ dwa rézne Zrédla nieliniowej lepko-
spreZystosci.

Pierwsze Zrédto zwigzane jest z nieliniowa kinematyka deformacji, ktéra daje pred-
kosci weztéw h i/lub szybkosci §lizgania sie I jako nieliniowe funkcje zmiennych konfigura-
cyjnych h i L. Tego rodzaju nieliniowo$¢ ma miejsce, gdy uwzglednia si¢ np. niegaussowska
statystyke konformacji, lepko$¢ wewngtrzng lancuchéw polimeru lub tarcie kontaktowe
w ukfadzie splatanych tafcuchéw [réwnanie (25)]. Nieliniowa kinematyka nie wplywa
jednak na liniowo$¢ zalezno$ci czasowych i widma czaséw relaksacji nie traca sensu fi-
Zycznego.

Drugie Zrédio nieliniowego zachowania sie zwiazane jest z typem réwnania ciagtosci
[réwnania (26), (26") i (27)]. Jesli réwnanie cigglosci, ktére wyznacza funkcje rozkladu
¥ lub P*, i w konsekwencji réwniez wszystkie zalezne od konfiguracji wlasnosci fizyczne,
jest liniowe wzgledem funkcji ¥ lub ¥*, pierwszego rzedu wzgledem czasu oraz rozdzielne
na funkcje czasu i funkcje zmiennych konfiguracyjnych, rozwiazanie mozna przedstawié
jako szereg funkcji wyktadniczych:

(34) Wb, 1, 1) = D Wih, Dexp(— A1),
i=1

gdzie wartosci wlasne 1; wyznaczaja widma czaséw relaksaciji.

Réwnanie (26) dla rozcienczonych roztworéw i sieci permanentnych jest liniowym
réwnaniem parabolicznym, ktére spelvia wszystkie powyzsze warunki. Widma czaséw
relaksacji, tzn. wartoéci wlasne w ukladzie znajdujacym sie w spoczynku (a = 0), wynikaja
bezposérednio z normalizacji wsp6irzednych.

W ukiadach z nieznikajacym wyrazem kinetycznym sytuacja jest bardziej skompliko-
wana. Powstawanie lub dysocjacja (rozplatywanie) weztéw sieci jest procesem koopera-
tywnym, obejmujacym dwie rézne makroczasteczki i cztery taficuchy sieci. Zmiany jakie
winosi do ukfadu utworzenie lub dysocjacja jednego wiazania dotycza réwnoczesnie dwu
makroczasteczek i zaleza od konfiguracji dwu réznych makroczasteczek. W wyniku tego
wyraz kinetyczny zawiera sploty catkowe funkcji rozktadu ¥ lub ¥* [23]:

.q ~ -~ ~ ~ ~ -~ ~ ~
(35) P, ) = ' [ [ F, 1, B, DR, HP0+5, 14+ dbdl,
=1

k

5 Mechanika Teoretyczna
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gdzie I, oznacza czynniki szybkosci, tzn. zalezne od konfiguracji czesto$ci tworzenia sig
lub dysocjacji weziéw, a sumowanie rozciaga si¢ na ¢ mozliwych w danym uktadzie pro-
cesOw tworzenia 1 dysocjacji. Kooperatywna natura proceséw rozpadu i tworzenia sig
weztow w sieciach zostala zauwazona wiele lat temu przez SCOTTA i STEINA [27], ktérzy
nie rozwiazywali réwnania ciagloéci zawierajacego sploty calkowe, lecz zatozyli okreSlona
postaé funkeji rozktadu i wyliczyli czynnik kinetyczny droga prostego calkowania. Z dru-
giej strony YamMamoTto [7] i LoDGE [8] w swojej teorii «czasowychy sieci z weztami zloka-
lizowanymi przyjeli w sposéb dowolny, Ze czynnik kinetyczny ¥, ma postaé

(36) Paa, ) = G, )= P(h, 1) Bk, 1),

pomijajac przy tym kooperatywna nature proceséw kinetycznych. Nawet przy zaloZeniu
tak prostej formy wyrazu kinetycznego réwnanie ciagloSci (réwnanie 26”) nie spetunia wa-
runkdéw liniowosci 1 jego rozwiazanie nie moze by¢ przedstawione szeregiem funkciji wy-
kiadniczych jak w rownaniu (34). Jedynie gdy wspotczynnik f reprezentujacy szybkosé
dysocjacji przyjmie sie jako stata, drugi moment funkcji rozktadu ($redni iloczyn tensoro-
wy ¢hh") charakteryzujacy tensor naprezefi w uktadzie) wykazuje liniowq zalezno$é cza-
sowg i widmo czaséw relaksacji sprowadza si¢ do pojedynczej wartosci = = 1/f (por.
[21]).

Jezeli przyjac, ze prawdopodobienstwo dysocjacji f# z prostego réwnania (36) jest za-
lezne od konfiguracii, albo jesli zalozyé kooperatywny charakter proceséw kinetycznych
[réwnanie (35)], réwnania ciagtosci (26" i (27) staja sie nieliniowe wzgledem funkcji
rozkltadu. Yamamoro [7] uzyskal rozwiazanie takiego réownania dla sieci «czasowychy
otrzymujac nieliniowe zalezno$ci czasowe na funkcje rozktadu W.

Pojecie widm czasdw relaksacji pochodzi z liniowej teorii lepkosprezystosei i jest §cile
zdefiniowane jedynie dla uktaddw liniowych. Z dyskusji powyZszych przyktadéw widad,
ze teorie molekularne niekoniecznie daja liniowe zaleznoS$ci lepkosprezyste i Ze dla pewnych
ukladéw molekularnych, jak sieci splatan, sieci «czasowe» ze zmienna szybkoscia dyso-
cjacji itp. w ogdle nie mozna takich widm okreslié.

7. Whnioski

W pracy wykazano, ze uklady sieciowe powszechnie uwazane za wilasciwe modele
molekularne skondensowanych uktadéw polimerowych (stezonych roztwordw, stopow,
polimerdw w stanie statym) réznig si¢ kinematyka i dynamika deformacji od rozcienczo-
nych roztworéw zlozonych z izolowanych makroczasteczek. Te zasadmicze réznice po-
woduja, Ze nie mozna skonstruowaé konsekwentnej teorii molekularnej skondensowanych
uktadéw w postaci rozszerzenia teorii rozcienczonych roztwordw. Rozszerzenia znanych
teorii Rouse’a-Zimma oparte na modyfikacji tzw. «macierzy ruchliwoéci» [14—-16] sa bledne
dla wszelkich uktadéw sieciowych. Macierze ruchliwo$ci, tzn. liniowe transformacje po-
tozef na predkoséci sa dla uktadéw sieciowych niewyznaczalne, poniewaz réwnanie bilansu
sit [réwnania (18") i (18")] zawiera charakterystyki, ktérych nie mozna wyrazi¢ przez kon-
figuracje pojedynczej makroczasteczki.

Z rozwazan termodynamicznych, ktére beda przedmiotem osobnej publikacji [19]
wynika, ze najbardziej prawdopodobne przemieszczenia poszczegdlnych punkiéw makro-
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czasteczek w uktadach sieciowych ze zlokalizowanymi weztami sg afiniczne, jesli faficuchy
opisuje si¢ statystyka Gaussa (w zakresie matych deformacji) i gdy lepko$¢ wewngtrzna
laficuchéw mozna pominaé. W konsekwencji, rozproszenie energii na skutek tarcia w kon-
taktach polimer-polimer i polimer-rozpuszczalnik znika. W sieciach «czasowych» z wez-
jami zdolnymi do dysocjacji 1 odtwarzania si¢ rozproszenie energii moze byé spowodowane
procesami kinetycznymi, natomiast w sieciach trwatych w gaussowskim zakresie defor-
macji nie wystepuja efekty lepkosprezyste. Wystgpujacej w rzeczywisto§ci pewnej lepko-
sprezystoéci w trwalych sieciach wulkanizowanych kauczukéw nie mozna zatem ttuma-
czyé mechanizmami dyfuzyjnymi jak to robiono w niektérych pracach [11, 17]. Naleza-
foby natomiast szukaé innych mechanizméw molekularnych, odpowiedzialnych za roz-
proszenie energii w takich uktadach. Jednym z takich mechanizméw jest §lizganie sig
taficuchdw w splataniach.

Kinematyki sieci splatan nie mozna opisaé¢ w kategoriach samych tylko polozen i pred-
kosci weztéw. Konieczne jest wprowadzenie dodatkowego zbioru zmiennych konfigura-
cyjnych zwiazanych z odlegtoéciami splatan mierzonymi wzdtuz konturéw makroczasteczk
(dlugosci konturowe). Odpowiednie charakterystyki kinematyczne nazwaliSmy szybko-
Sciami $lizgania si¢ fancuchéw. Teorie sieci splatan, ktére pomijaja §lizganie sie faficuchdw,
nie opisuja w rzeczywistoéci uktadéw splatan.

Spoéréd dyskutowanych w tej pracy modeli molekularnych skondensowanych ukla-
déw polimerowych (sieci permanentne, sieci «czasowe» ze zlokalizowanymi weztami,
sieci splatan) tylko ostatni model moze wytlumaczy¢ silng zaleznoéé wilasnosci mechanicz-
nych od ciezaru czasteczkowego pierwotnych, nieusieciowanych makroczasteczek. Po.
kazano, ze teoria sieci splatan wykazuje zasadnicze réznice w stosunku do teorii rozcien-
czonych roztworéw lub sieci z wezlami zlokalizowanymi i przewiduje w ogdlnym przy-
padku nieliniowe wiasnoéci lepkosprezyste.
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Pesome

MOJIEKYJISIPHBIE MOJENN KOHIEHCUPOBAHILIX CHMICTEM IOJNVIMEPORB.
KPUTUKA PACIIPOCTPAHEHUS TEOPUM PA3BABJIEHHLIX PACTBOPOB
HA CETOYHBIE CHUCTEMBI

TIpoBentn amanna MOJEKYNAPHLIX TeOPHil KOMICHCHPOBAHHBIX CHCTEM NONHMEPOB (KOHUEHTpH-
pOBANHBIE PAaCTBOPLI, PACIIABLI, TBEPAbIE MONuMephl). [TOKA3aHO, UTO KIHEMATUKA M AMHAMIKA MAKPO-
MONEKYJI B CETOUHLIX CHCTEMAX, PACCMAaTPUBAEMLIX B JIMTEPAType KaK HauOoJiee NpaRMIIBHBIE MOJENH
KOHICHCHPOBAHHBIX CHCTEM, COBEDINEHHO OTJIMYAIOTCH OT COOTBETCTBYIOLIHX XapaKTCPHCTHK MaKpO-
MOJIEKYN B pag0aBJIEHHBIX pacTBOpax. ITO3TOMY MOJNEKYJIAPHBIE TEOPHH KOHAEHCHUPOBSHHBIX CHCTEM
HeJIb35 NOJYYHUTh IIYTEM IIPOCTOrO PACIpOCTPAHEHHA Ha HUX TEOPHH Pa30aRJleHHbIX PACTBOPOB, HAIpHMED,
Teopun Paysa mnm llumma. MaTpuibl NMOABMYKHOCTH B CETOUHBIX CHCTEMAX, ONPEACIIAIONINE BASKO-
yOpyroe noBeJeHHE pa30aBJeHHBIX PACTBOPOB NONHMEPOB, HEONPEJENTHMBI, NI03TOMY CETOUHbIE TEOPHH,
OCHOBaHHBIE Ha MOOMQHMKALMAX TaKWX MATPHL, HENpaABHNBHBI B CaMLIX CBOMX Hayanax. I1loxasaHo
TAIOKE, UTO BSISKOYIIPYTHE CBOHCTBA CETOK C JIOKANM30BaHHLIMH yanamMyu (IepMaHEHTHBIE WIH ,,BpEMEH-
Hule’’ CeTKH) HE MOLYT ObITh MCTOJIKOBAHBI IIPY NOMOLIY MEXAHHSMOB Nu(YsHH HIM KOHTAKTHOIO
TpeHUsT, TaK KaK HepPeMeNeHHe BCEX CTPYKTYPHBIX 3JIEMEHTOB TAIOM CHCTEMBI SIBJISETCH B NPHOIMDKERHN
auHHBIM, M DASHHIA CKOPOCTEH, OTBEWAIOMIAS 30 KOHTAKTHOE TPEHHE, CTpeMurcid K Hymo. O6cyne-
IAt0TCs HEKOTOphle JPYIHE MOJIEKYNAPHLIE MEXaHU3MbI, KOTOpPbIE MOINH bl ODBACHUTL BASKOYIPYTOE
foBefieHHe CceToK. JIoKa3aHo, UTO TEOPHA CHMCTEM C IEPCIIETEHHAMM He MOXKET OBITh c(hopMymHpo-
BaHa B KATCTOPHAX IIOJIOMKEHMH M CKOPOCTEH Y3NOB, KAK 3TO JENAETCH B CIIYYASTX H30MMPOBANHBLIX
MAKPOMOJIEKYN ¥ CETOK C JIOKAIM30BAHHBIMH yanami. IloJHag XapaxTepucTHKa KOHGUTYpaIMi B cH-
CTEMAX C TEPEIUIETCHUAMH HY)KIQACTCS B OIIPe/IeieHVH, HAPSAAY C PACIIOJIOMKEHHIMH Y3JI0OB B eBKIHIO~
BOM IIPOCTPAHCIBE,, PACCTOSHHMIT , H3MEPAEMBIX BOJEB KOHTYPA MaKkpoMoNeKyint. Mccnenopane! cneicTBAS
TaxoH (POPMYJIHPOBKY C TOUKH 3PEHHA BA3KOYIPYTHMX CBOHCTB CETOK C IEpPCIIETEHHAMM.

Summary

MOLECULAR MODELS OF CONDENSED POLYMER SYSTEMS. CRITICISM OF THE
EXTENSIONS OF DILUTE SOLUTION THEORY ONTO NETWORK SYSTEMS

Molecular theories of condensed polymer systems (concentrated solutions, melts, bulk polymers)
have been analyzed and discussed. It has been shown that kinematics and dynamics of macromolecules
in network systems (commonly recognized as appropriate models of condensed systems) are entirely diffe-
rent from those for isolated macromolecules in dilute solutions. Consequently, molecular theories of con-
densed systems can not be obtained by simple extension of dilute solution theory (e.g. the theory of Rouse
or Zimm). In network systems the mobility matrices (which control viscoelastic behavior of dilute soluti ans)
are indeterminate and network theories based on the modification of mobility matrices are incorrect in
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principle. It has been shown that viscoelastic behavior of networks with localized junctions (temporary
or permanent) cannot be explained by diffusion or contact friction mechanisms because the displacement
of all structural elements in thz systems is, in the first approximation, affine, and the corresponding velo-
city difference in polymer-polymer or polymer-solvent contacts is zero. Several other mechanisms which
can be responsible for viscoelasticity of networks have been discussed. It has been shown that the theory of
entanglement systems cail not be formulated in torms of junction positions and junction velocities alone
asit had been done for isolated macromolecules and networks with localized junctions. Complete characteri-
zation of configurations in entangled systems requires (in addition to junction positions in Euclidcan
space) the introduction of additional variables — distances measured along the contour of macromolecular
chains. Some consequences of such a formulation for viscoelastic behavior of entanglement networks have
been discussed. -
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