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1.  Wstęp

Celem  rozważ ań  molekularnych  jest  wyjaś nienie ź ródeł,  natury  i  mechanizmów  sto-
ją cych  u  podstaw  zjawisk  fizycznych,  a  nie  odtwarzanie  stwierdzonych  eksperymentalnie
faktów  i zależ noś ci. D latego też każ da racjonalna teoria  molekularna  powinna  być  wypro-
wadzona z moż liwie podstawowych  praw fizyki  lub oparta na niezależ nie  wyprowadzonych
i  wiarogodnych  informacjach  fizycznych.  Teoria  oparta na nieprawidłowych przesłankach
lub  zawierają ca  dowolne,  nie  uzasadnione  zał oż enia nie wyjaś nia  niczego  i jako  taka jest
bezwartoś ciowa,  nawet  gdy  zgadza  się   z  jakimiś  danymi  eksperymentalnymi.

Istnieją   obecnie  molekularne  teorie  roztworów  polimerów,  które,  choć  oparte  na
prostym  modelu molekularnym,  tł umaczą  naturę  lepkosprę ż ystoś ci  takich układów  [1, 2].
Podobne  teorie  istnieją   również  dla  permanentnych, idealnych  sieci,  które  opisują   równo-
wagową   sprę ż ystość  kauczuków  [3- 5].  D la  ukł adów  poś rednich —  stę ż onych  roztworów
polimerów,  stopów  i nieusieciowanych  polimerów  stał ych — brak dotychczas  odpowiedniej
teorii.  N ieliczne  konsekwentne  rozwią zania  teoretyczne  [6- 8]  dotyczą   modelu  (sieć z  roz-
padają cymi  się   w  czasie  i  odtwarzają cymi  wę złami), który  nie  może  opisać wielu  podsta-
wowych  własnoś ci  nieusieciowanych  polimerów.  Wiele  innych  prób  stworzenia  moleku-
larnej  teorii  stę ż onych  roztworów  i  stopów  oparto  na niejasnych  i  nieprawidłowych  prze-
sł ankach  lub  dowolnych zał oż eniach.

We  wczesnych  latach pię ć dziesią tych  wielu  autorów  wyraż ało  opinię , że  teorie rozcień-
czonych  roztworów  moż na, po pewnych  modyfikacjach,  zastosować  do  skondensowanych
ukł adów  polimerowych  [9- 11].  Wczesne  koncepcje  modelowe  jednak  (np.  «efektywny
współczynnik  tarcia»  makroczą steczki  polimeru  w  stopie  [10], dowolnie przyję te  założ enia
o  kinematyce  lub  dynamice  deformacji  makroczą steczek  [12, 13])  były  ź le  okreś lone,
niesprawdzalne  i  jako  takie  nie mogły  służ yć  do poważ nej  analizy  teoretycznej.  Z  drugiej
strony, w  czasie  ostatnich  dziesię ciu  lat  ukazał  się   szereg artykułów, które  miały wyjaś nić
lepkosprę ż ystość  ukł adów  sieciowych  (uważ anych  za  najbardziej  właś ciwy  model  stę ż o-
nych roztworów  i polimerów  w stanie nierozcień czonym) w oparciu o dobrze  zdefiniowane
poję cia  teorii  rozcień czonych  roztworów  [11, 14- 17].  Wię kszość  tych  teorii  opierała  się
na  rozważ aniu  kinematyki  izolowanego  ł ań cucha  polimeru, wchodzą cego  w  skład układu
sieciowego.  Takie  uję cie  jest  dopuszczalne  dla  rozcień czonych roztworów  składają cych  się
z  praktycznie  izolowanych  ł ań cuchów,  gdzie  warunki  brzegowe  przenoszone  są   do  po-
szczególnych  ł ań cuchów przez lepkie kontinuum  (rozpuszczalnik).  W ukł adach  sieciowych
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natomiast  siły  przyłoż one  do  powierzchni  ukł adu  przenoszone  są   przez  poszczególne
łań cuchy sieci i ukł ad  należy  traktować jako  całoś ć, chyba  że udowodni się   dopuszczalność
innego  uproszczonego  podejś cia.

Kinematyka i dynamika ł ań cuchowych makroczą steczek w ukł adach sieciowych  róż ni się
zasadniczo  od podobnego zachowania  się  w roztworach  rozcień czonych.  W  konsekwencji
tego  rozszerzanie  teorii  rozcień czonych  roztworów  na  sieci  jest  niewłaś ciwe  i  nieuzasad-
nione.  Teoria  sieci  powinna  być  oparta  na  rozważ aniach  wyraź nie  uwzglę dniają cych  od-
działywania  ł ań cuch- ł ań cuch  w  wę złach sieci  i  rzeczywiste  warunki  brzegowe,  a  nie  tylko
zmiany  ruchliwoś ci  izolowanych  makroczą steczek.

W wielu próbach skonstruowania molekularnych teorii stę ż onych roztworów  polimerów
pewne poję cia  pochodzą ce z  teorii  rozcień czonych  roztworów  są   jakby  «absolutyzowane»
i  traktowane jako  ogólnie  obowią zują ce  dla  dowolnych  ukł adów molekularnych.  W  arty-
kule  przedyskutujemy  podstawowe  róż nice  w  kinematyce  i  dynamice  makroczą steczek
w rozcień czonych roztworach z jednej  strony  i w ukł adach sieciowych  z drugiej.  Pokaż emy,
że  «macierze  ruchliwoś ci)),  wystę pują ce  w  teorii  ROUSE'A  [1]  i  ZIMM A  [2],  stosowane  po
pewnej  modyfikacji  jako  ź ródło  informacji  o  widmach  relaksacji  skondensowanych  ukł a-
dów polimerowych  nie mają   sensu  dla makroczą steczek  wchodzą cych w skład ukł adów sie-
ciowych.  Pokaż emy również, że ję zyk teoretyczny, obejmują cy  tylko  poł oż enia i  prę dkoś ci
centrów  tarcia  (lub  wę złów  sieci), jest  niewystarczają cy  do  opisania  ukł adów  splą tanych
łań cuchów,  jakie  wystę pują   z  reguły  w  stę ż onych  roztworach  i  stopach.

Wykaż emy  również,  że  metody  «normalnych  współ rzę dnych)),  tak przydatnej  w  teorii
rozcień czonych roztworów,  nie moż na, ogólnie  rzecz  biorą c,  stosować  do  ukł adów  siecio-
wych.  Co  wię cej,  moż na  wykazać,  że  lepkosprę ż yste  zachowanie  się   skondensowanych
układów polimerowych  nie zawsze jest  liniowe  i nie zawsze moż na je  opisać w  kategoriach
widm  relaksacji.  Ponieważ  konsekwentne  uję cie  teoretyczne  roztworów  sieciowych  z  loka-
lizowanymi  (trwałymi  lub  rozpadają cymi  się   w  czasie)  wę złami w  pierwszym  przybliż eniu
nie  dopuszcza  tarcia w  kontaktach polimer- polimer  lub polimer- rozpuszczalnik,  to  znaczy
wyklucza  mechanizm  rozpraszania  energii,  decydują cy  o  zachowaniu  się   roztworów  roz-
cień czonych,  przeto  aby  wyjaś nić  lepkosprę ż ystość  ukł adów  sieciowych  należy  rozważ ać
inne  mechanizmy  molekularne.  Krótki  przegląd  takich  mechanizmów  i  odpowiednich
modeli  molekularnych  podamy  na  koń cu  artykuł u.

2.  Kinematyka  i  dynamika  makroczą steczek  w  rozcień czonych  roztworach

Powtórzymy  krótko  podstawowe  założ enia  i  wyniki  teorii  rozcień czonych  roztworów
gię tkich  makroczą steczek.  Teorie  ROUSE'A  [1] i  ZIMM A  [2] posługują   się   róż nymi  ję zykami,
lecz moż na wykazać,  że  są   one całkowicie  równoważ ne.  Bę dziemy  tu  posł ugiwać  się  ję zy-
kiem  hydrodynamicznym  ZIMMA ,  pokaż emy  jednak  jego  odniesienie  do  termodynamicz-
nego  uję cia  ROUSE'A  [1].  D la  prostoty  pominiemy  oddział ywania  hydrodynamiczne  po-
mię dzy poszczególnymi  czę ś ciami makroczą steczki, jak  również efekty  lepkoś ci  wewnę trznej
ł ań cucha,  wprowadzone  do  teorii  przez  innych  autorów.

Makroczą steczkę   reprezentuje  w  tej  teorii  ukł ad  N  gaussowskich  pod- ł ań cuchów  lub
ukł ad  (N+l)   punktów  tarcia  poł ą czonych  hookowskimi  sprę ż ynami  (rys.  1).  Makro-
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czą steczka  jako  cał ość unoszona jest  przez  otaczają cy  ją   oś rodek  (rozpuszczalnik)  i  o  jej
zachowaniu się  decyduje wył ą cznie deformacja  i rotacja pola prę dkoś ci. Do opisania  takiego
zachowania  się  wygodnie  jest wybrać ukł ad współ rzę dnych, zamocowany na koń cu makro-
czą steczki  i poruszają cy  się   wraz  z  koń cowym  punktem makroczą steczki  (punkt  i  =  1 na
rys.  1) z  prę dkoś cią   równą   prę dkoś ci  rozpuszczalnika.  W  układzie  współ rzę dnych, zwią -

N+1

Rys.  1. Model pojedynczej  makroczą steczki w rozcień czonym roztworze
Kół ku  oznaczają   punkty  tarcia

zanym  z pierwszym  punktem  tarcia  położ enie dowolnego  i- tego  punktu  opisane jest  wek-
torem r'. Siły zewnę trzne, przył oż one do ukł adu, przenoszone są  do każ dej  makroczą steczki
w  postaci  siły  tarcia  przez  lepkie  kontinuum  (rozpuszczalnik),  w  którym  zanurzone  są
wszystkie elementy ukł adu. Zakł ada się   również,  że  gradient  prę dkoś ci  w  rozpuszczalniku
opisany  jest  stał ym  tensorem  a  i  w  nieobecnoś ci  oddział ywań  hydrodynamicznych  pole
prę dkoś ci  w  rozpuszczalniku  jest  identyczne  w  otoczeniu  każ dego  centrum  tarcia.

Decydują cym  krokiem  w  tej  teorii  jest  sformuł owanie  równania  ruchu.  Rozważ my
siły  działają ce  na  dowolny  r- ty  punkt  tarcia.  Podstawowe  koncepcje  modelowe,  pro-
wadzą ce  do  pojawienia  się   niż ej  rozpatrywanych  sił ,  omówiono  we  wcześ niejszym  ar-
tykule  [23].

Sprę ż yste  zachowanie  się   ł ań cuchowych makroczą steczek  warunkują   dwa  rodzaje  sił :

1.  Siły  sprę ż yste  fj (

+ 1<i  oraz  fj; '" 1  pochodzą ce  z  wewną trzczą steczkowych  oddzia-

ł ywań  w  ł ań cuchu  i  okreś lone  przez  entropie  konformacji  pojedynczego  ł ań cucha  Ą

fei  =   - TVSk  =   - kTV\nW0,

gdzie  Wo  oznacza  funkcję   rozkł adu konformacji  ł ań cucha.  Przy  założ eniu niezbyt  duż ych
deformacji  ł ań cucha rozkł ad Wo  jest gaussowski  i napię cie  pomię dzy  punktami  i+1  oraz  i
wynosi

(1)  t1/ M   -   (3fcT/ </ »g»(r«+W);
</io>  oznacza  ś rednią   kwadratową   odległość  koń ców  pojedynczego  pod- ł ań cucha w  spo-
czynku.
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2.  Sił a statystyczna  (dyfuzyjna)  f̂ lf  zwią zana  z  fluktuacjami  termicznymi  odległ oś ci
koń ców  pod- ł ań cucha i  istnieniem  okreś lonego  rozkł adu  W w  cał ym ukł adzie  pod- ł ań-
cuchów

(2) &,   =  -

W  ukł adzie  działa  ponadto  siła  zewnę trzna  przeniesiona  od  powierzchni  ukł adu do
/- tego punktu makroczą steczki przez rozpuszczalnik  f}.  Siłę oddział ywania makroczą steczki
z rozpuszczalnikiem  opisuje  się jako  «siłę  tarcia»  i w  pierwszym  przybliż eniu  (prawo Sto-
kesa)  traktuje  jako  proporcjonalną  do  róż nicy  prę dkoś ci  punktu  tarcia,  r !  i  oś rodka  ota-
czają cego  ten punkt, v(r !):

(3)  f} =   - £ [ * ' - v( r%

gdzie  £  oznacza  molekularny  współ czynnik  tarcia.
Przyjmują c,  że  gradient  prę dkoś ci  a  jest  stał y,

(4)  v(r<) =  ar',

otrzymujemy

(5)  f}  =  - C t f ' - a r1) .

Równanie  ruchu  w  punkcie  r'  (tzn.  dla  / - tego  punktu  tarcia)

(6)  rml -   2'f,

gdzie  m  oznacza  masę,  a  r'  przyspieszenie  / - tego  punktu,  moż na  przedstawić  w  postaci

(6')  mt'= i l

et
1' l- tif1'+ fL+ J!if

Gdy  przyspieszenie  if'  jest  wystarczają co  mał e,  a  wszystkie  skł adniki  siły  wyraż one  przez
poł oż enia  i  prę dkoś ci  [równania  (1),  (2),  (5)] to  równanie  (6)  redukuje  się  do

(7)  (3kTl(hly)  (r i+ * -   2r! +xl~x)  -   kT(8 In W/ dt') -   C(r' -   ar')  =  0.

Jeż eli współ czynnik  tarcia lub róż nica  prę dkoś ci jest równa zeru,  [£ =  0 lub  (f1 —ar')  = 0],
jak to ma miejsce, gdy ukł ad znajduje  się w spoczynku, dwa pierwsze wyrazy w równaniu (7)
wyznaczają  gaussowski rozkł ad makroczą steczki:

(8)  Wo = comtexp[- (3/2<A§» £  ( r ' - r^1) 2]  = const exp[- (3/2<Ag»

Jeż eli  współ czynnik  tarcia  f  jest  róż ny  od  zera,  to  równanie  (7)  moż na  rozwią zać
uzyskując  róż nicę  prę dkoś ci  (f—  ar'):

(9)  i'  - arf  =  -   T ^ J -   (~tt+1+   2r ł - r *"1) -   (kT/ Qd In W/ 3rl.

ROUSE  [1],  stosując  lokalna  współ rzę dne  zwią zane  z  poszczególnymi  pod- ł ań cuchami
(wektory hl zamiast r') i gradienty potencjału chemicznego fi zamiast sił  sprę ż ystych  i  dyfu-
zyjnych,  otrzymał  nastę pują cy  wynik:

(9')  h ' - a ĥ   - JB[
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gdzie  B  oznacza  «współ czynnik  ruchliwoś ci)).  Łatwo  wykazać,  że  przekształ cenie współ-
rzę dnych

i  podstawienie

(10)
=   kT\nQĄIW0)  =  kT\lnW+3 +const,

sprowadza  wynik  Rouse'a  [równanie  (9')]  dokł adnie  do  równania  (9)  wyprowadzonego
przez  Zimma.  Mnoż ąc  równanie  (9')  przez  t, i  wyraż ając  je  w  (JV+  l)- wymiarowej  prze-
strzeni  konfiguracyjnej,  moż na  napisać  po  prostu

(11)  t ( h - a h)  =  - Agrad,u,

gdzie

h  =  (h1, h 2 ,  ...,hN+1),  grad  =   (d/ dh1,  d/ dh2,...,  8l8h»+1)

są  wektorami w przestrzeni  (7V+  l)- wymiarowej,  a  A  oznacza macierz:

(12) A  =

1
- 1

o
0

0
0

- 1

- 1

0

0
- i

- i

n

2
0

- 1  0

...  0  - 1
0

...  0
0
0
0

2  - 1
- 1  1

Równanie (12) przedstawia macierz A wyprowadzoną przez  ZIMM A dla  ł ań cucha ze  swobod-
nymi koń cami; macierz zał oż ona  przez  ROUSE'A  róż niła  się  od wzoru  (12) tym, że An  =
=   4V+ I , N + I  =  2  zamiast  Aiy  =  ^ w + i , N + i  =  l w  równaniu  Zimma  (równanie  12).

Z  powyż szych  rozważ ań  wynikają  dwa  waż ne  wnioski  dotyczą ce  zachowania  się  roz-
cień czonych  roztworów  polimerów:

(13)
f  = 0

h  =  ah W  =   Wo.grad/*  =

Jeż eli współ czynnik  tarcia  £ jest  równy  zeru  lub  ł ań cuch  deformuje  się afinicznie  (tak  jak
rozpuszczalnik),  to  rozkł ad  konformacji  W  osią ga  podstawową  formę  ^  (równanie  8)
a  naprę ż enia w  poszczególnych  pod- ł ań cuchach znikają.  Ten wniosek  odpowiada  dobrze
znanemu  faktowi  doś wiadczalnemu,  że  rozcień czone  roztwory  nie  mogą  podtrzymywać
naprę ż eń w  stanie  równowagi.

Modyfikacje  teorii  Rouse'a- Zimma w  zastosowaniu  do  ukł adów sieciowych  dotyczyły
przede wszystkim kształ tu macierzy A  i/ lub współ czynnika ruchliwoś ci  B bez zmiany pod-
stawowych  równań  (9) - ( ll). Postulowano, że dzię ki  obecnoś ci wę zł ów trwał ych, czasowych
lub  splą tań  ł ań cuchów, współ czynnik  ruchliwoś ci  B  i  macierz  A  dla  każ dej  pojedynczej
makroczą steczki  powinny  być  zmienione,  a  nastę pnie  rozwią zywano  te  zmodyfikowane
macierze, aby uzyskać wartoś ci wł asne okreś lają ce  jakoby  widma czasów  relaksacji  [14, 15].
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Wykaż emy,  że rzeczywiste macierze ruchliwoś ci  dla ukł adów sieciowych  są   niewyznaczalne
i  nie mogą   służ yć jako  ź ródło informacji  o własnoś ciach  lepkosprę ż ystych.  Pokaż emy  też,
że model materiał ów kauczukowatych  wprowadzony  przez  MOONEYA  [11 j ,  stosowany  rów-
nież przez ILAVSKY'EG O  i współpracowników  [17], a oparty  na równaniach  (9) - ( ll)  nie może
być zrealizowany  w ukł adach  sieciowych.

3.  Kinematyka  i  dynamika  liniowych  makroczą steczek  wchodzą cych  w  skład  sieci
ze  zlokalizowanymi  wę złami

Rozpatrzmy  model  pokazany  na  rys.  2.  Makroczą steczka  składają ca  się   z  (N+l)
identycznych  pod- ł ań cuchów  (jak  na  rys.  1)  poł ą czona jest  w  m  punktach  (wę złach)
z1 =  klt  k2,  ..., k„„  z innymi  makroczą steczkami,  tworząc  cią głą   sieć.  Poł oż enia punktów
wyznaczają cych  wę zły  zaznaczono  na  rys.  2  czarnymi  kół kami.  Jasne  kół ka  wyznaczają,
podobnie jak  na  rys.  1,  centra  tarcia  wynikają ce  z  kontaktów  polimer- rozpuszczalnik

Rys.  2. Model makroczą steczki w układzie sieciowym ze zlokalizowanymi wę złami
Jasne  kół ka  oznaczają   punkty  tarcia  pomię dzy  Wę złami sieci,  ciemne  kół ka —  wę zły

i  polimer- polimer.  Odległość  wę złów  mierzona  wzdłuż  ł ań cucha  (tzn.  róż nica  fcy—Aj_i)
nie musi  być jednakowa  dla wszystkich j .  Należy  podkreś lić,  że podczas  gdy  równanie  (6)
jest  zupełnie ogólne  (równanie  zachowania  pę du  lub  równanie  bilansu  sił ), to  równania
(6')- (l 1)  stanowią   szczególną postać  równania  (6) słuszną  jedynie  dla  rozcień czonych  roz-
tworów.  D latego  też  teoria  sieci  nie  powinna  opierać  się   na  równaniach  (6') - ( ll),  lecz
należy  sformułować  równanie  bilansu  sił  we wszystkich punktach ł ań cucha  (i  =  1,2, ...,
JV+ 1) uwzglę dniając  wszystkie  skł adniki  sił  właś ciwe  dla  danego  ukł adu  molekularnego.

Rozpatrzmy najpierw  sytuację   w  punktach tarcia, które nie stanowią   wę złów  sieci, tzn.
dla  /' #  kj.  Siły wystę pują ce  w  takich  punktach są   identyczne jak  siły dyskutowane  w po-
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przednim  rozdziale w teorii  rozcień czonych  roztworów.  Pomijając  wyraz  inercyjny  otrzy-
mujemy:

(14)  J£f -  ur.^- fir'+fiu+f} =  o.
W  pracy  dotyczą cej  dynamiki  deformacji  sieci  [18]  pokazaliś my,  że siia  tarcia f/;  wystę-
pują ca  w  skondensowanym  ukł adzie  w  wyniku  kontaktów  polimer- polimer  i  polimer-
rozpuszczalnik  ma  postać

(15)  f> =   -

gdzie

(16)

oznacza cał kowity  współ czynnik  tarcia.  £ w równaniu  (16) oznacza  podobnie jak w roz-
cień czonych  roztworach  współ czynnik  tarcia  polimer- rozpuszczalnik,  a  f  współ czynnik
tarcia  w  kontaktach  polimer- polimer; p  oznacza  liczbę  kontaktów  polimer- polimer na
jedną  makroczą steczkę  (pod- ł ań cuch).  D la  nieskoń czenie  rozcień czonych  roztworów
(yP  = 0) P - * 0,  K.- + C i  równanie  (15)  sprowadza  się do równania  (3).  Gdy, z  drugiej
strony, vp -> 1,  to pierwszy wyraz w równaniu  (16) znika i współ czynnik  tarcia  okreś lony
jest  wył ą cznie  przez  oddział ywania  typu  polimer- polimer  (K -> ip).

Stosując  równanie  (4) na v(r')  otrzymujemy  podobnie  do równania  (9) wyraż enie na
róż nicę prę dkoś ci w punktach tarcia:

(17)  i ^ r ' - a r ')  =   - (3A:77/ < / ig»[- ri + 1+ 2ri - r( - 1] - fcr51n !?f/ ari .

Równanie  (17) jest  sł uszne dla punktów  tarcia  poł oż onych wewną trz  ł ań cucha,  tzn. dla
i  # kj, i  ?Ł  1, i /   N+l.  D la punktów  koń cowych  otrzymujemy  podobnie jak w rozcień-
czonych roztworach

(170  K(il- axl)  =

oraz

(17")  K(rN+l- arN+i)  =  -

Równania  (17)  nie  róż nią  się niczym  od odpowiednich  równań dla rozcień czonych  roz-
tworów  [równanie (7)] poza wartoś cią  współ czynnika tarcia  [K  w równaniu  (17), f w  rów-
naniu (7)].

Sytuacja  zmienia  się zasadniczo,  gdy rozpatrujemy  bilans  sił  w wę ź le  sieci  (r =   kj).
W punktach wę zł owych  (ciemne kół ka na rys. 2) siły sprę ż yste  dwóch są siednich  pod- ł ań-
cuchów  pochodzą cych  od rozpatrywanej  makroczą steczki  (fe/+1'kj  i  f ^ ' k i ~ x )  zrównowa-
ż one są przez  siły tarcia i siły dyfuzyjne  (odpowiednio f/ J i fdif) wraz z sił ami  sprę ż ystymi
i  dyfuzyjnymi,  zwią zanymi  z  dwoma  innymi  pod- ł ań cuchami przył ą czonymi  do danego
wę zła  i pochodzą cymi od innej  makroczą steczki.  Ta «obca»  makroczą steczka  zaznaczona
została  linią  przerywaną  na rys. 2. Jeś li  w ukł adzie współ rzę dnych  zwią zanym  z «obcą»
makroczą steczką  punkt wę zł owy  kj posiada  wskaź nik  lp  i poł oż enie  f '*,  to w  równaniu
bilansu  sił  pojawią  się siły  sprę ż yste  f'^+l ''p  i  fl/ i' lp~l  oraz  siła dyfuzyjna  ffe  (wszystkie
zwią zane z «obcą» makroczą steczką ):

(18)  ^ f  =  f^tk'- ikl'kj- 1  + $+ u' - tó1' ' - 1 + #+ f&+ 4 -  o.
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Wypisując  w  równaniu  bilansu  sił  wszystkie  skł adniki  w  pełnej  formie  i  rozwią zując  je
wzglę dem  róż nicy  prę dkoś ci  pomię dzy  polimerem  i  rozpuszczalnikiem,  otrzymujemy
zamiast równań  (17) i  (7):

(18')  Kith- saty  =  ~(3kTKh2

0))[- ikJ+1  +2ikJ- TkJ~l  -   r'*+ « + 2?'* -   r'*- 1]  -

-   kT(8  In Wldt*J + 8  In  Wj8  r  '*) ,

lub  w ję zyku  Rouse'a  (współ rzę dne h'  i  potencjały chemiczne  / J):

(18")

Porównując  równania  (18')  i  (18")  z  odpowiednimi  równaniami  teorii  rozcień czonych
roztworów  [odpowiednio  równania  (9) i  (9')] moż na  zauważ yć,  że w kinematyce  wę złów
sieci  wystę pują   nie  tylko  położ enia i  gradienty  rozkł adu  rozpatrywanej  makroczą steczki
(charakterystyki  ze  wskaź nikami  kj,kj  + l,  kj- l),  lecz  również  poł oż enia  i  gradienty
rozkł adu  odnoszą ce  się   do  «obcej»  makroczą steczki  biorą cej  udział   w  tworzeniu  wę zła
(charakterystyki  ze wskaź nikami  lp,  lp + l,  lp—  1).  W  równaniach  (18') i  (18")  pojawiają   się
wię c  położ enia segmentów  dwu  róż nych  makroczą steczek  wyraż one  w  róż nych ukł adach
współ rzę dnych  (odpowiednio r'  i F"1),  oraz róż ne gradienty  funkcji  rozkł adu W i potencjału
chemicznego p.  Oczywiś cie  charakterystyk  zwią zanych  z «obcą» makroczą steczką,  biorą cą
udział  w  tworzeniu wę zła, nie moż na wyrazić  przez poł oż enia w  ukł adzie  pierwotnej  roz-
patrywanej  makroczą steczki.  W  konsekwencji  tego  równań  (18')  i  (18")  nie  moż na roz-
wią zać  wzglę dem  róż nicy prę dkoś ci  i  uzyskać  z  nich jakiejkolwiek  informacji  o  kinema-
tyce  wę złów  sieci.  N ie  istnieje  tu  ż adna  jednoznaczna  zależ ność  pomię dzy  poł oż eniami
poszczególnych  punktów pierwotnej  makroczą steczki  r'  lub pomię dzy gradientami potenc-
jał u  chemicznego  d/ i/ dh1 z jednej  strony  i  prę dkoś ciami  (r*  lub  h'). N ie  moż na  również
sformułować  dla  takiego  ukł adu «macierzy  ruchliwoś ci»  dla pojedynczej  makroczą steczki
biorą cej  udział   w  układzie  sieciowym,  a  próby  opisania  kinematyki  sieci  w  kategoriach
takich macierzy są   bł ę dne w  samym założ eniu.

Wykaż emy  obecnie, że wpływu jaki wywierają   na wę zły  sieciowe  pod- ł ań cuchy należ ą ce
do  «obcej» makroczą steczki  [w równaniach (18') i  (18") wszystkie  wyrazy ze  wskaź nikami
h'  >̂ +  l>  i  /P—11 nie moż na aproksymować  modyfikacją   ruchliwoś ci  punktu  wę złowego,
jak  to  sugerowali  m.in.  DUISER  i  CHÓMPFF  [14,15].  Aby  to udowodnić, porównamy  rów-
nanie (18") ze zmodyfikowanym  równaniem ROUSE'A  [równanie (7)],  w którym punkt wę zło-
wy  (i =   kj)  wykazuje  ruchliwość  zmienioną   czynnikiem  ó:

(19)

Równanie  (19)  zdaje  się   prawidłowo  odzwierciedlać  myśl  przewodnią   uję cia  DUISERA
i  CHÓMPFFA  («punkty  powolne»).  Załóż my, że  ukł ad  utrzymywany  jest  przy  stałej  defor-
macji,  tak  że a  =  0 i wszystkie h'  =  0. Przy  lewej  stronie równej  zeru,  równanie  (19)  daje

(20)  r  a  =   0o  grad p.=   0o  W =   Wo,

podczas gdy  z równania  (18") wynika  zwią zek  pomię dzy  gradientami  potencjału chemi-
cznego [i,

(21)
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W  odróż nieniu  od  równania  (20), z  równania  (21)  nie  wynika bynajmniej,  że  funkcja
rozkł adu  W jest  równa  równowagowej  funkcji  Wo  z równania  (8). Jak  wiadomo, zarówno
z  eksperymentów  jak  i  z  teorii  ukł adów  sieciowych,  ukł ady  takie  są   zdolne  do  podtrzy-
mywania  naprę ż eń  przy  stałej  deformacji,  a  zatem  dopuszczają   nierównowagowe  rozk-
ł ady  wektorów  ł ań cucha,  W  ^  lF0.  Takie  zachowanie  się   jest  zgodne ze wzorem  (21) lecz
sprzeczne ze zmodyfikowanym  równaniem  Rouse'a  [równanie  (19)],  które  nie  dopuszcza
ż adnych  naprę ż eń  (i  ż adnych  rozkł adów  wektorów  h innych  niż Wo), gdy  ukł ad  znajduje
się  w stanie spoczynku.  Zachowanie się   odpowiadają ce  równaniom  (19) i (20) jest naturalne
dla  izolowanej  makroczą steczki  w  rozcień czonym roztworze  lecz pozbawione  sensu fizycz-
nego dla  sieci.

Należy  zauważ yć,  że  oddział ywania  molekularne  w  ukł adach  sieciowych  ze  zlokali*-
lizowanymi  wę złami nie zanikają   nawet  na  bardzo  duż ych  odległoś ciach. W  konsekwencji
problemu  nie moż na  zredukować  do  oddział ywań  bliskiego  zasię gu  z  najbliż szymi  tylko
są siadami.  Innymi  słowy,  sieci  są   ukł adami nielokalnymi  i  ich  dokładny opis  teoretyczny
wymaga  znajomoś ci  oddział ywań  dalekiego  zasię gu.  Aby  otrzymać  charakterystyki  kine-
matyczne  ikJ  lub  h^  z  równania bilansu  sił   [równania  (18')  i  (18")]  należ ałoby  rozważ yć
równoczesne poł oż enia wszystkich wę złów sieci  i równoczesne funkcje  rozkładu wszystkich
makroczą steczek  w  cał ym  ukł adzie,  tzn.  rozpatrzeć  system  z  praktycznie  nieskoń czoną
liczbą   zmiennych.  D latego też równania (18') i (18") nie mogą   służ yć jako ź ródło  informacji
kinematycznej,  a prę dkoś ci  wę złów  sieciowych  (oraz innych punktów  tarcia) należy  otrzy-
mać na innej drodze.

Model  sieci  pokazany  na  rys.  2  i  opisany  równaniami  (17)  i  (18) nie wyklucza moż li-
woś ci  reakcji  lepkosprę ż ystych.  Rozproszenie  energii  może  być  wywołane  tarciem w  kon-
taktach polimer- polimer  i  polimer- rozpuszczalnik  pod warunkiem, że zarówno  współczyn-
nik  K  jak  i  róż nica  prę dkoś ci  w  równaniu  (15), Ay  są .  róż ne  od  zera.

N ie ma powodu  oczekiwać,  aby  K  zdefiniowane  w  równaniu  (16) było równe zeru  dla
jakiegokolwiek  stę ż enia  polimeru  w  ukł adzie.  Z  drugiej  strony  efekty  tarcia  zależą   nie-
wą tpliwie  od  kinematyki  deformacji  przez  róż nicę   prę dkoś ci.  Zauważ my  tu,  że  istnieje
waż na  róż nica  w  kinematyce  deformacji  sieci  i  ukł adów złoż onych z izolowanych  makro-
czą steczek, jak  to ma miejsce  np. w rozcień czonych roztworach. Cią głość dowolnego układu
sieciowego  wymaga,  aby  wszystkie  ł ań cuchy  sieci  deformowały  się   ś rednio  tak  jak  brzeg
ukł adu.  Tego  rodzaju  ograniczenie  nie  wystę puje  w  ukł adach złoż onych  z  izolowanych
czą stek.  Rozcień czone  roztwory  mogą   przyjmować  nieograniczone  deformacje  (i  przyj-
mują   takie deformacje  przy ustalonym płynię ciu), czemu towarzyszy mała lub nawet zerowa
deformacja  poszczególnych  elementów  strukturalnych,  zawieszonych  w  kontinuum.

Informacje  o  kinematyce  wę złów  sieciowych  moż na  uzyskać  z  rozważ ań  termodyna-
micznych.  Moż na  wykazać,  że  afiniczne  przemieszczenie  wszystkich  wę złów  sieciowych,
tzn.  zależ ność

(22)  r* =  ar*  dla wszystkich  i,

minimalizuje  jednocześ nie  energię   sprę ż ystą   i  energię   rozproszoną   sieci, jeś li  spełnione są
nastę pują ce  warunki  [19]:

1)  ł ań cuchy  są   gaussowskie,
2) nie wystę puje  lepkość  wewnę trzna  ł ań cuchów,  ;  '
3) nie wystę puje  splą tanie  ł ań cuchów sieci.
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Równanie  (22)  opisuje  termodynamicznie najbardziej  prawdopodobną   kinematykę   defor-
macji  dla  dowolnego  rozkł adu wę złów  sieciowych  wzdłuż  makroczą steczki  (tzn. dla  do-
wolnego  rozkł adu  kj)  przy  dowolnych  współ czynnikach  tarcia  K.  Przy  uwzglę dnieniu
kinematyki  wę złów  opisanej  równaniem  (22) znikają   efekty  tarcia w  kontaktach polimer-
polimer  i  polimer- rozpuszczalnik  i  sieci  zachowują   się   jak  ciała  idealnie  sprę ż yste  a  nie
lepkosprę ż yste.  D latego  też  model  lepkosprę ż ystoś ci  rozważ any  przez  MOONEY'A  [11]
oraz  ILAVSKY'EG O  i  współpracowników  [17] nie może  być  zrealizowany  w  rzeczywistoś ci:
nie  moż na  zdeformować  gaussowskiej  sieci  lub  pojedynczego  gaussowskiego  ł ań cucha
znieafinicznym przemieszczeniem centrów tarcia. Przemieszczenia nieafiniczne prowadził y-
by  do wyż szych energii  sprę ż ystych  i  do  pojawienia  się   energii  rozproszonej, podczas  gdy
deformacje  afiniczne  [równanie (22)] odpowiadają   minimum energii  sprę ż ystej  i  zerowemu
poziomowi  rozproszenia.  Tak  wię c,  aby  wytłumaczyć  lepkosprę ż ystość  ukł adów  siecio-
wych,  należy  rozważ yć  inne modele molekularne i  inne mechanizmy rozproszenia  energii.
Krótki  przegląd  takich  modeli  podamy  w  nastę pnym  rozdziale.

4.  Molekularne modele skondensowanych  układów polimerowych  i mechanizmy
lepkosprę ż ystoś ci

4.1.  Sieci  z  trwałymi  wę złami. Z rozważ ań termodynamicznych wspomnianych poprzednio
[19]  wynika,  że  sieci  gaussowskie,  zawierają ce  kontakty  typu  polimer- polimer  lecz  nie-
uwzglę dniają ce  splą tania  ł ań cuchów i  wewnę trznej  lepkoś ci  makroczą steczek,  deformują
się  afinicznie  [por. równanie  (22)], a zatem zachowują   się  jak  ciała idealnie sprę ż yste  a nie
lepkosprę ż yste.  Założ enie statystyki  gaussowskiej  jest  równoważ ne  ograniczeniu  analizy
do  mał ych  deformacji.  Wyż szym  deformacjom,  zwią zanym  z  nieliniową   sprę ż ystoś cią ^
towarzyszyć może pewne  tarcie kontaktowe  zależ ne  od  lokalnych  odchyleń  od  afinicznej
deformacji.

Innym  ź ródłem  lepkosprę ż ystoś ci,  moż liwym  w  niskich  temperaturach lub  przy  szyb-
kich deformacjach,  jest  tzw.  lepkoś ć  wewnę trzna makroczą steczek.  To  modelowe  poję cie
wprowadzone  zostało przez W.  KU H N A  i H .  KU H N A  [20] i zwią zane jest z  wystę powaniem
barier  potencjalnych,  które  musi  pokonać  makroczą steczka  w  procesie  deformacji.  Wy-
nikają ca  stąd  siła f„  dla  ł ań cucha o długoś ci konturowej  /, wektorze  od koń ca do  koń ca h
i  wzglę dnej  prę dkoś ci  koń ców h wynosi

(23)  f„   y

gdzie y  oznacza stałą  materiał ową  niezależ ną   od  cię ż aru czą steczkowego.  Moż na wykazać
[19],  że wystę powanie  lepkoś ci  wewnę trznej  w ukł adzie ł ań cuchów gaussowskich prowadzi
do  nieafinicznych deformacji  ł ań cucha i wią że się  z pojawieniem  efektów  lepkosprę ż ystych.
Lepkosprę ż ystość  zwią zana  jest  wówczas  zarówno  z  samą   lepkoś cią   wewnę trzną   [rów-
nanie  (23)]  jak  i  z  tarciem  kontaktowym  łań cuch- ł ań cuch  i  ł ań cuch- rozpuszczalnik
[równanie (15)].

Efekty  splą tania łań cuchów omówione bę dą   osobno. Zauważ ymy  tu  tylko, że  ł ań cuchy
gaussowskie  bez  lepkoś ci  wewnę trznej,  lecz  poł ą czone  zamknię tymi  pę tlami  splą tań,
deformują   się   nieafinicznie  [19]  i  prowadzą   do  niezerowych  róż nic  prę dkoś ci  odpowie-
dzialnych za  rozproszenie energii  w  kontaktach ł ań cuch- ł ań cuch  i ł ań cuch- rozpuszczalnik.
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Sieci  trwałe nie  mogą   ulegać  ustalonemu płynię ciu i  relaksacji  naprę ż eń. Widma  cza-
sów  opóź nienia  wynikają ce  z  tarcia  kontaktowego  i  lepkoś ci  wewnę trznej,  nieliniowej
sprę ż ystoś ci  lub  splą tań,  bę dą   zależ ne  od  rozkł adu  długoś ci  konturowych  łań cuchów
sieci  /.  D okł adna  teoria  takich  ukł adów  nie  jest  obecnie  znana.  Wydaje  się   jednak,  że
model  sieci  permanentnych  (trwał ych), uzupeł niony  omówionymi  wyż ej mechanizmami,
jest  właś ciwy  dla  ukł adów  chemicznie  usieciowanych  (wulkanizowane  kauczuki),  które
wykazują   pewną   lepkosprę ż ystoś ć.

4.2. Sieci «czasowe» ze zlokalizowanymi  wę złami. Model sieci «czasowej» z wę złami, które  są
ś ciś le zlokalizowane  w  okreś lonych punktach ł ań cucha polimeru  (grupy  chemiczne zdolne
do  tworzenia  mostków  poprzecznych),  lecz  mogą   ulegać  dysocjacji  i  odtwarzaniu  się ,
wprowadzony  został  do  literatury  przez  GREENA i  TOBOLSICY'EGO  [6], a nastę pnie analizo-
wany  przez  YAMAMOT O  [7]  i  LOD G E'A  [8].  Teoria  nie  uwzglę dnia  tarcia  kontaktowego
i  jedynym  mechanizmem  rozproszenia  energii  jest  dysocjctcja i  odtwarzanie się   wę złów.
W  konsekwencji  tych  zał oż eń  własnoś ci  lepkosprę ż yste  zależą   wył ą cznie  od  kinetyki
rozpadu wę złów  «czasowych».  Teoria  ta  w  najprostszej  swej  formie  (łań cuchy  gaussow-
skie,  stała  szybkość  rozpadu  wę złów)  jest  formalnie  równoważ na  teorii  rozcień czonych
roztworów  zawierają cych  sprę ż yste  hantle  (ł ań cuchy  Kuhna)  [21]. Ta  równoważ ność jest
jednak przypadkowa  i przestaje  obowią zywać,  gdy  uwzglę dni  się  bardziej  złoż oną  kinetykę
dysocjacji  i/ lub  rozważa  się   bardziej  pełny  model  makroczą steczki  (lepkość  wewnę trzna,
sprę ż ystość  nieliniowa  itp.).  N ie  należy  wię c  są dzić  (jakby  to  wynikało  z  wymienionej
analogii  [21]), że  zachowanie  się   skondensowanych  układów polimerów  moż na  opisywać
w  kategoriach  teorii  rozcień czonych  roztworów.  Przeciwnie,  ze  wzglę du  na  podstawowe
róż nice  kinematyczne  i  dynamiczne  pomię dzy  ukł adami rozcień czonymi  i  skondensowa-
nymi, każ da  racjonalna  teoria  molekularna ukł adów skondensowanych  powinna  uwzglę d-
niać  mechanikę   specyficzną   dla  takich  ukł adów,  a  nie  modyfikować  wyniki  teoretyczne
wyprowadzone  dla ukł adów rozcień czonych.

Wł ą czenie tarcia kontaktowego  [równanie  (15)] do sieci «czasowej» z łań cuchami gaus-
sowskimi  nie wnosi  nic  do  rozproszenia  energii,  ponieważ  deformacja  wę złów  pozostaje
afiniczna. Z drugiej  strony w  sieciach «czasowych» zawierają cych  łań cuchy  nie- gaussowskie
i/ lub  lepkość wewnę trzną   deformacje  są   nieafiniczne  i tarcie kontaktowe wpływa  na  efekty
lepkosprę ż yste.

Model  sieci  «czasowych»  ze  zlokalizowanymi  wę złami zaproponowany  został  począ t-
kowo  dla  ukł adów chemicznie  usieciowanych,  których  energia  wią zań  poprzecznych jest
skoń czona  («chemiczna  relaksacja»  kauczuków).  Słuszność zastosowania  tego modelu do
podobnych  ukł adów wydaje  się   bezsporna.  Póź niejsze  prace  [7, 8]  sugerują   zastosowanie
tego modelu również do stę ż onych roztworów  polimerów i stopów. Model sieci «czasowej»
z  ł ań cuchami  gaussowskimi  i  stał ym współczynnikiem  dysocjacji  [8], jak  również  modele
zawierają ce  ogólniejsze  zał oż enia  [7],  mogą   wytłumaczyć  ustalone  płynię cie,  relaksację
naprę ż eń  i  widma  czasów  relaksacji  zależ ne  od  rozkł adu  długoś ci  konturowych  (cię ż aru
czą steczkowego)  ł ań cuchów sieciowych.  Jest jednak  pewien czynnik, który  wyklucza  moż-
liwość  stosowania  tego  modelu  do  stę ż onych  roztworów  polimerów  i  stopów.  W  teorii
«czasowych»  sieci  ze  zlokalizowanymi  wę złami  nie  wystę puje  cię ż ar  czą steczkowy  (lub
długoś ci  konturowe) pierwotnych,  nieusieciowanych  makroczą steczek  i  wszystkie  charak-
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terystyki  fizyczne  takich  sieci  zależą   wył ą cznie  od  cię ż aru  czą steczkowego  łań cuchów sie-
ciowych,  tzn.  odcinków  makroczą steczek  pomię dzy  są siednimi  wę złami  sieci.  Z  drugiej
strony  wiadomo,  że  takie  charakterystyki  mechaniczne  jak  lepkość  newtonowska  czy
czasy  relaksacji  stę ż onych  roztworów  polimerów  i  stopów  są   bardzo  czułe  na  zmiany
cię ż aru czą steczkowego  pierwotnych makroczą steczek.  Przy duż ych stę ż eniach i dostatecz-
nie  duż ych cię ż arach czą steczkowych  zależ ność  ta  przyjmuje  postać  «prawa  3,4  potę gi».
Zasadnicza  niemoż liwość  wyjaś nienia  zależ noś ci  własnoś ci  Teologicznych  od  cię ż aru  czą-
steczkowego  wyklucza  stosowanie  teorii  «sieci  czasowych»  do  roztworów  i  stopów
polimerów  i  ogranicza  stosowalność  tego  modelu  do  ukł adów  chemicznie  usieciowanych
jak  kauczuki  i silnie polarne ż ele.  Istotnie, mechaniczne własnoś ci  takich ukł adów  nie  są
wraż liwe  na  cię ż ar  czą steczkowy  pierwotnego  (nieusieciowanego)  polimeru.

4.3. Sicei  splą tań. Splą tanie  długich gię tkich  ł ań cuchów stanowi  szczególny  typ  oddzia-
ływań,  które  mogą   wyjaś niać  sprę ż ystość  i  lepkosprę ż ystość  ukł adów  polimerowych.
Moż na tu wyróż nić  dwie klasy układów zawierają cych  splą tania  [22]:

1) ukł ady złoż one z  wzajemnie  przenikają cych  się   zamknię tych  pę tli  (sieci  typu  «kol-
czugi») lub ukł ady  chemicznie  usieciowane  (sieci  permanentne), zawierają ce  pewną   ilość
splą tań  unieruchomionych pomię dzy wę złami chemicznymi;

2) ukł ady statystycznie  splą tane,  złoż one z  liniowych  ł ań cuchów ze  swobodnymi  koń-
cami, które mogą   ulegać  splą taniu  lub  rozplataniu w  procesie  deformacji.

Ukł ady  pierwszego  rodzaju  zachowują   się   jak  lepkosprę ż yste  ciała  stał e.  Deformacja
jest  ograniczona,  a  płynię cie niemoż liwe.  Ponieważ  przemieszczenie  wę złów  w ukł adach
zawierają cych  splą tania  jest  nieafiniczne,  również  dla  ł ań cuchów  gaussowskich  [19],
róż nica  prę dkoś ci  zlv  w  kontaktach  polimer- polimer  lub  polimer- rozpuszczalnik  jest
róż na  od  zera  prowadząc  do  rozproszenia  energii.  W  dodatku  ś lizganie  się   ł ań cuchów
w  punktach  splą tań  również  wnosi  pewien  wkł ad  do  rozproszenia  na  zasadzie  tarcia.
Te wszystkie efekty  dają   dość złoż ony obraz zachowania się   lepkosprę ż ystego.  Wydaje  się ,
że  model  sieci,  zawierają cy  wią zania  chemiczne  i  splą tania  pomię dzy  wę złami  trwał ymi,
stanowi  rozsą dny  model molekularny rzeczywistych  wulkanizowanych  kauczuków.  Teoria
takich  układów  nie  jest  jeszcze  kompletna,  lecz  widać  obecnie,  że  model  taki  tł umaczy
równowagową   sprę ż ystość  jak  również  efekty  lepkosprę ż yste  przy  dowolnie  mał ych de-
formacjach  (tzn. również  w  gaussowskim  zakresie  statystyki  ł ań cuchów).

Z  drugiej  strony  wydaje  się ,  że  ukł ady  splą tań,  zł oż one z  liniowych  makroczą steczek
ze swobodnymi koń cami, stanowią   dobry model stę ż onych roztworów polimerów i  stopów,
zwłaszcza gdy polimer nie zawiera  grup silnie polarnych, zdolnych do  tworzenia  zlokalizo-
wanych wę złów. Procesy kinetyczne splą tania  i rozplatania, polegają ce  na wś lizgiwaniu  się
swobodnych koń ców do pę tli  tworzonych przez inne makroczą steczki  lub wyś lizgiwania się
z utworzonych uprzednio splą tań, wyjaś niają   moż liwość  nieograniczonej  deformacji  całego
ukł adu, ustalonego płynię cia i  relaksacji  naprę ż eń. W  odróż nieniu od sieci  ze  zlokalizowa-
nymi wę złami pierwotna  makroczą steczka  biorą ca  udział  w  sieci  splą tań  (rys.  3) nie traci
swej  indywidualnoś ci.  D latego  też własnoś ci mechaniczne sieci  splą tań  zależą   od  pierwot-
nego  cię ż aru  czą steczkowego  rozpuszczonego  lub  stopionego  polimeru,  co  nie  miało
miejsca  w przypadku  modeli sieci ze zlokalizowanymi  wę złami.
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Należy  podkreś lić  (o czym  wspominano już  poprzednio  [23, 24]), że kinematyka  ukła-
dów  splą tanych  nie  może  być  adekwatnie  opisana  w  kategoriach  położ eń  wę złów  sieci
w  trójwymiarowej  przestrzeni  Euklidesowej,  tak  jak  to  się   robi  w  teorii  izolowanych  ma-
kroczą steczek  i sieci  ze zlokalizowanymi  wę złami. Poza położ eniami wę złów  (lub punktów
tarcia)  w  przestrzeni  trójwymiarowej  (wektory  r\   h !  =  r ' + 1 - r ')  należy  rozważ ać  również
inne  charakterystyki  konfiguracyjne,  mianowicie  położ enia  wę złów  w przestrzeni  makro-

Rys. 3. Model makroczą steczki W układzie splą tań
Jasne  kół ka  oznaczają   punkty  tarcia,  kół ka  z  plamką   centralną  —  punkty  splą tania

czą steczki,  tzn.  odległoś ci  od  swobodnego  koń ca  ł ań cucha  Li  lub  od  są siedniego  wę zła
/. =   L i+1  —Li, mierzone wzdłuż konturu ł ań cucha  (rys. 3). Tak wię c kompletna charaktery-
styka punktu splą tania  obejmuje  cztery,  a nie trzy  współ rzę dne  (x', yl,  z',  L,).  Trzy  pierw-
sze  współ rzę dne  (x', y\  z')  wystarczały  do  opisania  konfiguracji  pod- łań cucha  w  rozcień-
czonym  roztworze  lub  w  sieci  ze  zlokalizowanymi  wę złami.  Przestrzeń  konfiguracyjna
dla  całej  makroczą steczki  zł oż onej  z N  elementów jest  zatem 4 jty- wymiarowa, a nie  3 N-
wymiarowa.  Podobnie kinematykę   ukł adów splą tanych  opisują   cztery  składowe prę dkoś ci
dla każ dego  punktu  (fl  i L t  lub h1 i  lt).

Wielu  autorów  uż ywa  terminu  «splą tanie»  bez  szczegółowego  zdefiniowania  jego zna-
czenia  i  bez  wyraź nego  sformuł owania  konfiguracji  i  kinematyki  splą tań  [12,15,25].
W  niektórych  pracach  (np.  [25,26])  «splą tania»  traktuje  się   jako  po  prostu  inne wę zły
sieci  równoważ ne  wę zł om zlokalizowanym.  Z uwagi  na  zasadnicze  róż nice w  kinematyce
i  dynamice  splą tań  w  porównaniu  z  wę złami  zlokalizowanymi  podejś cie  takie  jest  nie-
prawidłowe,  a  ukł ady  opisane  w  wyż ej  wymienionych  pracach  nie  są   ukł adami  splą tań
w  sensie  przyję tym  w  naszej  teorii  dynamicznej  [23,24].  Jaką kolwiek  byś my  przyję li
geometryczną   definicję   splą tania,  jego  opis  teoretyczny  nie może pomijać  zmiennych dłu-
goś ci konturowych  (L  lub  /) i  ś lizgania  się  ł ań cuchów.

Rysunek  3 przedstawia  makroczą steczkę   składają cą   się   z N+l  pod- łań cuchów biorą -
cych  udział  w  sieci  splą tań.  Poł oż enia  poszczególnych  punktów  tarcia  zaznaczono otwar-
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tymi kół kami, poł oż enia m wę zł ów splą tań — punktami z centralną plamką.  Współ rzę dne
koń ca  z- tego  pod- ł ań cucha wynoszą  r(  (odległ ość  od  począ tku  ukł adu  współ rzę dnych
umieszczonego  na  koń cu  ł ań cucha)  oraz  L t  =  il0  {dł ugoś ć konturowa  makroczą steczki
mierzona od koń ca ł ań cucha do f- tego punktu pod- ł ań cucha).  l0  oznacza dł ugość konturo-
wą jednakową  dla wszystkich  pod- ł ań cuchów.

Współ rzę dnymi dowolnegoy- tego  wę zła (j  -   1, 2,  ..., m) są TkJ, Lkj  — kjl0,  gdzie  k}  nie
muszą  być  równomiernie  rozmieszczone  wzdł uż  ł ań cucha.

Szybkość  ś lizgania  się  ł ań cuchów, tzn. zmiana dł ugoś ci konturowych  (L lub  /') wpł ywa
na rzeczywistą  róż nicę prę dkoś ci A v w kontaktach polimer- polimer lub polimer- rozpuszczal-
nik, a zatem i na efektywną  siłę tarcia kontaktowego  ff.  Pokazano w pracy  [18], że  ś rednia
róż nica  prę dkoś ci  w  punkcie  tarcia  zawartym  pomię dzy  / - tym  i  (y + l)- ym  splą taniem
o współ rzę dnych odpowiednio  (r*- ', Lkj)  i  (rfcJ+ 1, LkM)  wynosi:

(24)  zlv(r')  =  f i - a ri - (J L , J ł l- LA j ) - 1 [ ( i ^ 1 - Ĵ ) r i + 2 Z i j ( r ^ 1 - r ^ ) ],

gdzie

kj  <  i  <  kj+L,

a  róż nice  (r*̂ +» —r*j) = hJ  i  (Lkj^—Lkj)  =  lj  przedstawiają  wektory  ł ą czą ce  koń ce  i dł u-
gość konturową J- tego ł ań cucha sieci, tzn. odcinka pierwotnej  makroczą steczki,  zawartego
pomię dzy  splą taniami y i  j+ 1.

Siła tarcia odpowiadają ca  równaniu  (24):

f/ r1)  =   - KAy(/ )
róż ni  się  od  siły  podanej  w  równaniu  (15).  Dodatkowe  czł ony  w  sieci  splą tań  znikają,
gdy wszystkie dł ugoś ci konturowe  i (  są  stałe w czasie  lub  gdy  szybkoś ci  ś lizgania  się L t  są
równe  zeru.  W  obecnoś ci  ś lizgania  się  ł ań cuchów  (IĄ i=   0),  róż nica  prę dkoś ci  nie  znika,
nawet  gdy  deformacje  są  afiniczne,  tzn. gdy  r'  =  at'.

Bilans  sił   dla  dowolnego  z- tego  centrum  tarcia  (tzn.  punktu  nie  biorą cego  udziału
w ż adnym splą taniu,  i  =£ kj) wynika,  podobnie jak  w  modelach  dyskutowanych  poprzed-
nio,  z  napięć  sprę ż ystych  dwóch  są siednich  pod- ł ań cuchów, siły  dyfuzyjnej  oraz  tarcia
kontaktowego  ff,  przy  czym  ostatni  wyraz  musi  być  uzupeł niony  efektami  ś lizgania  się
ł ań cucha  [równanie  (24)]. Jednakże  w  odróż nieniu  od  ukł adów ze  zlokalizowanymi  wę z-
ł ami,  z  wypadkowego  równania  nie  moż na  obliczyć  róż nicy  prę dkoś ci  r'—ar',  ponieważ
nie znamy szybkoś ci  ś lizgania.  Równanie analogiczne do równań  (9) lub  (17) przybiera  dla
sieci splą tań  postać:

(25)  f - a r^  - ( 3kT / < / ^ > Z ) [ - r ' +1+ 2r i - ri - 1 ] -

-   (kT/K) (3 In WI dr1) + (Lkjti  -   L^)'1  t (4J + 1 -   Lkj)r
l+2L kj(t

k^~^)].
Bilans  sił  w  punkcie  wę zł owym  (i =   kjl  j  •» 1,2,  ..., m) jest jeszcze  bardziej  skompliko-
wany, gdyż w dodatku do napięć elastycznych  dwu  róż nych par pod- ł ań cuchów splą tanych
w punkcie kj  i  odpowiednich  sił  dyfuzyjnych  pojawia  się  również  tarcie w  punkcie  splą ta-
nia,  zależ ne  od  szybkoś ci  ś lizgania  się  obu  makroczą steczek.  Widać  stą d,  że  formalizm
z powodzeniem  stosowany  w  teorii  rozcień czonych  roztworów  i  ukł adów ze  zlokalizowa-
nymi wę zł ami jest niewystarczają cy  do  opisania  ukł adów  splą tań.  Zastosowanie  macierzy
ruchliwoś ci  Rouse'a- Zimma jest  absolutnie  wykluczone  nawet  dla  odcinków  makroczą-
steczek pomię dzy  splą taniami  (z #  kj).
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Teoria  sieci  splą tań  naszkicowana  w  kilku  wcześ niejszych  artykuł ach  [18,22- 24]
wcią ż  pozostaje  w  stanie  opracowania.  N iemniej,  zasadnicze  cechy  układów  sieciowych
i róż nice w  ich zachowaniu  się  w  stosunku  do sieci ze zlokalizowanymi  wę złami są   obecnie
zupełnie jasne.

5.  Zagadnienie normalnych  współrzę dnych

Liniowe  przekształ cenia  zmiennych  prowadzą ce  do  tzw.  «normalnych  modów»  de-
formacji  ł ań cucha  okazały się   bardzo  owocną   metodą  w  teorii  rozcień czonych  roztworów
polimerów  [1,2].  Wykaż emy  tu,  że  zastosowanie  tego  sposobu  do  układów  sieciowych
jest ograniczone i w  ogólnym wypadku  niemoż liwe.

Rozpatrzmy  najpierw  równanie  cią głoś ci.  D la  izolowanych  makroczą steczek  (roz-
cień czone roztwory)  lub sieci ze zlokalizowanymi wę głami (permanentnymi lub  czasowymi)
przestrzeń konfiguracyjna  jest  3JV- wymiarowa,  a  charakterystyki  konfiguracyjne  obejmują
poł oż enia  r'  (lub  wektory  ł ą czą ce  koń ce  h') N  pod- ł ań cuchów  (łań cuchów  sieciowych).
Przez

bę dziemy  rozumieh' 3JV- wymiarowy  wektor  opisują cy  równoczesne położ enia wszystkich N
pod- ł ań cuchów^makroczą steczki. Równanie cią głoś ci w przestrzeni 3iV- wymiarowej  moż na
wówczas  zapisać w  postaci:

(26)

(26 ' )

0  rozcień czone roztwory,

sieci permanentne

Wkin(
lF,  h, h) sieci «czasowe»;

W(h,  t)  oznacza  funkcję   rozkł adu gę stoś ci  w  3JV- wymiarowej  przestrzeni,  a  !^ k l l l  jest  wy-
razem  kinetycznym,  tzn.  szybkoś cią   netto  tworzenia  się   makroczą steczek  o  danej  konfi-
guracji.  D la  rozcień czonych  roztworów  i  sieci  permanentnych, w  których  ż adne  wę zły
nie ulegają   dysocjacji  i nie są   tworzone, WUn  jest równe zeru; dla sieci «czasowych» ź ródło
tworzenia  się   i  rozpadu czą steczek  należy  wzią ć  pod uwagę   w rozważ aniach cią głoś ci.

D la  ukł adów  splą tań  charakterystyki  konfiguracyjne  obejmują   wektory  łań cuchów
sieciowych  h oraz dł ugoś ci konturowe  1:  ^

h = ( h 1 , h 3 ,  . . . , hN ) ,

l - ( / i , / a,  . . . , / " ) .

a  charakterystyki  kinematyczne —  prę dkoś ci wę złów h i szybkoś ci  ś lizgania  się  ł ań cuchów
1. Konsekwentnie, zależ na  od czasu  funkcja  rozkł adu Ą*(h,  I,  t)  bę dzie zdefiniowana  jako
gę stość  prawdopodobień stwa  w  przestrzeni  4iV- wymiarowej,  a  równanie  cią głoś ci  przy-
bierze postać:

(27)  dW*ldt+BTCP*h)l8k  + dTCP*i)ldl   =   &&JW*,  h, 1, h, i) .

W  przypadku  rozcień czonych  roztworów  istnieje  liniowe  przekształ cenie  położ eń  h
na prę dkoś ci h. Z równania  (9')  otrzymujemy

(28)  h'  =  ah' -   BAi}(dnld\ i>)  =  ah' -   BkTAtJ(3hJ  / </ JJ> -   d
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Korzystając  z h z  równania  (28) i  stosując  ortogonalne  przekształ cenie  współ rzę dnych
h -> Qrj,  które  diagonalizuje  macierz  A,  mianowicie

QTQ  -   I ,  ( T 'AQ = QTAQ = M d i a g,

równanie  (26) redukuje  się do postaci  «normalnej»:

(29)  dWjdt + 8T pftnj -   OkTB I <h2

oy)TMy\ -   kTBM{3Wjdii)}j^  =  0.

Zbadamy  moż liwość  zastosowania  podobnej  transformacji  do  równań  (26') i  (27).
Pierwsza  trudność  wynika  z  wyrazów  stoją cych  na  prawej  stronie  równania,  W-kla  lub
P* in.  Ogólnie rzecz biorą c, wyraz kinetyczny jest funkcjonał em zależ nym  od samej  funkcji
rozkł adu  (W lub  !?*) oraz charakterystyk  konfiguracyjnych  i  kinematycznych  (h, I , h, i).
Bez szczegół owego  okreś lenia  tego wyrazu  trudno powiedzieć coś o jego niezmienniczoś ci
wzglę dem  zmiany  współ rzę dnych.  Pewne  zagadnienia  dotyczą ce  wyrazu  kinetycznego
omówimy w nastę pnym rozdziale. Zał óż my obecnie, że W  ̂ nie zmienia się przy  ortogo-
nalnej  transformacji  współ rzę dnych i zał óż my, że mamy  do czynienia  z siecią  «czasową»
0  wę zł ach  zlokalizowanych  [równanie  (26')].  W zakresie  gaussowskiej  statystyki  i  przy
pominię ciu lepkoś ci  wewnę trznej  prę dkość wę zł ów h jest afiniczna [19]:

h' = ah', dla wszystkich  i,

a równanie  (26') redukuje  się automatycznie do postaci  «normalnej»

(30)  8'F/ dt + dT(Wah)ldh  =   lĄ ln .

Tak więc równanie  (30) nie okreś la  ż adnego widma czasów  relaksacji.  Jedynym mechaniz-
mem  rozproszenia  energii  jest  powstawanie  i  rozpad  wę zł ów  (proces  kinetyczny,  tf^m),
a  czasy  relaksacji  zależą  od rozkł adu dł ugoś ci  konturowej  ł ań cuchów  sieciowych.

Przejdź my  obecnie  do  sieci  splą tań.  Pomijając  problem  wyrazu  kinetycznego  W£in

1  jego  niezmienniczoś ci  wzglę dem  przekształ cenia  współ rzę dnych,  zał oż ymy,  że  obie
charakterystyki  kinematyczne h i  I  moż na przedstawić  jako  liniowe  transformacje  współ-
rzę dnych h i 1:

(31)  h' = ah; + C uh
j ,  h =  Dijlj.

Zakł adając  kinematykę  opisaną  równaniem  (31),  równanie  cią gł oś ci  [równanie  (27)]
przybiera  postać:

(32)  3Ą*/dt+dT(WHh+Ą*Ch)/8h  + 8T(Ąmi)l8l  = W$ln.

Ortogonalne  przekształcenia współ rzę dnych h i 1:

h - > Qr),  1- >SX,

takie,  które  diagonalizują   macierze  C i D, mianowicie

Q r Q  = I ,  QTCQ  = M d l a g)  Sr S = I ,  Sr D S  = N d l a B,

doprowadzają   równanie  cią głoś ci  do postaci  «normalnej»:

(33)  dW*l8t + dT[ lF*afi  + lF*My]]ldt]  + dT[ lF^NX\ l8  ̂ = Ą*in.

Powyż sza  procedura jest  efektywna,  a  normalizacja  współ rzę dnych  moż liwa,  gdy odpo-
wiednie  macierze  (C, D) są   symetryczne  i  moż na je  sprowadzić  do postaci  diagonalnej
za pomocą  przekształceń ortogonalnych  (Q, S). W rzeczywistoś ci  kinematyka  sieci  splą tań
jest  bardziej  zł oż ona; jak  widać  z  równania  (24) prę dkość  punktów  tarcia  r'  zależy nie
tylko  od położ eń  r ,̂ lecz również  od szybkoś ci  ś lizgania  się  LJ i długoś ci konturowych Lj
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i  nie  moż na  jej  zredukować  do  liniowych  zależ noś ci  zł oż onych w  równaniach  (31). To
samo  moż na  powiedzieć  o  innej  charakterystyce  kinematycznej, 1. W  konsekwencji  tego
nie moż na ogólnie  wykazać,  że  liniowa  transformacja  współ rzę dnych pozwoli  na  sprowa-
dzenie  równania  cią głoś ci  do  postaci  «normalnej».  N ie jest jednak  wykluczone, że pewne
szczególne  lub  asymptotyczne  przypadki  ukł adów  splą tań  bę dą   dopuszczały  moż liwość
zastosowania metody współ rzę dnych normalnych.

6.  Teoria  molekularna  i  liniowość  własnoś ci  lepkosprę ż ystych

Dobrze  wiadomo,  że  ś ciś le  liniowe  własnoś ci  lepkosprę ż yste  układów polimerowych
(stałe  widma  czasów  relaksacji,  lepkość  newtonowska,  itp.)  ograniczają   się   do  małych
deformacji  i/ lub  szybkoś ci  deformacji.  Przy  duż ych  deformacjach  pojawiają   się  własnoś ci
nieliniowe  (lepkość  nienewtonowska,  naprę ż enia  normalne w  przepływach  ś cinają cych).
Z  molekularnego  punktu widzenia  moż na wyróż nić  dwa  róż ne ź ródła  nieliniowej  lepko-
sprę ż ystoś ci.

Pierwsze  ź ródło  zwią zane  jest  z  nieliniową   kinematyką   deformacji,  która  daje  prę d-
koś ci wę złów h i/ lub szybkoś ci  ś lizgania  się   I jako  nieliniowe funkcje  zmiennych konfigura-
cyjnych  h i 1. Tego rodzaju  nieliniowość ma miejsce, gdy  uwzglę dnia  się  np.  niegaussowską
statystykę   konformacji,  lepkość  wewnę trzną   ł ań cuchów  polimeru  lub  tarcie kontaktowe
w  układzie  splą tanych  ł ań cuchów  [równanie  (25)].  N ieliniowa  kinematyka  nie  wpływa
jednak  na  liniowość  zależ noś ci  czasowych  i  widma  czasów  relaksacji  nie  tracą   sensu  fi-
zycznego.

Drugie  ź ródło  nieliniowego  zachowania  się   zwią zane  jest  z  typem  równania  cią głoś ci
[równania  (26),  (26')  i  (27)].  Jeś li  równanie  cią głoś ci,  które  wyznacza  funkcję   rozkładu
W  lub W*,  i w konsekwencji  również wszystkie zależ ne od konfiguracji  własnoś ci  fizyczne,
jest liniowe wzglę dem  funkcji  W lub  W*, pierwszego  rzę du wzglę dem  czasu oraz rozdzielne
na  funkcję   czasu  i  funkcję   zmiennych  konfiguracyjnych,  rozwią zanie  moż na przedstawić
jako  szereg  funkcji  wykł adniczych:

(34)  <F*(h,  1,0

gdzie  wartoś ci  wł asne  A; wyznaczają   widma  czasów  relaksacji.
Równanie  (26)  dla  rozcień czonych  roztworów  i  sieci  permanentnych  jest  liniowym

równaniem  parabolicznym,  które  spełnia  wszystkie  powyż sze  warunki.  Widma  czasów
relaksacji,  tzn. wartoś ci wł asne w ukł adzie znajdują cym  się  w spoczynku  (a  = 0), wynikają
bezpoś rednio z normalizacji współ rzę dnych.

W  ukł adach  z  nieznikają cym  wyrazem  kinetycznym  sytuacja  jest  bardziej  skompliko-
wana.  Powstawanie  lub  dysocjacja  (rozplą tywanie)  wę złów  sieci  jest  procesem koopera-
tywnym,  obejmują cym  dwie  róż ne makroczą steczki  i  cztery  ł ań cuchy  sieci.  Zmiany jakie
wnosi  do  ukł adu  utworzenie  lub  dysocjacja  jednego  wią zania  dotyczą   równocześ nie  dwu
makroczą steczek  i  zależą   od  konfiguracji  dwu  róż nych makroczą steczek. W  wyniku  tego
wyraz  kinetyczny  zawiera  sploty  cał kowe funkcji  rozkł adu W lub  W*  [23]:

Q

(35)  *> M n(h, 1) =   V  J  JĄ (h,  1, h, I)!F (h, l)WQx+h,  l+Y)dhdi,

5  Mechanika  Teoretyczna
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gdzie Fk  oznacza  czynniki  szybkoś ci,  tzn.  zależ ne  od  konfiguracji  czę stoś ci  tworzenia  się
lub  dysocjacji  wę złów,  a  sumowanie  rozcią ga  się   na  q  moż liwych  w  danym  ukł adzie pro-
cesów  tworzenia  i  dysocjacji.  Kooperatywna  natura  procesów  rozpadu  i  tworzenia  się
wę złów  w  sieciach  została zauważ ona  wiele  lat  temu  przez  SCOTTA  i  STEINA  [27],  którzy
nie  rozwią zywali  równania cią głoś ci  zawierają cego  sploty  cał kowe, lecz  założ yli  okreś loną
postać funkcji  rozkł adu i wyliczyli czynnik kinetyczny  drogą   prostego  cał kowania. Z  dru-
giej  strony  YAMAMOT O  [7] i  LODGE  [8] w  swojej  teorii  «czasowych»  sieci  z  wę złami  zloka-
lizowanymi  przyję li  w  sposób  dowolny,  że czynnik  kinetyczny  Waa  ma  postać

(36)  tfWh,  1) =  G(h,  1) -   <P(h,  1) •  (S(h,  1),

pomijając  przy  tym  kooperatywną   naturę   procesów  kinetycznych.  Nawet  przy założ eniu
tak  prostej  formy  wyrazu kinetycznego  równanie cią głoś ci  (równanie 26')  nie spełnia wa-
runków  liniowoś ci  i jego  rozwią zanie  nie  może  być  przedstawione  szeregiem  funkcji  wy-
kładniczych  jak  w  równaniu  (34).  Jedynie  gdy  współ czynnik  fl  reprezentują cy  szybkość
dysocjacji  przyjmie  się  jako  stał ą, drugi  moment funkcji  rozkł adu  (ś redni  iloczyn tensoro-
wy  <hhr>  charakteryzują cy  tensor  naprę ż eń w  układzie) wykazuje  liniową   zależ ność  cza-
sową   i  widmo  czasów  relaksacji  sprowadza  się   do  pojedynczej  wartoś ci  r  — 1//?  (por.
[21]).

Jeż eli  przyją ć,  że prawdopodobień stwo  dysocjacji  /? z  prostego  równania  (36) jest  za-
leż ne  od  konfiguracji,  albo  jeś li  założ yć kooperatywny  charakter  procesów  kinetycznych
[równanie  (35)],  równania  cią głoś ci  (26')  i  (27)  stają   się   nieliniowe  wzglę dem  funkcji
rozkł adu.  YAMAMOT O  [7]  uzyskał   rozwią zanie  takiego  równania  dla  sieci  «czasowych»
otrzymując  nieliniowe zależ noś ci czasowe  na funkcję   rozkł adu W.

Poję cie widm czasów  relaksacji  pochodzi z  liniowej  teorii  lepkosprę ż ystoś ci  i jest  ś ciś le
zdefiniowane  jedynie  dla  ukł adów  liniowych.  Z  dyskusji  powyż szych  przykł adów  widać,
że  teorie molekularne niekoniecznie dają   liniowe zależ noś ci lepkospreż yste  i że dla pewnych
ukł adów  molekularnych, jak  sieci  splą tań,  sieci  «czasowe»  ze  zmienną   szybkoś cią   dyso-
cjacji  itp. w ogóle nie moż na takich widm  okreś lić.

1. Wnioski

W  pracy  wykazano,  że  ukł ady  sieciowe  powszechnie  uważ ane  za  właś ciwe  modele
molekularne  skondensowanych  ukł adów  polimerowych  (stę ż onych  roztworów,  stopów,
polimerów  w  stanie  stał ym) róż nią   się   kinematyką   i  dynamiką   deformacji  od  rozcień czo-
nych  roztworów  złoż onych  z  izolowanych  makroczą steczek.  Te  zasadnicze  róż nice  po-
wodują , że nie moż na skonstruować  konsekwentnej  teorii molekularnej  skondensowanych
ukł adów  w  postaci  rozszerzenia  teorii  rozcień czonych  roztworów.  Rozszerzenia  znanych
teorii Rouse'a- Zimma oparte na modyfikacji  tzw. «macierzy  ruchliwoś ci))  [14- 16] są   bł ę dne
dla  wszelkich  ukł adów  sieciowych.  Macierze  ruchliwoś ci,  tzn.  liniowe  transformacje  po-
łoż eń na prę dkoś ci są  dla ukł adów sieciowych  niewyznaczalne, ponieważ równanie  bilansu
sił   [równania  (18') i  (18")]  zawiera  charakterystyki,  których nie moż na wyrazić przez kon-
figurację   pojedynczej  makroczą steczki.

Z  rozważ ań  termodynamicznych,  które  bę dą   przedmiotem  osobnej  publikacji  [19]
wynika, że najbardziej  prawdopodobne przemieszczenia  poszczególnych  punktów makro-
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czą steczek  w  ukł adach sieciowych  ze zlokalizowanymi  wę złami są   afiniczne, jeś li  łań cuchy
opisuje  się   statystyką   G aussa  (w  zakresie  mał ych  deformacji)  i  gdy  lepkość  wewnę trzną
ł ań cuchów moż na pominą ć. W  konsekwencji,  rozproszenie  energii  na skutek  tarcia w kon-
taktach  polimer- polimer  i  polimer- rozpuszczalnik  znika.  W  sieciach  «czasowych»  z  wę z-
ł ami zdolnymi do dysocjacji  i odtwarzania  się  rozproszenie energii może być  spowodowane
procesami  kinetycznymi,  natomiast  w  sieciach  trwał ych  w  gaussowskim  zakresie  defor-
macji  nie  wystę pują   efekty  lepkosprę ż yste.  Wystę pują cej  w  rzeczywistoś ci  pewnej  lepko-
sprę ż ystoś ci  w  trwał ych  sieciach  wulkanizowanych  kauczuków  nie  moż na  zatem  tłuma-
czyć  mechanizmami  dyfuzyjnymi  jak  to  robiono  w  niektórych  pracach  [11, 17]. Należ a-
ł oby  natomiast  szukać  innych  mechanizmów  molekularnych,  odpowiedzialnych  za  roz-
proszenie  energii  w  takich  ukł adach.  Jednym  z  takich  mechanizmów  jest  ś lizganie  się
ł ań cuchów w  splą taniach.

Kinematyki  sieci  splą tań  nie moż na opisać w kategoriach  samych  tylko  położ eń i prę d-
koś ci  wę złów.  Konieczne  jest  wprowadzenie  dodatkowego  zbioru  zmiennych  konfigura-
cyjnych  zwią zanych  z odległ oś ciami splą tań  mierzonymi wzdłuż konturów  makroczą steczk
(długoś ci  konturowe).  Odpowiednie  charakterystyki  kinematyczne  nazwaliś my  szybko-
ś ciami ś lizgania się   ł ań cuchów. Teorie sieci  splą tań,  które pomijają   ś lizganie  się  ł ań cuchów,
nie opisują   w  rzeczywistoś ci  ukł adów  splą tań.

Spoś ród  dyskutowanych  w  tej  pracy  modeli  molekularnych  skondensowanych  ukła-
dów  polimerowych  (sieci  permanentne,  sieci  «czasowe»  ze  zlokalizowanymi  wę złami,
sieci splą tań)  tylko  ostatni  model może  wytł umaczyć  silną   zależ ność  własnoś ci mechanicz-
nych  od  cię ż aru  czą steczkowego  pierwotnych,  nieusieciowanych  makroczą steczek.  Po.
kazano, że  teoria  sieci  splą tań  wykazuje  zasadnicze  róż nice w  stosunku  do  teorii  rozcień-
czonych  roztworów  lub  sieci  z  wę złami  zlokalizowanymi  i  przewiduje  w  ogólnym  przy-
padku  nieliniowe  własnoś ci  lepkosprę ż yste.
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P  e 3 io  M e

MOJIEKYJIilPHBIE  MOflEJIK  KOHflEHCHPOBAHHBIX  CH CTEM   nOJIH MEPOB.
KPHTHKA  PACnPOCTPAH EH Ha  TEOPHM  PA3BABJIEHHBIX  PACTBOPOB

HA  CETO- qHBIE  CHCTEMBI

aHajiH3  MOJiei<ynHpHBix  Teopnii  KOHflencHpoBaHHWx  ciicieM   nojiHMepoB

poBaiiHbie  pacTBoptij  pacn n asbij  TBepRbie  noJiH/ wepbi).  IIoKa3aHOj  *rr o  KHHeiwaTHKa H flHHaMHKa Mai<po-

B  ceTomiwx  CHCTeMax,  paccMaTpHBaeivibix  B  jiHTepaType  KaK  HaH6onee  npaBHJiŁHŁie

CHCTeM,  COBepiIieHHO  OTJIH^aiOTCH  OT  COOTBeiCTByiOIAHX  XapaKTepHCTHK

B  pa36aBJienHbix  pacTBopax.  IIoaTOMy  MOJieKyjiJipiibie  xeopHH  KOHfleHcapOBaHHtix  cncreM

Henb3H noJiy^HTB nyieivi n po rao ro  pacnpocTpaneHHH Ha HHX TeopHH pa36as JieHHbix pacTBopoB, nanpH M ep,

• reopHH  Pay3a  H JIH  I^HMiwa.  M aTpimbi  noHBH>KHocTH B  ceTo*nn>rx  cucTeMax,  onpeflejiaiomHe  BH 3KO-

ynpyroe  noBefleHHe  pa36aBJieHHWX  pacTBopoB  nojmMepoB,  HeonpeflejiHMbi3  nosioMy  ceTo^mtie  TeopnH3

ocHOBainrfcie  Ha  MOflHcbHKauHHX  TaKHX  Maipnu;,  iienpaBHJibHbi  B  caiwwx  CBOHX  H aiaJiax.  LToKa3aHo

TaioKe,  MTO  BH3KoynpyrHe  CBOHCTBa  ceTOK c JiOKajnraoBaHHbiMH  y3naMH  (nepiwaneHTHbie  H JIH  „BpemeH-

H bie"  C M KH )  He  inoryT  6M TŁ  HcrojiKOBanbi  n pn  noivioiipi  MexaHH3M0B  flH(J)d;y3HH  H JIH  KOHTaKTHoro

Hj  Tai< i<ai< nepeMenieH iie Bcex cTpyKiypHbix  ajieiweHTOB  xaKoii  CHcreiwbi  HBJIHBTCH  B npH6jiH>i<eHHH

Mj  H pasroma  CKopocreH,  OTBeqaiomaH  3a  KOHraKTHoe  rpe i in e,  crpeMH rca  K  H yjno.  O6cy>K-

HeKOTopwe  flpyrae  MoneKyjiapHbie  MexaHH3MM3  KOToptie  MorJiH  6bi  oStscH H Tb  BH3Koynpyroe

ceioK.  floKa3aHo3  ^TO  'reopnfi  cHCTeiw  c  nepenjieTeHiiHMH  He  MOHCCT  6biTb  ccbopiayjiHpo-

B  KaTeropHHX  nojio>KeHira  H CKopocreH  y3Ji0B,  KaK  3TO  sejiaexca  B  cjiyqanx  H3OJTHpoBaHHbix

Mai- cpoMOJieKyn  H  ceioi<  c  jioKajiH3OBaHHbiMH  y3JiaMH.  IIoJiHaH xapaKTepncTHKa  KOHdparypaitHH  B  CH-

CTeiwax  c  nepenJieienHHMH  Hy>KAaeTCH  B  onpeflejieHHHj  H apnay  c  pacnoJio>Kei- innMH  y3JioB  B  esKJiHflo-

BOM  npOCTpaHCTBe, pacCTOHHHH, H3MepHeiVlbIX BflOJIb  KOHiypa  MaKpOMOJieKyjlbl.  HcCHeflOBaHbl  CJieflCTBHH

TaKoft  cbopMyjinpoBKH  c  TOHKH  3peHH«  Ba3KoynpyrHx  CBOHCTB  ceTOK  c nepenJiereHHHMH.

S u m m a ry

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.  I t 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



M OLEKU LARN E  MODELE  SKONDENSOWANYCH  UKŁADÓ W  POLIMEROWYCH  69

principle. I t 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 ths 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.  I t has been shown that the theory of
entanglement systems  can  not be formulated  in terms  of junction  positions  and junction  velocities  alone
as it 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 Euclidean
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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