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1. Wstep

Znaczenie rozwazai molekularnych w reologii polimeréw wydaje sie oczywiste 1 nie
budzace watpliwoéci. Teoria mechanicznych (jak réwniez innych makroskopowych fi-
zycznych) wlasnofci polimeréw sformulowana w kategoriach struktury molekularnej
prowadzi do glgbszego zrozumienia mechanizméw odpowiedzialnych za obserwowane
zjawiska, umozliwia przewidywanie zachowania si¢ réznych materialéw w réZnych wa-
runkach oraz projektowanie nowych materialéw o zmienionych wlasno$ciach i strukturze.
Teorie molekularne stanowia réwniez najlepsza podstawe dla fizycznie sensownych za-
tozen przy wyprowadzaniu réwnaf konstytutywnych z rozwazan mechaniki continuum.

Termin feoria molekularna jednakzZe jest daleki od jednoznaczno$ci. W literaturze
naukowej spotyka si¢ wiele prac, ktére nazywane sig, i co gorsza traktowane przez wieln
czytelnikéw jako «teorie molekularne», a réwnoczeénie oparte na zupelnie dowolnych
lub niedostatecznie uzasadnionych zalozeniach modelowych. Tak na przykiad, w daZeniu
do «teoretycznego odtworzenia» empirycznego prawa «potegi 3, 4» (lepko$é przy §cinaniu
proporcjonalna do 3,4 potggi cigzaru czasteczkowego polimeru) BuecHE [1] zakladat istnie-
nie «sztywnych rotacji» makroczasteczek w ukfadach ze splataniami; w tym samym celu
GRAESSLEY [2] postulowal rodzaj «slalomu» makroczasteczek przez petle innych tancu-
chéw, a Havasmr [3] i Pokrowskl [4] przyjmowali szczegdlne formy wspdélczynnikéw
tarcia. Zadna z tych koncepcji nie byta oparta na systematycznych rozwazaniach moleku-
larnych i nie miala wyraznego sensu fizycznego.

Poréwnanie réznych teorii mozna przeprowadzaé w oparciu o rozmaite kryteria.
Przedyskutujmy trzy cechy: fundamentalno$é, ogdlno$é i operatywnosé.

Pierwsze kryterium wymaga, aby teoria zawierala minimalna liczbg¢ zalozen i to zato-
Zen opartych na fundamentalnych prawach fizyki. Najlepsza podstawe teoretyczng dla
reologii molekularnej stanowi mechanika statystyczna, chociaz, jak pokaZemy niZej,
w przypadku ukladéw polimerowych konieczne jest wprowadzenie do niej dodatkowych
uproszczen i zatozen.

Ogdlno$é teorii molekularnych powinna dotyczyé przede wszystkim warunkéw brze-
gowych (geometria i czasowy przebieg deformacji, pola zewnetrzne, zmiany parametréw
zewngtrznych itp.) tak, aby mozna bylo nimi objaé mozliwie szeroki zakres zjawisk. Z dru-
giej strony teorie takie nie moga byé zbyt ogélne w odniesieniu do rozpatrywanych struktur.
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Teorie molekularne sa z reguly specyficzne i dotycza waskich klas modeli molekularnych
opisujacych rézne struktury ukiadow rzeczywistych. - '

Operatywno$é teorii (tractability) oznacza, Ze wyniki mozna przedstawi¢ w prostej
i przejrzystej formie pozwalajacej na latwa interpretacje obserwowanych zjawisk doswiad-
czalnych i iloSciowy opis skomplikowanych proceséw. Osobiscie jestem zdania, Ze praw-
dziwie fundamentalna teoria molekularna nie moze daé wynikow wystarczajaco opera-
tywnych do zastosowania w standardowych metodach badawczych lub procesach technicz-
nych. Oczywiscie kazda teoria musi byé dostatecznie operatywna, aby mozna bylo z niej
wyciagnaé wnioski majace sens fizyczny, lecz poprawa operatywnosci kosztem fundamen-
talnoéci lub ogdlnosci teorii wydaje si¢ w tym przypadku niecelowa.

Celem niniejszego artykulu jest omdwienie pewnych ogdlnych zasad konstruowania
molekularnych teorii uktadéw polimerowych i okre$lenie miejsca takich teorii w stosunku
do mechaniki statystycznej i mechaniki continuum. Niektére z pogladdw wystepujacych
w tym artykule sformutowane byly w bardziej prvmitywnej i surowej formie na V Mig-
dzynarodowym Kongresie Reologicznym w Kyoto [5]. Artykul niniejszy stanowi zmodyfi-
kowang wersj¢ referatu wygloszonego przez autora na Migdzynarodowym Sympozjum
na temat Makroczasteczek [UPAC w Leiden, w sierpniu 1970 roku.

2. Mechanika statystyczna i uproszczone teorie molekularne

Mechanika statystyczna rozwazajagca uklad N prostych jednostek kinematycznych
(atomy lub proste czasteczki) stanowi najbardziej fundamentalna podstawe wszelkich
teorii molekularnych. PoloZzenia q i pedy p wszystkich rozwazanych jednostek tworza
wéwczas 6N-wymiarowa przestrzen zmiennych konfiguracyjnych. W przestrzeni tej zde-
finiowaé mozna tzw. N-czgsteczkowa funkcje rozkladu
@.1 dn = consto™(q,, Py, .-, Gn, Pn; £)dQ, dpy, ..., dandpy.

Rozwaza sig rowniez zredukowane, n-czgsteczkowe funkcje rozktadu (n << N) w przestrze-
niach 6n-wymiarowych

2.2) ,
Q(") :f e fQ(N)(qL: Dis oves Qs Puss qn+15 pn+1> ---ana pN> t)dqn+1dpn+1: taey qu: de-

Znajomo$¢ takich funkcji (wyznaczonych z odpowiednich réwnan kinetycznych) pozwala
na udrednienie lokalnych charakterystyk jednej czasteczki lub zespotu czasteczek i uzyska-
nie makroskopowych charakterystyk fizycznych calego ukladu. Tak np. dla kazdej pary
czastek (7, /) oddzialujacej z potencjalem U j rozdzielonej wektorem R mozna okres-
li¢ site oddzialywania £ i odpowiednia lokalng diade naprezen o)

(2.3) £ = grad UN[1+ ...,
(2.4) o = fWDRUNT oy cgrad UHRUNT,
Makroskopowy tensor naprezen o sktada si¢ z dwéch czescei

2.5) 6 = oK) f-g¥)
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Cze$é kinetyczna (decydujaca o zachowaniu si¢ gazow, mniej istotna w ukladach skon-
densowanych) zalezy od rozkladu peddw poszczegSinych czastek

(2.6) o) = (c/m)[<pp">—<(py <p>"].

Cze$é zalezna od oddzialywan, dla niezbyt gestych ukladdw i niezbyt wielkich potencja-
16w, okreslona jest przez oddzialywania czastek parami

Q.7 oV = ¢ IRTY ~ c(gradUR");

¢ oznacza liczbg czastek w jednostce objetosei ukladu, ni — mase czastki, a ¢> uérednienie
po calym uktadzie. USrednienie takie jest réwnowazne catkowaniu z unormowang funkcja
rozkladu o'¥ lub funkcjami zredukowanymi o™, Tak np., uérednieniec wyrazu kinetycz-
nego (2.6) przeprowadzaé¢ mozna przez catkowanie z jednoczasteczkowa funkcja rozktadu
o'V, a wyrazu oddzialywan (2.7) z funkcjg dwuczgsteczkowa ¢/® (funkcjg rozktadu par).

Ujecie tego rodzaju stosowane bylo z powodzeniem w molekularnej teorii gazdw
i cieczy jednoatomowych [6, 7]. W przypadku ukiladéw bardziej skomplikowanych napo-
tyka sie jednak na powazne trudnoéci. DAHLER i ScrIVEN [8] dyskutowali przypadek czaste-
czek wieloatomowych traktujac je jako pojedyncze jednostki kinetyczne oddziatujace
z niecentralnym potencjatenm, co prowadzito do ogdlnie niesymetrycznego tensora na-
prezen. Sens fizyczny takiego potencjatu nie jest jednak jasny, tym bardziej, Ze autorzy
nie precyzowali blizej jego formy.

Jeszcze powazniejsze trudnosci pojawiaja sie, gdy w gre wchodzg uktady makroczastecz-
kowe, Dlugie czasteczki tancuchowe o wielu tysiacach ogniw i odpowiednio wielkiej
liczbie wewnetrznych stopni swobody nie moga byé traktowane jako proste jednostki
kinetyczne z pojedynczym potencjalem oddzialywan. Gdyby$my, z drugiej strony, wybrali
jako jednostki kinetyczne poszczegdlne atomy tworzace makroczasteczki (i czasteczki
rozpuszczalnika, jeSli taki wystepuje w ukladzie), to spotkaliby$my si¢ z pewna liczba
nieréwnowaznych oddzialujacych par atoméw, jak na przyklad dwa atomy sasiadujace
w jednej makroczasteczce (polaczone wigzaniem chemicznym), dwa odlegle atomy w tym
samym lafncuchu, atomy nalezace do dwdéch réznych makroczasteczek itp. Tak ztozony
charakter oddzialywan w ukladzie wyklucza mozliwo$é zbudowania teorii molekularnej
na podstawie «czystej», niezmienionej mechaniki statystycznej, bez wprowadzenia dodatko-
wych upraszczajacych koncepcji.

Teorie zawierajace dodatkowe zalozenia modelowe i uproszczenia bgda z koniecznosei
mniej fondamentalne niz teorie oparte na «czystej» mechanice statystycznej i beda zajmo-
waly pozycje posrednia pomigedzy mechanika statystyczna i fenomenologiczng mechanika
continuum (rys. 1). Jezeli taka po$rednig teorie mamy traktowaé jako «molekularng»,
uproszczony model strukturalny musi by¢ fizycznie uzasadniony, tzn. zgodny z faktyczna
struktura odpowiadajacego mu uktadu rzeczywistego, a uproszczone oddziatywania musza
posiadac jasny sens fizyczny, w miarg moznoéci wyprowadzony z bardziej fundamental-
nych rozwazan mechaniki statystycznej. Niestety wiele opublikowanych teorii uktaddw
polimerowych nie spelnia tych warunkéw zawierajac dowolne i niesprawdzaine zatozenia
o strukturze ukladu i wystepujacych w nim oddziatywaniach.

W uproszczonych teoriach molekularnych wybiera si¢ pewne jednostki strukturalne,
specyficzne dla danego ukltadu, ktére zastepuja atomy w ujeciu mechaniki statystycznej.
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Role takich jednostek moga odgrywaé poszczegblne makroczgsteczki, segmenty larcu-
chéw, agregaty molekularne itp. Konfiguracje kazdej takiej jednostki opisuje sig za po-
moca N zmiennych u = (u,, u,, ..., Uy), ktére zastepuja zmienne ¢ i p w mechanice sta-
tystycznej. Zalezna od czasu funkcja rozkladu dla pojedynczej jednostki strukturalnej
okre$lona jest przez réwnanie cigglosci w N—wymiarowej przestrzeni konfiguracyjnej

2.8) O 31+ (371 0u) (Pi) = P

OSRODK} CIAGLE
TEOR!A OSRODKOW CIAGEYCH

USREDNIENIE

MODELOWE UKEADY POLIMEROWE

UPROSZCZONE TEORIE MOLEKULARNE

TEQRIA ODDZIALYWAN

PEYNY JEDNOATOMOWE, IZOLOWANE MAKROCZASTECZKI

MECHANIKA STATYSTYCZNA

Rys. 1

Mozna zauwazy¢, ze w réwnaniu (2.8) pojawia sie obok zwyklego wyrazu dywergencji

i zmian czasowych — czynnik kinetyczny ?’m réwny szybkodci powstawania nowych
jednostek strukturalnych w ukltadzie. Podstawowe rdownania teorii obejmuja réwniez
rownania kinematyczne

2.9 u=nuu, ¥, 1)
i réwnanie opisujace kinetyke powstawania i rozpadu jednostek strukturalnych
(2.10) Vi = Pranu, 0, ¥).

Réwnania te muszg by¢ sformulowane w oparciu o niezalezne rozwazania kinematyczne
i kinetyczne. Uwzglednienie oddzialywarnn pomiedzy okreSlonymi «centrami oddzialywa-
niay» jednostek strukturalnych prowadzi do sily oddziatywan

(2'11) . :f(u, l") T))
ktdéra po pomnozZeniu przez odpowiedni wektor R i stezenie ¢ daje lokalna diade naprezen
(2.12) o, = cfR”,

Makroskopowy tensor naprezen (podobnie jak kazda inna wielko$¢ makroskopowa o
zalezng do konfiguracji uktadu) otrzymuje si¢ przez uérednienie charakterystyk lokalnych
zgodnie z funkcja rozkladu ¥

@.13) Cmnoro = (o) = | oo [ o0 P, 1) dMu.

Réwnanie ciagloéci, réwnania kinematyczne, kinetyczne i dynamiczne (2.11) tworza
podstawowy uklad réwnan teorii molekularnej i musza byé rozwiazane wraz z wlaci-
wymi warunkami poczatkowymi i brzegowymi. Omdéwiony wyzej schemat pozwala na
uwzglednienie rozmaitych warunkdw zewngtrznych (wchodzacych do réwnan jako para-
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metry zalezne od czasu) lacznie z odksztalceniami niejednorodnymi, niestacjonarnymi
itp. [5]. W ostatnim rozdziale tej pracy sformulujemy i przedyskutujemy podstawowe
réwnania teorii rozcienczonych roztwordw polimeréw i ukladéw sieciowych.

3. Uproszczony opis niektérych oddzialywan w ukladach makroczasteczkowych

Aby zbudowaé molekularna teorig uktadéw wielkoczasteczkowych nalezy upro$cié
zlozone oddzialywania molekularne tak, aby uzyskal wystarczajaco proste zaleZnosci
do wstawienia do réwnan dynamicznych (2.11) i kinematycznych. Szczegélowy przeg-
lad mozliwych oddzialywan wykraczatby poza zakres niniejszego artykulu; ograniczymy
si¢ tu tylko do kilku przyktadéw, ktére beda zastosowane nastepnie przy budowie teorii
rozcienczonych roztwordw 1 sieci.

3.1. Oddzialywania wewnatrzezasteczkowe w lascuchach polimeréw. RozwazZania statystyczne po-
zwalaja na wprowadzenie dokladnych rozkladéw konformacji dla liniowych makroczaste-
czek o okreSlonych dlugoéciach wigzan z, katach wartoéciowoéci « 1 potencjalach rotacji
U(gp). Odpowiednie metody obliczeniowe i przeglad wynikéw znalezé mozna w mono-
grafiach [9-11]. Analizowano réwniez zagadnienia konformacji makroczasteczek obda-
rzonych tadunkami elektrycznymi (por. [12] i literaturg tam cytowang).

W celu zbudowania teorii uktaddéw polimerowych, a nie izolowanych
makroczasteczek, dokiadne lecz bardziej skomplikowane rozklady konformacji nalezy
zastapié uproszezonymi modelami. Jednym z najbardziej popularnych modeli tego rodzaju
jest tzw. «ancuch swobodnie polaczonych segmentéw statystycznychy» [9-11].

Rzeczywista makroczasteczke fancuchowa skladajaca sie z M ogniw o diugoéci z,

o statych katach warto§ciowoéci a i potencjale rotacji dokota wigzania w tancuchu U{p),
rys. 2, zastepuje sie ukladem swobodnie potaczonych M’ segmentow statystycznych o dtu-
goscia (a > z; M' << M) mogacych przybieraé z réwnym prawdopodobienstwem dowolne
orientacje w przestrzeni (rys. 3). Do takiego ukladu stosuje si¢ teori¢ przypadkowego bia-
dzenia, ktdra przewiduje §redni kwadrat odlegloci miedzy koncami fancucha
(3.1a) iy = M'a.
Odpowiednia warto$é (h?> dla rzeczywistej makroczasteczki mozna wyliczy¢ z dokladnego
modelu molekularnego uwzglgdniajacego ograniczenia rotacji i katy wartoSciowosci.
Obliczenia takie stanowig przedmiot statystycznej teorii polimerdw [9~11] i przeprowadzo-
ne zostaly dla znacznej liczby réznych makroczasteczek. Tak np. dla dostatecznie dtugich
tancuchdw o symetrycznych i niezbyt wielkich barierach potencjatu rotacji U(p) otrzymuje
sig tzw. wzdr TAYLORA [13]

14cosa 14<cosg)

3. 2y = Mz?
(3.10) W5 = Mz 1—cosa 1—{cosg) ’

gdzie $redni cosinus kata rotacji ¢ zwiazany jest z funkcjg potencjalu rotacji U(p) zalez-
noscig

2n
[ cospexp[— U(p)/kT]dp
(3.2) (cosg)y = 2 on
Of exp[— U(p)/kT]dp
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Rys. 2. Makroczasteczka tanicuchowa
z — diugosé wigzania w laficuchu, o — kat wartosciowosei, ¢ — kat rotacji

Rys. 3. Model swobodnie polgczonych segmentbw statystycznych
Podobnie mozna obliczyé tzw. «dlugo$é konturowa» (lub hydrodynamiczng) makro-
czasteczki /, jako sume dhugosci wszystkich ogniw (dla rzeczywistej czasteczki)
(3.3a) [ = Mz

Iub jako sume dlugosci segmentéw statystycznych (model swobodnie polaczonych seg-
mentéw)

(3.3b) I=M'a.

Przyréwnujac odpowiednio ¢h*y i / dla rzeczywistej makroczasteczki i rownowaznego
jej modelu, otrzymuje si¢ parametry M’ i @ w postaci:
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, 1—cosa 1—'<cos<;o>
M =M = 7
(3:4) 1+cosa 1+{cosed ’

__ l+4cosa 1+ (cosg)
~ " 1—cosa (l—cosg> °

3.5)

Dalsze rozwazania statystyczne prowadzi si¢ juz w oparciu 0 model przedstawiony na
rys. 3. Istotng charakterystyka statystyczng takiego modelu jest rozkiad gestosci prawdo-
podobiefistwa dla wektora h faczacego korce lafdcucha. Doktadng funkcj¢ rozkladu dla
fancucha o dowolnej liczbie segmentéw M’ mozna przedstawi¢ w postaci [11]

(3.6) Wo(h) = (2mh)™ [ sin(hs) [sin(as)/as]" sds.
0

Dla dostatecznie duZej liczby ogniw M’ > 1 (a z takimi ukladami mamy najczeéciej do
czynienia w przypadku polimerédw) mozna uzyskaé przyblizony rozklad [9, 11, 14]
hil

(3.62) Wo(h) = Cexp[—(lJa) [ L*(x)dx],
0

. 9 . , . .
gdzie L*(x) = 3x—l—§x3+... oznacza odwrotna funkcj¢ Langevina, a C jest stala normali-

zacyjna.

Funkcja rozkiadu (3.6a) opisuje w stosunkowo prosty sposéb zachowanie si¢ gigtkiej
lancuchowej makroczasteczki i uwzglednia (za posrednictwem parametréw / i @) wplyw
rzeczywistych statych molekularnych, takich jak diugo$é wiazan z, katy warto$ciowosci a
i ograniczenia rotacji wiazan U{gp).

Wewnetrzna funkcja rozkiadu ¥, charakteryzuje réwnoczeénie stan termodynamiczny
makroczasteczki w réwnowadze przy réznej odlegtoéci jej koncdw. Naturalng konsekwen-
cja tego jest wige istnienie pewnej rdwnowagowej sily sprezystej, ktora pojawia si¢ w tan-
cuchu odksztatlconym '

3.7 f,; = —kTgrad(In¥,) =

kKTL*(h)D) . 3kT 3
o =T\t

Powyzszy model nie przewiduje jednak sity sprezystej zwiazanej z réznicami energii po-
miedzy réznymi izomerami rotacyjnymi.

Istnienie pewnych barier energetycznych, ktére nalezy pokonaé w procesie deformacji
faficucha (tzn. dU/dp # 0) powoduje réwniez istnienie pewnej sily nieréwnowagowej
f, gdy lancuch jest poddany pewnej szybkosci deformacji (dh/dt # 0)

h

(3-8) f, = const[d[h|/dt4a, (djhl/d1)>+ ...] W

Zjawisko to zostalo opisane przez W. Kunna 1 H. Kunna [15], ktérzy nazwali je lep-
koScig wewnetrzng lavicucha. Biorac pod uwage, ze stala w réwnaniu (3.8) jest odwrot-
nie proporcjonalna do liczby segmentéw laiicucha zdolnych do rotacji (a wigc odwrotnie
proporcjonalna do dtugoéci konturowej /) ograniczajac si¢ do rozwazania matych szybkosci
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deformaciji [liniowy wyraz w réwnaniu (3.8)] i przedstawiajac szybko$¢ deformacji w postaci
wektorowej otrzymamy z réwnania (3.8)

h"h
(3.8a) f,ry 2 h.

Stata y w (3.8a2) okre§lona jest jedynie przez chemiczna strukture makroczasteczki i jest
praktycznie niezalezna od cigzaru czasteczkowego. W zasadzie y mozna wyznaczy¢ (lub
przynajmniej oszacowaé poréwnawczo dla szeregu polimeréw) stosujac metody dwoj-
lomnoéci strumieniowej [16]. Dotychczas brak dokladnej teorii wiazacej fenomenologiczne
pojecie lepkosci wewngtrznej z pierwotnymi charakterystykami molekularnymi. W przybli-
Zeniu teorii absolutnych szybkoéci reakeji [17] mozna spodziewaé sig, Ze wspdlczynnik
bedzie zwiazany z réznica maksimum 1 minimum energii potencjalnej rotacji AU =
= U .x—Un> Spelniajaca role «energii aktywacji» dla proceséw molekularnych
(obroty segmentéw dokota wiazan) i deformacii calej czasteczki

3.9) y ~ constexp[—AU/kT].

Tak wigc, zachowanie si¢ mechaniczne gigtkiej makroczasteczki tancuchowej z «lep-
koScia wewnetrzna» (izn. ograniczeniami rotacji) mozna traktowaé jak zachowanie sig
(niekoniecznie liniowego) elementu lepkosprezystego (rys. 4). Mechanizm sprezystosci

kT

—-

Rys. 4. Model mechaniczny lancuchowej makroczasteczki z «lepko$cia wewngtrznay»

zwiazany jest z entropia konfiguracyjng taficucha zbudowanego z duzej liczby segmentéw
i zmianami tej entropii przy deformacii (3.6a), (3.7). Zatlumienie odpowiedzialne sa procesy
kinetyczne zwiazane z przeskakiwaniem barier potencjalnych rotacji tancucha («lepkoéé
wewnetrzna», (por. (3.8)). Nalezy jednak podkreslié, Ze model mechaniczay na rys. 4
nie stanowi zato Zenia wteorii molekularnej, lecz wy nik a z bardziej fundamental-
nych rozwazan molekularnych oméwionych wyzej. Nalezy to podkreslié tym bardziej,
Ze istnieja réwniez fenomenologiczne teorie lepkosprezystoéci polimerdw oparte na postu-
lowanym polaczeniu okre§lonej liczby elementéw modelowych (sprezyn i ttumikéw).
Teorie takie nie maja oczywiScie charakteru teorii molekularnych jakkolwiek niektSrzy
autorzy [55] przypisuja poszczegdlnym elementom modelu w sposéb mniej lub bardziej
dowolny pewien «sens molekularny».

3.2. Oddziatywania miedzyczasteczkowe w nkladach polimerowych. W ukiadach zawierajacych za-
réwno czasteczki polimeru, jak i substancje niskoczasteczkowe, rozpuszczalnik majacy
czasteczki o wiele rzedéw wielkoéci mniejsze od makroczasteczek polimeru mozna trak-
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towaé jako lepkie continuum. W takim przyblizeniu dyskretne w istocie oddzialywania
polimer-rozpuszczalnik mozna opisa¢ kontynualizowanym pojeciem farcia polimer—roz-
puszczalnik. Sumaryczna sila tarcia makroczasteczki o diugoéci konturowej / wynosi
wowczas

(3.10) £ = CIAVI oy |Av]+oodv2+ .. ],

gdzie Av oznacza rzeczywista réznicg predkosci pomigdzy makroczasteczka i rozpuszezal-
nikiem, a ¢ jest molekularnym wspdlczynnikiem tarcia na jednostke dlugosci konturowej
makroczasteczki otoczonej rozpuszczalnikiem. { zalezy od struktury molekularnej poli-
meru 1 rozpuszezalnika i od temperatury. Pojecie tarcia polimer-rozpuszezalnik zostalo
wprowadzone przez W. Kunna i H. KunnNa [18] i od tego czasu bylo szeroko stosowane
w teorii rozcieficzonych roztworéw polimeréw. W zasadzie wspdlezynniki £ mozna wy-
znaczyé eksperymentalnie dla dowolnej kombinacji polimeru i rozpuszczalnika z pomiaréw
lepkoéci lub statych dyfuzji.

Zgodnie z zalozeniem ciaglosci rozpuszczalnika, oddzialywania pomiedzy jego czastecz-
kami traktuje si¢ zazwyczaj jak lepko$¢ zwyklej cieczy newtonowskiej.

Oddzialywania odleglych czeSci tef samej makroczqsteczki w rozcieficzonym roztworze
mozna traktowaé jako pewne zaburzenia pola predkosci w rozpuszczalniku. Zgodnie
ze znana teorig Oseena [19] zaburzenie predko$ci Av, w jakim$ punkcie p okreslone jest
przez sily tarcia we wszystkich pozostalych punktach ¢ (centrach tarcia) w uktadzie. Taki
typ oddzialywann migdzymolekularnych zwany «oddzialywaniami hydrodynamicznymi»
dyskutowano szeroko w teoriach rozcienczonych roztworéw polimerédw; w ukladach ste-
zonych jednak wydaje sig, Ze efekt ten mozna pominaé w poréwnaniu z farciem typu poli-
mer—polimer. Dla dwu czasteczek polimeru (lub réznych czgéci tej samej makroczasteczki)
spotykajacych sie w punkcie kontaktu mozna napisa¢ przez analogi¢ do wzoru (3.10)

(3.11) £,, = EAV[1+4 By |Av|+BalAv|2+ ...],

gdzie £ — molekularny wspdtezynnik tarcia na jeden kontakt polimer-polimer. Taki
mechanizm odpowiedzialny jest za zachowanie si¢ bardzo stgzonych roztworéw sztywnych
asymetrycznych czastek i wnosi przypuszczalnie istotny wklad w zachowanie si¢ wszystkich
stgzonych ukladéw polimerowych.

Zupelnie inny rodzaj oddzialywaf polimer-polimer przejawia sie w postaci zlokalizo-
wanego wezla energetycznego, tzn. wiazania chemicznego lub quasi-chemicznego (rys. 5).
Jezeli pominiemy male wahania w obrebie takiego wigzania, wezel energetyczny mozna
traktowaé jako $cisle zlokalizowany w okre§lonym polozeniu wzgledem obu uczestni-
czacych w nim makroczasteczek, ktorych wzgledna predko$é Av jest zawsze réwna zeru
(rys. 5b). Przyjmuje sie, ze wezet taki ma skonczona energie dysocjacji; po osiagnieciu
krytycznego poziomu energii, na przyklad przez dostarczenie z zewnatrz energii termicznej,
mechanicznej itp., wezet ulega natychmiastowemu zerwaniu i Av — co.

Inne zachowanie si¢ wykazuje uklad przenikajacych sie petli, ktére tworza tzw. wezel
Splgtania (rys. 6). Taki rodzaj oddzialywan, specyficzny dla dtugich, gietkich lancuchéw
prowadzi do wigzan, ktére nie sg zlokalizowane lecz wykazuja zdolno$¢ do §lizgania sie
(z pewnym tarciem kontaktowym) wzdhuz lancuchéw. Dynamiczne zachowanie si¢ weztow
splatan jest anizotropowe: w kierunku odpowiadajacym zacie$nieniu si¢ petli (y) wezel
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a b
a b

AU Poslizg taricuchdw

AU X y
Dysogjacjp " F Zerwanie\  f
Rys. 5. Wezel zlokalizowany (energetyczny): Rys. 6. Wezel niezlokalizowany (splatanie):
a) schemat, b) szybkos¢ delokalizacji w funkcji a) schemat, b) szybko$¢ delokalizacji w funkcji

przytozonej energii (lub naprezenia) przylozonego naprgzenia

jest praktycznie zlokalizowany i zachowuie sie jak wezet energetyczny z energia dysocjacii
okre$long przez zerwanie lanicuchéw., Wzdtuz lancucha (%ierunek x) obserwuje sie §liz-
ganie sie taincuchow z tarciem kontaktowym [por. (3.11)]. Sytuacje taka przedstawiono
schematycznie na rys. 6b.

4. Przyklady zastosowan do rézinych ukladéw pblimerowych

Przedstawiony powyzej schemat postgpowania pozwala na skonstruowanie teorii dla
réznych uktadéw polimerowych. Oczywiscie nie jest to jedyny mozliwy schemat postgpo-
wania w tej dzjedzinie, lecz wydaje sig, Ze daje on racjonalna i dogodng podstawe dla
uproszczonych rozwazan molekularnych.

Liczba ukladéw strukturalnych badanych w oparciu o powyzsze lub podobne schematy
postgpowania jest niewielka. Mozna tu wymienié rozciehczone zawiesiny czastek sztyw-
nych [20-28] i lepkosprezystych [56] oraz rozciericzone roztwory polimerédw o réznych
typach oddziatywan wewnatrzczasteczkowych z pominieciem oddzialywan miedzyczastecz-
kowych [29-40]. Drugim skrajnym przypadkiem jest trwala sie¢ makromolekularna, ktéra
analizowalo wielu autordw poczynajac od lat trzydziestych (por. [41] i literature tam cy-
towana). Sieci typu «kolczugi» (tzn. uktady utworzone z zamknigtych, przenikajacych sig
wzajemnie petli) dyskutowali ostatnio FRISCH 1 PRAGER [42] oraz EDWARDS [43]. Oba te
modele stwarzaja podstawe do molekularnej interpretacji sprezystosci kauczukéw. Teoria
czasowych sieci ze zlokalizowanymi wigzaniami opracowana przez GREENA i TOBOLS-
KY’EGO [44], ScoTTA i STEINA [45], YamMaMoOTO [46] i LoDGE’A [47] wydaje si¢ whadciwa dla
ukiaddéw silnie polarnych (polarne Zele, wulkanizowane kauczuki z rozpadajacymi si¢
fancuchami, itp.).

Brak dotychczas teorii stezonych roztwordw i stopionych polimeréw, w ktoérych spla-
tania i §lizganie si¢ lancuchéw odgrywaja zasadnicza role. Prac opublikowanych przez
BUECHE [1], GRAESSLEYA [2], HavasHI [3], HOFFMANNA [48] nie mozna tu braé¢ pod uwagg,
poniewaz zawieraja one dowolne zatozenia [1, 2] lub bledy formalne [3, 58]. Rozszerzenie
teorii rozcienczonych roztworéw Rouse’A [33] na stezone uklady ze splataniami tafcu-
chéw [49-51] jest fizycznie nieprawidiowe. Krytyke tego ujecia podamy w nastgpnym
rozdziale. Ostatnio systematyczne badania nad teoria sieci splatar podjeto w Pracowni
Fizyki Polimeréw IPPT PAN. Niektére wyniki tej teorii zostaly juz opublikowane [52-54]
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i zostang przedyskutowane w nastgpnym rozdziale pracy; dalsze badania nad teoria sg
obecnie w toku.

4.1, Teoria rozcieficzonych roztworéw i sieci splatai. Postepujac zgodnie ze schematem na-
kre§lonym w poprzednich rozdziatach dokonamy obecnie poréwnawczej analizy dwu
teorii molekularnych: rozciericzonych roziwordw zawierajacych gietkie makroczasteczki
w lepkim rozpuszczalniku, oraz sieci splgtan tworzacych si¢ z podobnych makroczaste-
czek w ukladzie stgzonym. Poréwnanie tych dwéch ukiadéw wydaje sie szczegdlnie inte-
resujace. Teoria rozcienczonych roztwordw jest dobrze rozwinigta i powszechnie uznana,
a wiec stanowi dobry przyklad do ilustracji ogélniejszych rozwazan. Pomimo pewnych
formalnych podobienstw pomigdzy modelami molekularnymi rozwazanymi w obu teoriach
(por. rys. 7) makroczasteczki w ukladach sieciowych zachowuja si¢ zupelnie inaczej niz
w roztworach rozcienczonych; niemniej w literaturze ukazato si¢ ostatnio kilka prac,
w ktérych teorig¢ rozcieiczonych roztworéw po wprowadzeniu poprawek na «ograniczo-
ng ruchliwo$é» lub «efektywny wspolczynnik tarcia» stosowano do opisania ukladéw sie-
ciowych [49-51].

Pierwsza réznica pomigdzy obydwoma ukladami molekularnymi polega na sposobie,
w jaki sily zewngtrzne przylozone do brzegéw probki przekazywane sg poszczeg6lnym
makroczasteczkom. W uktadach o rozdzielonych makroczasteczkach (rozcieficzone roz-
twory) sily przekazywane sg poprzez lepkie continuum (rozpuszczalnik) jako sily tarcia.

Rys. 7. Modele molekularne taficuchowej makroczgsteczki: a) w rozcieficzonych roztworach; N sub-lad-
cuch6w z centrami tarcia, b) w roztworach st¢zonych lub w stopach; N fancuchow sieci z weziami splatanh

W koherentnej sieci utworzonej z makroczasteczek polaczonych wezlami, sita przekazy-
wana jest poprzez wezly, a sily tarcia, jesli wystepuja, wnosza jedynie pewien wkiad do
dynamicznej reakcji poszczegdlnych makroczasteczek lub ich czgéci.

W odréznieniu od rozcienczonych roztwordw, gdzie wszystkie sub-laficuchy (patrz
rys. 7a) maja ex definitione ten sam cigzar czasteczkowy (i dtugo$ci konturowe I), lavicu-
chy sieci, tzn. odcinki makroczasteczek zawarte pomigdzy sasiednimi weztami maja rézne
i zmieniajace si¢ w czasie dlugosci /. Dlatego tez molekuiarna teoria takich ukladéw po-
winna bra¢ pod uwage rozklad dlugoéci konturowych [/ jako niezaleznych zmiennych
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1 uwzgledniaé szybkosei §lizgania sig I jako zmienne kinematyczne oprécz zwykle rozwa-
zanych wektoréw taczacych sasiednie wezty h i predkoscei weztéw h.

[ Wreszcie, «czasowe» uklady sieciowe dopuszczaja istnienie proceséw kinetycznych
rozpadu i odtwarzania si¢ weziéw, co nie ma miejsca w rozcieficzonych roztworach z roz-
dzielonymi makroczasteczkami.

Dokonajmy teraz systematycznego przegladu obu teorii. Bedziemy rozwazaé rozklady
konfiguracji pierwotnej makroczasteczki skiadajacej sie z N sub-taficuchéw (rozciericzo-
ne roztwory, rys. 7a) lub N laficuchéw sieciowych (sie¢ splatan, rys. 7b). W ten spo-
s6b zespdt niezaleznych zmiennych konfiguracyjnych dla rozcieiczonego roztworu obej-
muje 3N sktadowych wektoréw h; poszczegdlnych sub-fancuchdéw, podczas gdy dhugosci
konturowe wszystkich elementéw sa réwne [, = L/N (L = dlugo§¢ konturowa calej
makroczasteczki). W ukladzie sieciowym mamy 4N—1 niezaleznych zmiennych: 3N skla-
dowych wektoréw h; i N dlugoscei konturowych, [; wraz z warunkiem normalizacji

N

@.1) =L

i=1

Funkcja rozkladu dla rozcieficzonych roztwordw zdefiniowana jest jako gesto§é prawdo-
podobienstwa w 3N-wymiarowej przestrzeni konfiguracyjnej

“4.2) P(h, 1)d**h = dnfn,,
podczas gdy dla sieci splatan
4.3) Y*(h, 1, 1)d**hd™ = dn*|nf,

przy czym gwiazdka oznacza charakterystyki odnoszace si¢ do ukladu sieciowego, a h, 1
sg wektorami

h= (xlaxZ, s XN V15 Va2 oo ZN),
L=, by oo In).

Naprezenie w i-tym sub-fancuchu makroczasteczki w rozcienczonym roztworze f
obejmuje sktadniki sprezystosei 1 lepkoSci wewngtrznej

T
(4.4) 5 —kT[ (1+ S )h,+3lngl:|+yh'—l:ih.
51 Ih
Ze wzgledu na prostote, oddziatywania hydrodynamiczne zwykle uwzgledniane w teorii
rozcienczonych roztworédw pominiemy w niniejszej dyskusji.
Podobne naprezenie w i-tym fancuchu sieci splatan obejmuje oprocz wyrazéw wyste-
pujacych w réwnaniu (4.4) rowniez efekty tarcia przy §lizganiu si¢ tancuchéw:

1 . .
(4.5) f¥ = 1}—71(({, OBy +£Cy 15,

gdzie K oznacza calkowity wspolczynnik tarcia kontaktowego (polimer-rozpuszczalnik

i polimer—polimer), a macierze zwigzane sg z tarciem kontaktowym samego lancucha (B)
i tarciem wezta splatan (C) [53].
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Réwnania kinematyczne dla rozcienczonych roztwordw otrzymuje sie bezposrednio
z bilansu sit dla i-tego centrum tarcia (peretki) taczacego sub-tancuchy i ii+1. W przyjetej
notacji warunek bilansu sit przybiera posta¢ (przyspieszenia pominigto)

(4.6) féxl. = _f_lfr == fi+1‘—fi
lub
(4.62) £ +1f,,—f, =0,

gdzie fl,, oznacza sil¢ zewnetrzng, a f},— sitg tarcia dzialajaca na i-te centrum tarcia
[por. (3.10)]. fi, fi,, oznaczaja napr¢Zenia fafcuchéw i oraz i+1 okre$lone réwnaniem
(4.4). Stosujac liniowe (stokesowskie) przybliZenie na sil¢ tarcia i wyrazajac efektywna

roznice predkodei dla i~tego centrum tarcia poprzez predkosdcei h, otrzymuje si¢ dobrze
znany wynik

@.7) by = éol— (L) 4y,
i z definicji modelu
(4.8) =0.
&, jest makroskopowym wzglednym gradientem predkoéci, a A oznacza macierz
1 —1 0

—1 2 —1

@“9) a=| b2 Tl
—1 [
0 -1 2 1

Dla ukladu sieciowego, w ktérym sily zewnetrzne przekazywane sa nie przez rozpuszczal-
nik, lecz przez same laficuchy sieci, réwnanie bilansu sit dla i-tego wezia ma postaé [53]

(410) fzixt - fl,k+1~f:" = f}k" _;'k+1,

gdzie f¥, f¥ , sa pelnymi naprezeniami laficuchéw sieci i, i-+1 [por. (4.5)] nalezacych do
rozpatrywanej makroczasteczki, a ¥, ¥, --sa podobnymi naprezeniami pozostatych
lancuchéw nalezacych do innej makroczasteczki bioracej udzial w tworzeniu wezta (rys. 8b).
Nalezy zauwazy¢, ze w odréznieniu od f;, napreZenia taficuchéw sieci f¥ obejmuja réwniez
efekty tarcia. Przez analogie do réwnania (4.6a) mozna napisaé

(4103.) fi+1'—fi—‘f7;= felzxt,

gdzie f}i jest catkowita sita tarcia w wezle 7. Jak widaé, w roztworach rozcieiczonych
sifa tarcia dziala jako sila zewnetrzna przekazujac sily z powierzchni uktadu do poszczegdl-
nych elementéw strukturalnych; w ukladzie sieciowym £}, stanowi natomiast czg§¢ reakcji
taficucha na sil¢ zewnetrzna przytozona poprzez inne lancuchy sieciowe do rozpatrywa-
nego wezla, Obie te sytuacje zilustrowano schematycznie na rys. 8.

Réznice pomigdzy réwnaniami bilansu sit prowadza do odmiennego kinematycznego
zachowania si¢ makroczasteczek w rozcieficzonych roztworach i ukladach sieciowych.
Predkosci weztéw h, dla sieci nie sa jednoznacznie okre§lone przez réwnanie bilansu
sit (4.10) i (4.10a) poniewaz fi,, nie jest okreslone, a réwnanie zawiera dwie niewiadome,
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Rys. 8. Bilans sit dla i~tego centrum oddzialywan: a) w rozcieficzonym roziworze z izolowanymi makro-
czasteczkami, b), ¢) w sicci splatan; fo., = sila zewnetrzna, fr. = sila tarcia, f;, fi;., (f¥, f¥,) = napre-
zenia odpowiednich sub-tancuchéw (fancuchéw sieci)

hil. Zauwazmy jednak, ze na skutek spdjnosci sieci lokalne gradienty predkosci ¢; muszg
by¢ srednio réwne makroskopowemu gradientowi predkosci €,. Zaldzmy w pierwszym
przyblizeniu, ze wszystkie é; sa identyczne

(4.11) 4 & = ¢,
a zatem
(4.12) _ b; = éoh;.

Druga zmienng kinematyczng, I mozna uzyska¢ z uproszczonego réwnania bilansu sit
wstawiajac h z (4.12) i uwzgledniajac usrednione oddzialywania z innymi makroczastecz-
kami [54]. Szybkosci Slizgania otrzymuje si¢ wowczas w nastgpujacej postaci

(4.13) I = Dyl

gdzie D = D(X, &, B, C) oznacza macierz zalezng od tarcia w kontaktach i w splata-
niach, a f; sa napreZeniami fancuchéw nie uwzgledniajacymi tarcia [por. (4.4)]. W przy-
.padku skrajnym, gdy tarcie w splataniu mozna pominaé¢ w poréwnaniu z tarciem w kon-
taktach (¢ < Kh) otrzymuje sie

(4.142) D= K'Eh/";
w drugim przypadku skrajnym (znikome tarcie w kontaktach (¢ > Kh)
(4.14Db) D =¢1A,
.gdzie
2 0
—4 2
@.15) g—| 4 —4 2

.......................
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Koéwnania kinematyczne dla sieci (4.12) i (4.13) sa zupelnie rézne od réwnan dla rozciesi-
czonych roztwordw (4.7) i (4.8) nawet wéwczas gdy pojawia si¢ w nich macierz A znana
2 teorii rozcienczonych roztwordw. Moina wigc oczekiwaé, ze rowniez fizyczne wlasnoécei
obu uktadéw beda rdzne.

Dalszym elementem teorii jest kinetyka powstawania i dysocjacji elementdow struktu-
ralnych. Proces taki nie wystepuje w rozcieficzonych roztworach, dla ktérych mozna na-
pisaé
(4.16) P = 0.

Z drugiej strony, w sieciach splatan istnienie swobodnych koncéw makroczasteczek umo-

sliwia wélizgiwanie si¢ i wySlizgiwanie si¢ laficuchdw z petli stwarzajac w ten sposéb pod-
stawg do kinetycznych zmian funkcji rozktadu (rys. 9). Wyraz kinetyczny obejmuje zmiane

w‘:}%:% %

Rys. 9. Mechanizm molekularny rozpadu (powstawania) wezléw w sieci splatat na skutek wyslizgiwania
sie (wélizgiwania sig) swobodnych konicéw tancuchdow

netto funkcji rozkladu, !i’;';n oraz szybko$¢ zmiany liczby weztow przypadajacych na
makroczasteczkg N. Teoria tych procesow nie zostala jeszcze calkowicie opracowana,

lecz mozna przewidywaé, ze ¥,,, bedzie miato postaé sumy kilku wyrazen catkowych

~ A &

@.17) 0, L b, ) = Zf [ P@R LT R R DR, D

X Wb, 14-1)d®Mha],

gdzie F¥(h...) oznacza czynnik czestoéci dla k-tego procesu molekularnego dysocjacii
lub tworzenia si¢ wezla sieci. Procesy takie maja charakter kooperatywny i obejmuja
kilka tafncuchdéw sieci nalezacych do dwdch réznych makroczasteczek. Stad pojawiaja sie
sploty catkowe w réwnaniu (4.17). Warto zauwazyé, ze podobne wyrazenia kinetyczne
dla sieci energetycznych uzyskali ScotT i STEIN [45].

Obecnie mozemy napisaé réwnanie ciagtosci dla obu rozpatrywanych modeli moleku-
larnych

(4.18) V| ot I— (SPh) =0
dla rozciericzonych roztwordw, oraz
“.19 "!P*/at+ (T*h)+ (T*]) = T;('}n—N(é)‘I/*/aN)

dla uktaddw sieciowych.
Uwzgledniajac charakterystyki kinematyczne z réwnan (4.7), (4.12), (4.13), mozemy
przepisa¢ te réwnania w postaci
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o[ kT 3P aP\]
(4.182) an/aH—E[‘I éoht S5 A (721—h-}— _ah—)] -

oraz

or . ot [ 3w+ . )
(4.19a) (?‘P*/BH——ai[‘I/eoh]+kT—al—D[T|h)+|39’*‘/ah{] = WE,—N(OW¥*|ON).

Aby znalezé lokalne i makroskopowe tensory naprezen bedziemy rozwazaé oddzialy-
wania pomiedzy poszczegdlnymi peretkami (model sub-tancuchdéw) lub wezlami sieci
(sie¢ splatan) traktowanymi jako «centra oddzialywan». Wowczas naprezenia f; i ff opi-
sane rownaniami (4.4) i (4.5) mozna utozsami¢ z sitami oddzialywad par centrow i oraz
i—1. Oddziatywania dalekiego zasiggu uwzglednione sa w sile f* poprzez tarcie kontaktowe.
Réwnoczesnie wektory h; taczace sasiednie wezly sieci lub kotnice sub-tancuchéw odpowia-
daja wektorom R z réwnania (2.12). Tak wigc lokalng diadg naprezen dla obu rozpatry-
wanych modeli mozna napisa¢ w postaci

(4.20) G = cfihf
dla rozcienczonych roztworéw, oraz
(4.21) ok, = »()IFh]

dla ukladéw sieciowych; ¢ oznacza stezenie sub-tancuchéw, a »(t) — zalezne od czasu
stezenie lancuchéw w sieci w rozpatrywanym ukladzie. Usrednienie po odpowiednich
funkcjach rozktadu daje makroskopowy tensor naprezen. Dla rozciediczonych. roztworéw

(4.22) ¢ o+ckTl] = (3kT/lay <hhT(14-..)>+ (y/]) {(h™h)hh7/h2,
a dla sieci z wegztami niezlokalizowanymi
(4.23) v o* ok TI] = (3kT)a)ChhT(14+..)/D +

-y (WT)BAT/IN2)— - K(BIRKT) + £ (CINT,

gdzie pojawiaja si¢ dodatkowe wyrazy zwiazane z poSlizgiem taiicuchéw 1. Réznice w zacho-
waniu si¢ tensoréw o i 6* dotycza rowniez sposobu usrednienia, ktéry w przypadku roz-
ciericzonych roztworéw obejmuje tylko zmienne h, a dla sieci h i L.

5. Uwagi dotyczace teorii rozcienczonych roztworbw i sieci

Poniewaz ostateczne rozwiazania na funkcje rozkladu konfiguracji sieci splataf nie
zostaly dotychczas uzyskane, §rednich w réwnaniu (4.23) nie mozna poda¢ w petnej posta-
¢i, co uniemozliwia szczegélows dyskusje¢ zachowania si¢ takich ukladéw. JednakzZe po-
réwnanie podstawowych réwnan teorii sieci z teorig rozcieniczonych roztworédw umozliwia
wyciagnigcie pewnych ogdlnych wnioskow.

1. Model siect z niezlokalizowanymi weztami splatan dopuszcza nieliniowe lepko-
sprezyste zachowanie si¢ ukltadu, zjawiska relaksacji naprezed i stacjonarnego plynigcia
zalezne od cigzaru czasteczkowego pierwotnych makroczasteczek i steZzenia polimeru.
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2. Réwnanie ciaglodei dla rozcienczonych roztwordw (4.18), (4.18a) jest liniowe i daje
sie rozdzieli¢ na czgs$¢ czasowa i przestrzenna. Z tego wzgledu zalezno$¢ czasowa funkcji
rozktadu ¥ (i wszystkich zaleznych od konfiguracji wielkoéci fizycznych) mozna dyskuto-
waé w kategoriach liniowej teorii lepkosprezystoéci. Nie jest to sluszne dla ukiadéw sie-
ciowych, gdzie wystepuja wyrazy nieliniowe zwigzane z procesami kinetycznymi. W ogdl-
nym przypadku teoria liniowej lepkosprezystosci nie stosuje si¢ wigc do takich ukladdw.

3. W zakresie gaussowskiej statystyki tancucha i przy pominieciu lepkosci wewnetrznej
tensor naprezed w rozcieficzonych roztworach o jest jednoznacznie zwigzany z tensorami
polaryzowalnoéci optycznej lub elektrycznej, ktére sa wszystkie liniowymi funkcjami
diady hhT. W ukiadach sieciowych w tym samym przyblizeniu pojawiaja sic inne efekty
napr¢zef zwiazane z po§lizgiem tancuchdéw i zwiazek pomiedzy naprezeniem i polaryzo-
walno§cig nie jest jednoznaczny.

4. W zakresie statystyki gaussowskiej przy pominigciu lepkosci wewnetrznej rédwnanie
cigglosci dla rozeienczonych roztworéw mozna fatwo znormalizowaé przez liniowe prze-
ksztalcenie niezaleznej zmiennej h. Rozpatrzmy przeksztalcenie ortogonalne

.1 h-Qn Q'Q=I,
takie, ze
(5.2) QTAQ = M,y

Zastosowanie tego przeksztatcenia do zmiennej h w réwnaniu (4.18a) daje réwnanie
ciagloéci we wspélrzednych normalnych (macierz M jest diagonalna)

ar . kT . [3¥ N

Zbadajmy mozliwoé¢ dokonania podobnego przeksztalcenia w teorii sieci. Zatdézmy
na chwile, e wyrazy kinetyczne stojace po prawej stronie réwnania (4.19) sa liniowe
i ze macierz D w réwnaniach kinematycznych moze byé diagonalizowana za pomocg
ortogonalnego przeksztatcenia P

(4.18b) QP91+

PTP =1,
PTDP = S,

Obecnie o bie zmienne konfiguracyjne h i 1 nalezy przeksztalcié réwnocze$nie macie-
rza P, mianowicie

(5.3)

h— Py,
(5.4)
1— PA.

Po dokonaniu tych przeksztalcei réwnanie (4.19a) przybiera postaé

ar . s [B¥*P|q|
* * —_PTD| ———-
(4.19b) oP*[ot+ P (F*eon)t+kT B P D[ o)

+PI35”*/911|] = Pk, (Py, PA)—N(2P*/aN).

Nawet je$li pominaé trudnoéci zwiazane z wyrazami kinetycznymi, ktére na ogdt sa nie-
liniowe, to zakladajac ze D mozna zdiagonalizowa¢ [co nie zawsze jest stuszne, gdyz D
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moze byé macierzq niesymetryczng, por. (4.15)] normalizacja réwnania ciaggtosci przy za-
stosowaniu przeksztalcenia zmiennych h, 1 nie jest mozliwa ze wzgledu na wystepowanie
nieliniowych wyrazéw typu

Pn

rp i
PDPJ\’

bedacych wynikiem réwnoczesnego przeksztalcenia obu zmiennych niezaleznych. Tak
wigc metoda wspdlrzednych normalnych, bardzo owocna w liniowej teorii rozcieficzonych
roztworéw okazuje sie bezskuteczna w przypadku bardziej zloZonej teorii ukladdéw sie-
ciowych.
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Peawome

MOJIEKYJIAPHAS PEOJIOTHA ITOJTMMEPHLIX CUCTEM

OBy Aa10TCSI BOSMOYKHOCTH FOCTPOEHUSA MOJIEKYJISIPHLIX TEOPHH ITOJHMMEPHbBIX CHCTEM, HCXOMA M3
NPHHIUNIOB CTATHCTHUECKOH MEXaIlMKH M YMPOMEHHBIX CTPYKTYPHBIX Mmozenedl. OcHOBHasm cucrema
yPaBHEHUH B TAKOH TEOPHI COCTOUT U3 YPABHEHHH HEPA3PLIBHOCTH B N-MEPHOM TPOCTPAHCTBE 000BILEH-
HBIX MEPEMEHIHbIX, KHHEMATAUECKHX YPABHEHHIl, OMUCHIBAIOIINX JBHYKEHHE OTAENBHLIX CTPYKTYDPHBIX
AJIEMEHTOB , JUHAMUYECKHX YPABHEHNH, CBA3BIBAIOLINX JIOKANBHLIC CHIILI BO3AEHCTBHI ¢ 0B0BILIEHHLIMKI
NEPEMEHHBIMU, U KUHETHUYECKOrO YPaBHEHH S, ONPEAEHTIOIEr0 CKOPOCTh M3MeHEHHsT HYHKIUH pachpe-
HIEeNEeHUS B DE3YJIbTaTeé BO3HUKHOBEHHS MJIH DACHafa CTPYKTYPHDLIX SJIEMEHTOB.

Onmcansl THIHYHBIE BHYTPU- U MEXKIYMONEKYJSIPHbIE B3aUMOLEHCTBYSI B NMOJUMEPHBIX CHCTEMAX.
IlpencraBnen ananu3 ABYX CTPYKTYPHBIX MOZeJell: pasbaBieHHbLIX pacTBOPOB MHOKUX LENHBIX MaKpO-

MOJIEKYJI M CETOK IEpenyTaHHBIX LENeH, XapaKTEepHBIX A KOHUEHTPHPOBAHHLIX pPacTBOPOB HIIK
NIOJIMMEPHBIX CI1JIABOB.

Summary

MOLECULAR RHEOLOGY OF POLYMER SYSTEMS

The general principles of construction of molecular theories of polymer systems are discussed. The
theories, based on statistical mechanics combined with simplified concepts in molecular structure comprise
the following fundamental equations: equation of continuity in an N-dimensional configuration space,
kinematic equations describing the motion of the structural units involved, dynamic equations, i.e. relations
between the local tension and configuration characteristics and the kinetic equation describing the rate
of formation (or dissociation) of structural elements in the system.
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Some simplified concepts in intra- and intermolecular interactions in polymer systems are given. Two
example model systems are systematically analyzed: a dilute solution of flexible chain-macromolecules
and an entangled network system typical for concentrated polymer solutions and melts.
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