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WPLYW SPLATANIA NA ELASTYCZNOSC UKZADOW POLIMEROWYCH

L .WSTEP

Rozwé] statystycznaj réwnowagowej teorii elastycznodcl ran-
cuchéw polimerowych,usieciowanych nrzez trwaie chemicznie zloka-
lizowane, wezly, rozpoczynajy prace Gutha i Markal oraz Kuhnaz.
Wczesne prace dotycza zasadniczo uktaddw z gaussowska statystyka
tarcuchdéw. PdZniejsze prace (np. 3,4), . rozszerzajg teorieg
elastycznosci na ukla&y ze statystyka niegaussowska. Mozna wiec
uwazad, ze statystyczna teoria entropowej elastycznodci ukiaddw
ze zlokalizowanymi wezlami zostara w swym giéwnym zarysie opra-
cowana wystarczjaco. Prowadzi ona do réwnar konstytutywnych,
ktdre tylko w zakresie bardzo matych deformacji, daja prawidio-
wy jakoéciowy opis deformowanego ukiadu. Obecnie uwaza sig, ze
jednym z waznych mechanizmdéw majgcych istotny wpiyw na wlasnosci
elastyczne ukiaddw polimerowych jest istnienie splatafi, czyli

niezlokalizowanych wezidw, "$Slizgajacych" sie¢ po konturach

Iaﬂcuchdws's Ziabickig, opracowal teorieg ukiadu ze nglizgaja-
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cyn" sie weziem metodg minimalizacji emergii swobodnej. I ted
teorii wynika, ze réwnanie konstytutywne ukfadu ze splatamiem,
jest nieliniowe ze wzgledu na deformacieg, nawet w przypadku gaus-
sowskiej statystyki splatanych laricuchdw. Prezentowana cbecnie
praca, jest rozszerzeniem teorii Ziabickiego, przez uwzglicdnienie
peinej liczby stanéw ukiadu a nie tylke stanéw odpowiadajacych
minimum energii swobodnej. Jest to kolejny krok na drodze ureal-—
nienia modelu rzeczywistych ukiaddw polimerowych.

2. OPIS MODELU

Jako model ukiadu bedzie rozwazany zmodyfikowany tetraedr
Flory’ego-Rehnera, gdzie trwaly czasowo wezel chemicany jest za—
stapiony przez £lizgajacy sie po konturach laficuchéw "komtakt™.
W obecnie rozwazanym modelu, dwa ladicuchy swobodnie zwigzamych
segmentéw statystycznych o koficach umieszczonych w odpowiedmich
wierzchotkach tetraedru {(rys. 1.), oddzialujg ze sobg na zasadzie
Slizgajacego sie "kontaktu". Nie s3 to cztery Zafcachy o© jedmym
koficu umieszczonym w wierzcholkach tetraedru i drugim polaczome
w czasowo trwalym wefle, jak to ma miejsce w klasycznym tetrae—
drze Flory'ego-Rehnera. Poloienie wierzchoikéw tetraedru jest
wyznaczone przez wektory wodzace Bgj.(3 = 1,2,3,4.), ktdrych
poczatki znajduja sie w poczatkm kartezjariskiego ukZads wspsi—
»rzednych, ®“g®,. Polozenie "kontaktn" jest opisame przez wektor
wodzacy u. “EKontakt® posiada jeszcze dodatkowe stopmie swobody
zwiazane ze $lizganiem sie po konturach laficuchfw. Zostan3 ome,
za z.iab:l.c_li:m:9 wprowadzone w nastepujacy sposéb. Niech 1,,1,,1,,
1,, oznaczja dtugosci konturowe Tarcuchdw od wierzcholka tetra—
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edru do "kontaktu®. Sz spelnione nastepujgce zwiazki:

i, + 1, =L, = const. -
1 2 1 (l)
13 kS 1‘ = Lz = const.
Stad moina napisad:
11 = (Li/2)(! + x); ].2 = (L1/2)(1 - X)

(2)
S (L/72)(1 + ¥35 1y = (Ly/2)(1 - )

gdzie ¥ oraz y sa parametrami, o granicach zmiennosci wyznaczo-
nych przez ksztalt tetraedru i catkowite dYugodci konturowe,
Ll iL,, spgtanych Xafcuchéw. Wartcsci bezwzgledne parametrdw x
oraz y nie moga by wieksze od 1. ;

Wektor gj oznacza wektor odlegiodci kodicéw j- tego tancucha.

Spelniony jest zwiazek:
B.=h_.-u b o) e BTt B (3)
gczie b_. jest wektorem stalym.

;idaé wigc, ze tetraedr posiada 5 stopni swobody. Trzy skiadowe

wektora U Oraz awa paranetry X i v.

1. =¥.b S e b Bl e i (L)
zie b jest jednakowg diugoscig dla kaidego segmentu statysty-
CiZnego.

Za8zmy w pierwszym kroku przeliczalng liczbe stanéw dla
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segmentdw w przestrzeni konfiguracyjnej. Jest to zalozenie dys-
kretnego rozktadu stanéw dla tetraedru. Liczba mikrostandw reali-
zujacych pewien stan tetraedru dany wektorem y i parametrami X

oraz y, mozna zapisaé klasycznym wzorem kombinatorycznym:

»

L=0 N !/In 1 (5)
=1 3 1 13
gdzie nij' oznacza liczbe segmentéw j-tego ZXaricucha znajdujacych

sie w stanie i. Iloczyn w mianowniku wyrazenia (5), wziety jest
po réinych stanach i. Widaé wiec, Ze zalozono brak mozliwosci
mieszania segmentdéw z réznych laricuchéw. Segmenty w faricuchu
speiniaja warunek na calkowita ich liczbg w larcuchu:

z =N : =1, 2, 3, 4. : 6
44 % 3 ' _ (6)

Ze wzgledu na polaczenie segmentdw w laficuchy, musi byé speinio-

10

ny dodatkowy warunek. Za Kuhnem i Grfinem . zostanie on przy-

jety jako nastepujgcy:
znij(Bij)Ed = h, ) =r1 020 3, b (1)
gdzie (Rij)kj’ oznacza rzut segmentu w stanie i-tym, z j-tego
tadcucha, na kierunek wektora Bj. Suma rzutéw w j-tym aricachu
jest réwna odleglodci, gj, koricéw radcucha. Sumowanie w dwu po-—
wyzszych wzorach jest dla takich samych wartodci indeksu, i, jak
w wyrazeniu (5).

Liczba segmentdw, nij' w grupie o danej orientacji, zos%anie
wyznaczona z warunkowej maksymalizacji liczby mikrostanéw, L,

przy spelnionych warunkach (6) 1 (7). Prowadzi to do nastepuja—

cego réwnania wariacyjnego:
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9 L
§[1nL - §=1c3§n“ - ?.JﬁfniJ(EU)EJ] =0 (8)

gdzie zamiast L, uzyto 1ln L, co nie zmienia wartosci maksimum

a znacznie upraszcza rachunki. Symbol §, oznacza wariacje funkcji.
Standardowe postepowanie, polegajace na zastosowaniu wzoru
Stirlinga w postaci, n! = nln n - n, oraz przyréwnaniu do zera
wspéiczynnikdéw przy wariacji, énij, liczby segmentdéw w grupach,

prowadzi do wyrazenia:

n,. = exp[aj + yjcosl (EiJ’ QJ)] % (9)

ko)
ays Yy sa nieoznaczonymi mnoznikami Lagrange’a, ktére moZna wy-
znaczyé z ukXadu réwnarh (6) 1 (7), za$ cos(EiJ, EJ), Jest kosi-
nusem kgta pomiedzy segmentem z grupy nij oraz wektorengi.

W przypadku ciagiego rozkladu orientacji segmentu nie: mozna
.; O konkretnej oriencacji, tylko

i3
o przyrost liczby segmentdw, dnj, o orientacji z przedzialu

pytaé o liczbe segmentdw, n

(¢ + d¢), (v + dv). Katy ¢ 1 v, sa wspdirzednymi sferycznymi
segmentu w zewnetrznym ukladzie wspdirzednych, Liczba ta: jest
proporcjonalna do objetogci komdérki przestrzeni konfiguracyinej.

Mozna wiec napisaé co nastepuje:

dnj = exp[aJ - Ticmsj(V,¢)] sinvdvd¢ (10)
gdzie:
cosj(v,¢) = sinGJcos®,sinvcos¢ + sinejsin¢Jsinusin¢ +
d
- ccsejcosv _ (1)

., W Zewne-

zas Bj i ¢j' sq wspdirzednymi sferycznymi wektora QJ
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trznym uktadzie wspéirzednych. Mnozniki Lagrange’a wyznacza sie

teraz z odpowiednikdéw calkowych warunkdéw (€) I (7) t.zn.:

J=L, 2, 3, 4. (12)

12
: °cosj(v,tt) dn'j = hJ/de

Jak wykazai Kuhn i Grunlo, mnoznik Yy jest réwny odwrotnej

funkcji Langevina L*(hJ/ij):

*
= T N.b
\f (hJ/j )
(13)
150z) = 3z + 2x3 ¢ 325 + R
5 175 875
Stata ay jest réwna:
nan -
a: = 1nN, = 1n ! 7 exp[L*(n,/N;b)cos,(v,$)Isinvdvdd (14)
J J o 0 £ J

Maksymalna liczbe mikrostandw, L(u,x,y), realizujacq makrostan
ukXadu, dla danych wartosci wektora u i paramnetréw x oraz y,
uzyskujemy z wyrazenia (5) podstawiajac do niego wartosci, LIeY
z wyrazenia (9). Postepowanie to prowadzi do nastepujacego

wyrazenia:
; »

I4N 4 |hoj-ul

L(u,x,y) = (41 J J - = ~oJ=z >

UsX,¥ (41) expi{- = i (g/nyb)ag} (15)
Catkowity liczbe, Ltot’ mikrostanéw ukfadu mozna uzyskad caikujqc
jac liczbe L(B,x,y) po trzech skiadowych wektora u i parametrach

x i y. Stad:



R L L(u,x,y)dudxdy (16)

.

gdzie granice catkowania wyznacza specyfika ukzadu.
ENERGIA SWOBODNA i

Dalsza czes$é pracy zostanie ograniczona do przypadku bardzo
dtugich splgbtanych taricuchdéw, podlegajgcych statystyce gaussow-
skiej. Fakt ten sprowadza sie do przyblizenia funkcji L*(E/NJb)
w wyrazeniu (15) przez plerwszy wyraz jeJ rozwiniecia. Ponadto
zaXozono afiniczna deformacje brzegu ukiadu, Oznacza to, ze dla
zewnetrznej deformacii wvkiadu danej gradientem deformacji ﬁ,
kazdy z wektordw on, podlega deformacji w takim samym stopniu.

Zaleznosé (8) przejdzie teraz w nastepujaca:

hy = haes - 8 i3 =1,2.3,4. (17)
gdzie Eafj = éboj'

Z powyzszego widaé, Ze w pracy jest stosowane podej$cie James'’a
i Guth’a, a nie Flory'egc, ktéry zakZada jednakowg deformacije
wektora on i wektora u.

W rozpatrywanym ukZadzie brak jest efektdéw energetycznych,
=ad energia swobodna ukladu jest réwna F = -5T, za$ entropia

SE =R T Symbcle k, T oznaczajg odpowiednio staila

tot*
Boltzmanna i temperature bezwzgledna ukZadu. Energia swobodna
zdeformowanego uktadu jest zatem, co do statej uniwersalnej,

rdwna:
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Faf S kT<ln 1f15¢ Lc(g,x,y) du dx dy>mt (18)
gdzie:

i - £ 2 2
LG(E,x,y) exp{- §§=1 (EarJ u)</ an (4 +TJ)} (19)

zas ng = ny = L1/ 2b ; nols N = L2/2b; T4 ==T2%X; T3= =Ty= Y.

Symbol < >r0t' oznacza $rednia po pelnym obrocie tetraedru w prac
strzeni konfiguracyjnej. Takie usrednienie jest konieczne,
poniewaz stosowany model ma opisywaé uklad, ktdérego wiasnosci
nie zalezg od orinetacji wzgledem zewnetrznego pola deformacji.
Granice catkowania po zmiennych niezaleznych, t.zn. skladowych
wektora u oraz parametrach x i y, wyznacza ksztalt tetraedru i
diugoéei konturowe tancuchéw. Jednak w rozwazanym przypadku
bardzo diugich faficuchéw o statystyce gaussowskiej, mozna nie
popeiniajac wiekiego biedu, calkowaé po skladowych wektora u
od -» do + =, zag po parametrach x i y od -1 do +1. Catkowanie
po u, mozna wykonaé analitycznie i daje ono nastepujacy wynik
na liczbe mikrostandéw, LG(x,y), dla okreélonych wartosci para-
metréw x oraz y:
Lg(x,y) =17y Lg(u,x,y) du = {2n/3§ 1/an2(1+rJ)],2x
E: s J=1 (20)

ch 3¢ o .

- %L H 1+ + 2( H //m,(1+ /(T 1/n_(1+ )

x expl zjsi“afj{( TJ) Z(Jsi'afj nJ( TJ)) (J=1 nJ( TJ))
gdzie gafj = Eafj/njb’ za$ reszta oznaczen jak w wyrazeniu (19).

Energia swobodna tetraedru ze zlokalizowanym wezlem jest rdéwna,

z definicii, Faflj = - kT<lnLG(x,y)>rot. Wynika stid, ze
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energia swobodna splatania, Fag , jJest mniejsza niz energia
£

€n

swobodna uktadu ze zlckalizowanym wezlem, F s+ Jest to oczywi-
. aflj

v |

sty wniosek, poniewaz uklad splatanych larcuchdéw, ma wieksza
liczbe stopni swobody, niz ukiad ze zlokalizowanyn weziem.
godnie z definicija, (18), i na podstawie wyrazenia (20),

nozna teraz napisaé energie swobodng splatania w postaci:

Fafen = - kT<anILG(x,y) dx d:,,'>1"o

t (21)

Catkowania po parametrach x i y nie sj mozliwe do wykonania
analitycznie. W dalszej czeéci pracy, dla okreslonych wartodci
parametréw, beds one wykonywane numerycznie.

Obliczenie $redniej po obrotach dla energii sowbodnej afini-
cznie zdeformowanegc splatania, (21), nie jest ogélnie mozliwe
do wykonania na drodze analitycznej. Dlatego zostanie zastosowa-
na przybliZona metoda, dla przypadku maiych defcrmacji. Polega
ona na rozwinieciu energii swobodnej afinicznie zdeformowanego
splatania, po parametrach deformacji, wokdéi wartosci energii
swobodnei dla ukladu niezdeformowanego.

zaiézmy, ze gradient deformacji ma postac:

Aym0 0 \‘
A=10 2,0 (22)
Ol L0 x,/

gdzie A\;; (1 =4, 2, 3), s3 stopniami deformaciji ukladu w kierun-
kach trzech osi zewnectrznego ukiadu wspdirzednych kartezjarfskich.

Zostanie okreélony nastepujacy parametr:
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z zaiozenia afinicznej deformacji ukXadu mozna napisadé nastepujz

ce toisamodci:

(H _)° x (H

2 . 2
eyt ~oj)1 + wi(h )

203’1
(24}
LY
NE+u T B /A x

(;' Bt/ vn (1+1J))2 z (E H //m, (1+c
1 {~°oJ ABChEES

j=q~afy J 3= J J

x (1+rj))i

gdzie symbol ( )i,oznacza i-t3 skiadowg wektora. Stosujgc powyi-
sze tozsamosci do wyrazen (20) 1 (21), a nastepnie rozwijzjac
(21) po parametrach w, wokét wartodci w; = 0, uzuskujemy naste-
pajace wyrazenie na energie swobodna ukIadu:

3

A .
= 1 2
Paten ™ Foen +1£1<<a1>>r°tmi 7 5“&51(31-<a1>)m1] >>pottees (29)

gdzie

: » 2 = L} 2 [
a, SEEI<§OJ)1/<1+1J) {5 gy Gy | 8 JAE 00

J J
(26)

za$ F jest energia swobodng splatania w stanie niezdefor-

© en’
mowanym. Symbol < > oznacza $rednia po parametrach x i y, liczo-

ng z nastepujgcg funkcja rozkiadu gestosci prawdopodobieristwa:

o (x,5) = Ly(x,5)/ IJLG(x,y) dx dy 27)

Jak widaé, rozwiniecie (25) ograniczone jest do drugiej potegi

parametru w Rzad wielkosci kolejnych wyrazéw rozwiniecia jest

i'

okreslony przez parametr ek /n!, gdzie w s Oznacza

i max i max
maksymalng, co do modulu, warto$¢ parametru wy, za$ n = 3, 4,....
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Srednia po rotacji, < > jest liczona w sposéb nastepuja-~

rot’
cy. Kazda ze skiadowych wektordéw on, w zewnetrznym ukiadzie

wspéirzednych, zostaje zapisana przez wspéirzedne w ukiadzie wew-
netrznym, zwiazanym na stale z tetraedrem, oraz trzy katy Eulera.
Ukiad zewngtrzny i wewnetrzny maja wspdlny poczatek w punkcie "0F
(rys.1.). Caikowanie po peXnym zakresie tych katdéw, przy uwzgled-
nieniu warunku normalizacji, prowadzi do usrednienia wyrazen

okreélonych na wektorach on,
konfiguracyjnej, W rozwazanym przypadku diugich taidcuchdw, zato-

po peinym obrocie w przestrzeni

zono niezaleznoéé granic calkowania po parametrach x i y od
ksztattu tetraedru. Dlatego kolejno$é liczenia $redniej z funkcia

o(x,y) 1 sredniej po obrotach jest przemienna.

ENERGIA DEFORMACJI

“

Energia deformacji splatania, W jest zdefiniowana jako

en’

réznica energii swobodnej ukiadu zdefcrmowanego afinicznie, Fafen'
oraz energii swobodnej ukfadu niezdeformowanego. Wyraza sig ona

nastepujgcym wzorem:

1% (28)

= F - F
en afen - “pen

72 definicji energii deformacji, (28), 1 postaci energii swobodnej,

(25), mozna zapisaé réwnanie konstytutywne dla ukiadu jak nastegpuje

, QA :
Wan/KT = €, (14-3) + 0, (14=9) # Cy5(I,=3) + s(def) (29)

gdzie Il 8 trv: I9 = {(trq)z - tr£2]/2, sg, odpowiednio, pierwszym
~ Z ~

i drugim niezmiennikiem lewego tensora deformacji Cauchy - Green’a,

= : ;
v= AA”. Funkcja deformacji, 6(def), jest suma wyrazend o kolejnych
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rzedach okreslonych przez (11 - B)n/nr;(n = 3, #,....). Wwidaé
wiec, ze przybliienie rozwinigecia (29)do, trzech pierwszych
wyrazdéw, jest dohrym przyblizeniem w przypadku malych deformacji.

Staie rdéwnania konstytutywnego, c11'C21'C12' zalezg od sto-
sunku diugodci konturowych ZXancuchdw, Ll/Lz' oraz od ksztaitu
niezdeformowanego tetraedru. Ze wzgledu na dosy¢ rozbudowansg
postad, s3a przedstawione w "Uzupeinieniu® zalzczonym na koricu
pracy. Widaé wigc, ze splatanie, w odréznieniu od uktadu z
trwalym wezlem, prowadzi do nieliniowego rdéwnania konstytutyw-
nego nawet dla fanfcuchdw o statystyce gaussowskiej. Jest to
nowy jakoéciowo wniosek, poniewaz dla uk?adu z trwaiym wezlem
nieliniowe rdwnania konstytutywne uzyskuje sig dopiero po
uwzglednieniu niegaussowskiej statystyki laﬁcuchéw3'4. Ponadto
efekty nieliniowe wynikajace z niegaussowskiej statystyki ukiadu
z trwalym wezlem, nie daja rdéwania komstytutywnego potwierdzone-
go przez doswiadczenie. Problem ten zostanie dokladniej oméwio=
ny w dalszej czescil pracy.

W dalszej czesci pracy zostanie zalozone, ze uktad jest mono-
dyspersyjny t.zn. Ly = L2, oraz, ze tetraedr w stanie niezdefor-
mowanym jest regularny. Zalozenie to wydaje sie rozsadne, jeéli
ma opisywaé¢ jednorodny ukiad ze splataniami., Jedynym parametrem
opisujacym obecnie staie réwnania konstytutywnego jest parametr
A, bedjcy kwadratem jednakowej diugodci kazdego ze zredukowanych
Qektoréw, H . Jest to istotny parametr, charak teryzujacy Srednie
odlegtodci zgﬁcéw Zaﬂcuéhéw, w ukiadzie w stanie niezde:ormowa—
nym. W konsekwencji charakteryzuje on energie swobodng ukiadu

w stanie odniesienia. W teorii usieciowanych ukiadéw z trwalymi
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weziami parametr 2 nazywany jest wspdiczynnikiem kontrakcji.
Podobnie jak energia swobodna, réwnigi potencjal elastycznodci
usieciowanych g;ussowskicb uktaddéw jest wprost proporcjonalny
do wspéiczynnika kontrakcji4.

Rysunek 2., przedstawia warto$ci stalych rdwnania konstytuty-
wnego w funkcji parametru A, Widaé, zZe stale C -

C
11 12
tnio okredlone i warto$¢ ich wzrasta wraz ze wzrostem parametru

sq doda-

A, zag staia C21 jest ujemnie okreslona i maleje ze wzrostem A.
Zaleznos$é statych od parametru A jest prawie liniowa. Charakter
zaleznos$ci energii deformacji od parametru A jest w przypadku
tardcuchéw gaussowskich taki sam dla splatania i trwalego wezla.
Jest to dosyé oczywiste, poniewaz w jednym i w drugim przypadku
ksztalt niezdeformowanego tetraedru determinuje energieg swcbodna
ukzadu odniesienia. Oczywifcie w przypadku trwalego wezia brak
efektédw nieliniowych (Cal=012=0).

Male odstepstwo od liniowego charakteru zalezZnosci statych
réwnania konstytutywnego od parametru A, jest scharakteryzowane
przez rysunek 3., Widaé, ze efekt ten jest wigkszy dla maiych
wartoéci parametru A, co nie jest istotne z fizycznego punktu
widzenia.

Na rysunku 4 poréwnano: energie deformacji splatanych aricu-
., analogicznego ukXadu

J
monodyspersyjnego ze zlokalizowanym weztem, w funkcji jednoosio-

chéw gaussowskich, W , oraz energig, W;
en

wej izochorycznej deformacji. Energia deformacji splatania jest
wieksza niz enercia deformacji ukiadu z trwalym weziem. Réznica
ta maleje wraz ze wzrostem stopnia deformacji A , oraz ze wzros-

tem parametru kontrakcji A, t.zn. ze zmiang wymiardw tetraedru.
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Taka zaleznos$é jest oczywista, poniewaz wzrost stopnia deformacji
oraz wzrost wymiardw tetraedru prowadzi do lckalizacji wezia.

Wniosek, ze stosunek, Wenlwlj>i, dotyczy dwu identycznych
tetraedréw wyjdciowych deformowanych w jednakowym stopniu. W tyn
przypadku, nie jest on sprzeczny z fizycznym charakterem zmian
energii w funkcji deformacji. Energia ta jest zdefiniowana we
wzorze (22), Jjako rdéznica energii swobodnej pomiedzy stanem
zdeformowanym i niezdeformowanym. Poniewaz energia swobodna
ukXadu ze splataniem jest nizsza niz energia uk¥adu z trwalym
weztem, zaé wzrost deformacji prowadzi do lokalizacji wgzla, to
réznica energii swobodnej pomiedzy stanem zdeformowanym i nie-
zdeformowanym dla splatania jest wieksza niz analogiczna rdéznica
dla uktadu z trwalym wezlem. Jednak przenoszenie uzyskanych
wnioskéw na wigksze uklady moze by¢ ryzykowne. Paramter kontrak=-
cji A, dobrze okreélony w teorii usieciowanych uktaddéw polimero-
wych, nie musi by¢ taki sam w odniesieniu do ukfadu splatad. W
takim przypadku, pordwnanie energii deformacji dla ukiadu spla-
tanych lafcuchdw polimerowych i ukladu z trwaiymi wgzami, bedzie
polegalo, w zakresie stosowanego modelu, na pordwnaniu energii
deformacji tertaedru ze splataniem i tetraedru z trwaiym weziem
dla dwu rdéinych wartosci parametru A. Takie postepowanie moze
doprowadzié do wniosku co do stosunku wen/wli’ jakoéciowo rézne-
go do wynikdw pokazanych na rysunku 4.

Wyznaczenie teoretycznych przeblegdw zaleinogci sily od ‘defor-
macji pozwala na bezpeodrednie pcrdéwnanie teorii z dos$wiadczeniem,
W przypadku jednoosiowej deformacji izochorycznej, sila deforma-

cji splatania, Een(k), jest zdefiniowana przez pochodng energii
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deformacji, wen(l), ro deformacji, A,:
- - 3y ;
-en(x) av en(:\)/ dX (30)

Na rysunku 5. podano przebiegi krzywych teoretycznych stosunku
sity deformacji splatania, fen(A), do sity deformacji ukiadu ze
zlokalizowanym wezlem, flj(l).Stosunek ten jest wiekszy od jednosci
i dazy do 1, ze wzrostem stopnia deformacji i wymiardw tetraedru.
Przyczyny takiego zachowania ukiadu sj takie same,jak w przypadku
energii deformacji. Réwniez dla sit sg aktualne uwagi dotyczgace
przenoszenia wnioskéw na wieksze uktady.

Na rysunku 6. przedstawiono teoretyczne przebiegi zredgkowanej
sily deformacji fzn(x) = fen(k)/ A=tk '2).Hielkoéé ta czesto
ilustruje wyniki doéwiadczalneli. Jak wynika z wykresu, jakoscio-
wy charakter przebiegu krzywej teoretycznej, jest w zakresie roz-
patrywanych stopni deformacji, zgodny z danymi doswiadczlnymi.
Réwniez rzad wielkoéci,potwierdzonego%przez do$wiadczenie spadku
krzywych ze wzrostem deformacji w ich poczatkowym zakresie, prze-
widuje teoria prawidiowo. Stad wniosek, ze nieliniowe réwnanie
konstytutywne, przybliZone przez trzy pierwsze wyrazy rozwinie-
cia réwnania (29) prawidiowo (pod wzgledem jakodciowym i ilogcio=-
wym)opisuje przebiegi krzywych doswiadczalnych w zakresie nie-
zbyt duzych deformacji. W przypadku wigkszych deformacji konie-
czne jest uwzglednienie kolejnych wyrazéw rozwinigcia. Jest to
jednak zagadnienie dosyé obszerne i bedzie trefcig osobnej publi-
kacji.

Na koniec rozdzialu kilka uwag na temat pordéwnania prezento-

wanej teorii splatania i teorii nieliniowego rdéwnania konstytu
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tywnego ukiadu z trwalymi wgzlami4. Jak juz byio powiedziane,
2fekty nieliniowe ze wzgledu na deformacje pojawiaja sig w rdéwna-
aiu konstytutywnym ukiaddéw z trwaiymi weziami po uwzglednieniu
niegaussowskiej statystyki Zarcuchdéw skZadowych ukiadu. Prowadzi
to do wyniku, ze stala réwnania konstytutywnegc Cp120, zaé stata
C,2<0,0raz obie sg odwroctnie proporcjonalne do dzugosgci kontu-
rowej Zailcuchdw. Stad wniosek, w odrdznieniu do analizowanego
tu modelu, 2e réwnanie konstytutywne staje sig liniowe w przypad-
ku wzrostu dlugosci konturowej larcuchdw. Drugi wniosek, ze nie- -
liniowe rdwnanie konstytutywne ukiadu z trwalym weziem, ze wzgle-
du na znaki staitvch C21 i C12, nie opisuje prawidiXowo wynikdéw
doéwiadczalnych.

widaé wigc, 2e zachowanie realnych ukaddw polimefowych trzeba
tiumaczyé obecnosciag splatan, lub tez innych efektdw jak np.
oddziatywania dalszego zasieguiz, nie zag$ niegaussowska st#tysty-

kg, czysto entropowych ukZaddw z trwalymi wezXami.
WYNIKI I DYSKUSJA

Jake model ukiadu zastosowano zmodyfikowany tetraedr
Flory'ego-Rehnera, zastepujac zlokalizowany wezel przez "kontakt”,
dlizgajacy sig po konturach Iarcuchéw (rys,i1.). Liczba stopni
swobody, w stosunku do wezia zlckalizowanego, jest obecnie wigksza
o dwa. Opisujg one mozliwo$é $lizgania sig¢ "kontaktu”.

¥ rozdziale pt. "Statystyka ukIadu”, wyznaczono liczbe mikro—
standéw realizujgcych makrostan ukladu dla ogdlnego przypadku sta=
tystyki niegaussowskiej splatanych Zancuchdw. Energia swebodna 1

energia deformacji splatania, zostaly wyznaczone W szczegdlnym
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przypadku statystyki gaussowskiej. Energia swobodna afinicznie
zdeformowanego tetraedru jest nieliniowg funkcjg deformacji. Fakt
ten prowadzi do nielinioweqo rdwnani; konstytutywnego (Wyrazenie
(29)). Réwnanie konstytutywne jest szeregiem rozwiniecia po nie-
zmiennikach deformacji. W pracy podano w postaci jawnej wyrazy
do drugiego rzedu. Rzad kolejnych wyrazdw rozwiniecia jest okre-
$§lony przez wielkosci (I4 = 3)n/n!; n=3,4,... . Wykresy prezen-
towane W pracy, s3 oparte na rdéwnaniu konstytutywnym ograniczonym
do rozwiniecia drugiego rzedu. Mogg wiec ilustrowaé ptzypadki
niezbyt duzych deformacji.

Stale rdéwnania konstytutywnego, Cq4,C34:Cq,s Sa okreslone przez
stosunek diugodci konturowych splatanych larcuchdw i ksztait nie-
zdeformowanego tetraedru. W przypadku ukladu jednakowych ZXaricuchdw
oraz dla regularnego tetraedru niezdeformowanego, jedynym parame-
trem okredlajgcym state, jest kwadrat odlegiosci od $rodka geome=
trycznego tetraedru do jego wierzchoikéw. Paremetr ten, przez
analogie do teorii ukladéw ze zlokalizowanymi wezlami, jest nazy-
wany wspdiczynnikiem kontrakcji,A. Wspéiczynniki rdéwnania konsty-—
tutywnego sj prawie liniowo zalezne od parametru A (rys. 2). Nie-
liniowoéé jest bardzo staba i ilustruje jg wykres z rysunku 3.
Znaki statych c,n,cu,c12 sa takie, ze rdéwnanie konstytutywne
jakoéciowo dobrze opisuje zachowanie deformowanego ukiadu.

Pordéwnano energie deformacji splatania, wen' z energia defor-
macji ukiadu ze zlokalizowanym wezlem, WLj, dla takie]j samej
wartoséci parametru kontrakcji A.

Z pracy wynika, ze energia deformacji splatania, jest wieksza

od energii deformacji ukladu ze zlokalizowanym weztem (rys. 4.).
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Wniosek ten wydaje sie uzasadniony poprzez nastepujace fakty.
Energia deformacji jest zdefiniowana jako réznica pomigdzy
energia swobodna w stanie zdeformowanym i w stanie niezdeformowa=
nym. Energia swobodna ukladu ze splataniem jest nizsza, niz
energia swobodna ukiadu z trwalym wezlem. Izochoryczna, jednoo-
siowa deformacja splatania powoduje lokalizacje wezta., Wartosd
stosunku wen/wlj maleje ze wzrostem deformacji oraz ze wzrostem
parametru A, poniewaz rdéwniei wzrost wymiardéw niezdeformowanego
tetraedru powoduje lokalizacje wezia. Podobne wnioski uzyskane
z poréwnania sily deformacji ukiadu ze splataniem i ukZadu z
trwalym weztem (rys. 5.). Przenoszenie powyzszych wnioskdw, uzy=
skanych na bazie jednakowych wymiaréw niezdeformowanych tetra=
edréw na wieksze uktady splatan i uklady trwalych wailéw nie
jest oczywiste. Parametr kontrakcji A, dla ukiadu ze splataniem
i ukZadu z trwalym wezlem, moze by¢ rdiny, co moie jakosciowo
zmienié powyzsze wnioski dotyczace energii i sily defofmacji.

Weryfikacja dodwiadczalna teoretycznego réwnania konstytutywne-
go prezentowanego w pracy, zostata dokonana przez wyznaczenie
teoretycznych przebiegéw sit dla jednoosiowe] deformacji izo-
chorycznej (rys. 6.). Przebiegi te s potwierdzone poé wzgledemn
ilodciowym i jakogciowym przez eksperymentii. Daje to podstawe
do wniosku, ze splatanie moze by¢ jednym z mechanizméw istotnie
wpiywajacych na zachowanie daformowanych ukradéw polimerowych.

Wszystkie wnioski niniejszej pracy, poza rozdziatem "Statys-—
tyka uktadu", dotycza ukiadéw o diugich tardcuchach i malych
stopni deformacji. Kolejny stopied uogdélnienia teorii na przy-

padki krétszych fadcuchdw i wiekszych deformacji, bedzie trescig

kolejnych prac z tego cyklu.
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ys. 6. Zaleznof¢ stosunku zgeéukowanej sity deformacji splatania,
f;n(k)n feﬂ(l)/il—l ) do wartogci fen(l=j‘, od stopnia

jednoosiowej izochorvcznej deformacji A dla dwu wartosci
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Jednym z mechanizméw molekularnych wpiywajacych istotnie na
wiasnosci makroskopowe uktaddw rarcuchdéw pelimerowych jest t.zw.
"splatanie kontaktowe". Ogranicza onc liczbe stopni swobody konfi-
guracyjnej w stosunku do ukladu niezaleznych tarcuchdw poprzez
pozostawanie ich w kontakcie, ktéry moze przesuwad sie swobcdnie
wzdiuz konturdw tancuchdw oraz przemieszczaé sie jako catosé w
przestrzeni fizycznej. Graniczny przypadek kontaktu bez $lizgania
sie odpowiada trwatemu weziowi. W pracy rozwazono wpiyw splatania
na elastycznoséé ukiadu polimerowego i pordwnano z elastycznoscig
uktadu z weziami trwaiymi. W celu opisu statystyki ukladu i uzyska-
nia funkcji termodynamicznych, wyznaczono maksymalng liczbe mikro-
stanéw przy uwzglednieniu warunku na powigzanie segmentdw statysty-
cznych w fandcuchy oraz stopni swobody kontaktu: przemieszczenie
w przestrzeni fizycznej i €$lizgania sie kontaktu po konturach
splatanych laricuchdéw. Rozwazania przeprowadzono dla modelowego
tetraedru Flory’ego-Rehnera, w ktérym trwaly wezel zostat zasta-
piony przez €lizgajacy sie kontakt -(splatanie).

Energia swobodna ukladu ze splataniem, jako posiadajacego
wiekszg liczbe stopni swobody jest mniejsza od energii swobodnej
ukiadu =z trwaiym weziem. Energia deformacji zostala zdefiniowana
przez rdznice energii swbodnej ukladu zdeformowanego i niezdeformo
wanego. Jest ona, przeciwnie niz catkowita energia swobodna, wie-
ksza dla tetraedru ze splataniem niz dla identycznego tetraedru
z gyalym, zlokalizowanym wegzlem. Splatanie wprowadza do rdéwnania
konstytutywnego nieliniowe wyrazy ze wzgledu na deformacje. Nie
znikaja one nawet w przypadku statystyki gaussowskiej arficuchdéw
uktadu, tzn. gdy diugos$é Tancuchdéw wzrasta do nieskoriczonosci.

W przypadku trwatego wezia nieograniczony wzrost dfugosdci ztaricu-
chéw odpowiada liniowemu réwnaniu konstytutywnemu. Opis zachowania
deformowanego ukfadu uzyskany na podstawie rdéwnania konstytutyw-
nego uwzgledniajacego efekt splatania jest potwierdzony przez
doswiadczenie w odrdznieniu od réwnania konstytutywnego uzyskane-
go dla ukladdéw tylko z trwalymi weziami, ktarego eksperyment nie
potwierdza.





