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Termodynamika deformacie chemickych vlakien (I)
Aplikicia Othovho—Tompaovho termodynamického potencidlu
na otvoreny systém

L. VALKO

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Pomocou Othovho—Tompaovho termodynamického potencidlu J st odvo-
dené vSeobecné stavové rovnice, charakterizujice termicku a chemicku de-
forméeiu chemickych vldkien vo fédzovej rovnovdhe s parnou alebo kvapalnou
fdzou konformadéného ¢inidla. Osobitne sa hodnoti deformécia vldkien v styku
s ¢istym kvapalnym konformaénym &inidlom a kvapalnym roztokom poly-
mérnej latky v konformacénom ¢inidle.

Prevaizné éast prac o deformacii chemickych vldkien sa zaobera termickou
deformaéciou, pri ktorej vlakno nie je vo fizovej rovnovahe s nizkomolekulovou
polarnou latkou [1—5]. Je zndme, Ze zavislost napinajicej sily od teploty pri
konstantnej dizke vldkna a pri daliich vhodne zvolenych parametroch poskytu-
je informécie o zmendach entropie a vnatornej energie, pripadne entalpie vlakna.
Experimentédlne uréenie prisluSnych termodynamickych velidin umoziuje
osvetlit molekulovy mechanizmus termoelastickych vlastnosti vldkien. Pri ter-
moelastickych meraniach deformdcia vlakna je vyvolana tepelnymi ti¢inkami.
Deforméciu vlakien mozno vyvolat aj chemickou cestou [6—8]. Termodyna-
mické §tidium chemoelastickej deformécie vlakien takisto osvetluje molekulo-
vy mechanizmus ich pruznosti. Ak polyamidové alebo polyvinylalkoholové
vldkno je v prostredi parnej alebo kvapalnej fazy nizkomolekulovej polarnej
latky, molekuly ktorej v interakeii s vodikovymi vézbami priestorovej siete
polyméru Specifickym spésobom pozmenuji priestorovi konforméciu poly-
mérnych retazcov, dochadza k makroskopickému skracovaniu alebo predlzo-
vaniu vldkna. Nizkomolekulovi latku uvedenych vlastnosti budeme nazyvat
konforma#nym éinidlom. To, & déjde ku skrateniu alebo predlzeniu vlakna,
zavisi od jeho predchddzajiceho mechanického predlZovania [9]. Od histérie
vlakna z4visi, ¢i mézeme merat retraktivnu silu pri konstantnej dizke vlakna
alebo ¢i zistujeme zmenu dlzky vlikna pri kon$tantnom vonkaj$om zatazeni.
Chemicki deformaciu vlakien mozno Studovat pri konStantnej teplote v za-
vislosti od chemického potenciadlu konformaéného éinidla v polymére. Z termo-
dynamického rozboru deformicie vlakien vyplyva, Ze uplny obraz o elastickych
vlastnostiach vldkien dostaneme len vtedy, ked vysledky merania chemickej
deformacie dame do stvislosti s vysledkami merania termickej deformacie
vlakien za podmienok fazovej rovnovahy vlakno—konformaéné ¢inidlo. Toto
plati nezavisle od toho, ¢i mame na mysli otvoreny alebo uzavrety systém.
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Ak chemické vlakno je v termodynamickej rovnovahe s kvapalnou alebo
parnou fazou konformaéného ¢éinidla pri konstantnej teplote a tlaku, retraktiv-
na sila vldkna pri konstantnej dlzke alebo dfzka vldkna pri konstantne; sile je
funkciou chemického potencialu konformaéného éinidla, resp. jeho koncentra-
cie v roztoku. Ak §tudujeme dvojfizovy systém vldkno—konformaédné ¢&inidlo,
dostaneme informacie o zmendch entalpie a entropie celého dvojfdzového systé-
mu. Tieto zmeny zavisia od mnoZstva konformaéného &inidla, ktoré preslo
z parnej alebo kvapalnej fazy do vlakna, ako aj od velkosti mechanickych
efektov, prejavujicich sa v deformécii vldkna. Stddium elastickych vlastno-
sti vlakien za tychto podmienok sa stiva do urditej miery komplikovanej-
§im, nez je to v pripade uzavretého systému s kondtantnym mnoZstvom ab-
sorbovaného konformaéného éinidla vo vldkne, o ¢om budeme hovorit v dalsej
praci.

Obsahom tejto prace je odvodenie zdkladnych termodynamickych rovnic,
opisujicich deformaciu chemickych vlakien za podmienok fazovej rovnovahy
vldkno—konformaéné ¢inidlo. Pre tento tidel pouzijeme novy termodynamicky
potencial J, ktory zaviedli J. F. M. Oth a H. Tompa [11]. Je definovany
nasledujicim sposobom:

J = G —niuly,

kde ¢ = Gibbsova volna entalpia systému,
n%, = pocet mélov,
%y = chemicky potencial zlozky 4 v tuhej faze (s).

Na rozdiel od prace J. F. M. Otha [10] v tejto praci odvodené vSeobecné ter-
modynamické rovnice deformacie chemickych vlakien st dané do sivislosti
s Hermansovym §tatistickym modelom napudanej siete polymérnych retazcov
za podmienok fazovej rovnovahy s kvapalnou fazou konformaéného éinidla.

Otvoreny systém

Uvazujme vlakno o objeme V, dizke L, pri teplote 7' a tlaku P alebo vo vse-
obecnosti polymérnu latku charakteristického geometrického tvaru, v ktorom
jeden linedrny rozmer prevlada nad ostatnymi, takze prislusnd vzorka sa
v jednotlivych smeroch vyznaéuje silne anizotropnymi vlastnostami. Predpo-
kladajme, Ze polymérna latka sa vyznaduje priestorovou sietou vodikovych
vézieb, ktord sa rozruuje vzadjommnou interakciou s molekulami nizkomole-
kulovej polarnej latky, v désledku éoho dochadza k jej makroskopickému skra-
covaniu alebo predlzovaniu. Rovnovazne predizenie alebo skratenie vldkna z4-
visi od druhu konformaéného dinidla, jeho koncentracie a teploty ako para-
metra. Budeme $tudovat deformaciu vlakna za podmienok fizovej rovnovahy
vldkno—konformaéné ¢inidlo. Vlakno pokladame za otvoreny systém s ohla-
dom na parni alebo kvapalnt fazu konformaéného ¢inidla. Kazda zmena che-
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mického potencidlu konformaéného éinidla v parnej alebo kvapalnej fize ma.
za néasledok aj zmenu chemického potencialu konformaéného ¢inidla vo vlakne.
Makroskopickym prejavom toho je zmena dlzky vlikna pri kon§tantnom von-
kajsom zataZeni alebo zmena napinajicej sily pri konstantnej dizke vlékna.

Celkovy Othov—Tompaov termodynamicky potencial J., ktory zahrnuje
obidve fazy systému, mozno vyjadrit v tvare

Jo = H® + H&— T(S* 4 881 — néyusy — n§'u, (Iy

kde H*® = entalpia tuhého roztoku (s) konformaéného &inidla vo vldkne,
S* = entropia tuhého roztoku konformaéného &inidla vo vlakne,
%, = chemicky potencial konformaéného ¢inidla vo vlakne; n° je podet
molov,
H®! — entalpia konformadného ¢inidla v parnej (g) alebo v kvapalnej
faze (1); S*! je jeho entropia,
u%' = chemicky potencial konformaéného &inidla v prisludnej fize; n%*
je pocet moélov.

Podla prvého a druhého termodynamického principu vratnd zmenu vni-
tornej energie celého systému pozostdvajiceho z vlakna o vnitornej energii £°
a konformaéného ¢inidla, ktorého vnitornd energia je E®', mozno vyjadrit
v tvare

d(E® + E®Y) = Td(S® + S&Y) — PA(V®S + Vel + FAL + udnf, + uSldnsl,  (2)

kde V® = objem vlikna,
V&! = objem konformaéného &inidla,
F = sila napinajica vlakno,

pri¢om predpokladdme, Ze nedochadza ku zmene poétu mélov polyméru a teda
dnp, = 0.

Termodynamicky stav celého dvojfizového systému vldkno—konformaéné
¢inidlo budeme charakterizovat Othovym—Tompaovym termodynamickym
potencidlom J.. Diferencidlnu zmenu potencialu J. s ohladom na rovnicu (1)
a (2) mdézeme vyjadrit v tvare

dJe = —(S% + SehdT + (VS + VeldP + FAL — ndu’ — n5'dus. (3)

V poslednom vyjadreni neuvazujeme diftiziu molekil polymérnej latky z vldkna
do konformaéného ¢inidla a s fiou spojent chemicki pracu. Pri fazovej rovno-
vahe plati:

wy = pf, (4)
kde u3 je chemicky potencidl konformaéného ¢&inidla v tuhej faze a teda vo
vldkne, u%' je v kvapalnej alebo parnej fize. Pre rovnovaznu napitovi silu
vlakna pri konstantnej teplote a tlaku mézeme pisat rovnicu
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F = (8Je/0L)1,pt=ps = [O(H® + HEYOL1p, P, — TLO(S® + SN OL]r, p oyttt —
— H4(0n%)OL)1, P ytympt — M (O OL) T, P ptms (5)
Za predpokladu, Ze medzi konformaénym éinidlom a polymérom nedochédza

k chemickej reakeii, v kazdom okamihu je splnend podmienka zachovania poétu
tastic:

ni( + ng'l = const (6)

alebo
(O OL) TPyt mpty = —(ONEOL)T, Pyt o
S ohladom na podmienku (4) a (7) dostaneme rovnicu pre rovnovaznu silu:
F = [0(H® + HEN/OLlr,ptpty — TIOS + SEN/OLr,popts ®

Posledna rovnica plati len pri dostatoénom nadbytku vonkajsej fizy kon-
formaéného éinidla. Toto budeme v dalSom predpokladat.

Deformdacia vldkna pri T,Pn’, = const

Je éelné predtym odvodené rovnice transformovat na rovnice charakteri-
zujice elastické vlastnosti vlakien pri konstantnom zlozeni (7',P,n$ = const).
Entalpiu a entropiu vldkna vo vSeobecnom pripade moézeme vyjadrit podla
funkénej zavislosti:

X = X[T,P,Lny(T,P,L,u4)],

kde X = H, 8. Z uvedenej funkénej zavislosti vyplyvaji pre systém vlakno—
konformaéné ¢&inidlo nasledujice transformaéné rovnice:

(OHS|OL) 1, p =yt = (OHS|OL)r, Pty + H(On5]0L) 1P i’ (9)
(OHEYOL)r, Pty = HE(O0G1OL)T,Pyitimpii (20)
(OSS1OL)r,p ity = (0SS1OL) 1, P, + S5(0n3/OL)1, Pyt —yts (11)
(OSEYOL) 7 p oyt = SENONGOL)T, Pyt m it (12)

Je zrejmé, Ze
(0H®YOL) rppsp = 0,  (0S®YOL)p,psp = O (13)

s ohladom na to, ze pri 7', P = const a konS$tantnom zloZeni n%' = const
predlZovanie vlakna nemdze zmenit entalpiu a entropiu parnej alebo kvapalnej
fazy konformadéného ¢inidla. HY je parcidlna moldrna entalpia konformaégného
¢inidla vo vldkne a H%' je parcidlna moldrna entalpia konformaéného &inidla
v parnej alebo kvapalnej faze:

HY = (0H%|onY)r,pz,  HY = (0H®'0n%")1,P,L, (14)

pritom 8% = parcidlna moldrna entropia konformaéného ¢inidla vo vldkne,
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S&! — parcidlna moldrna entropia konformaéného &inidla v parnej
alebo kvapalnej faze:
S5 = (@8%|0n%)r,p,, 8% '= (08%')on%)r,p,1- (25)

O parcidlnej molarnej entalpii a entropii a nie o moldrnej entalpii a entropii.
konformaé&ného éinidla hovorime z toho dévodu, Ze nemame na mysli &isté &i-
nidlo, ale &inidlo, ktoré obsahuje dalsiu zlozku. Touto zlozkou menime aktivitu:
ginidla. V tomto zmysle H®' je entalpia a S®' entropia plynného alebo kva-
palného roztoku konformaéného &inidla. Je zrejmé, ze H% # HY'. Aktivitu
konformaéného éinidla mézeme menit takym spdsobom, Ze v iom rozpustime
td istd polymérnu latku, z ktorej je zlozené skiimané vldkno. V takomto pri-
pade druh a celkovy poéet selektivnych interakeii polymér—polymér, konfor-
madéné ¢inidlo—polymér, konformaéné éinidlo—konformaéné éinidlo bude iny
vo vldkne a v kvapalnom roztoku polymérnej latky v konformadnom &inidle.
To znamend, Ze rozdiel entalpii tej istej zlozky v dvoch fazach bude rézny od
nuly (H% — H} # 0). Je samozrejmé, Ze toto vietko sa vztahuje aj na rozdiel
entropii tej istej zlozky v dvoch fazach za podmienok termodynamickej rovno-
vahy. Aj v tomto pripade je S5 — S%' # 0. Elastické vlastnosti vlakien budi
zévisiet od velkosti uvedenych interakénych parametrov. V pripade $tadia
uzavretého systému to tak nie je.

Po dosadeni transformaénych rovnic (10—12) do (8) pre F dostdvame:

F = (0HS|OL)1,pe, — T(0SS/OL)1,pmt, + AG4(00%JOL) TPyt (16)
kde
AG4 = HY — HY —T(S%, — 85") = AH4 — TAS4 (17)
je zriedovacia relatfvna volna entalpia, AH4 je relativna parcidlna molirna
zriedovacia entalpia alebo van Laarova zriedovacia entalpia a 484 je relativna
parcidlna moldrna zriedovacia entropia konformaéného &inidla. F vyjadrené
v tvare (16) charakterizuje deformaciu vldkna za podmienok nerovnovazneho
stavu charakterizovaného difiziou konformaéného ¢inidla do vldkna. V rovno-
vaznom stave podla (4):
AGy = ply—pf' = 0 (18)
alebo
AH4 = TAS,4. (19)
Pre rovnovaznu silu F z rovnice (16) dostavame:
F = (0H*|0L)r,pn, — T(0S®|0L) 1P, (20)

Rovnako je definovand rovnovazna sila pri podmienke 7',P,n% = const aj
v pripade uzavretého systému.
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AH4, AS4 a (0n%/0L)r p s, SO parametre charakterizujice izotermickd
interakciu vlikna s molekulami konformaéného éinidla. Clen (On5[0L)p p o, i
nazyeme absorpénym parametrom. Je mierou transformécie chemickej energie
na mechanicku. Je znidme, Ze chemické a vébec prirodné vlakno moéze byt zdro-
jom mechanickej energie za podmienok izotermického deja. Tato energia vznika
na ukor chemickych reakecii a fyzikdlnych interakecii medzi molekulami kon-
formaéného ¢inidla a aktivnymi skupinami retazcov polyméru. Vldkno je
zdrojom mechanickej energie vidy, ked v désledku deformaicie vldakna do-
chadza k aksorpcii molekil konformaéného ¢inidla vlaknom, teda ked

(0n%4/0L)r p oy # 0.

Wiegandove—Snyderove rovnice

Vyskum termickej a chemickej deformacie vlakien ma délezitd dlohu pri
rozvinuti teérie elastickych vlastnosti chemickych vlakien. Zavislost napina-
jucej sily od teploty pri konstantnej dizke vldkna poskytuje informécie o zmene
entalpie a entropie. Tieto zmeny budu iné pre vlékno, ktoré je v styku s konfor-
madénym ¢éinidlom. W B. Wiegand a J. W. Snyder [12] odvodili termodyna-
mické rovnice, ktoré charakterizuju elastické vlastnosti vldkien za izobaric-
kych podmienck. D. R. Elliot a S. A. Lippmann [13] odvodili stavové rovni-
ce, charakterizujuce termickt deformaciu vldkien za izochorickych podmierok.
Nimi odvodené termodynamické rovnice charakterizuji termickt deformaciu
vladkien neobsahujucich nizkomolekulové latky. Wiegandove—Snyderove rov-
nice pre otvoreny systém vldkno—konformacéné ¢inidlo odvodime odliSnym
spbsobom, nez to urobili J. F. M. Oth a H. Tompa [10, 11]. Ak do rovnice (&)
dosadime stuéet rovnic (9) a (10) a vezmeme do ivahy podmienku (7), dostaneme:

F = (aHs/aL)T,P,n’A - T[a(S‘“ + Sg'])/aL]T,P.;tf,=;zf;' -+ A}TIA(allf{/aL)l',P,;li.:uf{" (21)
Na zaklade komutativnej vlastnosti operatorov parcialnych derivacii z rov-
nice (3) vyplyva:

[a(SS + Sg'])/aL]'I',I’.,:l::/z":;' = _(a‘l"/aq’)l’.L./lj,:p':l- (22)

Po vyndscbeni rovnice (22) s T a po dosadeni do (21) dostaneme Wiegandovu
—Snyderovu rovnicu, v ktorej vystupuje interakény parameter 4H 4:

(aHS/aL)T,I'.ns,, =F— T(aF/aT)P, Ladfy=p' — AH.{(611?,/614)1’,13,,43:;4‘,;‘- (23)

Posledny é&len pravej strany rovnice (23) charakterizuje deformaciu vldkna

za podmienok otvoreného systému. Zastupuje chemicki deformaciu vldkna

a zavis{ od vzdjomnej interakcie polymér—konformaéné ¢inidlo. Ak séitame

rovnice (11) a (12) a vezmeme do tivahy podmienku (7) a (22), dostaneme W_ie-
gandovu—Snyderovu rovnicu, v ktorej vystupuje interakény parameter A48.:
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(08510L)p,par, = —(OF|0T)p, Lty — AS 4(00y/OL)1 P,y (24)

Posledny &len pravej strany rovnice predstavuje prispevok k zmene entropie

s dlzkou vlikna, vznikajtci v désledku vzédjomne] interakecie polymér—kon-

formadné ¢inidlo. Uvedené rovnice mézeme lahko zovSeobecnit pre pripad

vldkna v termodynamickej rovnovdhe s konformaénym éinidlom, ktoré po-
s

zostava zo zloziek nf, nj, 7y

(aHs/aL)T,I’,i:’.‘,n;....,n',, =F— T(a‘F/aqv)l’,L,/l:=;(:" - Z AH‘i(an?/aL)T,l‘,u:;uf'l’ (25)
(2

(OS310LYr paint,..., = —(OF[0T)p, L ylmpt — 2 AS‘:’(an?/aL)T.P,;t%ﬂf']' (26)

Vidkno v styku s Cistym kvapalngm konformacnym Einidlom

Zriedovaciu entalpiu &istého kvapalného konformaéného éinidla s polymérom
za predpokladu, Ze neuvazujeme prispevok entropie k y, mozno vyjadrit
v tvare [15]:

AH4 = RTxtp}"), (27)

kde y je Floryho—Hugginsov parameter, charakterizujici vzédjomnt inter-
akciu systému vldkno—konformaéné é&inidlo a ¢, je objemovy zlomok poly-
méru. V rovnovaznom stave AH 4 = TAS4 a pre zmenu konfiguraénej entropie
dostavame:

A84 = AH 4T = Ryg:. (28)

S ohladom na (27) a (28) Wiegandove—Snyderove rovnice mdzeme napisat
v tvare

O OT~p, Lyt =y, = (OHPOL)p,p, + RT 3@ (0n%/0L)1 byt =yt (29)

(a-bv/a,[)/Il'.L,/ti.=;tt. = _‘(aSS/aL)T,P,n’f4 —‘RZ‘P?)(anﬁ[/aL)T,P,y';:/t',I- (30)

Posledné rovnice umoziiuju urdit délezité termodynamické parametre, cha-
rakterizujice elastické vlastnosti vldkien, a to: (0H®/0L)pp,s, (0S°/0L)r p
a y. Za tym ucelom je potrebné experimentalne uréit F — T(0F/0T)p 1, /-,
dize ako sa meni retraktivna sila vldkna pri konstantnej dlzke v zévislosti od
teploty za podmienok rovnovazneho stavu. Okrem toho musime zistit absorpé¢-
ny koeficient (0n%/0L)r p .. CiZe zdvislost dizky vlakna od mnozstva ab-
sorbovaného konformaéného &inidla za podmienok rovnovazneho stavu. Ak
urobime obraz grafickej zdvislosti:

F—T(OF[0T)p, L b=, = f[‘P?)(anft/aL)T,l’,u",.#‘...]’

dostaneme priamku vtedy, ked (0H®/0L)y p,, je nezavislé od L. Z dseku priam-
ky zistime (0H®*/0L)p p,» a z hodnoty smernice y za predpokladu, Ze y je neza-
vislé od ¢,. Ak to tak nie je, prislusné interak®né parametre uréime pre jedno-
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tlivé body nezavisle premennej uvedenej zavislosti. (0H®*/0L)y p s, mozno zistit
aj podla Hoeveho—Floryho rovnice [14]:

(OH*|OL)1,p,n, = FT[B(a® — 1)7* + Oln < r* >[0T, (37)
kde 8 = VYoV/[oT)r p .
o = relativne predizenie,

< 72 >, = stredna kvadratick4 dlZka medzi koncami retazcov polymérnej
siete bez pritomnosti konformaéného éinidla.
Z grafickej zavislosti

(aF/aT)P,L,uf.zuA == f[¢§(a7z?4/aL)T,P,y',,=p;]

mo#no uréit zmenu entropie v zavislosti od dizky vlikna, &ize (S%/0L)gp .,
ako aj interakény parameter y. Z experimentalneho hladiska je vyhodnejsie za
urditych podmienok merat objem vldkna ako mnozstvo absorbovaného &inidla.
Z uvedeného dévodu vykondme transforméciu absorpéného parametra s ohla-
dom na celkovy objem vldkna ¥ Podla toho:

(0n%10L) 1. p =i, = (O0S|OL)p Py + (On%[0V )7, p,L(OV[OL)1 P 1t =, (32a)
Za predpokladu, ze nedochadza k objemovej zmene vldkna pri zmene jeho
dlzky, mozno polozit:
(0ny/0L)r,p,v = 0. (320)
S ohladom na podmienku (32b) rovnica (32a) nadobudne tvar
(0r410L)T,Pyty=yty = VHOVIOL)T,P =i (32)
kde V4 je parcidlny molérny objem konformaéného ¢inidla vo vldkne:
Va = (0V|0n%)1,p,L-
S ohladom na (32) Wiegandove—Snyderove rovnice mdzeme pisat v tvare
[O(FIT)|0T*1p,L.pt=p', = (OHS|OL)1,p,v + RT 2y Vi (OV/IOL)T,Putsmidr (33)
(OF|0T)p,1uty=iy, = —(0S%|OL)1,p,v — Ry@g Vi (OVIOL)1, P u'\msdt (34)

Ak objemovy zlomok polyméru ¢, vo Wiegandovych—Snyderovych rovni-
ciach (33) a (34) vyjadrime podla vztahu ¢, = Vo[V (kde V, je objem vlakna
pre n%, = 0), dostaneme:

[a,(F/T)/aT_l]P,L,p:,:;t'A = (aHs/aL)T,I‘,I' = RTXVZI V%(aV—I/aL)T,P,;l',.=ylA, (35)
(OF|0T)p,L p=pst, = —(0S310L)p,p,v + Ry VA V3(AV-OL)T,P,u =, (36)

Vidkno v stykw s kvapalngm roztokom konformmacéného &inidla

Predpokladame, Ze z experimentilneho hladiska bude vyhodné regulovat
aktivitu konformaéného ¢inidla takym spdsobom, Ze v 1fiom rozpustime poly-
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mérnu latku, z ktorej je zloZené skiimané vlakno. Pritom neuvazujeme trans-
port molekil polymérnej latky z roztoku do vlakna a z vlakna do roztoku. Aj
v takych pripadoch, ked nebudeme méct vyludit diftiziu molekil polymérne;j
latky z roztoku konformadéného ¢inidla do vldkna, treba mat na mysli, Ze rych-
lost, ktorou nastdva rovnovazny stav medzi vldknom a kvapalnym roztokom
polymérnej latky, je podstatne védcsia, nez je rychlost diftizie makromolekil
z roztoku do vldkna. Za takychto podmienok velkost rovnovaznej retraktivnej
sily mézeme podstatne skor uréif, nez do vldkna nadifunduje pozorovatelné
mnozstvo molekdl polyméru z roztoku do vlidkna, ktoré by pripadne mohlo
ovplyvnit jeho elastické vlastnosti.
Podmienku chemickej rovnovahy (4) napiSeme v tvare

H— pd = g — e (37)
kde 4% je chemicky potencidl konformaéného &inidla v tandardnom stave. Za
§tandardny stav volime ¢&isté konformadéné éinidlo za teploty a tlaku systému.

Podla P. J. Floryho parcidlnu moldrnu relativnu zriedovaciu volnu entalpiu
moézeme vyjadrit v tvare [15]:

wy— 4% = RT[In(1 — 1) + (1 —a )@ + 19}, (38)

kde ¢y = objemovy zlomok polymérnej latky v kvapalnom roztoku konfor-
madrého ¢inidla,
n = Floryho—Hugginsov parameter vzdjomnej interakecie konformaéné
¢inidlo —polymér,
¥ = vyjadruje pomer medzi molarnym objemom polyméru a konformadg-
ného ¢inidla.

Relativnu zriedovaciu volnu entalpiu u% — u% mézeme vyjadrit podla P. J.
Floryho alebo J. J. Hermansa. Z dosial neuverejnenych prac vyplyva, ze Her-
mansov model vernejsie vystihuje vlastnosti realnej napucanej siete polymér-
nych retazcov nez Floryho model. Podla J. J. Hermansa [16, 17]:

sy — 1% = RT[In(1 —¢5) + @5 + 7595 + Lo(Lpeqo) ™ — (peg) ™1, (39)
kde ¢ = objemovy zlomok polyméru vo vlékne,
%s = Floryho—Hugginsov parameter vzajomnej interakcie retazcov poly-

méru s molekulami konformaéného ¢inidla,

L, = dlzka vldkna v izotropnom ,referendnom stave‘, ktorému prislicha
objem vlakna V a stupen napudania ¢, (izotropny ,referenény stav‘‘
je taky stav, v ktorom stredna kvadraticks dlzka koncov polymér-
nych retazcov medzi prieénymi vizbami je rovnako velkd ako v roz-
toku volne dispergovanych retazcov s rovnakou celkovou dizkou),
stupeti napudania vldkna o dlzke L a objeme V,

pe = efektivna dlzka retazca.

L]
I
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Ak do (37) dosadime (38) a (39), dostaneme:

4 = Lo(Lpeqo) ™ — (peq) %, (49)
kde

A=In(l—@)—In(l—@g) —gs + (1 —c o — %0 + 019} (41)
Rovnicu (40) napiSeme v tvare
LA = Ly(pego)™ — p~(Llg). (42)

Ak nanesieme do grafu zavislost LA = f(L/q), dostaneme priamku, zo smer-
nice ktorej uréime — p_! a z tiseku L(peg,)~ . Rovnicu (40) mdzeme napisat aj
v inom tvare

g4 = —p* + Lo(pego)~H(g/L). (43)

Ak nanesieme do grafu zavislost g4 = f(g¢/L), dostaneme priamku, tsek
ktorej uréuje —p; ! a smernica Ly(p.q,) . Uvedené grafické zavislosti umoziiuja
urdit parametre vlakna v izotropnom ,,referenénom stave‘ za predpokladu, ze
pozname y, a .

Rozdiel uf — u'y mézeme vyjadrit v tvare

p— py = RT(In(1 — @,) + @5 — In(1 — @) + 292 — nef — (L —a Vg +
+ Lo(Lpego) ™ — (Peq) Y] (44)

alebo
wy —ply = AH4 — TAS 4. (45)

Z porovnania rovnice (44) a (45) vyplyva, Ze van Laarova zriedovacia ental-
pia sa rovna:
AH ; = RT[y.05 — u#i); (46)

konfiguraéna entropia je:

A8y = —R[In(1 — @) — In(l — @) + @, — (1 -— & )@ + Lo(Lpega) ™ — (peq) '] (47)

Rovnica pre ys

Zatial sa ni¢ nehovorilo o spdsobe urdenia y; a y. Interakény parameter g
mozno stanovit osmometrickou metédou alebo metédou rozptylu svetla. Na
prvy pohlad je zrejmé, Ze y; a y1 nie st rovnaké (ys 5= x). To, pravda, znamena,
ze van Laarovo zriedovacie teplo je iné pre konformaéné ¢inidlo vo vlakne
a v kvapalnom roztoku polymérnej latky, a to z toho dévodu, Ze v sieti poly-
mérnych retazcov je mensi podet kontaktov polymér—konformaéné é&inidlo
nez v roztoku o tej istej koncentracii. Podla A. M. Rijkeho [16] rozdiel ys — x
mozno vyjadrit podla vztahu
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%s — 21 = Alzx + Blzp, (48)
kde z = koordinaéné ¢&islo mriezky,
@ = podet mriezkovych poléh obsadenych molekulami rozpustenej

latky v roztoku,
A, B = koeficienty.

Z rovnice (48) vyplyva, zZe rozdiel medzi ys a ;1 sa bude zmenSovat nielen
so zvaéSujucou sa hodnotou p a z, ale aj so vzrastajtcim 2. Koeficienty pre roz-
toky polymérov st radu 0,2. Z toho vyplyva, Ze x a p nemusia byt prili§ velké,
aby ys bolo rovné y v medziach pripustnych experimentilnych chyb. Teda
1~ xs ~ . xs mozno vyjadrit aj na zaklade parametrov Statistického Her-
mansovho modelu napudanej siete polymérnych retazcov. V rovnovaznom
stave u%, = pYy a AH 4 = TAS . Za termodynamickej rovnovahy z analytického
vyjadrenia AH 4 (46) a AS4 (47) vyplyva:

29 — 1ot = —In(l — @) + @, — In(l — @) — (1 — 7Y, + Lo(Lpege) ™ —
— (P17 (49)

V $pecialnom pripade, ak g, = @1 = ¢, z rovnice (49) pre ys vyplyva:
2 = 01— @7 x7e + Lo(Lpego) ™ — (Peg) '] (50)

Ak y a « budid uréené osmometrickou metédou alebo metédou rozptylu
svetla, 4 s ohladom na rovnicu (49) a (50) je definované pre Iubovolné hodnoty
@ a g1 V praci [18] bude uvedend fenomenologickd rovnica, ktord umoziiuje
uréit ys z experimentalnych vysledkov jednoduchych chemomechanickych
merani.

Analyticky tvar Fy a Fg

Ak do Wiegandovej—Snyderovej rovnice (23) za AH 4 dosadime jeho vyja-
drenie v tvare (46), pre entalpicki zlozku sily Fy dostaneme nasledujtei ana-
lyticky vyraz:

Py = (0H¥OL)r,ppt, = [O(F|T)0T1p, 1,0 = !, — RT (3595 -— @) On%1OL) D, pyty—yity (51)
Ak do Wiegandovej—Snyderovej rovnice (24) za 48, dosadime vyraz (47),
pre entropicki zlozku sily F's dostaneme tento analyticky tvar:

Z"S = —T(aSS/aL)T,]’,nsA = T(aF/aT)P,L,u:=‘u‘| - RT[ln(l - qjh) + P — ln(l - (pl) -
— (1 —a Y + Lo(Lpego) ™ — (peq) =] (On%/0L)1,p, )% = - (52)

Ak pozndme zéavislost retraktivnej sily vlakna od teploty, absorpény koefi-
cient a parametre Hermansovho S$tatistického modelu napuéanej siete poly-
mérnych retazcov, na zaklade rovnic (51) a (52) mozno vypoéitat 'y a Fs. S ohla-
dom na to, zZe vysledna retraktivna sila F, ktord vieme experimentdlne uréit,
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rovnd sa F = Fg + Fg, z odchylky \F — (Fg + F,g)| mozno usudzovat na
spravnost Hermansovho modelu.

Dakugjem prof. dr. V. Kellovi za diskusiu a pripomienky k prdci.

Symboly
Je celkovy Othov—Tompaov termodynamicky potencidl
(N podet mélov konformaéného éinidla
KA chemicky potencidl konformaéného ¢inidla
L dizka vlékna
F sila napinajica vldkno

AG4 relatfvna zmena parcidlnej molédrnej volnej entalpie
AH,4  relativna zmena parcidlnej moldrnej zriedovacej entalpie
AS4 relativna zmena parcidlnej moldrnej zriedovacej entropie

@p objemovy zlomok polyméru

X Floryho—Hugginsov interakény parameter

o relativne prediZenie

7] objemovy koeficient teplotnej roztaznosti

< r >( strednda kvadratickd dl#ka medzi koncami ratazcov siete

Va parcidlny molérny objem konformaéného éinidla

Vo objem vldkna bez pritomnosti konformaé¢ného éinidla

uY chemicky potencidl konformaéného ¢inidla v standardnom stave .
Ly dizka vldkna v izotropnom ,,referenénom stave* so stupiiom napudania g,
q stupeti napuéania vldkna o dizke L a objeme V

De efektivna dlzka retazca

A, B  konStanty

koordinaéné éislo mriezky

pocet mriezkovych poléh obsadenych molekulami rozpustenej ldtky v roztoku
podet mriezkovych pol6éh obsadenych retazcami polyméru v sieti

3 8 N

Ostatné symboly maja obvykly vyznam.

TEPMOIOMHAMHEA JEOOPMAITNI XMMHYECHKUX BOJOKOH (I)
INPUMEHEHHE TEPMOIMHAMHYECKOI'O NOTEHIIMAJA OT—TOMIIA IOJA
OTKPLITOII CUCTEMBIL

J. Banxo

Kadeppa Quauueckoil xumun C;roBallKOTO MOJUTEXHM YECKOT0 MHCTUTYTA,
Bparrciasa

C momomplo TepMopmHaMmueckoro moreEuuana Or—ToMma J Obwiu BeiBefeHEl oOmmue
YPaBHEHHsI COCTOSTHM s, XapaKTepH3yIollne TePMHIECKYI0O H XHEMHYeCKYyIO fedopManuio Xm-
MAUeCKMX BOJIOKOH NPHA YCJIOBAM (a30BOr0 PABHOBECHs C TA30BOI MM KANKOM (Pa30i KOH-
$opManmOHAOIrO peaKkTHBa.
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IpuBojutcs cmoco6 HaxopeHHs SHTansnmitHOM Fy = (§H/OL)r Pn% M SHTpoIMiiHOH
Fy = —1(0S/0L)r,p,n", COCTABIAIONEH BOJIOKHO HANIPATAIOMEH CHJIB, & TAKME HA XOKICHNE
HHTepaKOUOHHOro mapamerpa Onopu—Xarrmeca I BOJOKHA IPH CONPHKOCHOBEHWH
C YMCTRIM JRUIKAM KOH(POPMaUMOEHBIM DPEAKTHBOM. YDAaBHEHHs, XapaKTepHU3yHImMHUe CTa-
TACTAYECKYIO MOIeb HabyXxaloleil CeTKM moamMepHLIX meneli l'epmanca, OhulM DpHMEHEHE!
U1 BHIBOZIA (pa30BOr0 PABHOBCCUs BOJIOKHA B CONPHKOCHOBEHMM C JKHAKAM DPAcTBOPOM HO-
JIUMEPHOTO BemecTBa B KOHQOPMAIMMOHHOM pCAKTHBe. STO IIO3BOJMJIO SHTAJILNHHERYIO H
SHTPONMAHYIO COCTABJIAIONME CH.ILI OMMCAThH B AHATATHYECKOM BEIe. Ecim m3BeCTHEL BKCIe-
pEMEHTaJbLHLe Pe3yJbTaThH TePMUUECKOd M XEMMUecKoil geopMamuE BOJIOKOH, & TaKKe
napameTpsl Mopens I'epMaHCa, TO U3 aHANHTHYECKOrO BHAA YPaBHEHMI MOKHO pPaccuMTaTh
BeJIMYMHY SHTAJNLOEAHON M sHTponuiiHON cocTaBisiomeil cuasl. Ha ocHOBe 3TMX pe3ysbTa-
TOB MO’KHO OIGHHTH INPAaBHJBHOCThL CTATHCTHYCCKON Momenu IepMaHca QI XEMUYECKUX
BOJIOKOH.

Prelozila T'. Dillingerovd

THERMODYNAMIK DER DEFORMATION VON CHEMIEFASERN (I)
APPLIKATION DES OTH—TOMPASCHEN THERMODYNAMISCHEN
POTENTIALS AUF EIN OFFENES SYSTEM

L. Valko

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Mittels des Oth—Tompaschen thermodynamischen Potentials J werden allgemeine
Zustandsgleichungen abgeleitet, welche die thermische und chemische Deformation von
Chemiefasern im Phasengleichgewicht mit der Dampfphase oder der fliissigen Phase des
Konformationsreagens charakterisieren.

Es wird die Methode der Bestimmung des enthalpischen Fg = (0H/OL)r,p,y, und en-
tropischen Anteils F; = — T(0S/0L)r,p,y, der auf die Faser ausgelibten Spannkraft angege-
ben, sowie auch die Bestimmung des Flory—Hugginsschen Interaktionsparameters fiir
die Faser in Berithrung mit reinem Konformationsreagens angefithrt. Gleichungen die
das Hermanssche statistische Modell fiir ein gequollenes Netz von polymeren Ketten cha-
rakterisieren, wurden zur Darstellung des Phasengleichgewichtes benutzt, u. zw. fiir den
Fall der Beriihrung der Faser mit fliissiger Losung des polymeren Stoffes in einem Konfor-
mationsreagens. Dies ermdglichte den enthalpischen und entropischen Anteil der Spann-
kraft in einer analytischen Form darzustellen. Falls die experimentellen Ergebnisse der
thermischen und chemischen Faserdeformation und die Parameter des Hermansschen
Modells bekannt sind, 18t sich der Wert des enthalpischen und entropischen Anteils der
Spannkraft aus der analytischen Form der Gleichungen berechnen. Auf Grund dieser
Ergebnisse kann man die Berechtigung des Hermansschen statistischen Modells fir
Chemiefasern beurteilen.

Prelozil M. Liska
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