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Termodynamika deformácie chemických vlákien (I) 
Aplikácia Othovho—Tompaovho termodynamického potenciálu 

na otvorený systém 

L. VALKO 

Katedra fyzikálnej chémie Slovenskej vysokej školy technickej', 
Bratislava 

Pomocou Othovho—Tompaovho termodynamického potenciálu J sú odvo
dené všeobecné stavové rovnice, charakterizujúce termickú a chemickú de
formáciu chemických vlákien vo fázovej rovnováhe s parnou alebo kvapalnou 
fázou konformačného činidla. Osobitne sa hodnotí deformácia vlákien v styku 
s čistým kvapalným konformačným činidlom a kvapalným roztokom poly-
mérnej látky v konformaénom činidle. 

Prevažná časť prác o deformácii chemických vlákien sa zaoberá termickou 
deformáciou, pri ktorej vlákno nie je vo fázovej rovnováhe s nízkomolekulovou 
polárnou látkou [1—5]. Je známe, že závislosť napínajúcej sily od teploty pri 
konštantnej dĺžke vlákna a pri ďalších vhodne zvolených parametroch poskytu
je informácie o zmenách entropie a vnútornej energie, prípadne entalpie vlákna. 
Experimentálne určenie príslušných termodynamických veličín umožňuje 
osvetliť molekulový mechanizmus termoelastických vlastností vlákien. Pri ter-
moelastických meraniach deformácia vlákna je vyvolaná tepelnými účinkami. 
Deformáciu vlákien možno vyvolať aj chemickou cestou [6—8]. Termodyna
mické štúdium chemoelastickej deformácie vlákien takisto osvetľuje molekulo
vý mechanizmus ich pružnosti. Ak polyamidové alebo polyvinylalkoholové 
vlákno je v prostredí parnej alebo kvapalnej fázy nízkomolekulovej polárnej 
látky, molekuly ktorej v interakcii s vodíkovými väzbami priestorovej siete 
polyméru špecifickým spôsobom pozmeňujú priestorovú konformáciu poly-
mérnych reťazcov, dochádza k makroskopickému skracovaniu alebo predlžo
vaniu vlákna. Nízkomolekulovú látku uvedených vlastností budeme nazývať 
konformačným činidlom. To, či dôjde ku skráteniu alebo predĺženiu vlákna, 
závisí od jeho predchádzajúceho mechanického predlžovania [9]. Od histórie 
vlákna závisí, či môžeme merať retraktívnu silu pri konštantnej dĺžke vlákna 
alebo či zisťujeme zmenu dĺžky vlákna pri konštantnom vonkajšom zaťažení. 
Chemickú deformáciu vlákien možno študovať pri konštantnej teplote v zá
vislosti od chemického potenciálu konformačného činidla v polymere. Z termo
dynamického rozboru deformácie vlákien vyplýva, že úplný obraz o elastických 
vlastnostiach vlákien dostaneme len vtedy, keď výsledky merania chemickej 
deformácie dáme do súvislosti s výsledkami merania termickej deformácie 
vlákien za podmienok fázovej rovnováhy vlákno—konformačné činidlo. Toto 
platí nezávisle od toho, či máme na mysli otvorený alebo uzavretý systém. 
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Ak chemické vlákno je v termodynamickej rovnováhe s kvapalnou alebo 
parnou fázou konformačného činidla pri konštantnej teplote a tlaku, retraktív-
na sila vlákna pri konštantnej dĺžke alebo dĺžka vlákna pri konštantnej sile je 
funkciou chemického potenciálu konformačného činidla, resp. jeho koncentrá
cie v roztoku. Ak študujeme dvojfázový systém vlákno—konformacné činidlo, 
dostaneme informácie o zmenách entalpie a entropie celého dvojfázového systé
mu. Tieto zmeny závisia od množstva konformačného činidla, ktoré prešlo 
z parnej alebo kvapalnej fázy do vlákna, ako aj od velkosti mechanických 
efektov, prejavujúcich sa v deformácii vlákna. Štúdium elastických vlastno
stí vlákien za týchto podmienok sa stáva do určitej miery komplikovanej
ším, než je to v prípade uzavretého systému s konštantným množstvom ab
sorbovaného konformačného činidla vo vlákne, o čom budeme hovoriť v ďalšej 
práci. 

Obsahom tejto práce je odvodenie základných termodynamických rovníc, 
opisujúcich deformáciu chemických vlákien za podmienok fázovej rovnováhy 
vlákno—konformacné činidlo. Pre tento účel použijeme nový termodynamický 
potenciál J, ktorý zaviedli J . F . M. O t h a H. T o m p a [11]. Je definovaný 
nasledujúcim spôsobom: 

J=G — n*Atf4, 

kde G = Gibbsova voľná entalpia systému, 
n*A = počet molov, 
jbŕA = chemický potenciál zložky A v tuhej fáze (s). 

Na rozdiel od práce J . F. M. O t h a [10] v tejto práci odvodené všeobecné ter
modynamické rovnice deformácie chemických vlákien sú dané do súvislosti 
s Hermansovým štatistickým modelom napučanej siete polymérnych reťazcov 
za podmienok fázovej rovnováhy s kvapalnou fázou konformačného činidla. 

Otvorený systém 

Uvažujme vlákno o objeme V, dĺžke L, pri teplote T a tlaku P alebo vo vše
obecnosti polymérnu látku charakteristického geometrického tvaru, v ktorom 
jeden lineárny rozmer prevláda had ostatnými, takže príslušná vzorka sa 
v jednotlivých smeroch vyznačuje silne anizotropnými vlastnosťami. Predpo
kladajme, že polymérna látka sa vj^značuje priestorovou sieťou vodíkových 
väzieb, ktorá sa rozrušuje vzájomnou interakciou s molekulami nízkomole-
kulovej polárnej látky, v dôsledku čoho dochádza k jej makroskopickému skra
covaniu alebo predlžovaniu. Rovnovážne predĺženie alebo skrátenie vlákna zá
visí od druhu konformačného činidla, jeho koncentrácie a teploty ako para
metra. Budeme študovať deformáciu vlákna za podmienok fázovej rovnováhy 
vlákno—konformacné činidlo. Vlákno pokladáme za otvorený systém s ohľa
dom na parnú alebo kvapalnú fázu konformačného činidla. Každá zmena ehe-
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mického potenciálu konformačného činidla v parnej alebo kvapalnej fáze má. 
za následok aj zmenu chemického potenciálu konformačného činidla vo vlákne. 
Makroskopickým prejavom toho je zmena dĺžky vlákna pri konštantnom von
kajšom zaťažení alebo zmena napínajúcej sily pri konštantnej dĺžke vlákna. 

Celkový Othov—Tompaov termodynamický potenciál J c , ktorý zahrnuje 
obidve fázy systému, možno vyjadriť v tvare 

Jc = H* + H^ — T(S* + S*>1) — nAfŕA — п*>*л, (2> 

kde H* = entalpia tuhého roztoku (s) konformačného činidla vo vlákne, 
S* = entropia tuhého roztoku konformačného činidla vo vlákne, 

jŕA = chemický potenciál konformačného činidla vo vlákne; nA je počet 
molov, 

Я 8 ' 1 = entalpia konformačného činidla v parnej (g) alebo v kvapalnej 
fáze (1); Ss'1 je jeho entropia, 

JUA
,] = chemický potenciál konformačného činidla v príslušnej fáze; nA

yl 

je počet molov. 

Podľa prvého a druhého termodynamického princípu vratnú zmenu vnú
tornej energie celého systému pozostávajúceho z vlákna o vnútornej energii E* 
a konformačného činidla, ktorého vnútorná energia je J©6,1, možno vyjadriť 
v tvare 

d(# s + #g '1) = Td(Ss + S^) — Pá(Vs + V^) + FáL + fŕAánÄ + /A*ildn*il, (2) 

kde Vs = objem vlákna, 
7 ß l = objem konformačného činidla, 

F = sila napínajúca vlákno, 

pričom predpokladáme, že nedochádza ku zmene počtu molov polyméru a teda 
drip = 0. 

Termodynamický stav celého dvojfázového systému vlákno—konformačné 
činidlo budeme charakterizovať Othovým—Tompaovým termodynamickým 
potenciálom J c . Diferenciálnu zmenu potenciálu J c s ohľadom na rovnicu (1) 
a (2) môžeme vyjadriť v tvare 

dJ c = — (Ss -f S*A)dT + (Vs + ye.i)dP + FdL — n^dfá—ntfd^J1. (3) 

V poslednom vyjadrení neuvažujeme difúziu molekúl polymérnej látky z vlákna 
do konformačného činidla a s ňou spojenú chemickú prácu. Pri fázovej rovno
váhe platí: 

ň = /*?Л (*) 

kde /ŕA je chemický potenciál konformačného činidla v tuhej fáze a teda vo 
vlákne, [лА

л je v kvapalnej alebo parnej fáze. Pre rovnovážnu napäťovú silu 
vlákna pri konštantnej teplote a tlaku môžeme písať rovnicu 
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F - (dJcldL)TtPyA=^ = [д(Н* + He>l)ldL]T)p^v — T[d(S* + S*l)ldĽ\T,p,A-tf — 
— Мдп*л1дЦт,РЛ-Л

1 — ŕAdne
Ä

]ldL)T,pfsA=rt. (5) 

Za predpokladu, že medzi konformačným činidlom a polymérom nedochádza 
k chemickej reakcii, v každom okamihu je splnená podmienka zachovania poctu 
častíc: 

nA + wj l = const (6) 

alebo 
(dn*AldL)T,pyA=tf = —(дпА*1дЦТ}руА=л>. (7) 

S ohľadom na podmienku (4) a (7) dostaneme rovnicu pre rovnovážnu silu: 

F = [д(Я* + Яв.^/ЗЧг.р.Л-Л1 — ^[3(ÄS + S ^ ) / ^ , ^ ^ . (8) 

Posledná rovnica platí len pri dostatočnom nadbytku vonkajšej fázy kon
formačného činidla. Toto budeme v ďalšom predpokladať. 

Deformácia vlákna pri T,P,nA = const 

J e účelné predtým odvodené rovnice transformovať na rovnice charakteri
zujúce elastické vlastnosti vlákien pri konštantnom zložení (T,P,nA = const). 
Untalpíu a entropiu vlákna vo všeobecnom prípade môžeme vyjadriť podľa 
funkčnej závislosti: 

X = Х[Т,Р,ЦПЛ(Т,Р,Ь^А)1 

Tale X = H, 8. Z uvedenej funkčnej závislosti vyplývajú pre systém vlákno— 
Jtonformačné činidlo nasledujúce transformačně rovnice: 

(дН*1дЦт,РуА=^ = (dH*ldL)TyPyA + Щ(дпА1дЬ)т,РуА=иу, (9) 

(ÔH^IdL)TiPyA==^ = HA\dn^ldL)TtpilŕA=^, (10) 

(dS*ldL)Tipt/i'A_tf = (dS*ldL)T}p,n.A + SA(dn*JdL)T)p}ß°A=^, (11) 

(dS**ldL)T,P,ŕA=tf = Šf(dnfldL)T)P)fl'A=^. (12) 

J e zrejmé, že 

(ÔH^IdL) TtPtn^ = 0, (dS^ldL)T>pyn^ = 0 (13) 

s ohľadom na to, že pri T, P = const a konštantnom zložení ng
A = const 

predlžovanie vlákna nemôže zmeniť entalpiu a entropiu parnej alebo kvapalnej 
fázy konformačného činidla. HA je parciálna molárna entalpia konformačného 
činidla vo vlákne a HA

l je parciálna molárna entalpia konformačného činidla 
v parnej alebo kvapalnej fáze: 

HA = (dmdnA)TiPiL, Hs/ = (dH^ldnA*)TtPiL, (14) 

pričom SA = parciálna molárna entropia konformačného činidla vo vlákne, 
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SA
tl = parciálna molárna entropia konformacného činidla v parnej 

alebo kvapalnej fáze: 

ŠA = (dSsldnA)T,p,L, S§ J = (dS*lldn%l)TtPtL. (Щ 

O parciálnej molárnej entalpii a entropii a nie o molárnej entalpii a entropii 
konformacného činidla hovoríme z toho dôvodu, že nemáme na mysli čisté či
nidlo, ale činidlo, ktoré obsahuje ďalšiu zložku. Touto zložkou meníme aktivitu. 
činidla. V tomto zmysle Я 8 ' 1 je entalpia a Sgfl entropia plynného alebo kva
palného roztoku konformacného činidla. Je zrejmé, že HA Ф Нл

л. Aktivitu 
konformacného činidla môžeme meniť takým spôsobom, že v ňom rozpustíme 
tú istú polymérnu látku, z ktorej je zložené skúmané vlákno. V takomto prí
pade druh a celkový počet selektívnych interakcií polymér—polymér, konfor-
mačné činidlo—polymér, konformačné činidlo—konformačné činidlo bude iný 
vo vlákne a v kvapalnom roztoku polymérnej látky v konformačnom činidle. 
To znamená, že rozdiel entalpii tej istej zložky v dvoch fázach bude rôzny od 
nuly (HA — HA Ф 0). Je samozrejmé, že toto všetko sa vzťahuje aj na rozdiel 
entropií tej istej zložky v dvoch fázach za podmienok termodynamickej rovno
váhy. Aj v tomto prípade je SS

A — 8Л

Л Ф 0. Elastické vlastnosti vlákien budú 
závisieť od veľkosti uvedených interakčných parametrov. V prípade štúdia 
uzavretého systému to tak nie je. 

Po dosadení transformačných rovníc (10—12) do (8) pre F dostávame: 

F = (дЩдЦт,Р)П-А — T(dSsldL)T>P>n*A + AGA(dnA!dL)T>P^A=^ {16> 

kde 

AG А = Щ — Нл

л — T(ŠA — Š'ji1) = АН л — TAS A (17) 

je zrieďovacia relatívna voľná entalpia, AH A je relatívna parciálna molárna 
zrieďovacia entalpia alebo van Laarova zrieďovacia entalpia a ASA je relatívna 
parciálna molárna zrieďovacia entropia konformacného činidla. F vyjadrené 
v tvare (16) charakterizuje deformáciu vlákna za podmienok nerovnovážneho 
stavu charakterizovaného difúziou konformacného činidla do vlákna. V rovno
vážnom stave podľa (4): 

AG A = pA—tf*= 0 (18) 
alebo 

AHA = TASA. (19) 

Pre rovnovážnu silu F z rovnice (16) dostávame: 

F = {дЩдЦТшРЛ — T{dS*ldL)T,P,n\. (20) 

Rovnako je definovaná rovnovážna sila pri podmienke T,P,nA = const aj 
v prípade uzavretého systému. 
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ДНА, ASA a (dnAjdL)TfPtl*A=IJtf sú parametre charakterizujúce izotermickú 
interakciu vlákna s molekulami konformačného činidla. Člen (Sv?AjdĽ)TtP ^ *л 

nazveme absorpčným parametrom. Je mierou transformácie chemickej energie 
na mechanickú. Je známe, že chemické a vôbec prírodné vlákno môže byť zdro
jom mechanickej energie za podmienok izotermického deja. Táto energia vzniká 
na úkor chemických reakcií a fyzikálnych interakcií medzi molekulami kon
formačného činidla a aktívnymi skupinami reťazcov polyméru. Vlákno je 
zdrojom mechanickej energie vždy, keď v dôsledku deformácie vlákna do
chádza k absorpcii molekúl konformačného činidla vláknom, teda ked 
(dnB

ÄldL)TtPttt.A_tf ф 0. 

Wiegandove—Snyderove rovnice 

Výskum termickej a chemickej deformácie vlákien má dôležitú úlohu pri 
rozvinutí teórie elastických vlastností chemických vlákien. Závislost napína
júcej sily od teploty pri konštantnej dĺžke vlákna poskytuje informácie o zmene 
entalpie a entropie. Tieto zmeny budú iné pre vlákno, ktoré je v styku s konfor-
mačným činidlom. W B. W i e g a n d a J . W. S n y d e r [12] odvodili termodyna
mické rovnice, ktoré charakterizujú elastické vlastnosti vlákien za izobaric-
kých podmienok. D. R. E l l i o t a S. A. Li p p m an n [13] odvodili stavové rovni
ce, charakterizujúce termickú deformáciu vlákien za izochorických podmierok. 
Nimi odvodené termodynamické rovnice charakterizujú termickú deformáciu 
vlákien neobsahujúcich nízkomolekulové látky. Wiegandove—Snyderove rov
nice pre otvorený systém vlákno—konformačné činidlo odvodíme odlišným 
spôsobom, než to urobili J . F . M. O t h a H. T o m p a [10, 11]. Ak do rovnice (8) 
dosadíme súčet rovníc (9) a (10) a vezmeme do úvahy podmienku (7). dostaneme: 

F = (dH*ldL)TtP,n\ — T[d(S* + SZ>])ldL]TJ^A=fŕ-> + AHÄ(&nAldL)T,P,ŕA=tf. (21) 

Na základe komutatívnej vlastnosti operátorov parciálnych derivácií z rov
nice (3) vyplýva: 

[d(S* + S^)ldL]T,i>yA=,^ = —(dFldT)p,Lt/t~A=tf. (22) 

Po vynásobení rovnice (22) s T a po dosadení do (21) dostaneme Wiegandovu 
—Snyderovu rovnicu, v ktorej vystupuje interakčný parameter A H A'. 

(dH*ldL)T,P,n\ = F — T(ÔFIdT)ľ>LyA==^ — AHA(drŕ,ldL)T,P^A=^. (23) 

Posledný člen pravej strany rovnice (23) charakterizuje deformáciu vlákna 
za podmienok otvoreného systému. Zastupuje chemickú deformáciu vlákna 
a závisí od vzájomnej interakcie polymér—konformačné činidlo. Ak sčítame 
rovnice (11) a (12) a vezmeme do úvahy podmienku (7) a (22), dostaneme Wie
gandovu—Snyderovu rovnicu, v ktorej vystupuje interakčný parameter A S A-
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{dS*ldL)T,ľtn'A = —(dFldT)p)Li(sA=rt — ASA(d7is
AldL)Tip^A=^. (24) 

Posledný ölen pravej strany rovnice predstavuje príspevok k zmene entropie 
•s dĺžkou vlákna, vznikajúci v dôsledku vzájomnej interakcie polymér—kon-
formačné činidlo. Uvedené rovnice môžeme ľahko zovšeobecniť pre prípad 
vlákna v termodynamickej rovnováhe s konformačným činidlom, ktoré po
zostáva zo zložiek n\, n\, n*n: 

(дЩдЦта>уип\„..,п\ = F — T(dFldT)P%LtlŕiWmlť — 2 АЩдпудЦтм^, (25) 

(dS*ldL)TJ.tHM = —(dFldT)PJj,lA^ — 2 ASi(dn\ldL)TJ>yi=^. (26) 

Vlákno v styku s čistým kvapalným konformačným činidlom 

Zrieďovaciu entalpiu čistého kvapalného konformacného činidla s polymérom 
za predpokladu, že neuvažujeme príspevok entropie k %, možno vyjadriť 
v tvare [15]: 

AHA = RTX<PI, (27) 

kde x j e Flory ho—Hugginsov parameter, charakterizujúci vzájomnú inter
akciu systému vlákno—konforrnačné činidlo a <pp je objemový zlomok poly
méru. V rovnovážnom stave AH A = T AS A a pre zmenu konfiguračnej entropie 
dostávame: 

ÄŠA = AHAIT = RX<4. (28) 

S ohľadom na (27) a (28) Wiegandove—Snyderove rovnice môžeme napísať 
v tvare 

[Ô(FIT)!ÔT^]ľ>LyA=^ = (dH*ldL)TiPt + RTXcpl(dnÄldL)Tji4:A=^ (29) 

№1дТ)1г,ьулВ=Мл = —(dS*ldL)TiPyA —Rx<pl(dn«JdL)T,PtM*A=flA. (30) 

Posledné rovnice umožňujú určiť dôležité termodynamické parametre, cha
rakterizujúce elastické vlastnosti vlákien, a to: (дН*/дЬ)ТРп*л, (dSsldL)TPn^ 

a x- Za tým účelom je potrebné experimentálne určiť F— T(dFldT)PfLyi=fjA, 
čiže ako sa mení retraktívna sila vlákna pri konštantnej dĺžke v závislosti od 
teploty za podmienok rovnovážneho stavu. Okrem toho musíme zistiť absorpč-
ný koeficient (дпА1дЬ)ТчРул=^х, čiže závislosť dĺžky vlákna od množstva ab
sorbovaného konformacného činidla za podmienok rovnovážneho stavu. Ak 
urobíme obraz grafickej závislosti: 

F — T(ÔFIÔT)PJ^A=^ = f[yl(dnAldL)TJ>yA=MAl 

dostaneme priamku vtedy, keď (dHs/dL)TP^A je nezávislé od L. Z úseku priam
ky zistíme (dH*ldL)Tj>yA a z hodnoty smernice x z a predpokladu, že x j e nezá
vislé od cpp. Ak to tak nie je, príslušné interakčné parametre určíme pre jedno-
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tlivé body nezávisle premennej uvedenej závislosti. (dHsjdL)TP^ možno zistiť 
aj podľa Hoeveho—Floryho rovnice [14]: 

(дЩдЦТ)Р}П-л = FT[ß(o? — I)"1 + din < r* >01дТ], (31) 

kde/r = V-4dV/dT)TiP,n*A, 
oc = relatívne predĺženie, 
< r2 > 0 — stredná kvadratická dĺžka medzi koncami reťazcov polymérnej 

siete bez prítomnosti konformačného činidla. 
Z grafickej závislosti 

(dFIÔT)P>LyA=^ = flq>l(dn*JdL)TtPjA^A-\ 

možno určiť zmenu entropie v závislosti od dĺžky vlákna, čiže (dS*jdL)TtPtnA, 
ako aj interakčný parameter x- Z experimentálneho hľadiska je výhodnejšie za 
určitých podmienok merať objem vlákna ako množstvo absorbovaného činidla. 
Z uvedeného dôvodu vykonáme transformáciu absorpčneho parametra s ohlV 
dom na celkový objem vlákna V Podľa toho: 

(dn*AldL)TiPjASS/sA = (Ô7iAIÔL)T>PfV + (dnAldV)T,p,údVlcL)TyPtsA=sA. (32a) 

Za predpokladu, že nedochádza k objemovej zmene vlákna pri zmene jeho 
dĺžky, možno položiť: 

(dnAlôL)TtPiV = 0. (32b) 

S ohľadom na podmienku (32b) rovnica (32a) nadobudne tvar 

(dnAldL)TiPyA=SA = V2l{dVldL)TlPtti\^A9 (32) 

kde V A je parciálny molárny objem konformačného činidla vo vlákne: 

V A = (dVld>ŕ4)T>PfL. 

S ohľadom na (32) Wiegandove—Snyderove rovnice môžeme písať v tvare 

[d(FIT)ldT-4PtL^A=flA = (dH*ldL)T§PtV + RTxtplVÄWVIdLteM-ú, (33) 

(dFldT)PJ,yA=sA = —(dS*ldL)T,P,v — Rx4V24dVldL)TtpyAaBŕA. (34) 

Ak objemový zlomok polyméru cpv vo Wiegandových—Snyderových rovni
ciach (33) a (34) vyjadríme podľa vzťahu <pp = V0/V (kde F 0 je objem vlákna 
pre nA = 0), dostaneme: 

[d.(FIT)ldT-4PiLyA=sA = (дЩдЦт^у — RTxV^VltfV-ildL^p^^ (35) 

( 3 W ) № W . = —(dS*ldL)TtPtV + RxVj^ltfV-iIdL^py^. (36) 

Vlákno v styku s kvapalným roztokom konformačného činidla 

Predpokladáme, že z experimentálneho hľadiska bude výhodné regulovať 
aktivitu konformačného činidla takým spôsobom, že v ňom rozpustíme poly-
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mérnu látku, z ktorej je zložené skúmané vlákno. Pritom neuvažujeme trans
port molekúl polymérnej látky z roztoku do vlákna a z vlákna do roztoku. Aj 
v takých prípadoch, keď nebudeme môcť vylúčiť difúziu molekúl polymérnej 
látky z roztoku konformačného činidla do vlákna, treba mať na mysli, že rých
losť, ktorou nastáva rovnovážny stav medzi vláknom a kvapalným roztokom 
polymérnej látky, je podstatne väčšia, než je rýchlosť difúzie makromolekul 
z roztoku do vlákna. Za takýchto podmienok veľkosť rovnovážnej retraktívnej 
sily môžeme podstatne skôr určiť, než do vlákna nadifunduje pozorovateľné 
množstvo molekúl polyméru z roztoku do vlákna, ktoré by prípadne mohlo 
ovplyvniť jeho elastické vlastnosti. 

Podmienku chemickej rovnováhy (4) napíšeme v tvare 

A - t ä = A-v°A> (37) 

kde [ŕ} je chemický potenciál konformačného činidla v štandardnom stave. Za 
štandardný stav volíme čisté konformačné činidlo za teploty a tlaku systému. 
Podľa P. J . P l o r y h o parciálnu molárnu relatívnu zriedovaciu voľnú entalpiu 
môžeme vyjadriť \ tvare [15]: 

/4 — A*S! = RT[hi(l — tpy) + (1 — x-^tpy + *itf], (38) 

kde (p\ = objemový zlomok polymérnej látky v kvapalnom roztoku konfor
mačného činidla, 

%i = Floryho—Hugginsov parameter vzájomnej interakcie konformačné 
činidlo—polymér, 

x = vyjadruje pomer medzi molárnym objemom polyméru a konformač
ného činidla. 

Relatívnu zrieďovaciu voľnú entalpiu fŕA — fŕ} môžeme vyjadriť podľa P. J . 
Floryho alebo J . J . Hermansa. Z dosial neuverejnených prác vyplýva, že Her-
mansov model vernejšie vystihuje vlastnosti reálnej napučanej siete polymér-
nych reťazcov než Floryho model. Podľa J . J . H e r m a n s a [16, 17]: 

Л — f*A = ЛГ[1п(1 — 9>s) + <Ps + Xs<p! + LoiLptfo)-1 — (Pe?)" 1 ], (39) 

kde фя = objemový zlomok polyméru vo vlákne, 
%a = Floryho—Hugginsov parameter vzájomnej interakcie reťazcov poly

méru s molekulami konformačného činidla. 
L Q = dĺžka vlákna v izotropnom ,,referenčnom stave", ktorému prislúcha 

objem vlákna V0 a stupeň napučania q0 (izotropný „referenčný s tav" 
je taký stav, v ktorom stredná kvadratická dĺžka koncov polymér-
nych reťazcov medzi priečnymi väzbami je rovnako veľká ako v roz
toku voľne dispergovaných reťazcov s rovnakou celkovou dĺžkou), 

q = stupeň napučania vlákna o dĺžke L a objeme V, 
Pe = efektívna dĺžka reťazca. 
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Ak do (37) dosadíme (38) a (39), dostaneme: 

A = Lo(Lpeqo)-1 — (peq)-\ (40) 

kde 

A = ln(l — <pi) — ln(l — <ps) — <ps -f (1 — x-^cpx — ^ -f xigpf. (47) 

Rovnicu (40) napíšeme v tvare 

LA = L0(pcq0)-i — p-^LIq). (42) 

Ak nanesieme do grafu závislosť LA = f'(L/q), dostaneme priamku, zo smer
nice ktorej určíme — p ~ ľ a z úseku L0(^e<Zo)_1- Rovnicu (40) môžeme napísať aj 
v inom tvare 

qA = —p-i + L0(peq0)-i(qlL). (43) 

Ak nanesieme do grafu závislosť qA = f(q/L), dostaneme priamku, úsek 
ktorej určuje—p~ ľ a smernica A)(^e<7o)-1- Uvedené grafické závislosti umožňujú 
určiť parametre vlákna v izotropnom „referenčnom stave£íza predpokladu, že 
poznáme Xs a %v 

Rozdiel /ил — / Л môžeme vyjadriť v tvare 

А*л — А*л = ЯТ[1п(1 — <Ы + <Ps — ln( l — <pi) + /8^e — Zitff — (1 — ^~1)9?l -f 

+ L0(Lp,q0)-i — (Pcq)-1] (44) 

alebo 

/4 — Л = ЛНА — 2MČ.4. (4,5) 

Z porovnania rovnice (44) a (45) vyplýva, že van Laarova zrieďovacia ental-
pia sa rovná: 

АНЛ = т\Хнф; — Xl<pfl (46) 

konfiguračná entropia je: 

ASA = —J?[ln(l — <pA) — ln(l — <p{) + <pA — (1 — х-*)щ + L0(Lpeqfí)-i — (ад)-1]. (47) 

Rovnica pre # s 

Zatiaľ sa nič nehovorilo o spôsobe určenia #b a # . Interakčný parameter # 
možno stanoviť osmometrickou metódou alebo metódou rozptylu svetla. Na 
prvý pohľad je zrejmé, že # s a %\ nie sú rovnaké (#s ^ # ) . To, pravda, znamená, 
že van Laarovo zriedovacie teplo je iné pre konformačné činidlo vo vlákne 
a v kvapalnom roztoku polymérnej látky, a to z toho dôvodu, že v sieti poly-
mérnych reťazcov je menší počet kontaktov polymér—konformačné činidlo 
než v roztoku o tej istej koncentrácii. Podľa A. M. R i j k e h o [16] rozdiel %s — %\ 
možno vyjadriť podľa vzťahu 
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%* — 1\ = A\zx + Blzp, (48) 

kde z = koordinačné číslo mriežky, 
x .= počet mriežkových polôh obsadených molekulami rozpustenej 

látky v roztoku, 
A, B = koeficienty. 

Z rovnice (48) vyplýva, že rozdiel medzi %H a x\ sa bude zmenšovať nielen 
so zväčšujúcou sa hodnotou p a x, ale aj so vzrastajúcim z. Koeficienty pre roz
toky polymérov sú rádu 0,2. Z toho vyplýva, že x a p nemusia byť príliš veľké, 
aby %а bolo rovné %\ v medziach prípustných experimentálnych chýb. Teda 
%\ ъ %s & X- Zs možno vyjadriť aj na základe parametrov štatistického Her-
mansovho modelu napučanej siete polymérnych reťazcov. V rovnovážnom 
stave fŕA = JL(A a AHA = T AS A- Za termodynamickej rovnováhy z analytického 
vyjadrenia ÄHA (46) a A8A (47) vyplýva: 

ZtfP* — X\¥\ = — [ l n(l — <Ps) + <Pä — b ( l — <px) — (1 — х-1)<р{ + L0{Lpeq0)-1 — 

V špeciálnom prípade, ak cps = cp\ = cp, z rovnice (49) pre Xs vyplýva: 

Ъ = Xi — < r 2 0 ~ V + LoiLpM)-* — (íJeg)"1]. (50) 

Ak xi a # budú určené osmometrickou metódou alebo metódou rozptylu 
svetla, A s ohľadom na rovnicu (49) a (50) je definované pre ľubovoľné hodnoty 
(p9 a (p\. V práci [18] bude uvedená fenomenologická rovnica, ktorá umožňuje 
určiť # s z experimentálnych výsledkov jednoduchých chemomechanických 
meraní. 

Analytický tvar FH a Fs 

Ak do Wiegandovej—Snyderovej rovnice (23) za AHA dosadíme jeho vyja
drenie v tvare (46), pre entalpickú zložku sily FH dostaneme nasledujúci ana
lytický výraz: 

F n = (dH*ldL)TJ>tH-A = ld{FlT)ldT-4rtL,sA^A—RT(xBq>^ (51) 

Ak do Wiegandovej—Snyderovej rovnice (24) za AŠ A dosadíme výraz (47), 
pre en tropickú zložku sily F s dostaneme tento analytický tvar: 

Fs = — T(dS*ldL)TlP,n'A = T(dFldT)ptLtlA'A^A — RT[\n(\ — cp,) + <pH — ln(l — <p{) — 
— (1 — x-^)cpx + L^Lptfo)-1 — (^eg)-1] (dn*ildL)TyPyA=/í]r (52) 

Ak poznáme závislosť retraktívnej sily vlákna od teploty, absorpčný koefi
cient a parametre Hermansovho štatistického modelu napučanej siete poly
mérnych reťazcov, na základe rovníc (51) a (52) možno v y p o č í t a t i ^ a F s- S ohľa
dom na to, že výsledná retraktívna sila F, ktorú vieme experimentálne určiť, 
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rovná sa F = FH + Fs, z odchýlky \F — (FH + Fs)\ možno usudzovať na 
správnosť Hermansovho modelu. 

Ďakujem prof. dr. V. Kellöovi za diskusiu a pripomienky k práci. 

Symboly 

Jc celkový Othov—Tompaov termodynamický potenciál 
n A počet molov konformačného činidla 
[лA chemický potenciál konformačného činidla 
L dĺžka vlákna 
F sila napínajúca vlákno 
AG A relatívna zmena parciálnej molárnej voľnej entalpie 
AH A relatívna zmena parciálnej molárnej zriedovacej entalpie 
AS A relatívna zmena parciálnej molárnej zriedovacej entropie 
9?p objemový zlomok polyméru 
X Floryho—Hugginsov interakčný parameter 
a relatívne predĺženie 
ß objemový koeficient teplotnej rozťažnosti 
< r > o stredná kvadratická dĺžka medzi koncami raťazcov siete 
V A parciálny molárny objem konformačného činidla 
Vo objem vlákna bez prítomnosti konformačného činidla 
/л\ chemický potenciál konformačného činidla v štandardnom stave 
LQ dĺžka vlákna v izotropnom „referenčnom stave" so stupňom napučania q0 

q stupeň napučania vlákna o dĺžke L a objeme V 
pe efektívna dĺžka reťazca 
A, B konštanty 
z koordinačné číslo mriežky 
x počet mriežkových polôh obsadených molekulami rozpustenej látky v roztoku 
p počet mriežkových polôh obsadených reťazcami polyméru v sieti 

Ostatné symboly majú obvyklý význam. 

ТЕРМОДИНАМИКА ДЕФОРМАЦИИ ХИМИЧЕСКИХ ВОЛОКОН (I) 
ПРИМЕНЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА ОТ—ТОМПА ДЛЯ 

ОТКРЫТОЙ СИСТЕМЫ 

Л. Валко 

Кафедра физической химии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

С помощью термодинамического потенциала От—Томпа J были выведены общие 
уравнения состояния, характеризующие термическую и химическую деформацию хи
мических волокон при условии фазового равновесия с газовой или жидкой фазой кон-
формационного реактива. 



Termodynamika deformácie chemických vlákien (I) 6 5 3 

Приводится способ нахождения энтальпийной FH = {дН/дЦт,р,пл и энтропийной 
Fö = —T (д£>1дЦтур,пл составляющей волокно напрягающей силы, а также нахождение 
интеракционного параметра Флори—Хаггинса для волокна при соприкосновении 
с чистым жидким конформационным реактивом. Уравнения, характеризующие ста
тистическую модель набухающей сетки полимерных цепей Германса, были применепы 
для вывода фазового равновесия волокна в соприкосновении с жидким раствором по
лимерного вещества в конформационном реактиве. Это позволило энтальпийпую и 
энтропийную составляющие силы описать в аналитическом виде. Если известны экспе
риментальные результаты термической и химической деформации волокон, а также 
параметры модели Германса, то из аналитического вида уравнений можно рассчитать 
величину энтальпийной и энтропийной составляющей силы. На основе этих результа
тов можно оценить правильность статистической модели Германса для химических 
волокон. 

Preložila Т. Dillingerová 

THERMODYNAMIK DER DEFORMATION VON CHEMIEFASERN (I) 
APPLIKATION DES OTH—TOMPASCHEN THERMODYNAMISCHEN 

POTENTIALS AUF E I N OFFENES SYSTEM 

L. V a l k o 

Lehrstuhl für physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bratislava 

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

Es wird die Methode der Bestimmung des enthalpischen FH = {дН1дЬ)тгр,п\ und en-
tropischen Anteils Fs = — T(dSldL)T,p,nB

A der auf die Faser ausgeübten Spannkraft angege
ben, sowie auch die Bestimmung des Flory—Hugginsschen Interaktionsparameters für 
die Faser in Berührung mit reinem Konformationsreagens angeführt. Gleichungen die 
das Hermanssche statistische Modell für ein gequollenes Netz von polymeren Ketten cha
rakterisieren, wurden zur Darstellung des Phasengleichgewichtes benutzt, u. zw. für den 
Fall der Berührung der Faser mit flüssiger Lösung des polymeren Stoffes in einem Konfor
mationsreagens. Dies ermöglichte 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, läßt 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 für 
Chemiefasern beurteilen. 

Preložil M. Liška 
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