CHEMICKE ZVESTI 18, 801-—-812 (1964) 801

Termodynamika deformacie chemickych vlakien (II)
Aplikicia Othovho—Tompaovho termodynamického potencidlu
na uzavrety systém

L. VALEO

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Pomocou Othovho—Tompaovho termodynamického potencidlu J sa od-
vodili v3eobecné stavové rovnice, ktoré opisuja termicku deformédciu
chemickych vldkien obsahujicich uréité mmozstvo nizkomolekulovej po-
larnej latky. Odvodené rovnice makroskopickej termodynamiky pre uzavrety
systém (vldkno + nizkomolekulové ldtka) sa uvadzaji v spojitosti s Her-
mansovym Statistickym modelom napucanej siete polymérnych retazcov.

V praci [1] sa odvodili v8eobecné termodynamické stavové rovnice, cha-
rakterizujtice elastické vlastnosti chemickych vldkien za podmienky fazovej
rovnovahy vlakno—konformacné ¢inidlo. V tejto praci st pomocou Othovho—
—Tompaovho termodynamického potencidlu J odvodené termodynamické
vztahy, opisujuce termickd deforméciu chemickych vldkien obsahujicich
urdité mnozstvo nizkomolekulove] polarnej latky. Odvodené rovnice sa
uvadzaji v spojitosti s Hermansovym Statistickym modelom napuéanej siete
polymérnych retazcov.

J.F. M. Oth a H. Tompa [2] takisto odvodili termodynamické rovnice,
charakterizujice elastické vlastnosti vratnej deformacie napnutej a napucane;j
amorfnej siete polymérnych retazcov za pritomnosti plynného alebo kvapal-
ného roztoku konformacéného éinidla. Nimi odvodené rovnice pre uzavrety
systém (vlakno -+ nizkomolekulova latka) obsahuja parcidlnu derivéaciu
elastickej sily F podla teploty pri kon$tantnom tlaku P, dizke vldkna L
a konStantnom chemickom potencidli konformaéného d&inidla vo vlakne
wsl(0F/0T)p 1,,,]- K moznosti experimentdlneho potvrdenia odvodenych
rovnic mozno vyslovit vainu namietku. Potvrdenie odvodenych rovnic
vyzaduje experimentalne uréenie teplotnej zmeny elastickej sily pri kon-
Stantnej absolitnej hodnote chemického potencialu konformaéného éinidla
vo vldkne. MoZnost realizicie tejto fyzikalnej-podmienky je velmi problema-
ticka. Principidlne stanovisko k uvedenej otdzke sa bude formulovat v dalsej
Gasti prace. Uz na tomto mieste mozno povedat, ze termodynamické rovnice,
ktoré odvodili Oth a Tompa pre uzavrety systém, nemaji experimentalne
fyzikalny vyznam alebo sa daji experimentalne potvrdit len za mimoriadne
zlozitych fyzikalnych podmienok.
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Uzavrety systém

Uvazujme vlikno o objeme V, dizke L pri teplote 7' a tlaku P. Predpokla-
dajme, zZe vlakno pozostava z polymérnej latky, ktord sa vyznaduje priesto-
rovou sietou vodikovych vizieb. Ak vlakno obsahuje uré¢ité mnozstvo nizko-
molekulovej polarnej latky, dochddza k ¢&iastoénému rozruSeniu tejto siete
v désledku vzdjomnej interakcie vodikovych mostikov s molekulami kon-
formacéného ¢inidla. Vysledkom st zmenené termodynamické vlastnosti
vldkna, ktoré sa zretelne prejavia napriklad pri termickej deformicii che-
mickych vlakien v porovnani s termickou deformaéciou ,,suchych® vlakien.
Vldkno s obsahom nizkomolekulovej polarnej latky pokladame za uzavrety
systém. Kazda zmena dizky vldkna vyvolana pri kon§tantnej teplote a tlaku
mé za nasledok zmenu chemického potencidlu konformaéného ¢inidla v poly-
mére a opaéne. V dosledku toho dochddza ku zmene rovnovaznej konformacie
polymérnych retazcov, ktord je charakterizovand zmenou vnutornej energie,
pripadne entalpie a entropie vlakna.

Podla prvého a druhého termodynamického principu mozno vratnd zmenu
vnutornej energie systému dZ vyjadrit v tvare

dE = T7dS + dw, (1)

kde 8 je entropia systému.
Kedze chemicka praca molekil konformadného é&inidla zapriéifiuje zmenu
objemu a dizky vlakna, mozno pracu dodani do systému dw vyjadrit v tvare

dw = —PdV + FAL + p4dng + ppdnp, (2)

kde I’ = sila deformujica vldkno,

pwa = chemicky potencial konformaéného ¢inidla vo vlakne,

n4 = pobet mélov konformadéného ¢&inidla vo vldkne,

up = chemicky potencial polymérnej latky,

np = potet mélov polymérnej latky.

Vldkno povazujeme za uzavrety systém, a preto vyludujeme moznost

transportu molekul polymérnej latky medzi vldknom a okolim. Za tohto pred-
pokladu pri vratnej deformécii vldkna ppdnp = 0, pretoze dnp = 0.

Termodynamicky stav vlikna budeme charakterizovat Othovym—Tompa-
ovym termodynamickym potenciadlom J:

J=G—1’LA,uA=H—TS—')’er,uA=E+PV—TS—1‘LA,L¢A, (3)

kde @ = Gibbsova volnd entalpia tuhého roztoku konformadného ¢&inidla
vo vldkne,

H = entalpia.
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Diferencidlnu zmenu potencidlu J s ohladom na rovnicu (I) a (2) mozZno
vyjadrit v tvare

dJ = —8dT' + VAP + FAL — ngdu, (4)

Aby sme sa vyhli tazkostiam spojenym s realizaciou fyzikalnych podmienok
pri experimentdlnom potvrdeni odvodenych rovnic, ako je to v pripade termo-
dynamickych rovnic [2] pre uzavrety systém, budeme v dalSej éasti uvazovat
len rozdiely chemickych potencialov konforma¢ného ¢inidla vo vlakne a v §tan-
dardnom stave:

pa—pYy = Adpg ,

kde p% je chemicky potencidl konforma&ného é&inidla v §tandardnom stave.

Za Standardny stav zvolime ¢isté konformadné éinidlo v parnej alebo kva-
palnej faze pri teplote a tlaku systému. Za tym téelom napiSeme rovnicu
pre diferencialnu zmenu potencidlu J° distého konformaéného éinidla:

dJO = —8%T + VOAP — nydu, (5)
Jednotlivé symboly v rovnici (§) maju obdobny vyznam ako symboly

v rovnici (4) s tym rozdielom, Ze sa vztahujd na ¢isté konformaéné ¢&inidlo.
Od¢itanim rovnice (§) od rovnice (4) dostaneme:

Ad(J — J%) = —(8§ — 80AT + (V — VO)AP + FAL — nyd(py — p%) (6)

Posledny ¢len rovnice (6) predstavuje tbytok Othovho—Tompaovho termo-
dynamického potencidlu J — J° za vzniku tuhého roztoku konformaéného
¢inidla vo vlakne pri stdlom tlaku a teplote ststavy a pri nulovej deformécii
vldkna dL = 0.

Z rovnice (6) vyplyva, Ze elasticka sila, deformujtca vldkno pri kondtantnom
tlaku a teplote, ako aj pri relativnom rozdiele chemickych potencidlov kon-
formaéného éinidla, je definovana vzéahom

F = (0J|0L)p,p,ap, (7)

Elastickt silu deformujicu vldkno mézeme vyjadrit aj inym spdsobom.
Pre rozdiel potencidlov J — J° z defini¢ného vztahu (3) vyplyva:

J—J'=H—H'—T(S — 8% —nglpa — pY) - (8)
Z rovnice (8) pre F vyplyva rovnica
F = (0J]|0L)p,p,au, = (OH|OL)1,p, 4, — T(08|0L)p,p,ap, — A0a(004/0L)p P 4y, »  (9)
pric¢om:
(0X|0L)7,p,au, = 0,
kde X = J° H° S° pretoze X je funkciou len teploty a tlaku [X = X(T, P)].
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Na ziklade komutativnej vlastnosti operatorov parcidlnych derivacii
z rovnice (6) vyplyva:
(0F[0ps)r, P,z = —(0n4|OL)T P, ap,- (10)

Ak zvdésime chemicky potencidl konformaéného éinidla vo vldkne, musime
na vldkno podsobit véddsou vonkajSou silou proti vnutornej sile skracujicej
vldkno, aby dizka vlikna zostala nezmenena. To znamend, Ze musi byt
(0F|0wa)y,p,, > O, pridom skratenie vldkna o dizku dLjp g au, < 0 vyzadu-
je zvéad8enie poétu moélov konformaéného dinidla vo vlakne dng > 0, Go je
v suhlase s rovnicou (10). Po dosadeni vyrazu (10) do (9) dostaneme:

F— Ap4(0F|0pg)r,p,r = (OH|OL)1 P 4y, — T(0SIOL) 1P A, - (11)

Jednotlivé ¢leny pravej strany rovnice oznaéime:
Fg = (0H|OL)p p,ap, 5  Fs = —T(0S|0L)r,p 1y, » (12)

kde I'y je entalpickd a Fs entropicka zlozka elastickej sily F, definované
za konstantnej teploty, tlaku a pri stdlom relativnom rozdiele chemickych
potencidlov konformaéného ¢éinidla. Na zaklade komutativnej vlastnosti
parcialnych derivacii z rovnice (6) vyplyva:

(aF/aT)P,L,_/JpA = '—(aS/aL)T,P,_I;:A (13)
S prihliadnutim na rovnicu (I13) mézeme rovnicu (1I) napisat v tvare
F—T(0F|0T)p, L, 40, = (OH|OL)p,p, 1y, + Au4(0F|COpa)rp,L - (14)

Pri experimentalnom potvrdeni rovnice (14) treba uréit zavislost elastickej
sily od teploty pri konStantnom tlaku a dizke vlakna, ako aj pri takej pod-
mienke, aby rozdiel chemickych potencidlov konformaéného éinidla vo vldkne
a v Standardnom stave bol konStantny pri rozliénych teplotach. Tato fyzi-
kalna podmienka sa principidlne dé realizovat. Mozno v8ak predvidat, Ze jej
splnenie z experimentalneho hladiska bude velmi naroéné. Rovnice, ktoré
Oth a Tompa odvodili pre uzavrety systém, obsahuji parcidlnu deriviciu
elastickej sily podla teploty pri kon§tantnom tlaku, dizke vlakna a kon$tantnej
absolitnej hodnote chemicksho potencialu konformaéného dinidla vo vldkne
(0F|0T)py 44- To znamend, Ze zavislost elastickej sily od teploty pri 7T, P =
= const treba urdit pri takej podmienke, aby absolitna hodnota chemického
potencidlu konformaéného &inidla vo vldkne bola rovnaka pri rozliénych
teplotach. Podla J. Pouchlého [3] podmienku konStantného chemického
potencialu pri rozliénych teplotach nie je mozné realizovat, pretoze absolitne
hodnoty chemickych potencidlov (netyka sa to ich izotermickych zmien
alebo rozlielov) pri rozliénych teplotdch nemozno principidlne navzajom
porovnavat. V rovnici (I4) vystupuje eSte parcialna derivacia elastickej sily
podla chemického potencidlu konformaéného éinidla vo vlakne pri kon-
Stantnej teplote a tlaku. Uvedend zavislost nevieme bezprostredne urdit.
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V dalSej Casti ukdZeme, akym spOésobom je mozné urdit chemomechanicky
parameter (0F/0p.4)rp,L-

Vyjadrenie (0F[dp.4)r.p.1

Ak dizku vlakna pri stalej teplote a tlaku nemenime, ale pri uvedenych
podmienkach menime chemicky potencial konformaéného ¢inidla vo vlakne,
chemomechanické efekty sa prejavia prostrednictvom vyrazu (0F[0p4)rp,z.
Ukéazeme, ako ho mozno uréit pomocou vyrazov pristupnych experimentdl-
nemu meraniu. Vyjdeme z nasledujicej termodynamickej identity:

(0n4]0L) g, (OLIOAR AR, (0An4]0n4)L = —1 (15)
Pomocou uvedenej identity mézeme rovnicu (I10) napisat v tvare
(0F|0pa)r,p,L. = —(0n4/0L)p,pau, = (0A4ua/0L)1,Pn, (0A14/0n4)7 b 1 - (16}

Z uvedeného vyrazu vyplyva, zZe chemomechanicky parameter (0F/0u4)rp 1,
vieme len vtedy uréit, ak pozname analytické vyjadrenie chemického poten-
cidlu konformaéného ¢inidla vo vlikne ako funkciu podétu moélov ¢inidla
a dizky vldkna. Vyjdeme z predpokladu, ze Hermansov 3tatisticky model
napudanej a napnutej amorfnej priestorovej siete polymérnych retazcov naj-
lepSie vystihuje termodynamické vlastnosti chemickych vldkien. Podla
J.J. Hermansa [4] rozdiel chemickych potencidlov konformaéného &inidla
v orientovanej vzorke polymérnej litky a v Standardnom stave mozno vy-
jadrit v tvare

ta — p% = RT[n (1 — @p) + @p + 295 + Lo(Lpedo) ™ — (Ped)™*] (17)
kde R = plynovéa konstanta,

¢p = objemovy zlomok polymérnej latky ¢, = 1/g,

q¢ = stupen napudania vlakna o dizke L,

2 = Floryho—Hugginsov parameter vzajomnej interakcie vlakno—kon-
formadné éinidlo,

go = stupenl napudania vldkna v izotropnom ,referenénom stave
o objeme V; a dizke Ly,

pe = efektivna diZka retazca v napnutom stave.

Prv nez vykoname naznacené parcialne derivacie vo vyraze (I6), urobime
transformaciu operatora (9/0ns)r.pz s ohladom na novd nezivisle pre-
mennt gq. Podla [5]:

0/0n4 = (V44,/V,)010q , (18)

kde V4 je parcidlny mélovy objem konformaéného ginidla vo vlakne. Ak pri-
hliadneme na uvedend transforméciu prislusnych parcidlnych operatorov
a vykoname naznadené parcialne derivacie vo vyraze (16), dostaneme rovnicu
pre chemomechanicky parameter:
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(0F[0pa)r,p,. = —0ofB , (19)

kde g9 = Vo/Lo je prierez vlakna vo zvolenom referenénom stave a parameter
je definovany podla vztahu

1B = V a(LILo)* (46/0)* [1 — po(1 — 220y + elel + o} + ...)]. @0

Parameter f mozno urdit pomocou elastickej osmometrickej metédy [5].

Vyjadrenie (0F|0T)p 1, 4,,,

Uz sme uviedli, Ze experimentalne uréenie zivislosti elastického napétia
od teploty pri kon$tantnom tlaku, dizke vlakna a kon$tantnom relativnom
rozdiele chemickych potencidlov bude spojené so znadnymi tazkostami.
Z tohto dovodu vyraz (0F[0T)p 1 4,, vyjadrime pomocou parcidlnych deri-
véeil pristupnych priamemu experimentialnemu meraniu.

Elastick4 sila vldkna spiia funként zévislost:

F = F[T,P,Ln4(T,P,L,Au)] . (21
S ohladom na uvedeni zdvislost mézeme pisat:

(OF|0T)p,1,4u, = (OF|OT)p Ly, + Fua(0na/OT)p L 4, » (22)

kde F, je parcidlna mélova elasticks sila, definovana:
F4 = (0F|On4)r,pL - (23)
Podla S. M. Katza [6] pre rozdiel parcidlnej derivacie elastickej sily
vldkna podla teploty pre uzavrety (n, = const) a otvoreny systém (u%, = p&',
kde p’ je chemicky potencial konformaéného ¢inidla v tuhom roztoku éinidla

vo vldkne a p%' je chemicky potencidl konformaéného &inidla v plynnom
alebo kvapalnom roztoku) plati vztah

(OF|0T)p,L =t — (OF|OT)p 10, = Fa(0nu4/OT)p L 1ms (24)

Ak v rovnici (22) (0F[0T)p, L, nahradime vyrazom vyplyvajticim z (24),
dostavame:

(OF|0T)p Loyt = (OF10T)p,1,up, — Fal(0n4/0T)p L, au, — (0n4]0T)p L ptmps'] - (26)

V poslednej rovnici nie je priamemu experimentdlnemu meraniu pristupny
vyraz. (0n4/0T)p 1 ;.- Tento nepriamo uréime. Plati termodynamickéd
identita:

(0n410T) 4, (0T |04 4)n (0Apa]Ony) = —1 (26%)
alebo
(0n410T)p, 1,44, = —(0Ap4|0T)p, L, (0Apa]074)7 b 1, - (26)

Ak do rovnice (25) dosadime za vyraz (0n4/0T)p 1 4, jeho vyjadrenie
v tvare (26), dostaneme:
!
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(OF|0T)p, L 1= — (OF|OT)p, 1.4, = F4l(0n4/0T)p, L pmps' — 4840414100 4)7 5 1], (27)
kde A4S, je zmie$avacia entropia:
(04u4l0T)p,Ln, = —(Sa — 8% )= —484, (28)

priéom S4 je parcidlna mélova entropia konformaéného ¢&inidla vo vlikne
a 8% v $tandardnom stave. Takto sme odvodili vieobecnti rovnicu pre rozdiel
parcidlnej derivacie elastickej sily podla teploty pre rovnovazny systém
(1% = u5') a pre uzavrety systém (w4 = const). V termodynamike roztokov
makromolekidl chemicky potencidl sa vyjadruje ako funkcia objemového
zlomku polymérnej latky alebo objemového zlomku nizkomolekulovej latky.
Z uvedeného doévodu vyraz (04ua/on4)rp,. pretransformujeme s ohladom
na objemovy zlomok polyméru ¢, . Plati:

(04p4/0ng)r,p,L = (04p.4|0pp)r,p,1(0@p0n4)1,P.L - (29)
Pre vlakno mozno objemovy zlomok vyjadrit v tvare
Pp = Lo@o/(LoZy + 74V 4) » (30)

kde Lo a qo je diZka a prierez vldkna pre ns = 0; V4 je parcidlny mélovy objem
konformaéného éinidla vo vlakne. Z rovnice (30) vyplyva:

(O@plona)r,p,L = —@E(ValVy) (31)
kde Vo = Logo. Rovnicu (29) s ohladom na (31) mozno teda napisat v tvare
(04pal0na)p,p,L = —@2(ValVy) (0414/09p)7,P.L - (32)

Ak rovnicu (32) dosadime do rovnice (27), dostaneme:

(OF|OT)p L,y — (OFIOT)P, 1.4, = FalVo(gy V.a)*A5.4(04p4109p)1 b 1, +
+ (0ny/0T)p, L1t ui] - (33)
Podla (33) vyraz (0F/0T)p 1,4, mozno jednoznadne uréit vtedy, ak po-
zname analyticky tvar zdvislosti chemického potencidlu konformaéného
¢inidla ako funkciu objemového zlomku polymérnej latky.

Deformdcia vldkien pri podmienke ng = const

Je udelné odvodit rovnice, ktoré charakterizuji deformaciu vlakien pri
konstantnom mnoZstve absorbovaného konformaéného ¢inidla. Rozdiel en-
talpif vldkna H a &istého konformadného &inidla H° a rozdiel entropif § — §°
spliia funkénd zévislost:

X = X[T,P,Lins(T,P,L,Ap4)] , (34)
kde X = H — H°, § — §°.
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Z uvedenej funkénej zavislosti vyplyva vztah

(aH/aL)L,P,AuA = (aH/aL)T,P,n,. + AHA(anA/aL)T,P,A;u (35)

(0S10L)r,p,apn, = (OSIOL)r,pn, + AS4(0n4/0L)rp sy, » (36)
kde AH 4 je zmiesavacia entalpia:
AH ., = (0H[On4)r,p,r — (0H|0n4)r,p = Hy — HY (37)
a AS4 je zmieSavacia entropia:
484 = (08]0n4)r,p,L. — (08°|0ns)r,p = S4 — 8% (38)
Uvedené vztahy umoznuju transformovat predtym odvodené rovnice,
spiiajiice podmienku Aw4 = const, na rovnice opisujiice termicki deforméciu

vlakien za podmienky n4 = const. Rovnicu (1) s ohladom na rovnicu (39)
a (36) mézeme pisat v tvare

F — Auy(0F|0pa)r,p,n. = (OH|OL)1,p,n, — T(OS|OL)1,pn, + Aua (0n4/0L)1.p ap, - (39)
Rovnica (39) s prihliadnutim na rovnicu (I10) sa zjednodu$uje na tvar
F = (0H|0L)p,pn, — T(0S/0L)r,p,n, = G, (40)

kde G je parcidlna dizkovéd volna entalpia tuhého roztoku konformagného
¢inidla vo vlakne. Rovnice (7) a (40) definuju elastickd silu F za rozliénych
fyzikalnych podmienok, pri¢om poukazuji na vzijomnu suvislost medzi
Othovym—Tompaovym termodynamickym potencidlom J a Gibbsovou
volnou entalpiou. Rovnicu (40) vyjadrime v tvare

F =Fy+ Fg, (41)
kde
Fy = (0H|0L)p,py,; Fs=—T(0S|0L)r,p, (41"

Takto definovand entalpickd zlozka Fy a entropickd zlozka F elastickej
sily F' sa najlastejSie davaji do stvisu s termickou deformaciou chemickych
vlakien. Entalpickd zlozka sily zahrnuje prispevok entalpie vlakna vznikajici
ako désledok deformécie. Entropickd zlozka sily Fx je spojend so stupfiom
usporiadania retazcov polyméru. Entropicky parameter nevieme priamo uréit.
Vieme ho vSak stanovit meranim elastickej sily v zavislosti od teploty pri
vhodne zvolenych podmienkach. Podla [7] (0S/0L)p p ,, sa rovna:

(0S]0L)p,pp, = —(OF[0T)p, 1, n, (42)

Pre F z rovnice (40) s ohladom na rovnicu (42) vyplyva vztah

Fy =F —T(0F|0T)p L., (43)
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Experimentélne urdenie teplotnej zmeny elastickej sily pri konStantnom
mnoZstve konformadného éinidla vo vlakne bude velmi zlozité. Z uvedeného
dévodu (0F/oT)p, 1., nahradime vztahom vyplyvajicim z Katzovej rovnice
(24):

Fy = F—T(OF|0T)p,1 5=ps* + TF4(014]0T)p 1 18—y (44)

alebo
Fy = [0FT)0T-p, 1= + TF4(014]0T)p 1 48yt (45)
Z diagramu grafickej zavislosti
[a(F/T)/aT—l]P,L,;tf.=;4,‘4’l = f[FAT (anA/aT)P,L,y:=uf{l]:

ktorého obraz je priamkou vtedy, ak (0H/0L)pp,, nezavisi od L, mozno
z useku priamky uréit entalpickd zlozku sily Fy. Rovnicu (10) s ohladom
na rovnicu (39) a (36) mozno uviest do tvaru

(0H|0L)r pn, — (OH|OL)1,p ap, = AH4(0F|0pa)rP,L (467)
a
(0S10L)p,pp, — (0S|0L)7,p ap, = AS4(OF|0pa)T,P,L - (477
Posledné rovnice mozno napisat v tvare
Fy—Fy = AHA(0F|0p4)7,P,L (46)
a
Fg— F'y = TAS 4(0F|0pa)r.p.1 - (47)

Ak v rovnici (42) vyraz (0F[oT)p 1, nahradime z rovnice (24), pre entro-
picku zlozku sily Fg dostaneme rovnicu

Fg = T(OF|0T)p,Ln, = T(OF|OT)p 1 ,smpt* — FaT(0n4/OT)p 1, 15— (48)

Z rovnice (48) mézeme uréit entropickd zlozku sily Fg na zaklade veli¢in
pristupnych experimentdlnemu meraniu.

Ak do rovnice (46) za vyraz Fp dosadime jeho vyjadrenie v tvare (45),
pre Fg dostaneme rovnicu

Fg = [0(F|T)0T-p,1,5=p’t + TF4(0n4]0T)p, 1 tmps + AH 4048, (49)

priéom sme vzali do dvahy aj rovnicu (19). Ak do rovnice (47) za Fy dosadime

jeho vyjadrenie v tvare (48) a vezmeme do uvahy aj vyraz (19), pre Fg

dostaneme:
]

Fg = T(0F|0T)p,L,.5=ps' — TF 4(01.4/0T)p, 10— — TAS 40, (80)

A

Podla rovnice (49) a (50) vieme uréit entalpickd zlozku Fg a entropicki
zloiku Fg sily F vtedy, ak pozndme zmieSavaciu entalpiu AH 4 a zmieSavaciu
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entropiu A8,. Pre rozdiel chemickych potencidlov konformaéného <¢&inidla
vo vlakne a v §tandardnom stave plati:

pa—py = AH4—TA84 (51)

Ak porovndme rovnicu (51) s vyjadrenim p4 — p4 v tvare (17), dostaneme
pre AH 4:

AH,4 = RTy¢2 (62)
a pre A8 4
AS‘A = —R[In(1 — ®p) + ¢p + Lo(-l-/fl’e‘]o)_l — (peq) '] (83)

Ak do rovnice (49) za AH 4 dosadime jeho vyjadrenie v tvare (52), dosta-
neme pre Fg analyticky tvar:

Fg = [0(FIT)[0T'1p,Lumns' + TF4(0n410T)p, 15w + RT 3950,B - (54)
Po dosadeni A8, vyjadrené v tvare (53) do (50) dostaneme analyticky tvar
pre Fg:

FS = T(aF/aT)P,L,;tf.:/zf(" - TF’A(a'n"l/aT)P,L,yzs[xZ" =+ RTcrOﬁ[ln(l _— q7p) o+ Pp =
+ Lo(Lpeqo) ™" — (peq) '] - (59)

Na uréenie Fg a Fg musime poznat Floryho—Hugginsov interakény para-
meter y a parametre Hermansovho Statistického modelu napucanej siete
polymérnych retazcov, ktorych spdsob uréenia je naznaéeny v praci [1].

Désledky vyplyvajiice z rovnice (25)

Ak do rovnice (14) za (0F/0T)p 1, 4,, dosadime jeho vyjadrenie vyplyvajuce
z rovnice (25), pre F'y dostaneme vyraz

F}T = [a(F/T)/aT_l]P,L,;lZ:,u;'l - F;lT[(a";l/aqy)]’,L,A,uA - (an;l/aT)P,L,y:.=;tf,‘]] =
+ oy . (56)

alebo ak prihliadneme na rovnicu (33):

Fy = [0(FIT)0T~p, 1 psmps + FuaTlVo(@iV.40)"2484(0414/0pp) " 7, P,1 +
+ (6"A/611)1’,]4,;&=p;',] T+ Goﬂ'—/jﬂA (57)

kde za A8 dosadime vyraz (53); (04w.4/0¢p)r,p 1 sa s ohladom na rovnicu (17)
TOVNA:

(04paldpy)r,p,L = RT[1 — pg ' — (1 — @p)~* + 2x¢p] (58)

Rovnica (57) je pomerne zlozitym vyrazom pre uréovanie Fy. Porovna-
nim (56) a (49) dostaneme:

FA(an’A/a,ly)l’,L,Au,. = _O'oﬁAEA (5'9)
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Po dosadeni rovnice (§9) do rovnice (56) pre Fy dostaneme vyraz (49).
Z porovnania rovnice (§9) a (26) vyplyva:

Fa = —0,f(04pa4/0n4)r,p L (60)
alebo s ohladom na (32) a (58):
Fu = ooBpy(ValV)IRT(1 — pg ' — (1 — @p)~* + 2x¢p] . (60)

Rovnica (60) umoziiuje uréit parcidlnu moélova elastickd silu na zdklade
parametrov Hermansovho $tatistického modelu napudanej siete polymérnych
retazcov.

Dakujem doc. in. J. Pouchlému, C. Sec., z Ustavu makromolekulovej chémie CSAV
za pripomienky k tejto prdci.

TEPMOOUHAMIKA JEOOPMAIIUN XMMHNYECKIX BOJIOKOH (II)
NPUMEHEHUE IJII BAKPBITOI CUCTEMHB TEPMOJUHAMHIUYECKOT'O
IIOTEHI[HAJA OT—TOMIIA

JI. Banko

Rageyupa Jusuucckoli xumuu CroBamKoro nosIMTeXHAYSCKOTO HHCTHTYTA,
Bpartuciaasa

ITpu moMomm TepMOiMHAMUUCCKOTo MoTeHimasa J Or—ToMmna BelBeieHHE o0mue ypas-
HCHMsI COCTOSIHH ST, OIIMCHIBAIONINE TCPMOAMHAMEUCCKYIO JeopMalnio XMMHYECKHX BOJIOKOH
cojilepalMX ONpC/e/IeHHOC KOIMUeCTBO HU3KOMOJIERYJIAPHOTO IIOJIAPHOTO BEIIECTBa.
M. ®. M. Orom 1 X. ToMnom BHIBeleHHbie ypaBHEHHMs [Jsl H30JMPOBAHHOM CHCTEMbL
MOKHO TIOJTBEP/UTL TOJLKO NpPH CJIOMKIBIX (PH3NUECKUX YclIoBUAX. B mpusejerHOl padore
BEIBCJCHHBIC YPaBHCHHjsI ONpEJICIICHNIBL 1pM (PMBUYCCKUX YCJIOBHAX, SKCICPHMEHTaJLHO
JIerKO OCYIICCTBUMBIN. IILIBCi|eHHEIC YPaBHCHHSA [JIg ONpEJICICHHSA BHTadbNMiiHOTO Fpy =
= (0H|OL)1,P, 44,0 ¥ duTpONHIIHOTO Fg = —T(0S/GL)7,P, Ajtartn.2) KOMIIOHEHTOB BOJIOKHO
Hanpsiralomeli CMIIbL, ONpPEJesICHHBL TP Pa3iIMYHKIX (M3MUCCKUX ycaoBuAX. llpnBemennnre
YPaBHCHHST BLLICHHLL TAKMe B CBA3U ¢ CTATHCTMUCCKOIl MOJEILI0 HAOYXMICH CETKA MOJIM-
MCDHLIX Ieneii o XcepMaHCYy.

Prelozil M. Fedorofiko

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

L. Valko

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es werden mittels des Oth—Tompaschen thermodynamischen Potentials J allgemeine
Zustandsgleichungen abgeleitet, die die thermische Deformation von Chemiefasern mit
einem bestimmten Gehalt niedrigmolekularer Stoffe beschreiben. Die von J. F. M. Oth
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und H. Tompa fiir ein abgeschlossenes System abgeleiteten Gleichungen lassen sich nur
unter komplizierten physikalischen Bedingungen experimentell bestétigen. Die in der
vorliegenden Arbeit abgeleiteten Gleichungen sind fiir leicht realisierbare physikalische
Bedingungen definiert. Die Gleichungen fiir die Bestimmung des enthalpischen Fp =
= (0H|OL)p,p ap,,(ny und entropischen Anteils Fg = —T(0S/0L)r p au,n, der auf
die Faser ausgeiibten Spannkraft sind fiir verschiedene physikalische Bedingungen
definiert. Diese Gleichungen sind auch im Zusammenhang mit dem Hermansschem
statistischem Modell fiir ein gequollenes Netz von polymeren Ketten angefiihrt.

Prelozil M. Li$ka
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