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Die Strukturgleichungen beruhen auf der Annahme bestimmter verein-
fachter Modelle der polymeren Systeme. Ausgehend von den Charakteristiken
der Molekularstruktur, lassen sich die Transporteigenschaften einfacher struk-
tureller, atomarer oder aus einfachen Molekiilen bestehender Fliissigkeiten,
sowie ihre Stromung mit Hilfe der statistischen Mechanik beschreiben. Die
einzelnen kinetischen Gréfien dieser Fliissigkeiten werden durch den Ortsvek-
tor und den Momentenvektor charakterisiert, der lokale Spannungstensor ist
das diadische Produkt aus den zwischen den kinetischen Groflen bestehenden
Wechselwirkungen der Krifte (bzw. Potentiale) und den die Groflen trennenden
Ortsvektoren.

Das Modell der statistischen Mechanik 148t sich mit bestimmten Verein-
fachungen auch auf die Polymersysteme anwenden. Die Wechselwirkungen der
Krifte kénnen selbstverstiindlich nicht fiir die einzelnen Atome der Molekiile
angegeben werden, es ist sogar schwer, die einzelnen Molekiile mit der Wechsel-
wirkung nur eines einzigen Potenzials zu charakterisieren. Die Strukturtheo-
rien der Polymersysteme beruhen auf vereinfachten Modellen der statisti-
schen Mechanik, deren Hauptelemente im folgenden zusammengefafit wurden
[1—9].

Ein zum Zeitpunkt ¢ untersuchtes Polymersystem besteht aus n-Struk-
turelementen (Makromolekiil, Segment, Netz-Segment usw.), deren durchschnitt-
liche, zahlenmifBlige Konzentration »(t) ist. Ein gegebenes, z. B. das i-te
Strukturelement, 1iBt sich mit einem Ortsvektor h; (z. B. mit dem Vektor
zwischen den Enden der Makromolekiile) beschreiben. Die zwischen den
Strukturelementen bestehende Wechselwirkung, z. B. die bei dem i-ten Struk-
turelement auftretende Wechselwirkung, kann mit Hilfe des Kraftvektors f;
charakterisiert werden. Der lokale Spannungstensor ld8t sich mit Hilfe des
aus diesen Kriften und dem das gegebene Strukturelement charakterisierenden
Ortsvektor gebildeten diadischen Produktes darstellen, dhnlich der Wechsel-
wirkung des Spannungstensors der statistischen Mechanik:

7,(t) = v(t)f ok 1)
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Der makroskopische Spannungstensor 1d8t sich mit Hilfe des Durchschnit-
tes der ganzen Menge der Strukturelemente ausdriicken:

()= 2 3 (froh) = o(0) [ (fioh) Pk )V &
n -1 ¥

wobei p(h;, t) eine von der Zeit abhingige Verteilungsfunktion ist, die die
augenblickliche Struktur des Polymersystems zum Zeitpunkt ¢ beschreibt
(z. B. die Verteilungsfunktion der Entfernung zwischen den Enden der Makro-
molekiile). Die Struktur des Systems hingt von seinem augenblicklichen Defos-
mationszustand sowie von seinem fritheren Zustand (vom Ablauf der Defor-
mations- und thermischen Vorginge) ab. Die Verteilungsfunktion 1aBt sich
mit der Kontinuitdtsgleichung angeben (analog der Liouville-Gleichung der
statistischen Mechanik):
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wobei das erste Glied die lokale Verdnderung, das zweite den konvektiven
Strom ausdriickt, wihrend das dritte und vierte Glied je nach dem Ursprung
zu interpretieren sind und die Anderungsgeschwindigkeit der Zahl der Struk-
turgrofen angeben. Zur Losung der Gleichung (3) mufl das die Bewegung der
Strukturelemente beschreibende kinetische Gleichungssystem bekannt sein,
aus dem man den Geschwindigkeitsvektor berechnen kann.

Weiterhin muB die Anderungsgeschwindigkeit der StrukturgroBen be-
schreibende kinetische Gleichung bekannt sein, aus der sich das dritte und vier-
te Glied in Gleichung (3) bestimmen lassen. Zur Berechnung des Spannungsten-
sors mufl man noch die Wechselwirkung der Krifte (f;) kennen, die aus der
dynamischen Gleichung berechnet wird. (Die Krifte lassen sich aus Zusam-
menhingen, die sie in Abhingigkeit von den Ortsvektoren und der Zeit ange-
ben, bestimmen.) Zur Aufstellung der dynamischen, kinetischen und kinema-
tischen Gleichungen miissen bestimmte Bedingungen in bezug auf die Struktur-
groflen des Systems sowie auf die im System herrschenden Wechselwirkungen
gestellt werden.

Bei der Herleitung der Strukturgleichungen der Polymersysteme miissen
die dynamischen Probleme geldst, also die im System auftretenden Wechsel-
wirkungen der Krifte bestimmt werden. Es sind die kinetischen Probleme zu
I6sen, irgendein Modell fiir die Entstehung und das Verschwinden der Struk-
turgréfen aufzustellen, spiter auf dieser Grundlage der zeitliche Verlauf der
Konzentration der Strukturelemente »(t) sowie dp(h; t);0¢t zuberechnen. Um
die kinematischen Probleme zu 18sen, sind die Geschwindigkeitsvektoren der
einzelnen Strukturelemente zu bestimmen, weiterhin die Kontinuitdtsglei-
chung zu l6sen und die Verteilungsfunktion p(h;, t) zu bestimmen. SchlieBlich
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wird in Kenntnis der Krifte und der Verteilungsfunktion der Spannungstensor
berechnet.

Abb. 1 zeigt die Struktur verschiedener Polymersysteme. In verdiinnten
Liosungen herrscht ein den isolierten Makromolekiilen naher Zustand, wo sich
die einzelnen Makromolekiile frei, ohne Wechselwirkung bewegen. In konzent-
rierteren Losungen spielen die zwischen den Molekiilen auftretenden Wechsel-
wirkungen schon eine Rolle. Dann bilden sich zwischen den einzelnen Molekii-
len Berithrungspunkte, Schleifen oder im Falle andersartiger Polymere geordne-
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te Flichen aus, und so entstehen durch den Zusammenschlufl mehrerer Mole-
kiille iibermolekulare Strukturelemente. In konzentrierten Lésungen und im
der Schmelze wichst die Zahl der Beriihrungspunkte zwischen den Makro-
molekiilen; ein in dynamischem Gleichgewicht befindliches rdumliches Netz
bildet sich heraus. Dieser Zustand ist fiir die meisten Polymerschmelzen cha-
rakteristisch. Wenn man annimmt, daBl die netzartigen Knotenpunkte kon-
stant sind, erhilt man die charakteristische Struktur fiir die vernetzten, festen
Polymere.

In der Gleichgewichtslage nehmen die Polymermolekiile eine Knéuel-
form an, die durch den Abstand der Kettenenden und die Konformationsver-
teilungsfunktion beschrieben werden kann. Die Stellung der aufeinanderfol-
genden Bindungen hingt von der Rotationshemmung der Kettenglieder und
den Valenzwinkeln ab. Die Beriicksichtigung der vollen Wechselwirkung
stoBt auf bedeutende mathematische Schwierigkeiten, deshalb werden nur
solche Makromolekiile untersucht, die sich aus frei zusammengeschlossenen
Bindungen zusammensetzen, deren einzelne Kettenglieder sich frei bewegen
konnen. Im Falle von linearen Polymeren mit verhidltnismiBig groBem Mole-
kulargewicht kommt diese Modellkette dem Verhalten der wahren Polymer-
ketten sehr nahe.

Tabelle 1
Die im Polymersystem wirkenden Kréfte

Gleichungen zur Beschreibung der Krifte
Bezeichnung der Krafte

verdiinnte Lisung | konzentrierte Losung + Schmelze
Krifte in- elastische Kraft f.=kgT In grad p(h)e
folge von durch Wérmebewegung Sy = kgT grad p(h)
Wechselwir- | entstehende Kraft
kungen in- infolge gehemmter dh dh)?
nerhalb des | innerer Rotation auf- fr=a [‘—dt— a ( dt ) R J
Molekiils tretende innere viskose
Kraft
Kriifte in- aus der zwischen den fs(ps) = Ladv(l -+ o|dvj~+ fs(ps) =
folge von Molekiilen des Poly- + .. fadv(l + ajde] +...)
Wechselwir- | mers und des Losungs-
kungen zwi- | mittels auftretenden
schen den Reibung herriithrende
Molekiilen Kraft
aus der zwischen den fs(pp) = {"Av(l +
Polymermolekiilen auf- + Byl + ..
tretenden Reibung
herrithrende Kraft
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In Tabelle 1 wurden die auf in unterschiedlichen Polymersystemen vor-
kommende Makromolekiile wirkenden Krifte zusammengefafit. Die erste
Gruppe der Krifte riihrt aus den innerhalb des Molekiils auftretenden Wechsel-
wirkungen, die andere Gruppe aus den Wechselwirkungen zwischen den Mole-
kiilen her. Die von den Wechselwirkungen innerhalb des Molekiils herrithrenden
Krifte setzen sich aus der zur Aufrechterhaltung der gegebenen Abstiinde der
Kettenenden notwendigen elastischen Kraft, aus der infolge der Wirmebe-
wegung auftretenden Kraft, sowie aus der durch die Hemmung der inneren
Rotation verursachten Kraft (aus der Reibungskraft infolge der »inneren
Viskositit«) zusammen. Die Wechselwirkungskrifte zwischen den Molekiilen
stammen bei Losungen aus der Wechselbeziehung zwischen Polymer und Lé-
sung, bei konzentrierten Lésungen und Schmelzen aus Polymer-Polymer-
Wechselwirkung. Von den Wechselwirkungen abhingig kénnen sich die in der
Tabelle angegebenen Gleichungen modifizieren.

Im Falle vernetzter Knotenpunkte hiingt die erwiihnte Kraft von der
Art des Knotenpunktes ab. In Tabelle 2 wurden die Grundgleichungen der

Tabelle 2
Strukturgleichungen polymerer Systeme
verdiinate Losung konzentrierte Lésung und Schmelze
(isolierte Makromolekiile) (Netz in dynamischem Gleichgewicht)
dynamische Gleichung fim —fi+ s = 0 fim—fi—f=10
(Kriftegleichgewicht)
: ok oh;
Bewegungsgleichung ; —_a’:‘ =doh; = fir,~fi+Fs ’*tl =do by
) ! a

Kontinuitatsgleichung 2 plh) — £ [p(BYR] =0 3 . 8

Q) = p(W) + 5 [p(6) bl =

2 s — {1k} 3 =

ve[p(h), ¢, 7] — vy[p(h). 1. 7]

kinematische Gleichung allgemeine Form nicht angebbar
lokaler Spannungs- oy=cf;oh o, =wt)fioh
tensor

verdiinnten Lésung und der in dynamischem Gleichgewicht befindlichen, ver-
netzte Knotenpunkte beinhaltenden Systeme (konzentrierte Losungen und
Schmelzen) miteinander verglichen. In verdiinnter Losung wirkt die Reibungs-
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kraft auf das sich bewegende Polymermolekiil wie eine dulere Kraft, die das
Lésungsmittel auf das Molekiil iibertrigt, wihrend im Falle der Vernetzung
auch die Reibungskraft Teil der infolge der Wirkung der dulleren Kraft an
der Kette entstehenden Kraft ist. Im Falle von verdiinnten Losungen enthilt
die Kontinuitétsgleichung kein kinematisches Glied, da ja kein Strukturele-
ment entsteht oder zerfdllt. In der Netzplantheorie spielen die Zerfalls (v,)-
und die Entstehungsgeschwindigkeit (v,) des Netzknotenpunktes eine bedeu-
tende Rolle.

In Tabelle 3 wurden die Parameter einiger wichtiger Strukturtheorien
zusammengefaBt. Es wurden die durch die Theorie untersuchten Systeme, die
in Betracht gezogenen Krifte, die fiir die einfache Querstromung erhaltenen
Funktionen sowie der Ausdruck der Dehnungsviskositit angefiihrt. Sofern
mit Hilfe der Theorie die Spannungsrelaxation, das Kriechen, der dynamische
Modul und die Ausbildung der Spannung beschrieben werden konnten, wurde
das besonders angegeben ().

Der Zusammenhang zwischen den einfachsten kontinuumrheologischen
und strukturellen Gleichungen ist klar. Die das elastische Verhalten beschrei-
bende kontinuumrheologische Gleichung ist der auf der Grundlage der kon-
stanten Netzplantheorie erhaltenen Elastizitiitsgleichung dquivalent, wihrend
die fiir die Kontinuumrheologie in viskosen Fliissigkeiten giiltige Gleichung,
der Gleichung der Ortsverinderungstheorie Aquivalent ist. Aquivalenz zeigt sich
ebenfalls zwischen den Kettenmodellen der strukturellen Theorien und den
Netzplantheorien nach Lodge. Die rheologische Zustandsgleichung beider Mo-
delle 148t sich folgendermaBen aufschreiben:

2 __5_ _ e vl
1—7—{1/%} 5 (r — 2n4) = 2 kT {v[/vb} 4 4

wobei 1 die Relaxationszeit des Kettenmodells, v; die GroBe der Kette, », die
Zahl der vernetzten Ketten in Volumeneinheiten angeben. Aus der Gleichung
(4) ist ersichtlich, dafl die Relaxationszeit im Kettenmodell die Reziproke der
Zerfallsgeschwindigkeit des Knotenpunktes in der Netzplantheorie ist. -

Die Gleichheit der Integralgleichungen und der auf der Grundlage der
Strukturtheorien erhaltenen Gleichungen 148t sich mit Hilfe der Lodge-Glei-
chung leicht nachweisen. Das Oldroyd-Derivat in Gleichung (4) durch das
partielle Derivat nach der Zeit ersetzt, erhilt man die folgende Integralglei-
chung:

T=1 %3- +J Pt — ') C(r) dv (5)

——
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Die Speicherfunktion lautet:
1 ex [
P(x) = kT { vl exp (x]2) } (6)

v, exp (vpx)

So spielen die strukturrheologischen Gleichungen eine wichtige Rolle in der
Bestimmung der Speicherfunktionen der Integralgleichungen.

Zusammenfassung

Die Strukturtheorien der Polymersysteme beruhen auf vereinfachten Modellen der
statistischen Mechanik. Die Verfasser befassen sich mit der Lageverdnderungstheorie, der
Ketten (Perlenreihe)-Theorie, sodann mit der neueren Netzplantheorie. Die Zusammen-
hinge der kontinuumsrheologischer und struktureller Gleichungen werden erértert.
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