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E C L I / H E R Y
TW ORZYW A WIELKOCZĄSTECZKOWE

MIESIĘCZNIK POŚWIĘCONY CHEMII, TECHNOLOGII I PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW

W Ł A D Y S Ł A W  PR ZYG O C K I 

Politechnika Ł ód zk a  
Instytut W łókien  S ztu czn ych

Teoria chemicznego żelowania w układach polimerowych

A  T H EO R Y  O F C H E M IC A L  G ELA TIO N  IN  PO LY M ER IC  SYSTEM S  

S u m m ary  —  P olym er gel form ation  m echanism s h ave been ch aracterized . The 
classic Flory  and Stock m ayer theory of gelation, as w ell as the p ercolation  m od el 
and the de G ennes and Stauffer p ercolation  theory have been described. V alues  
of critical p aram eters obtained accord in g  to these both  theories h ave been co m 
p ared , and an agreem en t w ith  experim ental values has been analysed.

P rocesow i żelow an ia ulegają liczne roztw ory  polim e
rów  syn tetyczn ych  i n atu raln ych , m ieszaniny poreakcyj
ne z u d ziałem  su b stratów  o fu n k cy jn o ści/>  3 , zaw iesiny  
koloidalne, w iele artyk u łów  żyw n ościow ych  i środków  
m ed yczn ych . Żele są  także składnikam i organ izm ów  ży
w ych. B ad an ia n ad  żelam i zap oczątk ow ał G raham  
(1861 r.) [1], ale dopiero  H erm an s [2] p od ał definicję żelu, 
która d otąd  nie straciła swojej aktualności. M ianow icie, 
żel jest to jed n orod n y, d w u składnikow y układ u tw o rzo 
ny p rzez  substancję stałą  ro zp ro szo n ą  w fazie ciekłej, 
który to u k ład  p od  działaniem  sił m ech an iczn ych  zach o
w uje się jak ciało stałe; składnik rozp roszon y  i rozp u sz
czalnik w yp ełniają cały  ten układ  i n aw zajem  się p rze
nikają.

W  pow yższej definicji p rzep latają się w ięc kryteria m a
k rosk op ow e i m ikroskopow e.

Żel p olim erow y ozn acza  ciało u tw orzon e p rzez p rze
nikającą je p rzestrzen n ą siatkę złożon ą z m ak rocząste
czek, zan u rzon ą  w  cieczy m ałocząsteczkow ej. Jest to  
układ koloidalny, w  którym  składnik m ałocząsteczk ow y  
tw o rzy  p rzy tłaczającą  część m asy. W  skali m ak rosk opo
wej żel zach ow u je się jak ciało stałe, w  którym  trójw y
m iarow a sieć bierze u d ział w  p rocesie  deform acji. N ato 
m iast w  skali m ikroskopow ej, w  której rozpatruje się 
p ro cesy  dyfuzji, żel jest cieczą.

T w orzen ie żelu m oże p rzeb iegać w edłu g różn ych  m e
ch an izm ów  o ch arak terze zarów n o ch em icznym , jak i 
fizyczn ym , m ianow icie:

1. Reakcje ch em iczne z u d ziałem  m on om erów  w ielo
funkcyjnych (f > 3). Polikondensacja, polim eryzacja i

kopolim eryzacja d op ro w ad za  do u tw orzen ia  stru k tur  
u sieciow anych zan u rzon ych  w  dużej ilości ro zp u szczal
nika lub m onom eru.

2. P rocesy  zw iązan e z przejściam i konform acyjnym i, 
w k tórych  pow stają stru k tury  spiralne z udziałem  d w óch  
lub więcej helis. Szczególnie często  m ech an izm  ten  
w ystępuje w  biop olim erach , takich jak żelatyn a (zden atu -  
row an y kolagen) lub p oliw ęglow od an y. Żele w takich  
układach  m o gą  być m iękkie i p od legać d u ży m  d eform a
cjom  (np. żele żelatyn ow e), lub tw ard e i kruche (np. żele  
agarow e).

3. M ikrokryształki sieciujące, p ow stające w trakcie  
oziębiania ro ztw orów  p olim erów  w  w yb ran ych  ro zp u 
szczalnikach. Żele tego typu m o g ą  tw o rzyć: polietylen, 
polistyren, p o lia lk o h o l w in ylow y), poliakrolonitryl, ko
p olim ery e ty len /b u ty len , k au czu k  n atu raln y  i inne.

P rzed m iotem  d alszych  n aszy ch  ro zw ażań  b ęd ą żele  
chem iczne, tj. te, w  k tórych  cząsteczk i su b stratu  (m on o
m eru ) są  ze sobą p ołączon e w iązan iam i chem icznym i. 
W ażn ą rolę w rozw ażan iach  n ad  takim i żelam i o d g ry w a  
stopień konw ersji p. Jest to stosunek u tw orzonej d o chw i
li t liczby w iązań  do m aksym alnej m ożliw ej liczby  
w iązań  m ięd zy  cząsteczk am i m o n om eró w  w  układzie. 
W  stanie w yjściow ym  p = 0, co  o zn acza , że w  układzie  
nie p ow stały  jeszcze żadne w iązan ia  chem iczne. C ząste 
czki substancji rozproszonej są  tu od siebie izolow ane. Z  
chw ilą zap oczątk ow an ia koagulacji ro zp o czy n a  się tw o 
rzenie w iększych  cząstek  zw an y ch  k lasteram i i w artość  
p stopniow o rośnie. N iech  s o zn acza  liczbę cząsteczek  
m on om eru  zw iązan ych  ze sob ą w  klasterze. Z atem  kia-
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ster s = 1 o zn acza  m on om er; gdy zaś m ięd zy  cząstecz
kam i m o n om eru  zostały  u tw orzon e w szystkie m ożliw e  
w iązan ia ch em iczn e, w ów czas p = 1. W  tym  ostatnim  
p rzyp ad k u  całk ow ita ilość m on om eru  w ch od zi w  skład  
żelu, czyli klastera o nieskończenie w ielkich w ym iarach , 
w ypełniającego cały  układ. G dy p osiągnie określoną  
w arto ść p = pc w  u k ładzie pow staje klaster o w ym iarach  
"n ieskończenie w ielk ich ", rozciągający  się n a ca łą  próbkę, 
zw an y  żelem . G dy p < pc w  układzie w ystępuje tylko 
zol, g d y  zaś p > pc —  żel w spółistnieje z zolem .

KLASYCZNA TEORIA ŻELOWANIA

P ierw szą teorię żelow an ia op racow ali Flory  i Stock- 
m ay er [3— 5] (w  skrócie F— S). Przyjęli oni, że każde  
w iązanie m ięd zy  d w o m a cząsteczk am i jest tw orzone  
p rzy p ad k o w o ; pom inęli p rzy  tym  cyklizację i zaniedbali 
w pływ  efektów  ' eterycznych. P raw dop od ob ień stw o  
u tw orzen ia  p rzez  cząsteczk ę o funkcyjności /  jednego z 
w iązań  w yn osi p i nie zależy  od liczby (f-1 ) p ozostałych  
w iązań, m ożliw ych  do u tw orzen ia  p rzez  tę cząsteczkę. 
A u torzy  teorii F— S założyli p u n ktow ość cząsteczek  m o
n om erów  i nie u w zględnili w p ływ u  sposobu w ypełnie
nia d an ego  obszaru  p rzestrzen i na p raw dop od ob ień stw o  
tw orzen ia w iązań  p, pom ijając tym  sam ym  efekt objętości 
w yłączonej. Z ałożen ia te p ociągają za sobą przyjęcie tw o
rzenia się k lasterów , które, jak się w yraził G ordon [6], 
znajdują się "w  g raficzn ym  stanie m aterii".

W szystkie w łaściw ości m od elu  F— S zależą od p ara
m etrów  /  o raz  p. W  teorii F— S w yniki otrzym uje się 
m eto d ą  ap roksym acyjn ą, zn an ą  jako m etod a uśrednione
go pola. L iczne m odyfikacje teorii F— S (np. m echanizm  
k ask ad ow y [6]) u su w ają niektóre m an k am en ty  m odelu , 
ale n a  w ykładniki krytyczn e dają te sam e w artości, np. 
(3 = 7 = 1  (znaczenie sym boli (3 i у —  por. dalszy tekst, 
rozd ział "P erk olacyjn a teoria żelow an ia"). W szystkie te 
teorie w łączon o  d o  jednej klasy u niw ersalności i n azw a
n o "k lasy czn ą  teorią  żelow an ia". M im o d u żych  
u p roszczeń  teoria ta w  sposób p op raw n y  określa w artość  
pc w  punkcie żelow ania:

P c = ( f - 1 ) '1 (1)

W  ciągu  szeregu  lat opis zależności w ielu  w łaściw ości 
w pobliżu pu n ktu  żelow an ia rów nież u zn aw an o za  za
dow alający.

MODEL PERKOLACJI

W  u k ład ach  fizyczn ych  -istnieją d w a rodzaje p rzy p ad 
k ow ości stoch astyczn ej. Jeden, rep rezen tow an y  p rzez  
m od el błąd zen ia p rzy p ad k o w eg o , zn alazł zastosow anie  
do opisu ru ch ó w  B row n a, dyfuzji, m igracji elektronów  
w  ciałach  stałych  oraz  konform acji m akrocząsteczek . 
N ośnik  p rzy p ad k o w o ści stanow i tu czynnik aktyw ny, 
np. atom , cząsteczk a, elektron itp. P rocesy  stochastyczne  
tego  typ u  p ro w a d z ą  do rozk ład u  G aussa jakiejś w łaści
w ości u kładu, n p . odległości końców  łań cu ch a m ak ro

cząsteczki. D rugi rodzaj p rzy p ad k o w o ści jest cech ą  
układów  p rzestrzen n ie n ieu p orząd k ow an ych , takich jak  
u tw ory  skalne i gleby, szkła p orow ate  czy  żele do ch ro 
m atografii żelow ej. P rzy p ad k o w o ść p rocesu  jest w  tym  
w yp ad k u  zw iązan a z ośrod kiem  o b ard zo  d u ży m  sto
pniu  n ieu p orząd k ow an ia, a  sam e p ro cesy  zyskały  n azw ę  
p rocesów  p erkolacyjnych [7, 8]. T yp ow ym i ich
p rzyk ład am i są  p rocesy  su szen ia, p rzesączan ia  w od y  
p rzez  gleby, przenikanie rop y  p rzez  p od łoże  skalne lub 
przenikanie gazów  tru jących  p rzez  w ypełnienie m aski 
gazow ej. M odel perkolacji został o p raco w an y  przez  
H am m ersley 'a  w  1957  r. [9]. W  odniesieniu d o  p rocesów  
perkolacji ch arak terystyczn e jest w ystęp ow an ie  punktów  
k rytyczn ych  w e w łaściw ościach  układu.

Z asad ę perkolacji objaśnia rys. 1.

Rys. 1. Siatka metalowa utworzona z odcinków przewodnika i 
podłączona do źródła prądu jako przykład modelu perkolacji 
[wg 15]. Wielkością modelowaną jest natężenie prądu w obwo
dzie (objaśnienie w tekście)

R egularna, d w u w ym iaro w a siatka u tw o rzo n a  z odcin
ków  p rzew od n ik a, u m ieszczon a m ięd zy  d w o m a płytam i 
m etalow ym i, jest p od łączon a d o  źró d ła  n ap ięcia V. W y 
obraźm y sobie ludzika, k tóry  w  sposób p rzy p ad k o w y  
p rzecin a odcinki p rzew od n ik a w  siatce. P rzez  p o zn acza
m y  p raw d op od ob ień stw o p ozostaw ien ia odcinka m ięd zy  
w ęzłam i w stanie nie p rzeciętym . Jest to stosu n ek  liczby  
odcinków  nie p rzeciętych  do liczby w szystk ich  odcin
ków . W  chw ili początkow ej p = 1; w  p rocesie  żelow ania  
od p ow iad a to stan ow i, g d y  w szystk ie w iązan ia chem i
czne m ięd zy  cząsteczk am i m o n om eró w  u czestn iczą  w  
tw orzeniu  żelu. W  m iarę p ostęp u  destrukcyjnej 
działalności w sp om n ian ego ludzika, zm niejsza się p i 
natężenie p rąd u  płyn ącego  w  obw odzie m aleje. G dy p
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osiągnie p ew n ą k ry ty czn ą  w arto ść pc, p rąd  w  obw odzie  
przestaje p łynąć. O d p ow iad a to zniknięciu żelu  w  
układzie żelującym . R óżne od zera  natężenie p rąd u  w  
obw odzie św iad czy  o tym , że w  siatce utw orzonej z 
p rzew od n ik ów  istnieje połączenie rozciągające się na cały  
obszar m ięd zy  elektrodam i. P rzerw an ie tego połączenia  
w ów czas, g d y  p = pc, p ociąg a  za  sobą przerw an ie  
p rzep ły w u  p rąd u . P rzed staw ion y  m odel m ożn a w yk o
rzystać do opisu inn ych  zjaw isk, takich jak p rocesy  tran s
p ortu  m asy  w  p olim erach  czy  w łaściw ości m echaniczne  
(m od u ł Y o u n ga, w ytrzym ałość układów  
w ieloskładnikow ych np. w  m ieszan k ach  p olim erow ych).

W  1961 r. F isher i E ssam  [8] w ykazali, że teorię F— S 
m ożn a w y p ro w ad zić  z m odelu  perkolacji n a  sieci Bethe- 

g°-

PERKOLACYJNA TEORIA ŻELOWANIA

T eoria F— S jest szczególn ym  p rzyp ad k iem  m odelu  
perkolacji, m ian ow icie  perkolacji n a sieci Bethego (rys. 

2).
Rys. 2a p rzed staw ia  oryginalny m od el rozgałęzienia  

reakcji w  układzie w ielofunkcyjnych substratów  (f = 3),

Rys. 2. a) Model rozgałęzienia reakcji według Flory'ego [3]; b) 
dwuwymiarowa siatka Bethego [wg 3]

ro zp atry w an y  p rzez  F lo ry 'eg o  [3]. N a  rys. 2b, ilustrują
cy m  fragm en t sieci B ethego w  w yp ad k u  substratu  trój- 
funkcyjnego, jest lepiej w id oczn a ch arak terystyczn a ce
ch a tego m od elu , m ian ow icie zagęszczan ie się punktów  
rozgałęzień  w strefie pow ierzchniow ej. W ed łu g teorii F—  
S, liniow y w ym iar k lasterów  (prom ień) l(s) spełnia zależ
ność: l(s) -  s1 /4 . G ęstość klastera złożon ego z s cząsteczek  
m on om eru  s-Z(J) = s-s"3 ^4 -  s1^4 d ąży  do nieskończoności 
gd y  s— Jest to w y raźn y m  d o w o d em  w adliw ości teorii 
klasycznej.

W  1976 r. de G ennes i Stauffer [10, 11] przean alizow ali 
teorię F— S i w yk azali, że m im o niezłej zgod n ości z 
d ośw iad czen iem  niek tórych  jej w niosków , sam a teoria  
m a szereg  w ad  w ynikających  p o części z przyjętego m o 
delu. O kazało się, że zach ow an ie układu żelującego w  
otoczen iu  p u n k tu  żelow an ia p = pc b ard zo  w yraźn ie od

biega od p rzew id y w ań  teorii klasycznej. D oszli oni do  
w niosku, że istnieje p ew n a liczba ogóln ych  p raw , które  
rząd zą  procesam i żelow an ia niezależnie od szczegółów  
stru k tury  i odd ziaływ ań, jakie w ystęp u ją w  układzie w  
skali m ikroskopow ej.
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Rys. 3. Wymiary klasterów na trzech etapach komputerowego 
modelowania procesu żelowania na siatce kwadratowej; gdy p = 
pc - 0,75 pojawia się żel [18]

Żele m ożn a trak tow ać jako część licznej gru py  
u kładów  n ieu p orząd k ow an ych. D o opisu  w łaściw ości że
li m ożn a w ięc stosow ać m etod y  rozw in ięte  w  teorii tych  
układów . Do opisu p rocesu  żelow an ia de G ennes i Sta
uffer zastosow ali m etod ę perkolacji. W ó w czas okazało  
się, że przejście zol żel w ykazuje d u że p odobieństw o  
do ciągłych  p rzem ian  fazow ych , takich jak ciecz gaz  
czy  p aram agn etyk  ferrom agn etyk  [11— 17]. Ż elow anie
m ożn a ro zp atry w ać n a m od elu  u p ro szczo n y m  —  d w u 
w ym iarow ej siatce kw adratow ej (rys.3). W  jej w ęzłach  są  
um ieszczon e cząsteczk i su b stratów  o funkcyjności /  = 4.
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W  wypadkach p = 0,25 i 0,50 w  układzie nie występuje 
żel. W  punkcie p = pc = 0,75 w  układzie pojawia się żel, 
który współistnieje z zolem. Zjawisko żelowania w pun
kcie krytycznym  pc często jest nazywane "przemianą per- 
kolacyjną".

W  opisie zjaw isk krytycznych szczególnie interesujące 
okazały się wielkości, które w  punkcie krytycznym przy
bierają wartość nieskończoną bądź stają się zerem. Po
dobna sytuacja występuje w  teorii żelowania. W  procesie 
żelowania rolę parametru uporządkowania, ogólnie oz
naczanego przez r), spełnia prawdopodobieństwo G zw a
ne frakcją żelu. Jest to stosunek liczby cząsteczek mono
meru tworzących żel do całkowitej ich liczby w  układzie. 
W  otoczeniu punktu żelowania wielkość G podlega pra
wu potęgowemu:

{, = A'3(p-pjv' gdy p^pf (Tb)

W  otoczeniu punktu pc największy wkład do właści
wości układu wnoszą klastery o wartościach są określo
nych w przybliżeniu przez promień korelacji ć,. Wartości 
te są związane z z-średnim ciężarem cząsteczkowym M z:

T s 3n(s) (8)
M 2 =  — ----------=  Sp

5 > 2n(s)

W  otoczeniu punktu krytycznego wartość są spełnia 
zależność potęgową:

Są = A4 (pc-pl/a) gdy (9a)

Są = Aą (p-pt-1/a) gdy p^p* (9b)

G = AX (p-pc)~? gdy p -» p * (2)
[p —> pc+ oznacza dążenie do punktu żelowania od 

góry (gdy p > pc), zaś p —> pc~ wyraża zmierzanie do tego 
punktu od dołu (gdy p < pc)].

Wagowo średni ciężar cząsteczkowy klasterów jest w 
punkcie żelowania wielkością rozbieżną i spełnia zależ
ność potęgową:

Mw = A2 (pc-p)'y gdy p - » pf (За)

Mm = Af (p-pj* gdy p -»pf (3b)
W ykładniki у i f  nie m uszą być lobie równe (w gra

nicach błędu z doświadczenia wynika ich równość), na
tomiast amplitudy są różne (A2 Ф A A). W  doświadczeniu 
mierzy się wielkości Mw i G.

Z  równań (2) i (3) otrzymuje się równanie, które jest 
często wykorzystywane do sprawdzania teorii:

M w~ G b5 ;5 = l  + J  gdy G —»0 (4)

Przestrzenną rozciągłość cząstek zolu opisuje średni 
promień bezwładności (<RS2  >)1,/2. Spełnia on następują
ce równanie:

( < R ,2 >)1/2~ s lub <Rs2>~s2p (5)

W ykładnik p jest funkcją stopnia konwersji p. Jak 
wykazał Essam  [19], z-średni kwadrat promienia 
bezwładności <RS2>Z jest zw iązany z zasięgiem korelacji 
£,, określającym przestrzenną rozciągłość funkcji korelacji 
g(r). Podaje ona prawdopodobieństwo tego, że dwie 
cząsteczki monomeru oddalone od siebie o odcinek r 
należą do tego samego klastera znajdującego się w prze
strzeni d-wymiarowej, czyli:

W  punkcie krytycznym  liczba klasterów n(s) złożona 
z s cząsteczek monomerów jest również określona przez 
zależność potęgową:

n{s) = A5sz gdy p=pc i s >°° (10)
Rys. 4 ilustruje zachowanie niektórych właściwości 

układu w otoczeniu punktu perkolacyjnego pc. W  miarę 
zbliżania się do punktu żelowania [tzn. gdy (pc-p) —» 0 ], 
zawartość żelu w układzie, zgodnie z równaniem (2 ), 
zmierza do zera. Natomiast funkcje wyrażające zależ
ności Mw od (pc-p) (równanie 3) i  ̂ od (pc-p) (równanie
7) stają się rozbieżne do nieskończoności.

Rys. 4. Zależność frakcji żelu G, wagowo średniego ciężaru 
cząsteczkowego Mw i zasięgu korelacji od odległości od punktu 
żelowania (p - pc) [14]

2 X s 2n (s )R 2

S>Z X s 2
JV2£(r)dr = l; 2 (6)

gdzie: n(s) —funkcja rozkładu wymiarów klasterów złożonych 
z s cząsteczek monomerów.

W  otoczeniu punktu krytycznego zasięg korelacji jest 
wielkością rozbieżną:

£, = A3(pc-p)'v gdy p^pj (7a)

W  tabeli 1 zostały porównane wartości wykładników  
krytycznych procesu żelowania, otrzymywane wg teorii 
klasycznej (F— S) i wg teorii perkolacyjnej de Gennesa—  
Stauffera (w skrócie G — S). Odnoszą się one do przestrze
ni trójwymiarowej (d = 3). Wartości wykładników kryty
cznych w teorii F— S nie zależą od wym iaru przestrzeni 
d, podczas gdy wg teorii G — S wartości tych 
wykładników są funkcją wym iaru przestrzeni d w  zakre
sie 1 < d < 6  . Gdy d > 6  , wartoś3i wykładników kry-



POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZĄSTECZKOWE 1994,39, nr 1 5

T a b e l a  1. PORÓWNANIE WARTOŚCI PARAMETRÓW KRY
TYCZNYCH OTRZYMANYCH WG TEORII KLASYCZNEJ (F—S) 
I WG TEORII PERKOLACYJNEJ (G—S) W UKŁADZIE 
TRÓJWYMIAROWYM (d = 3) WG [13]

Wykładnik Wielkość Teoria F—S Teoria G—S

P G 1 0,45

7 Mw 1 1,74
V \ 0,5 0,88
5 M,„(G) 1 4,9
X n(s) gdy p=pc 2,5 2,20

P (P=Pc) (<K2>)1/2 0,25 0,40

P (P<Pc) 0,25 0,5

P (P>Pc) 0,25 0,33
5 s 0,5 0,46
/ E 3 2,0
к Л 0 0,7

^ 2  /^ 2 równ. (3) i (За) 1 0,1

tycznych przestają zależeć od wym iaru przestrzeni d i 
obie teorie pokrywają się.

W  teorii żelowania występują wykładniki krytyczne: 
P, J, f ,  8 , p, v, v', o, a '  oraz x. Powstaje pytanie, czy są 
one powiązane jakim iś zależnościami? Odpowiedź jest 
twierdząca. M iędzy wykładnikam i krytycznymi 
występują zależności wynikające z zasady podobieństwa 
(scalingu). Mają one następującą postać:

aP = (t - 2 ) ;  y = Y; yo = 3 - x ;  6 (x — 2) = 1 ; v = v' (11) 
oraz v a  = p

Zależności te są słuszne we wszystkich perkolacyjnych 
teoriach żelowania. Najczęściej za podstawowe przyjmu
je się w ykładniki p, т i a. Ponadto w  punkcie żelowania 
są spełnione zależności zwane hiperscalingowymi:

p d  =  l+ 5 - l = ^  (1 2 )
P+Y

Zależność (12) nie obowiązuje w  teorii klasycznej.
De Gennes posługując się zmodyfikowanym modelem  

perkolacji z rys. 1  wykazał, że w  otoczeniu punktu że
lowania lepkość r| i moduł elastyczności E  również są 
funkcjami w ykładniczym i odległości {p-pc) od punktu 
krytycznego pc. Zatem:

л = Mpc-p)'k gdy p -» p c' (13)

E = A7(p-pc)‘ gdy p^pY (14)
Wartości wykładników к oraz ł również zostały zamie

szczone w tabeli 1. Podano tam także wartość stosunku 
amplitud ! Ai-

PRZYKŁA D Y M ETO D Y K I BAD A Ń  D OŚW IADCZALN YCH 
I ICH  W YN IKI

W  wartościach w ykładników  otrzymanych z teorii 
G— S i F— S występują wyraźne różnice. Różnice w  am
plitudach są jeszcze większe. W  warunkach dokładności 
współczesnej techniki pomiarowej nie trudno jest więc 
rozróżnić m iędzy tymi dwiema teoriami.

Do badania procesów żelowania stosuje się różne me
tody, z których jako najważniejsze należy wymienić: me
tody Teologiczne, spektrofotometrię oscylacyjną, 
spektrometrię jądrowego rezonansu magnetycznego, roz
praszanie promieniowania rentgenowskiego pod małymi 
i dużym i kątami, klasyczne i dynamiczne rozpraszanie 
światła oraz małokątowe rozpraszanie neutronów.

Metodą rozpraszania światła można określić wagowo 
średni ciężar cząsteczkowy Mw zolu i jego średni promień 
bezwładności (<RS2 > ) 1,/2 , który z frakcją żelu G jest po
wiązany wzorem:

(<Rs2> ) 1/2 -  G"v/p (15)
Wielkości z lewej strony równań (4) i (15) można w y

znaczyć badając rozcieńczony roztwór zolu metodą roz
praszania światła. W  tym celu proces żelowania należy 
zatrzymać po osiągnięciu ustalonej wartości p, np. przez 
zamrożenie układu. Próbkę do badań rozpuszcza się w  
rozpuszczalniku nie wpływającym na rozkład wymiarów  
klasterów n(s). W wypadku układu znajdującego się w  
stanie p > pc , żel należy oddzielićlod frakcji zolu i 
określić wartość G, np. geometrycznie z wykresów od
powiadających równaniom (4) i (15) w  układzie logaryt
micznym w odniesieniu do różnych p. Tą metodą na y/P 
otrzymano [13] wartość bliską 4,5 , co dobrze zgadza się 
z teorią G — S (y/P = 4) i wyraźnie różni się od wartości 
przewidywanej przez teorię F— S (y/p = 1). W wypadku  
wykładnika v/p znaleziono [13] wartości odnoszące się 
do dwóch obszarów: w  pobliżu punktu żelowania (v/P 
= 1,65) i z dala od tego punktu (v/P = 3,3). Wartości te 
lepiej zgadzają się z teorią perkolacji G — S (v/P = 2) niż 
z klasyczną teorią F— S (v/p = 0,5).

UWAGI KOŃCOWE

Perkolacyjna teoria procesu żelowania w ujęciu 
de Gennesa i Stauffera stanowi uogólnienie teorii klasy
cznej Flory'ego i Stockmayera i jest głównym  
osiągnięciem w  badaniach tych układów od 1976 r. 
Uwzględnia ona efekt objętości wyłączonej. Zastosowa
nie teorii perkolacji i teorii ciągłych przejść fazowych do 
opisu procesu żelowania doprowadziło do odkrycia 
prawidłowości wspólnych dla wszystkich układów że
lujących. Są nimi wykładniki krytyczne (tabela 1) i prawa 
podobieństwa (scalingu)[równania (1 1 ) i (1 2 )].

Jednak teoria de Gennesa i Stauffera również jest teorią 
przybliżoną. Pomija ona w pływ  oddziaływań między- 
cząsteczkowych na prawdopodobieństwo powstawania 
wiązań chemicznych między cząsteczkami substratów i 
na tworzenie klasterów. Nie uwzględnia także w pływu  
dynamiki ruchu cząsteczkowego na tworzenie wiązań i 
na proces żelowania. W  celu uwzględnienia tych zjawisk, 
prowadzi się prace nad bardziej złożonymi modelami, 
jak model perkolacji ciągłej lub perkolacji skorelowanej. 
Powstawanie w iązań m iędzy cząsteczkami substratów 
może zależeć od historii próbki. Prawdopodobieństwo 
powstawania określonego wiązania nie jest wtedy przy
padkowe, lecz zależy od prawdopodobieństwa powsta
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wania wiązań sąsiednich. W  takim przypadku do opisu 
prawdopodobieństwa powstawania wiązania trzeba za
stosować koncepcję łańcuchów Markowa.

Teoria perkolacyjna jest uogólniana na układy o 
większym  stopniu złożoności, takie jak polimery 
rozgałęzione oraz układy, w  których oprócz sieciowania 
międzycząsteczkowego tworzą się wiązania wodorowe 
[2 0 — 2 2 ].
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