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UVOD

U ovom radu bide analizirane elastidne osobine polimernih materijala

koje predstavljaju strukture koje uglavnom ne odrzavaju translatornu

invarijantnost. Zbog toga je teorijska analiza ovakvih struktura veoma otezana.

Da bi se dobila samo kvalitativna slika osobina ovakvih struktura neophodno je

formulisati novi metod teorijske analize.

Polimema struktura je veoma slozena tj. sastoji se iz velikog broja

molekula koji se nalaze na razliditim rastojanjima. Radi jednostavnije analize

moze se pretpostaviti da su svi molekuli jednakih masa, aii da se nalaze na

razliditim medusobnim rastojanjima. Ovakve strukture mogu se nazvati i

strukture sa narusenom simetrijom, gde narusenje simetrije predstavlja

razliditost rastojanja.

Analiza ovakvih struktura moze se izvrSiti primenom statisliCkog metoda

koji se sastoji u prelasku od realne deformisane strukture, gde su razmaci

izmedu molekula razliditi, na statistidki ekvivalentnu jednodimenzionalnu

strukturu sa jednakim razmacima [1]. Metod zahteva da se najpre formulise

statistidka verovatnoda koja prebrojava molekule po razliditim duzinskim

razmacima. Na osnovu nadene verovatnode nalazi se srednja vrednost rastojanja

izmedu molekula i ona se uzima za konstantu statistiCki ekvivalentne idealne

strukture. Opisani postupak de omoguditi da se ispitaju neki karakteristidni

potencijali kao sto su Lenard-Dzonsov i Morzeov potencijal, koji de posluziti za

odredivanje Hukove konstante elastiCnosti.

U prvom delu rada bide navedene osnovne osobine polimernih

materijala, kao i njihova podela i struktura.

Drugi deo, sadrzi predlozeni metod teorijske analize tj. metod

ekvivalentne idealne resetke, pomocu kojeg de se dobiti statisticka verovatnoda

raspodele molekula i srednja vrednost medumolekulskog rastojanja koje treba

da predstavlja konstantu statistidki ekvivalentne idealne reSetke.
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U tredem delu rada bide procenjene elastiCne osobine polimernih

materijala, na bazi karakteristidnih medumolekulskih potencijala, kakvi su

Lenard-Dzonsov i Morzeov potencijal. Bide izradunate vrednosti za Hukovu

konstantu elastidnosti u dva graniSna sludaja (idealne i neidealne strukture), sto

de pokazati ponasanje elastidnih osobinau zavisnosti od narusenja simetrije.

U poslednjoj IV glavi rada bice date eksperimentalne potvrde dobijenih

teorijskih rezultata (glava III).

U zakljucku ce biti izneti dobijeni rezultati za elastic'ne osobine

polmernih struktura, dobijenih teorijskim putem i njihovo poredenje sa

eksperimentom.



I POJAM, PODELAI STRUKTURA POLIMERA

Polimeri su materijali sastavljeni od dugolancanih makromolekula.

Mogu biti organskog i neorganskog porekla. U kategoriju organskih ulaze:

kau5uk, prirodne smole, belan£evine, skrob ltd. dok je najpoznatiji neorganski

glina, kao i drugi oksidi aluminijuma i silicijuma.

Makromolekul koji gradi polimer, sastoji se od sistema atoma tzv. mera

koji se u makromolekulu ponavljaju na odredeni na£in.

Neki vazniji polimeri sa svojim osnovnirn strukturalnim jedinicama dati

suuTabeli l.,[2]

Tabela 1. Polimeri i njihovimen.

POLIMER

POLIETILEN

POLIPROPILEN

POLIVINIL

ALKOHOL

POLIVINIL

HLORID

MER

— CH2CH2 —

— CHCH2 —

CH3

— CHCH2 —

OH

— CHCH2 —

Cl

U makromolekulu mogu postojati dva mera, tada za polimer kazemo da

je dimer, tri mera, tada se radi o trimeru, itd. Oni makromolekuli, sa manjim

brojem mera (do petsto) zovu se oligomeri.



Moze se desiti da su ove meri u makromolekulu medusobno razli£iti, pa

tako razlikujemo:

a) HomopolLmer - sa jednom vrstom mere,

b) Kopolimer - vise vrsta mera ( dve ili vise ).

Kod kopolimera meri mogu biti rasporedeni na slededi na£in,sl. 1:

a) statistidki,

b) alternirajudi,

c) blok - kopolimeri,

d) kalemljeni, kopolimer.

U blok - kopolimerima naizmenic'no se redaju grupe mera u glavnom

lancu, a u kalemljenim kopolimerima kratki lanci jednog tipa mera kalemljeni

su na glavni lanac drugog tipa mera.

3)

b)

c)

d) <xxxtxjucxxxxAjjraxxxxA;ayji>'.«xxxixxcxx

Slika 1. Kopolimeri (prikazani su respektivno prethodno navedenoj

podeli )

Prema opstem izgledu makromolekuli mogu biti:

1) linearni,

2) razgranati,

3) umrezeni.



Kod linearnih, svaki mer u lancu je vezan sa dva susedna mera. Za

razgranate je karakteristic'no da je na neki od mera u glavnom lancu vezan bo5ni

lanac. Pri 5emu, ako su bodni lanci kratki, razlika izmedu polimera

makromolekuli sa linearnim makromolekulom i polimeri sa razgranatim

makromolekulima jeste u Cvrstoj fazi dok se razlika u sva tri agregatna stanja

izmedu istih potize produzavanjem bodnih lanaca ( bodni lanac « glavnom

lancu ). Ukoliko se bodni lanci vezu nekom hemijskom vezom dobija se mreza,

a za makromolekule tada kazemo da su umrezeni, slika 2,[3].

Slika2. Opstiizgledmakromolekula. (a. linearan; b. razgranati;

c. umrezeni).

Postoji mogudnost da mer koji gradi molekul nije simetridan, tada veza

susednih mera moze biti dvojaka:

- regularna ( glava - glava, glava - rep )

- neregulama ( bilo kako ).

Unutar makromolekula moguda su kretanja koja se ostvaruju izmedu

mera. Tako razlikujemo rotacije bodnih grupa, a samo kod slozenijih mogude su

rotacije oko hemijskih veza atoma unutar lanca. Ova kretanja su zavisna od

susednih mera, zbog interakcije izmedu atoma ralicitih mera. U zavisnosti od

kretanja mera i grupe mera u makromolekulu, makromolekul ostvaruje razlidit

geometrijski raspored u prostoru tj. konformaciju. Pri tome se ostvaruju one

konformacije koje su energetski povoljnije. Pri ovom kretaju se koordinate



centra mase makromolekula ne menjaju. Ova sposobnost makromolekula da

ostvaruje razliclte konformacije kretanjem mera, zove se gipkost

makromolekula. Gipkost je omogudena rotacijom oko veza izmedu mera ( kod

slozenijih 6e postojati gipkost unutar mera ). Ovo kretanje mera oko veza

izmedu mera, koje je ogranic'eno interakcijama boCnih grupa ima karakter

rotacionog oscilovanja, slika 3.

Slika 3. Gipkost makromolekula ostvarena rotacionim oscilovanjem.

Ugao oscilovanja predstavlja meru krutosti makromolekula. Povedanje

ugla oscilovanja postize se razredivanjem polimera, pri £emu makromolekuli

rastvara^a kompenzuju medumolekulske kompenzacije. Na taj naSin se linearan

makromolekul dovodi u oblik statistiSkog klupka. Uvijanje se ostvaruje u

smeru minimuma potencijalne energije. Na taj nacln se ostvaruju spiralni oblici

razlicitih simetrija.

U zavisnosti od gipkosti polimere delimo na:

a) elastomere i

b) plastike.

Za elastomere je karakteristic'na velika gipkost, dok su plastici kruti. Ova

podela vazi samo na sobnoj temperaturi. Sa povedanjem temperature plastici

postaju elastomeri, a elastomeri prelaze u plastike snizavanjem temperature.
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I sami makromolekuli u polimeru mogu se organizovati na razli&te

nacine. Tako mogu postojati razliCiti strukturni oblici kao sto su globule, fibrili,

lamele, spirale,itd.

Smatra se da pri kristlizaciji, od snopova makromolekula dobijamo ve6e

savijene makromolekule, c"ijim se udruzivanjem u lamele dobija monokristal

polimera, slika 4.

Polimer pri tome moze biti kako kristlast, tako i amorfan. Kod kristalaste

strukture postoje kristalno sredena podrucja, ali su dimenzije sredenih podrucja

manje od dimenzija makromolekula, tako da makromolekul pripada podruCjima

razli£ite uredenosti.

a) b) c)

Slika 4. Nastajanje poretka u lineamom polimeru

a) snopo vi makromolekula,

b) lente udruzene u lamele,

c) monokristal polimera.



II METOD TEORIJSKE ANALIZE

II1. Metod ekvivalentne idealne resetke

Strukture polimernih materijala veoma su raznovrsne i ova Cinjenica

predstavlja osnovnu teskoc"u pri analizi kolektlvnih efekata u ovim strukturama.

Metodi fizike kristala mogu se primeniti samo na mali broj polimera i to onih

koji se javljaju u vidu pravolinijskih lanaca ill u vidu spiralnih struktura sa

konstantnim "korakom". Ve<5ina ostalih polimera nema translatorno -

invarijantnu strukturu i pojavljuje se u obliku razgranatih lanaca, prostornih

krivih bez konstantnog "koraka", zatim u vidu klubastih struktura ill u

amorfnom vidu. Sve ovo ne dozvoljava da se fizi£ke karakteristike polimera

analiziraju nekim koliko-toliko opstim metodama.

U analizi polimerne strukture koristic'e se statistic'ki metod tj. metod

ekvivalentne idealne resetke.

Metod ne zahteva komplikovanu matematic'ku analizu, a daje realno

kvalitativnu ocenu ponaSanja polimerne strukture. Analize 6& biti usmerene na

elastidne osobine polimera. Ideja se sastoji u prelasku od realne, deformisane

strukture, na statistic'ki ekvivalentnu idealnu strukturu.

Uopsteno posmatrano u neidealnim strukturama razmaci izmedu

molekula nisu medusobno jednaki.

Posmatrac'emo zato sistem identi£nih molekula rasporedenih u

jednodimenzionalnom lancu na nejednakim rastojanjima. Tipic'an primer za

ovakvu strukturu su idealne strukture sa vakansijama, ali je takva situacija

moguda i u polimernim lancima.

U radu [4] je u5injen interesantan pokusaj koji se sastojao u tome sto su

prostorne polimerne strukture zamenjivane ekvivaletnim jednodimenzionalnim
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strukturama, i to tako sto su segment! realne strukture projektovani na neki

zadati pravac. Tako su dobijene jednodimenzionalne strukture sastavljene od

projekcija nejednakih duzina. Za sve slu£ajeve metod koji c"e dalje biti izlozen

treba da pruzi dobru kvalitativnu sliku ponasanja ovakvih struktura.

Sustina prelaska od neidealne strukture u kojoj su razmaci nejednaki, na

ekvivalentnu strukturu sa jednakim razmacima, sastoji se u primeni statistidkih

principa. Grupe molekula locirane su na jednakim razmacima pa se moze

fonnulisati statistiCka verovatnoda koja prebrojava molekule po razlitttim

duzinskim razmacima. Metod je analogan Bolcmanovom metodu [5] koji

odreduje raspodelu molekula po energetskim nivoima. Na osnovu nadene

verovatnode da izmedu odredenog broja molekula postoji odredeni razmak,

mogude je odrediti srednje rastojanje izmedu molekula i ono se uzima kao

konstanta statistiSki ekvivalentne idealne resetke.

Nadena verovatnoc'a bide iskorisc"ena za ispitivanje srednje vrednosti

potencijala koji su karakteristic'ni za polimerne strukture (Lenard-Dzonsov i

Morzeov potencijal), a na osnovu njih moguc'e je izvesti zaklju5ke o elastic'nim

osobinama polimernih struktura.

II2. Statisticka verovatnoca raspodele molekula

Ovde 6e biti formulisana statisti5ka verovatnoda koja prebrojava

molekule (monomere) po razlifitim duzinskim razmacima.

Ako elementamo (minimalno) medumolekulsko rastojanje u idealnoj
—>

jednodimenzionalnoj resetci, koje je dobijeno projekcijom vektora A na zadati

pravac oznaCimo sa a, duzinu ekvivalentnog molekulskog lanca sa L, tada se L,

moze definisati kao celobrojni umnozak elementarnog rastojanja a:

L=Na (III .)

,gde je TVceo broj.

Realna rastojanja izmedu susednih molekula su oznadena sa:



An=na, n-l,2,..,N

pri Cemu se pretpostavlja daje:

minAn=a,

maxAn=L.

Ako se broj projekcija monomera duzine An oznacl sa Nn , moze se pisati

daje

X (H2.)

Kako j e A H *>a, zna£i daje broj realno postojec'ih projekcija, oznaCen sa

v+1, manji ill najvise jednak broju 7V+1 tj. vazi uslov:

v<N,

tada <5e broj medumolekulskih rastojanja v, biti:

v (II 3.)

Na osnovu uvedenih pojmova moze se izraCunati slatistic'ka verovalnoda

raspodele molekula po razli£itim rastojanjima preko Stirlingove formule S;c,ji<,

koja je data u obliku:

V/t i/'
P= «V-— (114.)

N , \ N 2 \ . . . N H \e (srednje) rastojanje dobide se iz ekstremuma funkcije:

0 = \r\P-av-j3L

, gde sii o;y?Lagranzovi mnozitelji.

Zamenom izraza (II 2.) i (II3.) u (II4.) sledi:

10



N
n=\ N

0 = vln v - l n N
n=l

(115.)

Variranjem funkcionala <E> po brojevima Nn i izjednadavanjem varijacije

sa nulom dobija se najverovatnija raspodela:

N

= 0

(II6.)

Zamenom jednadine (II6.) u (II3.) dobide se mnozitelj a:

n - y

n=\

N (II7.)
,-f**

Tada se najverovatnija raspodela dobija, zumenom (II 7.) u (II 6.) i

iznosi:

(II 8.)

Verovatnoda da medumolekulsko rastojanje iznosi An je:

11



v

Dobijeni izraz za verovatnoc'u, posluzide nam da izraCunamo srednje

vrednosti medumolekulskih potencijala, kao i vrednost srednjeg rastojanja

izmedu molekula. IzraCunavanja srednje vrednosti medumolekulskog rastojanja

je veoma bitno, jer su predmet nasih analiza elastic'ne osobine polimernih

struktura, £iji se molekuli nalaze na razlicltim medusobnim rastojanjima.

Srednja vrednost medumolekulskog rastojanja, An =/l dobija se kao

matemati5ko odekivanje veli£ina An, po verovatnoc'ama Wn:

-13 na

Parametar P koji ima dimenzije recipro£ne duzine odreduje se zamenom

(II 8. ) u (II 2.):

A'

Na=L =Z^n =—N - = ̂  - ; AH =
n=\pA"

(II 10. )

VeliCinu N/v oznacimo sa p. Ona predstavlja fenomenoloski parametar,

koji se za svaki lanac moze odrediti na osnovu poznavanja broja monomera u

lancu, duzine L \e projekcije monomera, a.

— =p>\I 11.)
v

Za ,/V -> oo relacija (II 10.) prelazi u:

12



pa = -A.fr ye-t"»

pa = -Afr\-f>« + e-2f!"+...} = -Afre-fl*\\ L J dp L

d ,- -- In
dp l-e

d 1
= In——

Nalazenjem izvoda po [3 dobija se:

-«-"«.= - ie-"" =1-1 ;-pa=

a /?-!
(II 13.)

Za srednju vrednost medumolekulskog rastojanja koriste<5i prethodni

ra5un dobijamo slededi izraz:

dp 7i

i s obzirom na (II 12.) dobija se:

~An=A,=p-a (II 14.)

Ova vrednost predstavlja konstantu statistiCki ekvivalentnog idealnog

jednodimenzionalnog lanca, koja se veoma jednostavno eksperimentalno moze

odrediti.
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Koristedi nadenu verovatnoc"u (II 9.) analizirademo medumolekulske

potencijale struktura sa nejednakim razmacima izmedu molekula. Ovi

potencijali <5e niti odredeni kao matematicko odekivanje po verovatnoc~ama

(II9.)- Na osnovu ovako odredenih izraza mogu se izvesti zakljuc'ci kako

nejednaki razmaci uti£u na elasti£ne osobine polimernih materijala.

14



Ill ELASTICNE OSOBINE POLIMERNIH

MATERIJALA NA BAZI SREDNJIH VREDNOSTI

POTENCIJALA

III 1. Medumolekulske sile ipotencijali

U slozenim strukturama kao sto su polimeri u kojima je narusena

simetrija veoma je tesko utvrditi i proceniti makroskopske osobine materije na

osnovu njenih mikroskopskih svojstava.

ObiCno postoji klasifikacija na dve grupe makroskopskih osobina. U

prvu grupu spadaju spektroskopske osobine, kao posledica kolektivnih efekata

(efekata nastalim uzajamnim dejstvom velikog broja molekula, koje se opazaju

samo kada svi molekuli podlezu istom procesu). Drugu grupu karakterisu

termo-dinamiCke transportne osobine (unutrasnja energija, entropija, difuzija,...)

koje su posledica individualnih efekata (nastaju uz razli£it doprinos svakog

pojedinog molekula i predstavljaju statistic'ki prosek svih molekula).

Da bi se definisale makroskopske osobine materijala treba podi pre svega

od medumolekulskih sila. Medumolekulske sile odluc'uju ne samo o prethodno

klasifikovanim makroskopskim osobinama, ved i o mnogim drugim kao sto su:

naCin slaganja u kristale, brzinu difuzije molekula kroz razliclte materijale,

tvrdodi,... i elastiCnosti o kojoj <5e u ovom radu biti viSe re£i.

U polimemoj strukturi deluju sledede medumolekulske sile[6-8]:

1. Kulonova sila.

Ova elektrostatic'ka privlaCna sila je sila koja dejstvuje izmedu

suprotno naelektrisanih jona. Ona je najjada.

2. Van der Valsova sila.

Ova sila deluje izmedu neutralnih molekula, koji predstavljaju

15



kratkotrajne dipole (objasnio London) usled £ega se javlja sila

proporcionalna reciprocnoj vrednosti trec'eg stepena rastojanja.

Slabija je od kulonovske.

3. Medumolekulske sile nastale usled vodonidne veze.

Vodonicnu vezu gradi vodonik sa jos dva atoma iz IT grupe

periodnog sislema elemenata.

Vodonik u vezi skraduje Van der Valsov radijus, a vodonikov

elektron kruzi oko oba atoma (tadnije negativnih jona). Ako se u

blizini ovakvog molekula nadu atomi sa slobodnim e"-nima, daju e~-

ne vodoniku grade6i vodonic'nu vezu. Ova veza je slubija od Van

der Valsove.

Poznovajudi ove raedumolekulske sile, moguc~e je na osnovu statistiCkog

modela, tj. verovatnoce dobijene u glavi II, na£i medumolekulske potencijale

struktura sa nejednakim razmacima izmedu molekula. (strukture sa narusenom

simetrijom ). Za strukture sa nejednakim medumolekulskim rastojanjem

trazicemo srednju vrednost potencijala, koji se dobija kao matemati£ko

ofiekivanje po verovatno(3ama Wn:

Najkarakteristicniji potencijali koji vladaju izmedu molekula

(monomera) u polimernoj strukturi su : kulonovski potencijal, ekranirani

potencijal, stepeni potencijal, Lenard-Dzonsov i Morzeov potencijal.

Obzirom da je teziste ovog rada na elasticnim osobinama polimernih

struktura, potrebno je ispitati Lenard-Dzonsov i Morzeov potencijal, iz kojih se

lako dobija vrednost za Hukovu konstantu elastic'nosti, odnosno lako se izvode

zakljucci kako deformacija strukture utice na elsticne osobine materijala (

deformaciju predstavlja razli£itost u rastojanjima izmedu molekula ).

16



Ill 2. Srednja vrednost Lenard-Dzonsovog potencijala i

konstanta elasticnosti

Da bi se odredilu srednju vrednost Lenard-Dzonsovog potencijala,

najzgodnije je najpre ispitati srednju vrednost stepenog potencijala.

OpSti potencijal stepenog tipa, u aproksimaciji najblizih suseda je oblika:

(III.2)

Vsn

Grafikl. Promena stepenog potencijala Vsn u zavisnosti od rastojanja An i

vrednosti s.

Za prorac"un srednje vrednosti ovog potencijala potrebno je uvesti niz

aproksimacija koje su shvatljive u graniCnim sludajevima za p«l, sto karakterise

idealnu strukturu i za p»l, za deformisanu (neidealnu) strukturu.

Ovo se radi sa ciljem da se kvalitativno proceni uticaj deformacije

(nejednakost rastojanja) na elasti£ne osobine polimernih materijala.
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Za pronalazenje srednje vrednosti potencijala za bilo koje vrednosti

parametra pe(l,co) potrebna je primena numerike, sto nede biti predmet ovog

rada.

Da bi dobili srednju vrednost stepenog potencijala (III 2.) koristic'emo

izraz (III 1.) za srednju vrednost, uz koriscenje relacije za verovatnofu (II9.):

V -
N 0 -t *s

ako se zna da jeAn=na , i uzevsi da N— ><x> izraz (III 3.) prelazi u:

Vm - "= - (HI 4.)

Da bi se dobila srednja vrednost potencijala u grani£nom slucaju, za p«l,

potrebno je uvesti sledece aproksimacije:

p-\

Uzimajuci da je: //? = J dm dj3. . . \ ocigledno je:

oo 1 A.V °o

^ I ^«=(_1)'/^^wl.
,,=i (no) / l=,

Na osnovu ovih relacija, i uzimajudi u obzir razvoj sume:

00 00

P"" u red, pri cemu je 2^e pan « —a za (III 4.) se dobija:
n=l n=l " *

a
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Za slu5aj veoma deformisane resetke tj. (p»l) neophodno je uvesti

sledede aproksimacije:

za p»l <=> — —x 1, In— — w 0 / <z/?«0
p-\a osnovu ovih aproksimacija moze se uzeti:

00 1 1 00 1 /-

Z ' --Pan _ 1 V - '•' HIT r ^- -g « - > - — - ( I I I D . )
,,=I (na} a* ,,=1 «•' a,

gde je <^s Rimanova zefa I'unkcija. PoSlo je a/3 In- — — slcdi da:
p-\a osnovu (III 6.) i (III 7.) relacija za srednju vrednost potencijala (III 4.)

za slu£aj deformisane strukture ima sledeci oblik:

= pa

Formule (III 5.) i (III 8.) izvedene za stepeni potencijal mogu se koristiti i

kod potencijala Lenard-Dzonsovog tipa[9].

Lenard-Dzonsov potencijal u aproksimaciji najblizih suseda je oblika:

V^^F^-GA?, F,G>0 (III 9.)

An=na, n=l,..,N
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"LJn

Grafik 2. Promena Lenard-Dzonsovog potencijala VL!n sa

rastojanjem An.

Srednja vrednost ovog potencijala se takode dobija kao matematic'ko

oc'ekivanje po verovatnoc'ama, (TI.9):

y - V I/ W - _
¥ Lin ~ /.., V UnnUn ~

Pri cemu je izraz (III 10.) dobijen za N—>oo.

Moze se napisati i u formi:

A 6

( I I I 10.)

(mil.)

Za granicni slucaj /?-/, tj. slucaj idealne strukture, uz vec poznate

aproksimacije uvedene kod stepenog potencijala, vrednost Lenard-Dzonsovog

potencijalaje:
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a a

Za slu£aj jako deformisane strukture tj. p»l, Lenard-Dzonsov

potencijal je:

/gde su novi parametri:

+ (III 13.)

p
(III 14.)

U slu£aju kada je p&l, srednje vrednosti potencijala su identi£ne sa

odgovarajudim vrednostima idealne strukture sastavljene od molekula sa

medusobno jednakim rastojanjima a. SluSaj jake deformacije, p»!, znadi da je

najvedi broj medumolekulskih rastojanja ve<5i od rastojanja a. Tada se dobijaju

znatne promene elastiCnih osobina pomenutih materijala.

Kako nejednaka rastojanja izmedu molekula uti£u na elastiCne osobine,

najlakse se moze zaklju5iti nalazenjem vrednosti za Hukovu konstantu

elastic"nosti.

Hukova konstanta elasti£nosti struktura u kojima deluju Lenard-

Dzonsove sile predstavlja vrednosti drugog izvoda potencijala u ta£ki njegovog

minimuma.

Najpre cemo potraziti taCku minimuma potencijala kao njegov prvi izvod

izjednafen sa nulom:

— K / =
da u

odakle ie a = \ trazeni minimum.UF;/
Hukova konstanta je:



da2
2F

(Ill 15.)

Ova vrednost se poklapa sa vrednosdu Hukove konstante za idealnu

strukturu.

Za slu£aj jake deformacije Hukova konstanta elasticnosti je:

4G ¥ <:
Cn(p»l) =

(111 16.)

Kao sto se vidi deformacija strukture smanjuje konstantu elastiSnosti.

Hukova konstanta se menja i pri najmanjim izmenama idealne strukture.

Ill 3. Srednja vrednost Morzeovog potencljala i konstanta

elasticnosti

Morzeov potencijal [10] za najblize susede u deformisanoj strukturi ima

oblik:

=v(\O\ 'M" (III 17.)
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A

Grafik 3. Promena Morzeovog potencijala VMn u zavisnosti od

rastojanja An.

Da bi smo ispitali kako deformacija menja konstantu elasti£nosti,

potrazic'emo srednju vrednost Morzeovog potencijala:

^,,=ix^,
n=l

gde je verovar.noc'a:

Wn = -4 , Att = na,

n = \,..,N, N ^> oo

Zamenom Wn i V^ u izraz za srednju vrednost Morzeovog potencijala,

dobija se:

v = v ̂  2V —
yMn K0 oo A K0

Z -BA
e "

n=\l

0 oo

5X
M=l

Kako je:
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V
l-e-'fl

y e-(/>+/?) A _ _ 1

sledi da je:

V - VV \AI* " n • + (III 18.)

Za slu£aj idealne strukture, p«l, uvode se sledede aproksimacije:

p-1

U ovoj aproksimaciji, srednja vrednost Morzeovog potencijala (III 18.)

(III 19.)

U idealnoj strukturi Hukova konstanta elasti5nosti data je kao drugi

izvod Mozeovog potencijala u taCki minimuma, koji je odreden iz uslova:

Mn _

da

bapa je: 1 - eha = 0 => eba = I ^> a = 0

Tada je:

(Ill 20.)

Srednja vrednost Morzeovog potencijala za slu^aj jake deformacije,

p»l, dobija se zamenom slede&h aproksimacija u jednaCinu (III 18.):
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/?-! p-1 p

pa je vrednost Morzeovog potencijala:

VMn(p» 1)« 1--- — -l--- - (III 21.)
(\! peu"-\)

Iz dobijene formule se vidi da pri /?»/, srednja vrednost ima znatno

razlicltu analitifiku strukturu od analitic'ke strukture samog potencijala.

Da bi smo mogli da napravimo kvalitativnu procenu uticaja jake

deformacije na elastic'ne osobine, pretpostavidemo da je eba»l, eh"-l&eba.

Tada je:

ry / 1 \r I -i —0(7 - —2.OG I /* T TI O O \ *•) ~ 0̂ I v 2.L.)

\ P )

Hukova konstanta elasti^nosti predstavlja, kao sto je ranije pomenuto,

drugi izvod potencijala u tafki minimuma.

Najpre potrazimo vrednost prvog izvoda po a, tj. taCku minimuma po

obrascu:

7 Mnda p

odakle je eba=l,a tafka minimuma a=0.

Izraz za Hukovu konstantu iznosi:

CH(p» 1 ) - V

m

H(p*\). (HI 23.)
P
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Vidi se da jaka deformacija smanjuje elasliCnost struktura u kojima

deluju Morzeove sile.

Nekada je prakticnije deformaciju izrazavati preko modula elasti£nosti.

Ovo se lako postize, ako se zna konstanta elasticnosti.

Izraz za Jangov moduo elasticnosti je dat u obliku:

E = ̂ Cn (TIT 24.)
M

gde je p gustina, M molekulska masa ,a je najmanje rastojanje izmedu

molekula i CH Hukova konstanta elastiCnosti.

Kao sto se vidi, iz izraza (III 24.) Jangov modul elastiCnosti je

proporcionalan Hukovoj konstanti elastiCnosti, sto zna£i da 6e se on sa

pove£anjem deformileta strukture smanjivati.

Treha jos napomenuli da svi izvedeni rezullali vaze za granicne slucajeve

p~l i p»l. Ovo je radeno sa ciljem da se kvalitativno proceni uticaj

deformacije na elasticne karakteristike materijala. Izlozena procedura daje

mogudnost da se nadu srednje vrednosti potencijala za bilo koju vrednost

pe(l-co). Van pomenutih granicnih vrednosti za p, racun mora biti izveden

numeri£ki, sto u ovom radu nije ufrnjeno.
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IV EKSPERIMENTALNA POTVRDA DOBIJENIH

TEORIJSKIH REZULTATA

Da bi se dobila kompletna slika o elastiCnim karakteristikama polimernih

materijala neophodna je i eksperimentalna potvrda dobijenih teorijskih

rezultata.

Teorijski zakljuc'ci iz glave III, eksperimentalno su testirani na vlaknima

ultravisokomolekularnog polietilena (UVM-PE) i KEVLAR-a [11]. Ispitan je

moduo elastiSnosti za ove materijale, Tabela 2., gde je data srednja vrednost

modula elasti&nosti u deset merenja za (UVM-PE) i KEVLAR vlakna.

Prvi od gore pomenutih materijala je visokomolekulski materijal,

relativne molekulske tezine > 106. Vlakno dobijeno od ovog materijala

primenom "gel" tehnologije sadrze u sebi uredenu strukturu makromolekula PE

u kristalno ispruzenoj formi Sto obezbeduje visok moduo elasti£nosti ovakvih

vlakana.

KEVLAR je liotropan te£no kristalni polimer koji pripada klasi

aromati£nih materijala. Struktura monomerne jedinice koja ulazi u sastav

makromolekula KEVLAR-a sli£na je strukturi monomera kod NYLON-a, ali se

od nje razlikuje po tome Sto su gipki alifatic'ni segment! NYLON-a omedeni

kruznim aromatiCnim prstenima (AR), kod KEVLAR-a. Ovo prouzrokuje

krutost makromolekula KEVLAR-a i njegovu sposobnost da iz liotropne te£ne

kristalne faze kristalise, posle odstranjivanja rastvaraCa sa ispruzenim

molekulima, daju£i pri tome vlakna velike ja£ine i visokog modula elastiCnosti.

— (CH2 —CH2 —CH2 —CH2 —CH2 —CH 2 ) (a)

— (NH — AR—NH — C = O...AR...C=O)— (b)
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a) prikaz jednog dela polietilenskog lanca

b) prikaz monomerne jedinice KEVLAR-a

I jedan i drugi materijal spadaju u red linearnih polimera, pa je poredenje

teorijskih rezultata dobijenih takode za lineame strukture sa njima veoma

pogodno.
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Tabela2. Srednje vrednosti Jangovog modula elasticnosti (E)

KEVLAR VLAKNO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

SREDNJA VREDNOST

E(GPV)

56.1

63.2

54.9

58.5

59.5

61.4

64.6

59.5

56.6

55.1

59.1

POLIETILEN VLAKNO

1

2

3
i.

4

5

6

7

8

9

10
SREDNJA VREDNOST

E(GPa)

44.0

46.0

37.5

35.9

29.7

35.7

43.2

32.0

37.8

34.0

37.6

Pokazano je da KEVLAR ima znatno vedi moduo elastiCnosti od PE

vlakana. Strukturne analize pokazuju da PE vlakna imaju ve£a odstupanja u

kristaliCnosti ( prema izlozenoj teoriji p je znatno vece nego kod KEVLAR-a )

pa je zbog toga i moduo elasticnosti manji, sto se vidi iz Tabele 2. Navedeni

eksperimentalni rezultati pokazuju visok stepen slaganja sa dobijenim

teorijskim rezultatima, koji su dobijeni na bazi statistic'kog metoda za dva

grani5na slucaja (p«l i p»l).

Dobijeni teorijski i eksperimentalni rezultati za moduo elasticnosti kod

vlakana PE i KEVLAR-a, 5ine ove materijale veoma prihvatljive za izradu

tkanina na bazi ovih vlakana, njihovim kombinovanjem u vidu tkanja,
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slepljivanja ill slaganja. Ovako dobijeni materijali su relativno manje tezine, §to

je od velikog znacaja za bilo koji vid njihove primene.

U radu [12] su takode izvrsena detaljna ispitivanja modula elasti£nosti u

cilju potvrde dobijenih teorijskih rezultata.

Izvrsena su merenja Jangovog modula elasti£nosti vlakna KEVLAR 49 u

zavisnosti od kristaliSnosti strukture, Tabela 3. Pokazano je da je Jangov moduo

elasti&iosti proporcionalan kristalic'nosti strukture, grafik 4.

Tabela 3. KristaliZnost i Jangov moduo elastidnosti za vlakna Kevlara 49

C[%]

75.5

75.7

75.7

75.6

75.5

75.8

81.0

64.0

51.0

E[GPJ

113

113

113

113

113

130

82

82

30

Ovo je kompatibilno sa teorijskim rezultatima iz glave III, gde bi

molekulskoj kristalic'nosti odgovarao koeficijent koji definise deformaciju p«l i

tada bi KEVLAR 49 imao najvedi moduo elastiCnosti.

Odstupanje od idealne kristalic'nosti kod KEVLAR-a49 prema [13]

iznosi 2.8%. Dobijena je vrednost za moduo elasti&nostl E=218GPa za vlakna

koja se smatraju idealno kristali^nim. lako vlakna KEVLAR 49 pokazuju
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odstupanja sa 2.8% od idealne kristalicnosti ocekuje se smanjenje Jangovog

modula elastic'nosti. Ovo je eksperimentalno potvrdeno, jer je izmerena

vrednost za moduo elasticnosti E=185GPa.Moze se zakljuciti da je KEVLAR

materijal sa visokim Jangovim modulom elastic'nosti.

c.
o

130

no

g 90
2.

t/1
C.)
"Z
—

70

30

t-
0

J_

> 65 7'. 8'.

CRYSTALUNUY IV. J

Grafik 4. Zavisnost Jangovog modula elastidnosti od kristaliZnosti za

KEVLAR 49

Moglo bi se zakljufrti da su eksperimentalna istrazivanja u radovima

[11-13] pokazala da moduo elastic'nosti raste kada je p«l, a opada kada

deformacija raste (p» 1).

Ovi eksperimentalni rezultati izlozeni u ovom radu potvrduju teorijska

ispitivanja elastic'nih osobina polimemih materijala.
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ZAKLJUCAK

U radu su dobijene vrednosti za konstantu elastiCnosli koje su raCunate

na osnovu srednjih vrednosti za Lenard-Dzonsov i Morzeov potencijal.

Rezultati za konstante elasticnosti strukture sa narusenom simetrijom

dobijeni su za dva granidna sluCaja. U prvom sluCaju, parametar p je blizak

jedinici. Tada su sve srednje vrednosti identicne sa odgovarajudim vrednostima

idealne slrukture sastavljene od molekula sa medusobno jednakim raslojanjima

a. To zna£i da p«l odgovara skoro idealnoj strukturi sa konstantom resetke A,.

Slucaj jake deformacije, p»l, znaci da je najvedi broj medumolekulskih

rastojanja vedi od rastojanja a. Tada se dobijaju znatne promene elasti^nih

osobina materijala.

Teorijska analiza elasliCnih osobina polimemih inalcrijala, nasla jc

zna5ajnu potvrdu u eksperimentalnim radovima [11-13]. Na taj nacin je u

polpunosli polvrdena opravdanosi uvodenja novog leorijskog moclela na bazi

statistickog metoda.
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