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UvVv OD

Strukturc polimernih materijala su veoma raznovrsne, §to predstavlija osnovnu
teskocu pri analizi kolcktivnih clckata u njima. Poznati metodi (izike kristala mogu sc
primeniti samo na mali broj polimera i to onih koji sc javljaju u vidu opruZcnih
konformacija sa  konstantnim translacionim  “korakom”. Vcéina policmar nema
translatorno invarijantne strukturce i pojavljuje s¢ u obliku razgranatih lanaca, prostornih
krivih bez konstantnog “koraka” i u vidu klubastih struktura. Sve ovo ne dozvoljava da sc
osobine polimera analiziraju nckim op§tim metodama. Veliki broj nauénika ukljucio sc u
razrcSavanje ovih problema, manje ili viSe¢ uspe$no. Stvorene su mnoge teorije i
pronadjence nove cksperimentalne tehnike, §to je, vise u empirijskom domenu nego u

domcnu teorije, dovelo do znatnog napretka u izu€avanju osobina polimera.

Cilj ovog rada jc tcorijska analiza transportnih karakteristika polimernih
matcrijala u ¢vrstom stanju, sastavljenih od molckula razli€itih masa. Da bi se dobilc
makar i kvalitativne vrednosti transportnih karakteristika biée primenjen probabilisticko -
statistiCki prilaz. Na osnovu ovog prilaza biée odredjene vrednosti koceficijenta difuzije,
kocficijenta toplotne provodljivosti i molckulske mase. U radu ¢e na pocetku biti izloZenc
osnovne osobince polimernih matcerijala. Rad sc sastoji iz Cetiri dela. Prvi deo rada odnosi
s¢ na procese transporta u polimernim materijalima, dok ¢e u drugom dcelu biti izlozen
mctod teorijske analize. Tredi deo rada Sadii izraCunavanjc transportnih karaktcristika.
U Cctvrtom dclu bice izvi$eno testiranje dobijenih teorijskih rezultata iz tredeg dcla.
Visice sc poredjenje sa cksperimentalnim rezultatima drugih autora. Ovo ée biti uradjeno
iz sledeceg razloga: Uvedeni teorijski model je opravdan ukoliko se dobijeni rezultati

slaZu sa cksperimentom.



OSNOVNE OSOBINE POLIMERNIH MATERIJALA

Polimerni materijali predstavljaju kondenzovano  stanje matcerije. Mogu  biti
izgradjeni od jednog ili vise tipova polimera, ili kombinacijom polimera i nekih drugih
materijala - kompozitni matcrijali (kompoziti mogu biti kombinacija metal - polimer,
polimer - polimer i keramika - polimer)

Polimeri su takve strukture koje sc sastoje od dugolan¢anih makromolckula.
Termin polimer (greki: poli - mnogo, meros - deo) je sinonim za makromolckulsko
jedinjenje.

Ovi dugolancani makromolckuli sintetizuju sc od malih i srednjih molckula
(monomcra) postupcima polimerizacije (anjonske, katjonske, radikalske, ravnoteine i
drugih), polikondenzacije ili  poliadicije, pod dcjstvom  povisene  temperature,
clcktromagncetnog zraCEnja ili katalizatora.

Makromolckul nije prosto molckul s mnogo atoma, nego je to molekul u kojem jc
mnogo atoma organizovano tako da ini tvorevinu izgradjenu  ponavljanjem
karaktcristiCnih strukturnih jedinica, MERA.

Broj mera u makromolckulu moze biti od nckoliko stotina do nekoliko miliona, ali
je broj tipova mera u jednom makromolckulu veoma mali. Makromolckuli koji sc sastojc
od manjcg broja mera (do 500) poznati su pod nazivom OLIGOMERI.

U makromolckulu je najécsée prisutan samo jedan tip mera i takav polimer je
poznat pod nazivom HOMOPOLIMER, a rcdje su prisutna dva ili vie tipova mera, koji
grade takve polimere koji su poznati pod imenom KOPOLIMERI (Slika 1).
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Slika 1. (a) Homopolimer, (b) Statisti¢ki (stohasticki) kopolimer, (C) Regularni (altcrnijarajuci) kopolimer,
(d) Blok-kopolimer, (¢) Kalemljceni (graftovani) kopolimer
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Ako su mcri poredjani u jednom nizu (lancu), tada grade LINEARNI POLIMER.
Ako uz glavni lanac postoje i bocni lanci, nastajc RAZGRANATI POLIMER. Nizanjem
mcra u trodimenzionalnoj mrezi dobijaju sc UMREZENT POLIMERI (Slika )Y

(a)

()

(c)

Slika 2. (a) Lincarni makromolckul, (b) Razgranati makromolekul, (¢) UmrcZeni makromolekul

Svojstvo gipkosti makromolckula moZze usloviti podelu polimera na:

- ELASTOMERE ili gumolike polimere i |

- PLASTIKE ili plasti¢énc masc.

Elastomer je uobicajen naziv za polimere velike gipkosti na sobnoj temperaturi. S
druge stranc, polimeri &iji su makromolckuli dosta kruti na sobnoj tcmperaturi nazivaju
sc plasticima. Ova podcla je ocogledno uslovna, posto gipkost makromolckula veoma
zavisi od temperature, tj. plastici mogu postati clastomeri pri zagrevanju, a clastomeri sc
mogu prevesti u plastike hladjenjem. Uslovnost ovakve podele je najizraZenija kod onih
polimcra koji na sobnoj tempcraturi ispoljavaju dvojaka svojstva, kako vezana za plastike,
tako i ona vezana za gumasto stanjc 2.

Monomeri (osnovne strukturne jedinice makromolekula) mogu biti medjusobno
povezani jednostrukim (C - C), kao i dvostrukim (C = C) i trostrukim (C = C)
kovalentnim hemijskim vezama. Sem ugljenikovih atoma, povezivanjc monomera moic
biti ostvarcno i posrcdstvom atoma azota (N), kisconika (Q), sumpora (8), itd., zavisno
od strukturc monomecra.

Za polimcre su karaktcristicne Van der Valsove i vodonine veze, obrazovanje n -

komplcksa i jonsko uzajamno dcjstvo. Zavisno od stepena urcdjenja dugolancanih
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makromolckula, kao i od spoljasnjih paramctara (tcmperature, pre svega), polimeri mogu
biti u dva agregatna stanja: Cvrstom ili teénom.

Kod polimera je racionalno posmatrati fenomenoloski Setirt fizicka  stanja:
kristalicno, staklasto, viskoclastitno i teéno. U kojem ¢ée se od ovih fizickih stanja javiti
polimer zavisi od: konstitucije, konfiguracije i konformacije individualnih makromolckula
1 spoljasnjih uslova.

Kao §to je istaknuto, polimeri sc mogu nalaziti u kristaliénom stanju, ali za razliku
od jonskih kristala ili mctala, njihov unutradnji atomski raspored je jako slozen. Na
osnovu [izickih i hemijskib analiza dolazi sc do zakljucka da su polimeri u &vrstom stanju
dvofazni i da sc sastoje od raznih podrudja, koja sc smenjuju kontinuirano od neéeg §to je
slicno idcalnom  kristalnom  stanju, do potpuno amorfnog stanja. Uz odredjena
ogranienja, neki prirodni polimeri, kao npr. belancevine ili neki estri celuloze, mogu
obrazovati mikroskopske kristalc. 'l‘ak()d'jc ncki sintcticki polimeri, kao $to su polietilen,
polipropilen i dr., veoma brzo kristali§u. Prclaz iz te¢nog u kristalno stanje u polimerima
dovodi do promenc svih osobina koje zavise od pokretljivosti molckula i njihovog
medjusobnog rasporcda.

Jedna grupa polimera koja na temperaturi teéenja moZe preéi u tecénokristalno
stanje su tzv. TECNOKRISTALNI POLIMERI Y. Tcénokristalnim stanjem sc naziva
stanjc koje poseduje strukturu i svojstva koja sc nalaze izmedju kristala i teénosti. Takva
stanja se nazivaju mezofaznim. Svojstvo koje ih odredjuje kao kristale je anizotropija, a
svojstvo kojc ih priblizava teénostima je velika pokretljivost.

Visokoclasticno stanjc, koje je karakteristiéno samo za polimere, nastajc naglim
hladjenjem rastopa, kao medjufaza, i naziva sc jos i GUMASTO STANIJE.

Po mnogim osobinama guma ima karaktcristike ¢vrstog tela. Izotermska
kompresibilnost gume je reda veli¢ine 107 m*N i odgovara te¢nostima, kod gasa jc
priblizno 10”° m%N, a kod mectala 10" m¥N. Koeficijent zapreminskog Sirenja takodje je
blizak te¢nostima i iznosi 6x10™ 1/°C, dok kod gasova iznosi 3.6x10° 1/°C, a za metalc
6x10° 1/°C. Guma, medjutim, nema relativnu pokretljivost molekula koja omoguéava
tecenje kao kod tecnosti.

Poscbno trcba istadi da sc u gumastom stanju ¢itavi segmenti makromolekula
intenzivno termalno kreéu, mada je kretanje makromolekula, kao odvojenih kinetickih
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Analiza gumolikog stanja polimera pokazuje da su oni u tom stanju po
pokretljivosti molckula i vclicini toplotnog Sirenja sliéni tcénostima, po - clastiénosti
podsccaju na gasove, a po jacini i postojanosti oblika na ¢vrsta tcla.

Jedna od najznacajnijih karakteristika polimera je njegova molckulska masa.
Molckulska masa jc jednoznacna karakteristika pojedinog makromolekula, a polimer jc
najéeSée  polidisperzivni - sistem  sastavljen  od  makromolckula razliCitog  stcpena
polimerizacije. Upravo zbog toga potrchno je takav sistem dcfinisati pomocu dva
statisticka paramctra: proscénc molckulske masc i raspodele molckulskih masa.

Fizicka svojstva polimernih materijala ispoljavaju sc dejstvom spoljasnjih sila na te
materijale, pa je stoga ncophodno poznavati funkcije stanja koje karakteri§u polimere, .
termodinamicke velicine karakteristiCne za polimere. Ako je spoljainja sila mehanicke
prirode, odgovor maltcerijala na dejstvo te sile defini§e mchanicka svojstva. Analogno
tome, ako je spoljasnja sila clcktricna, onda sc manifestuju clektriéna svojstva. U skladu
sa tim moZemo govoriti i o toplotnim, optickim i drugim svojstvima koja su bitna za
primenu i preradu polimernih materijala. Poscbno su znadajni procesi transporta u

polimerima.



1. Procesi transporta u polimernim matcrijalima

Procesi transporta u polimernim  matcrijalima  obuhvataju transport toplotc,
kretanja i masc.

Toplotni transport u polimerima i kroz polimere igra bitnu ulogu u procesu
proizvodnje i primenc polimernih proizvoda. Proces toplotnog transporta mozZe biti
opisan brzinom prenosa toplote, koclicijentima toplotne i temperaturne provodnosti.
Transport krctanja u polimernim materijalima uslovljen je njihovom viskozno$éu. Ovde jc
potrebno naglasiti da sc ova pojava odnosi na viskoznost rastvora i rastopa polimera i da
zavisi od hemijskog sastava molckulske mase, koneentracije polimera, prirode rastvaraca,
brzine smicanja i hidrostatickog pritiska. Usled kretanja teénosti moc sc uporedo sa
viskoznom dcformacijom javiti povratna dcformacija. Oblast nauke koja proucava
deformaciona svojstva polimernih matcrijala i obuhvata sve tipove polimernih struktura
od staklastih polimcra do razblaZenih rastvora polimera, naziva sc REOLOGIJA (greki:
reo - tedi).

Kretanje polimernih matcerijala i njihovih rastvora, kojim sc bavi reologija,
odredjeno je ne samo temperaturom, veé i prirodom polimera, njegovom molekulskom
masom i distribucijom masa, a takodje naponom i brzinom smicanja pod kojima se kredéu
rastvori i rastopi polimera.

Vedina rastvora i rastopa polimera nec mo7e se okarakterisali samo sopstvenom
viskoznoS¢u, veé je za to potrcbna kompletna kriva tedenja, koja daje zavisnost
viskoznosti ili brzinc smicanja od napona smicanja. Najprostiji tip tcenja prikazan je na
slici 3 i predstavlja slucaj kada je napon smicanja t u polimeru proporcionalan brzini
smicanja v:

T:T]OV

Ovaj izraz predstavlja Njutnov zakon, gde je ng viskoznost.
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Slika 3. Razliciti tipovi reologkih krivih

1. Njutnovske tecnosti, 2. Pscudoplastici, 3. ldcalno plasticna tcla
J p p

4. Neidealno plastiCna tela, 831 84 - oblasti pomcranja idealnog i realnog gasa

Najprostija kriva tccenja karakteristiCna za polimere vrlo sc retko sreée u praksi
(kriva 1). Sa porastom napona smicanja brzina krctanja rastc brze ncgo $to sledi iz
Njutnovog zakona (kriva 2), a polimeri Cije s¢ ponaSanje opisuje ovom krivom nazivaju sc
PSEUDOPLASTICNIM TECNOSTIMA. Ovo ubrzano kretanje tenosti posledica je
promenc u struturi koja dovodi do pada viskoznosti. Polimeri &ije te€enje poéinje pri bilo
kojoj vrednosti napona smicanja nazivaju sc¢ viskoznim (krive 11 2), a oni koji se odlikuju
grani¢nim naponima smicanja nazivaju sc PLASTICNIM (krive 3 i 4).

Za polimerne sisteme najtipicnija kriva tcéenja je kriva 2 i ona se najboljc opisujc
Ostvald dc Vilovom formulom:

=nv'

gde je n kocficijent ili indcks te€enja, koji malo zavisi od brzine i napona smicanja i
prakti¢no sc moZe smatrati konstantnim pri promeni napona ili brzinc smicanja za 100 do
1000 puta.

Osobcnost transporta kretanja kod polimernih sistema IeZi u tome $to se njihovi
molckuli nc mogu premestati kao jedna cclina, pa stoga ne samo clasti¢na deformacija,
ncgo i deformacije viskoznog tecenja, nastaju putem postepenog premestanja segmenata

makromolckula. Prelaz u susedni poloZaj je olak$an ukoliko je viSa zaliha toplotne



cnergije u sistemu i ukoliko su scgmenti jednog ili suscdnih makromolckula slabije vezani
mcdjusobno. Opisan je verovatnoom preme§tanja scgmenata:
t
W=0e"
gde su: ®q - sopstvena frekvencija oscilovanja scgmenata oko ravnoteZnog
polozaja
T - temperatura, U - energija veze izmedju susednih scgmenata,

R - untverzalna gasna konstanta.

Verovatnoca premestanja scgmenata moze biti mala ako je U veliko. Ako je broj
scgmcenata u makromolckulima dva p()iimcra isti, viskoznost ¢c biti veéa kod onog
polimera kod koga je manja verovatnoca premestanja scgmenata u susedni poloZaj. Usled
premcStanja scgmenata makromolckul se moze deformisati.

Ako sc broj scgmenata u makromolekulu nc menja sa tcmperaturom, to
zakonitost koja odredjuje verovatnocu premestanja scgmenata odredjuje i zakonitost
ponaSanja viskoznosti. Za ovaj sluaj, po analogiji sa hemijskim rcakcijama, U se naziva
aktivacionom encrgijom viskoznog tecenja i ona predstavlja energiju koju treba da dobije
scgment od [luktuacije toplotne encrgije da bi bio otkinut od suscdnih scgmenata. To je u
sustini encrgija koja bi bila potrcbna za isparavanjc supstance sa molckulskom masom
ravnom molckulskoj masi scgmenta istc hemijske prirode kao i polimer. Vrednosti ovih
encrgija za ncke polimere su: za polictilen 46-53 J/mol, za polistirol 92-96 J/mol, za
polivinilhlorid 146 J/mol i za acetilcelulozu 292 J/mol, §to sc najlakse poredi sa energijom
hemijske veze C - C koja iznosi 250-334 J/mol.

Aklivaciona cnergija pokazujc takodje i u kom stepenu viskoznost zavisi od
temperaturc. Ukoliko je veca aktivaciona cnergija, utoliko sc jace sniZava viskoznost sa
porastom tempcrature. Viskoznost izrazava ukupnc gubitke na pokretanje svih
scgmenata makromolckula i zbog toga zavisi od njihovog broja, tj. od molekulske mase
polimcra.

Raspodcla molckulskih masa moZe se izraziti odnosom M_ /M_ (M,, je masena

srednja molckulska masa, a M, numeri¢ka srednja molekulaska masa). Ako je taj odnos

izmedju 1.02 i 1.05, viskoznost polimera je konstantna i polimer sc kreée kao njutnovska
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teCnost. Sa porastom ovog odnosa iznad 2 dolazi do gubitka sposobnosti dela ili &itave
masc polimcra za dalje kretanje ili tecenje, jer se tada znatno povedava napon smicanja.

Usmcreno kretanje Cestica (atoma, jona ili molckula), iz oblasti njihove veée
koncentracije u oblast manje koncentracije, obi¢no sc definise kao DIFUZITA. Postoji i
opstiji, termodinamicki nacin razmatranja, po kome sc pod difuzijom podrazumcva
orijentisano kretanje Cestica prouzrokovano postojanjem  gradijenta njihove slobodne
cnergije. Sa atomisticke tacke gledista, difuzija moze da se prikaze kao haoti¢no toplotno
kretanje Cestica, pri kome dolazi do mnogobrojnih sudara Cija rezultanta predstavlja
usmereni i kontinuirani prenos matcerije iz podrudja veée koneentracije u podrudje manje
koncentracijc.

Proces difuzije sc odigrava u sva tri agregatna stanja matcerije. Kod teénosti i
gasova brzina difuzijc je velika jer je i pokretljivost atoma, jona i molckula velika, pa brzo
dolazi do izjcdnaCavanja koncentracije, odnosno uklanjanja gradijenta slobodnce energijc.
Difuzija u ¢vrstom stanju odvija sc mnogo sporije, po§to su atomi, joni i molekuli fiksirani
u prostoru ili osciluju oko svog ravnoteZnog poloZaja. Samo mali broj molekula raspolaze
sa dovoljno cnergije da moZce da napusti ravnoteZni poloZaj i zapoénc kretanje.
Dovodjenje toplote sistemu ubrzava difuziju u sva tri agrcgatna stanja. Kod teénosti i
gasova ona povccava pokretljivost Cestica, a kod Cvrstog tela oscilacije atoma, jona i
molckula oko ravnoteZnog poloZzaja.

Kod procesa difuzijc moZce sc razlikovati samodifuzija i uzajamna difuzija ili
prosto, difuzija. Samodifuzija jc ncurcdjeno premeStanje molckula istog materijala pod
uticajem toplotnog kretanja, dok je difuzija proces uzajamnog premc§tanja molckula
razliCitog matcrijala, takodje pod uticajem toplotnog kretanja, sa ve¢om urcdjeno$éu.

Difuzija gasova i teCnosti kroz polimernc materijale od posebnog je znadaja pri
preradi i primeni polimernih materijala. Kao $to je poznato, postoji Siroka primena
polimera kao sorbenata za gasove, parc i te€nosti i u druge svrhe.

Ako procces prodiranja gasa u polimere nije praéen jakim medjudejstvom izmedju
molckula polimcra i gasa, onda jc brzina prenoScnja gasa kroz polimerni proizvod
uglavnom odredjena brzinom difuzije, koja se moZe odrediti iz Fikovih zakona.

Po prvom Fikovom zakonu, koli¢ina matecrije koja prodje u jedinici vremena kroz

jedinicu povrdine koja je postavljena normalno na pravac difuzije je protok I
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I = D'(*l~C~
B dx

gdce je: D - koclicijent difuzije, de/dx - gradijent koncentraxcije.

Koclicijent difuzije 1D brojno je jednak kolic¢ini materije koja difundujc pri
gradijentu koncentracije jednakom jedinici i sluZi kao jedna od osnovnih karakteristika u
pracenju difuznog procesa.

Pod transportom toplote u Cvrstim i tenim polimerima podrazumeva se transport
toplote provodjenjem. Ova karaktcristika pokazuje sposobnost polimernih matcrijala da
prenose toplotu od zagrejanih delova ka manje zagrejanim. Kvantitativna karakteristika
toplotne provodljivosti je kocficijent A, koji predstavija kocficijent proporcionalnosti
izmedju kolicine prencte toplote Q i gradijenta temperaturc:

Q=-AgradT
i poznat j¢ pod nazivom KOEFICIJENT TOPLOTNE POVODLIIVOSTI.

Teorijska razmatranja prenosa toplote u &vrstim polimerima, kako kristali¢nim
tako i staklastim, koriste principe koji su razradjeni kod &vrstih diclcktrika, po kojima je
toplotna provodljivost uslovljena rasprostiranjem i rasipanjem clasti¢nih talasa (fonona)
koji uzrokuju oscilovanja Cestica koji grade posmatrano tclo. Za niske temperature, za
koje je duZina slobodnog puta fonona mnogo veéa od srednjeg rastojanja izmedju atoma i
molekula, toplotna provodljivost je odredjena sa dva vida medjudejstva: fonon - fonon i
fonon - defckat u telu. Za temperature bliske nuli kocficijent toplotne provodljivosti te¥i
nuli. Funkcija A=[(T) ima maksimum za ncku karaktcristicnu tcmperaturu T , tzv.
Dcbajevu temperaturu i taj maksimum je rezultat rasipanja fonona na granicama kristala
ili razlicitih defekata u strukturi. Iznad te temperature koclicijent toplotne provodijivosti
1

jec obrnuto srazmceran sa tempceraturom, A= T

’

i odredjen je uzajamnim dejstvom

izmedju fonona. Sa daljim povi§cnjem temperature srednja duZina slobodnog puta fonona
izmedju atoma i molckula postaje bliska srednjem rastojanju atoma i molckula. Toplotna
provodljivost staklastih polimcra i rastopa izraCunava sc na osnovu poluempirijskih
teorija toplotne provodljivosti te¢nosti, polazeéi od transporta energije izmedju susednih

atoma ili molckula, prcko hemijskih veza i fizi¢kih kontakata.
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Toplotna provodljivost polimera zavisi od hemijskog sastava, strukture, fizickog
stanja i temperature. Za lemperaturu zavisnost toplotne  provodljivosti  amorfnih
polimcra, karaktcristi€no je prisustvo maksimuma na temperaturi T, (tempcratura
ostakljivanja). Fizicki uzrok promence temperaturnog kocficijenta toplotne provodljivosti,
koja je dclinisana odnosom dMdT , je nagla promena temperaturnog koeficijenta

zapreminskog Sircnja Ay, i izmedju njih je empirijski ustanovljena sledeéa zavisnost:

A(—]— 1'5} 58A
A dT) T oY

Toplotna provodljivost kristalicnih polimera je veda nego kod amorfnih. Kod
kristalicnih polimera kao $to su polictilen, poliamid 6 i dr., toplotna provodljivost opada
sa poviSenjem temperature, dok kod polictilentereftalata, politetrafluoretilena i dr. raste.
Kod svih polimera porastom stepena kristaliénosti toplotna provodijivost sc poveéava sve
do topljenja, kada naglo opada.

U polimerima gdc je clementarna toplotna provodljivost posledica fizickih faktora,
ona zavisi od masc strukturnih clemenata i molckulskog lanca i zna'no jc manja od
elemenatrne toplotne provodljivosti koja poti¢e od hemijskih veza.

Toplotna provodljivost polimera koji su orjentisani u praveu ose istczanja, je visa
ncgo toplotna provodijivost tog istog polimera u izotropnom stanju. Za amorfne

orjentisanc polimerc vaZi sledcéa zavisnost:

gde su: &g, Ap i Ay - kocficijenti toplotne provodljivosti izotropnog, orjentisanog uzorka u
pravcu osc istczanja i upravno na nju, respektivno.

U amorfnim polimerima postoji korelacija izmedju anizotropije toplotne
provodljivosti i anizotropije toplotnog Sircnja. S obzirom na to da je anizotropija toplotne
provodljivosti orjentisanih i delimi¢no kristali¢nih polimera veéa nego kod amorfnih, §to
je usledilo zbog postojanja orjentisanih kristala u amorfnim podru¢jima, za pribliznu

ocenu toplotne provodljivosti veoma orjentisanih polimera koristi se odnos:

gdesu: pe i p, - gustine kristalnih i amorfnih podrugja, respektivno.

11



Ako je poznat odnos gustina kristalnih i amorfnih podrudja na sobnoj temperaturi,
moze sc¢ odrediti i odnos njihovih koclicijenata toplotne provodljivosti, koji za kristali¢ne

polimere dobija oblik:



2. Mctod tcorijske analize

Predmet ovog rada je teorijska analiza transportnih karakteristika polimernog
materijala koji sc sastoji od smcSc molckula razlicitih masa. On ustvari predstavlja
heterogenu strukturu koja nije translatorno invarijantna. Takve strukture se ne mogu
analizirati mctodama koje sc primenjuju kod translatorno invarijantnih struktura kakvi su
npr. kristali. Drugim re¢ima, ni jedna od poznatih teorija analize kristala nije primenljiva
za analizu karaktcristika polimernog materijala.

Pomocu probabilisticko - statistitkog prilaza odredjen je metod analize™ koji mozc
da pruZi kvantitativnu sliku ponaanja fizi¢kih karaktcristika ovih struktura. Znadi treba
za datc uslove nadi najverovatniju raspodelu masa i tada sc za sve f{izicke karakteristike
mogu naci njihove srednje (oéekivance) vrednosti.

U ovom radu poscbna paZnja bi¢e posveéena analizi transportnih karaktcristika
polimcrnih matcerijala sa neravinomernomraspodclom masa.

Mectod teorijske analize sadizi dva dela. U prvom delu traZi sc stohasticka
raspodela masa na bazi odrZanja masc i odrZanja ukupnog broja molckula. Drugi deo je
analiza dinamicke raspodclc masa uz uslove odr7anja ukupne cnergijc i ukupnog broja
molckula, pri Cemu sc podrazumceva odrZanje ukupne oscilatorne cnergijc  polimernc
(heterogene) strukture.

Polimcerna struktura koja sc stohasticki, analizira j¢ ustvari sme$a od N molckula

¢ija je ukupna masa p .

Broj molckula mase M, je N, , pa sledi zakon odrZanja masc:

SNVMV = U (2.1)
vl

Takodjc je ocigledno da je zakon odrZanja broja molckula:
YN =N 22)
v=1

Koristeci Stirlingovu formulu, statisticka verovatnoéa jc:



N! N
po- . | (2.3)
N[N
v vl

S obzirom na zakonc odrZanja (2.1) i (2.2) treba formirati funkcional:
®=lInP-oN-Bu=NInN- 2 (N, InN, +aN_+pNM) (2.4)
vl

varirai ga po N, , i varijaciju izjednaliti sa nulom. Tako sc¢ dobija najvcrovatnija
raspodela masa. Lagranzcovi mnoZitelji o i B naknadno sc odredjuju iz (2.1) i (2.2).

Kako sc varijacija @ izjednadava sa nulom, dobija sc:

Nv _ ef(oul)-ﬂMv (25)
Ako (2.5) uvrstimo u (2.3) dobija sc:
N e—[\MV
W = — = (2_6)

Da bi sc odredio koclicijent B, vrednost N, iz (2.6) uvrstice sc u (2.1). Tako sc dobija:
d 3 M
-1 v .
ap n ge M, 2.7)

) I , .. . .
gdcje: M = N (Masa koja s¢ N puta sadr7i u ukupnoj masi strukture p).

Prclaskom na kontinualnu aproksimaciju:

M, ->M ; 2—> J‘dM (2.8)
v=1 0
gdc je M kontinualna varijabla koja sc menja u intervalu [0,00). Na osnovu (2.8) relacija
(2.7) postajc: ' ’
d ~PM
a—ﬁln]:e dM = -M
odakle sledi:
1
- 29
b= 29)

Ako se B uvrsti u (2.6) i u dobijenom izrazu izvr§i kontinualna aproksimacija (2.8),

dobija se verovatnoca raspodcle masa u obliku:
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M

Moo f W(M)dM = | (2.10)

0

) - |
W(M) = _T\;I—”—C

Gornji izraz s¢ odnosi na slucaj kada sc problem raspodclc masa razmatra cisto
stohasticki, a to znaCi bez uvodjenja bilo kakvih karakteristika sistcma u racun. Ovaj
rezultat bicc u daljem koriséen da bi sc odredila realna dinamicka raspodcla masa
posmatranc heterogenc strukture.

Pretpostavicemo  da  heterogena  struktura  koja  je  stohasti¢ki  analizirana,
predstavlja ¢vrstu supstancu koja ne poscduje osobinu translatorne invarijantnosti, pa sc
nc moze tretirati metodama teorije kristala. S druge stranc, svaki od molckula &vrste
supstance ima svoj raviotezni polozaj koji je dobio na radun ncke uloZene energije
0. = k,T. , koja ga jc uCvrstila u tom poloZaju. Molckul osciluje oko svog ravnoteznog
poloZaja i kao takav predstavlja lincarni oscilator. Posto se, kako je veé naznaéeno, sistem
ne moZzc analizirati mctodama teorije translatorno invarijantnih struktura, ovde dc biti
analiziran statisticki.

Pre nego Sto sc predje na dalju analizu, potrebno je definisati modelnu encrgiju

molckula. PoSto molckul osciluje, njcgova oscilatorna encrgiia jc:
3

.2 22
+Q
E,, =M, ———— 5 - (2.11)
gde su: u - molckulski pomeraj , Q - frckvencija oscilatora .

MoiZe sc uzeti da je:

e QW Q. 6.
e e
2 U M,

(2.12)

jer je: Qe =N0O¢-, 1=NMq

Smatrajuci da molckul mase M, moZc da zauzme na razli¢itim temperaturama

takve nivoe cenergije koji predstavljaju celobrojni umnozak veli¢ine M ﬁc— , za modelnu
S
encrgiju oscilatora koristiée sc izraz:
0. _
E.—E, = Mv*]\;rk ; k=012, .. (2.13)



StatistiCka verovatnoda podsistema molckula mase M, dato je sa:

N

N N
P = e o e (2.14)
le n, ! | I n,
X k

Najvcrovatniju raspodelu molckula dobijamo veriranjem funkcionala:

G, =InP,~a N ~-yU =N InN_- Z("vk Inn, +on, + yEvknvk) (2.15)

k
U, je ukupna unutras$nja encrgija podsistema koji sacinjavaju molckuli masce M,

Tako nalazimo da je broj molckula koji poscduje energiju Ey,:

o= e g e (2.16)

vk

Ako sc (2.16) uvrsti u: vak = N, , dolazi sc do sledeéeg izraza koji karakteriSe
k

verovatnocu da molckul mase M, na temperaturi © ima cnergiju E,, :
[ 0 MY O M,

| oMY
%W :Ll—e DM e O Ms 2.17)

N vk

v
Kao 1 u prvom dclu metoda, preéi éemo na kontinuiranc varijable:

M M

M. —»—l\zsy ; ye[O,oo)
k—>x ; xel[0m) (2.18)
W\'k - w(y‘x)
pa formula (2.17) postajc:
(%)) o
W(y, x) :Ll—e O'Je 0" (2.19)
Ako sc uzme da jc:
0
— << 1 (2.20)
0
za verovatnodu dobijamo sledeéi izraz:
0, "Og"‘y |
Wixy) = -ye (221)

Varijjabla x odrediée sc iz zahteva da bude:

Tw(x, y)dy = 1 (2.22)
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is obzirom na (2.21) slcdi:

(2.23)

T W M
W(y)=—‘—yeyJ‘ Ly =

: (2.24)

de jc T = temperatura oévr§éavanija polimera.
J ¢ 4

Nadjena verovatnoda dinamicke raspodele masa (2.24) bice iskori$éena da se nadju
srcdnje vrednosti transparentnih koclicijenata, kao rclevantnih fizickih karaktcristika
polimerne strukture koji sc sastoji od molckula razli¢itih masa. Kako izraz za verovatnocu
pokazujc ponaSanjc verovatnode na visim i visokim tcmpcraturama, tako ¢c sc i traZenc

karaktcristikc ponaSati zavisnost od porasta tempcrature.

Ovde ¢c u prvom redu biti procenjeno  ponafanje  sledeéih  transportnih
karakteristika: kocficijenti difuzije i toplotne provodljivosti, kao i srednjc vrednosti masc,

zbog njihovog znacaja u primeni i proizvodnji polimernih matcrijala.



3. Transportnc karaklcristikc

3.a. Kocflicijent difuzijc

Na osnovu poznavanja verovatnode dinamicke raspodele masa (2.24) mogude je
odrediti srednju vrednost koclicijenta difuzije na vigim i visokim temperaturama, preko
kocficijenta difuzijc fonoskog gasa za jednodimenzione polimerne  strukture  sa
neravnomernom raspodcelom masa.

Kako je predmet naSc analize makroskopski koclicijent difuzije, njega éemo traZiti
kao matcmaticko occkivanje  kocficijenta  difuzije  fononskog gasa u  lancu sa
neravnomernom raspodclom masa po verovatnoéama (2.24) i on je oblika:

D(T) = TDW(y)dy (3.a.1)

0
Kocficijent difuzije [ononskog gasa, 1D , u jednodimenzionalnim strukturama sa
neravnomernom raspodelom masa, moguce je odrediti metodom Grinovih funkcija uz

. . . . 7
primcnu translatornih opcratora. Kao §to je pokazano

, mctod translatornih operatora
s¢ uspcSno primenjuje prilikom analize Grinovih funkcija sistema sa ravnomernom
raspodclom masa. U sluCaju ncravnomerne raspodcele masa gde vazi N — N, primena
translatornih opcratora je ncophodna jer samo ona daje algoritam po kome se Grinove
funkcije mogu racunati sa Zcljenom ta¢noscu. U slucaju da masc zavisc od indeksa &vora,

Hamiltonijan mchanickih oscilacija u jednodimenzionalnoj strukturi je oblika:

[ 1
p, C 2
H = ;LZMH + —2‘(un - Unml) J (3.a.2)
gde su: u, - molckulski pomeraji, M, - masc molckula

Pu - 0dgovarajuci impulsi, C - Hikova konstanta clsti¢nosti na istezanje
Ovde se predpostavlja da su konstante clasti¢nosti jednake za sve suscdne atome.
Primenom metoda dvovremenskih temperaturskih Grinovih funkcija, moguée je
ispitati dinamicke i termodinamicke karaktcristike sistema.

Na osnovu jednacine kretanja:

I8
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a = lﬁ (3.a.3)
p, = C(umI +u - 2un) (3.a.4)

u analizi ¢emo startovati od Grinove funkeije koja je tipa pomeraj - pomeraj:

Y (1) = O(t)<[:1n(t), 0, (0)]) = {(u,(0]u_(0))) (3.a.5)

Ako sc (3.a.5) difcrencira po vremenu i iskoristi jednacina kretanja (3.a.3) dobija sc:

d I
— — — @ 3.a.6
dl nm t) M nm(t) ( d )
gde je:
= 0(1) <[p U ]> = <<pn(t)‘um(0)>> (3.a.7)
Ako sc (3.a.7) diferencira po t i iskoristi jednacina kretanja (3.a.4), dobija sc sledeca
rclacija:
d
(0 = -ind(05, 4 v, 0 -2 (0) (3.a.8)
( m nm nm

U jednacCinama (3.a.6) i (3.a.8) izvrii sc¢ Furijc - transformacija tipa:

V(1) = _[dwc P (o)

nm

d (1) = J(d(:)e"""'a)nm(m) (3.a.9)

1 I -t
S5(t) = — _rd(oe
2n

pa se dolazi do sledcée diferencijalne jednacine za funkciju Wo):
~ M ~ ih
‘Pn” (0) + ¥ (o) + (—(Tw - 2)‘l’nm(m) = %Snm (3.a.10)
Diferencijalnu jednacinu (3.a.10) reSavaéemo primenom translatornih operatora T

Ako sc uvede operator:

>

It

[\ ]
>
>

(3.a.11)

n nl n -}

Jednacina (3.a.10) dobija oblik:

(1\‘4 %—— }v (0) = "'C 5 (3.a.12)
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Operator u zagradi moZc imati dve ckvivalentne forme: pozitivnu i negativou. Takodje
moZzc¢ bili napisan u inverznoj formi. Svaka od ovih formi daje isti rezultat, pa ée stoga biti
koris¢ena ona koja daje najkradi proracun. U ovim formulama, masa zavisi od indcks

~

¢vora, pa sc mora tretirati kao multiplikativni operator. Takodje sc vidi da operatort M

~

i T ne komutiraju. Opcrator Mn~nT) ima inverzni operator, ali je sasvim svejedno

0]
C
koji od njih ¢e biti koriséen, jer sc dolazi do istog rezultata,

Dobijeni konacni izraz za Grinovu funkciju pomeraj - pomeraj je:

ey I hol 1 kAln m)
T (@)=t Y s 313
“'“((D) 2Zn M N ;mz —mi ¢ ( )

. L .. . . 8 .. i~ .. .
Koristeéi tecoremu o spektralnoj intenzivnosti ® za funkciju W dobijamo korclacionu

funkciju:

<um(0)u (1) = 'J‘ydu)e o Mo +i8) - (o ~ i8) ]

m o
¢ ~1 (3.a.14)
_ _1_ Zelkk(n«m)-»un‘lt h cth ff—(l—)_
N4 2Mo, 20
gdc je uzeto da je:
- _ l kMn-m} _ \/—6 . )\'k . _ »
S, = N :Z,e . o0, =2 pp Sin N 0=k, (3.a.15)
Grinova funkcija A tipa impuls - impuls:
= 80([p, (1) p,(0)]) = {{p.(0] p,.(0)) (3.2.16)

racuna sc na isti nacin kao i Grinova funkcija (3.a.12) tipa pomeraj - pomeraj, pa sc

odmah mogu pisati jednacine:

2 .
N -TIR (o) = —nN1 TS (3.2.17)
C n n ) nm 27'( nn nm
Konadan izraz jc:
~ i1 WA(n-m) th
A = rentee 3.a.18
nm 2 N ; _ : ( a )
odakle sledi izraz za korelacionu funkciju:
1 kA(n-im)- ot Mh(l)k h(Dk
O)p (t)) = — —cth—= 3.a.19
(p.(0p,(0) = 5 Ze tcth— (3:.19)
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Ovdc ¢emo koristiti formu oblika:

(0~ ) cafeY, . .
L&M - TJ - Z(——J YRR (3.2.20)
C n n o - ® nn n
gde je zbog nckomutativnosti opcratora I\A/Inl i n'i‘:
(M A =0T M T (3.a.21)
v pula

Na osnovu (3.a.12) i (3.a.20) movc sc pisali:

~ i h C)Vu,wa_.,
Y =——=52/=/IM TIM$ 3.a.22
I’\m(w) 27[ (02 o rs (wz ( nn ) n nm ( a )
dok jc na osnovu (3.a.17) i (3.a.20):
- i hC & C Y m oy ayvas
A (o) = I*LE‘Z(_Z) (M 1)1 (3.2.23)
nm 2n (0 V=0 0) nn n hm

Funkcije 'V i A biée radunate aproksimativno, tako §to ¢emo sc zadrati na prva tri

Clana:
_ i h cl 2 ! | )
¥ (08 =538 +—5|—8 ——3§ —5 |+
nm(('o) 27( Mn(l) {nm (1)2 LM,, nm Mn.’ n+lm Mn| n ImJ
+C_2(_4_+ I S A G n [, (3.2.24)
0‘)4 LMi Man! MnMn—IF"m Z{MnMntl M:”F"*lm MnMnﬂ a
1 \ n+2.m 6n 2.m }
+— , - +
Mnﬁljsn " Mnoan&Z Mn—IMnZ
i
1 hC C
Anm(m)z_z—gg?{zénm 6nol 6n—lm+ 2M (66'"““ ml,m_46n~lm+
+0 )+C2f—1—2—+4+4’3 i+6+—-l—
n+2.m n-2.m (04M [ Mn Mn“ Mn-| nm l\/In " - n+l.m
" (3.a.25)
(8 &6 1) +(2+4\ (2+4\
AtMn I\/ln»l MnHFnAIM an Mn”}s"*z’“ L]\4n r\dn—lﬁn‘2m
_ 6n+3,m _ 6n73,m —]
Mntl Mn»I-J
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Da bi sc nasle srednje vrednosti na istom ¢voru u (3.a.24) i (3.a.25) treba uzcti da je

n=m. Tada slcdi;

on Lo (a4 O
o) = ooy e b | b =
nm 2t M o oM oM \M M M
, (3.a.26)
_ L o
C2m M - 20(10)2 - ﬂ‘z
J C o )
vde su: e ] Tl MR
g: : (11 Mn ‘ Bl Mn LI\/inol ' I\An—lJ
Na sli¢an nacin jc:
X (o) = ——21C Y (3.2.27)
®) = —2h > .a.
o 2n o' - 20L,0° - Bi
ost Lol (2 L2 3
su: = —— =+t - —
g a: 2I\/In ' : Mn LMntl Mn—l MnJ

Rezultate do kojih smo dodli za ¥ (o) i A_(0) , moZemo iskoristiti za

nm
izraCunavanjc niza termodinamickih karakteristika polimernih struktura. Kako je nas cilj
odredjivanjc srednje vrednosti kocficijenta difuzije, iskoristicemo dobijenc rezultate kao
analogon za izraCunavanjc kocficijenta difuzije fononskog gasa u jednodimenzionalnoj

strukturi sa ncravnomernom raspodclom masa.

Kocficijent difuzije uzeéemo kao moduo srednje vrednosti:

(0)
- <p;\4 .u (0) (3.2.28)
Da bi se pronasla srednja vrednost, treba naéi Grinovu funkciju tipa:
1
r ()= ]—w—d)nm(t) (3.a.29)
odnosno:
r (1= 9(t)<[M;'pn(t), um(O)]> (3.2.30)
Analognim ra¢unom i u istoj aproksimaciji u kojoj su racunati ¥ i A nalazi sc:
(o) = =, > Q- (3.31)
- : = — 3.a.
m = o ot - 200" -p 7 " iM
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Na osnovu ovoga nalazi se koeficijent difuzije lanca sa neravnomernom
raspodclom masa:

_
"2M

D (3.2.32)

Kao §to sc vidi, kocficijent difuzije [ononskog gasa u lancu sa ncravnomernom
raspodelom masa, nc 7avisi od temperatuire, ali zavisi od same raspodcle masa.

Za dobijanjc vrednosti makroskopskog kocficijenta difuzije na visim 1 visokim
temperaturama iskoristiccmo dobijenu formulu za kocficijent difuzije fononskog gasa
tako §to ¢cmo najpre preéi na kontinuum, tj. diskretnu varijablu. M, zameniti sa
kontinualnom varijablom M :

h
D - D(M) = o Me [0, 0) (3.2.33)

Na osnovu ranijc uvedenih velicina:

DIM) = —— = — —= —~ (3.2.34)

Makroskopski kocficijent difuzije, odnosno njegova srcdnja vrednost, D(T), je
matcmaticko o¢ckivanje velicine D(M) po verovatnodama W(y) $to sc svodi na sledeéu

formu:

D(T) = TD(M)W(y)dy

0
Konacni rezultat za makroskopski koeficijent difuzije ¢vrstih polimernih materijala na
visokim tcmperaturama, dobija se zamenom veli¢ina (3.a.34) i (2.24) u gornji integral, pa
sc dobija reScnje:

= NA [T = -1/2
D(T) = —,|=% . D(T)~T
(T) o\ o (T)

(3.a.35)
Analiza koclicijenta difuzije kod polimera, koja je izvrSena navedenim
kombinovanim mctodama, pokazala je da kocficijent difuzije zavisi od temperature i da

12 « »
s S

sa porastom tempcraturc dolazi do opadanja kocficijenta difuzije po zakonu “ T to
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je u skladu sa empirijskim podacima dobijenim prilikom merenja na sobnim i viim

temperaturama.
3.b. Kocflicijent toplotne provodljivosti

Na osnovu dobijenog izraza za kocficijent difuzije, koji pokazujc kako sc
koceficijent difuzije pona$a u uslovima kada sc temperatura menja, moe se proceniti i
temperaturska  zavisnost  kocficijenta  toplotne  provodljivosti  heterogene  strukture.
Iskoristiccmo poznatu relaciju koja daje vezu izmedju kocficijenta toplotne provodljivosti
1 koeficijenta difuzijc:

A=C,pD (3.b.1)
gdce je Cy - specificna toplota materijala pri stalnoj zapremini na sobnim temperaturama,

p - gustina matcrijala

Da bi s¢ odredio kocficijent toplotne provodljivosti potrehno je sem kocficijenta
difuzije poznavati spccificnu toplotu i gustinu materijala p . |

Na osnovu Dilon - Ptiovog zakoma, specifiéna toplota na sobnim temperaturama
ne zavisi od tempcerature. Tada je:

Cy =3jR (3.b.2)
gde je: R - univerzalna gasna konstanta, j - broj molova gasa.

Gustina materijala p , kao $to je poznato, opada sa porastom temperature po

zakonu;
T, = 273151 K (3.b.3)

Ako u izraz (3.b.1) uvrstimo vrednosti (3.b.2) i (3.b.3), dobijamo vrednost za kocficijent
toplotne provodljivosti, A .
Srednja vrednost kocficijenta toplotne provodljivosti, je matcmaticko ocekivanje
veliCine A po verovatnodama W(y) , §to se izraZava formom:
T,
A= IXW(y)dy = I3jRp—2L:E%ye_y‘fc/Tdy (3.b.4)
Rcsavanjem integrala (3.b.4), dobija sc izraz za srednju vrednost koceficijenta toplotne

provodljivosti:
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l
_ p, T, NhTCA

X = 3jR (3.b.5)

T 2uT%
Kao S$to sc vidi iz prethodnog izraza, jedini paramctar, od kojcg zavisi promcna
koeficijenta toplotne provodljivosti je temperatura.

Koclicijent toplotne provodljivosti heterogene strukture znadi, opada sa porastom

temperature po zakonu:

— ' A

MT) T 7
Ovakva zavisnost sc i mogla occkivati jer je koclicijent toplotne provodljivosti
matemati¢ko occkivanje velicine (3.b.1) po verovatnocama W(y) koji takodje opadaju sa

porastom temperaturc.
3.c. Molckulska masa

Nadjeni izraz za verovatnoéu dinamicke raspodele masa, omogudiée nam da
odredimo  srednju vrednost mase, kao  ofekivanu  vrednost  varijable M po
verovatnodama W(y):

M = IMW(Y)dY = MJ)’W(Y)(’)’ (3.c.1)

0

Kada sc izraduna intcgral, dobija sc:
— , T
M = 2M, T— (3.c.2)
C

Dobijeni rezultat ukazuje na Cinjenicu, da pri vi§im temperaturama, znacajnu
ulogu u transportnim procesima prcuzimaju molckuli veéih masa. Ovaj rezultat ima
praktiCan znacaj kod procesa dopinga, jer omogucava da sc za date temperature odredi

optimalan tip dopinga, kako bi se postigao Zcljeni cilj tog dopinga.
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4. Porcdjenje (corijskih rezultata sa cksperimentom

Nagli razvoj moderne tchnoloSke prerade razlicitih vista materijala, ncizbeino
postavlja zahtev za poznavanje karakteristika matcrijala koji sc¢ koristi i preradjuje. To je
narocito izrazeno kod polimernih materijala &iji sc broj neprestano poveéava. Pored toga
poznavanjc karaktcristika konkretnog materijala bitno je nc samo sa stanovi$ta izbora
najpogodnijih paramctara prerade ncgo i sa stanovi§ta izbora oblasti primene datog
materijala. '

Temperaturska zavisnost transportnih - karakteristika polimera od poscbnog je
znacaja narocito za tchnologiju polimernih matcrijala.

[zracunate teorijske vrednosti poscbno ukazuju na ponaSanje kocficijenta difuzije
na visim i visokim tempceraturama u Svistim polimernim supstancama. Oblast niskih
tempceratura nije ovde analizirana, ali s¢ u cksperimentalnim rezultatima zapaZa da na
niskim tempcraturama kocficijent difuzijc raste sa porastom temperature, dok na vigim i
visokim temperaturama opada po zakonu T77.

Postoji niz cksperimentalnih pimera koji potvrdjuju ove teorijske rezultate.
Eksperimentalna potvrda opadanja kocficijenta difuzije sa porastom temperature u
Cvrstim supstancama, data je jo§ u radu [9], gde je pokazano da vrednost kocficijenta
difuzijc za tripletne cksitone opada sa porastom tcmperature u intervalu od 100 - 400 K.

)

Za tripletne cksitone u antracenu'® pokazano je da kocficijent diluzije opada sa

porastom temperature po zakonu 1/T . Takodje je pokazano da kocficijent difuzijc
slobodnih cksitona u molckularnim kristalima opada po zakonu T u temperaturskom
intervalu 6 - 100 K '". Ovi navedeni cksperimentalni rezultati ukazuju na gotovo
potpuno slaganjc s teorijskim rezultatima dobijenim za koeficijent difuzije primenom
izloZenog statistickog metoda (3.a.35).

Slede¢i primeri odnose se na konkrctne polimerne materijale.  Analize
koeficijenata difuzijc u zavisnosti od temperature, u temperaturskom intervalu od 0 -
200°C dato jc za polictilenpropilen - polictilenctilen (PEP - PEE), blok kopolimer'® .

. .. .. . .. 0
Primecuje sc porast kocficijenta difuzije sa porastom temperature sve do 150°C, a nakon

20



loga dolazi do stagnacijc, a potom pada kocficijent difuzijc sa daljim porastom
tempcerature.

Najocigledniji primer potvrde dobijenih rezultata nadjen je u radu [13] gde jc
pokazano kako koclicijent difuzije polimernih matcrijala, polictilen teraftalat filma zavisi
od temperature u vilo Sirokom temperaturskom opscgu, od -200 - 200°C. Ovde treba
poscbno istaci da je merenje viseno metodom fle§ radiometrije. Posmatrana termalna
difuzija kod ¢vistih polimera verno odrazava njegovu hemijsku i molckulsku strukturuy,
tako da sc moZce ocekivati da ovaj metod merenja ponudi nove tehnike za analizu vrstih
polimernih matcrijala. Na slici 4 pokazano je opadanje kocficijenta difuzije sa porastom
tempcerature do 165°C sa tatkama pregiba na 82°C, 130°C i 165°C. Tacka A odgovara
lemperaturi prelaza u staklasto stanje, dok B odgovara pocetku kristalizacije usled
kretanja molckulskog lanca. U tacki C dolazi do porasta difuzijc koji nastajc usled

porasta kristalizacijc.

10® D(e vls)

08 R . . 1c
-200 ~100 0 Hed) 200

Temperature {"C)

Slika 4. Kocficijent difuzije za PIET film

Veliki interes za dobijanje teorijskih i cksperimentalnih vrednosti koeficijenta
difuzije u [unkciji temperature IeZi u prvom redu u ncophodnosti njegovog poznavanja
radi lakscg, boljeg i potpunijeg obja$njenja razliGitih tchnoloskih operacija. Uocljiva je
naroCita vaznost zakona difuzijc kod postupaka kojc sc sluic polupropusnim
membranama. Primer za ovo je hemodijaliza.

U nuklcarnoj tchnici postale su vaZne ncki postupcei koji koriste razlike u brzini
difuzije za razdvajanjc izotopa.

Poznavanjc toplotnih karakteristika polimcrnih materijala u cclom podrudju

¢vrstog, amorfnog i tcnog stanja od naroitog je znafaja za proces proizvodnje
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polimernih  materijala. Ovde ¢emo se poscbno osvrnuti na  kocficijent toplotne
provodljivosti, tako $to ¢emo cksperimentalno testirati dobijene  teorijske  vrdnosti
primenom statistickog rezonovanja (3.b.5).

Na slici 5§ data je zavisnost kocficijenta toplotne provodljivosti u  funkciji
temperature za ncke lcrmoplaslcm,

A

g 04

031

TonroTHa npoRolTLNE

.1 I} 1 L
200 )y 400 S0x)
Tesmueparypa, 1K)

v

Slika 5. Zavisnost toplotne provodljivosti termoplasta od tcmperature

1. polioksimctilen, 2. poliamid 66, 3. polikarbonat, 4. polictilen visoke gustine,
5. polictilen niske gustine, 6. poli{metil-metakrilat), 7.polipropilen, 8.polistiren,
9. poli(vinil-hlorid)

Kao §to sc vidi cksperimentalni rezultati ukazuju da vrednost koceficijenta toplotne
provodljivosti opadaju sa porastom temperaturc.

Vaino jc istaci da Cvrsti polimerni matcrijali imaju veée vrednosti toplotne
provodljivosti od amorfnih zbog boljeg provodjenja toplote koje je posledica sredjenih
kristalnih podrucja.

Sa stanoviSta upotrecbe polimernih materijala potrebno je znati da je njihova

toplotna provodljivost obi¢no za 2 reda velicine niZa od toplotne provodljivosti metala.
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ZAKL;jUCAK

U radu su analiziranc transportne karakteristike polimernih matcrijala u ¢vrstom
stanju. Kako ovakvi polimerni materijali sadiZe molckule razlicitih masa, bilo je
ncophodno nadi verovatnocu dinamicke raspodele masa. Pokazano je da ova verovatnoda
opada sa porastom temperature. Nadjena verovatnoéa je omoguéila da se odrede
transportne karakteristike kao srcdnje vrednosti. Dobijene su makroskopske vrednosti za
kocficijent difuzije, kocficijent toplotne provodljivosti i molckulsku masu. Poscbno je
znacajno istac¢i da i ove transportne karakteristike, kao i verovatnoda zavise od

temperaturc. Svaka od njih ima svoj zakon pona$anja sa tcmpcraturom:
’

a.  D~T"
b AMD)~TY
. ~M~T"

Dobijence teorijske vrednosti i pored sloZenosti posmatranc polimerne strukture,

pokazalc su dobro slaganje sa odgovarajuéim cksperimentalnim rezultatima.
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