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U V O I)

Slrukturc pol imcrnih matcrijala su vcoma ra/novrsnc, sto prcdstavlja osnovnu

leskocu pri anal i / i kolckl ivnih cfckata u njima. Po/nali mctodi fi / ikc kristala mogu sc

primcniti samo na mail broj poiimcra i to onih koji sc javl ja ju u vidu opru/cnih

konformacija sa konslanlnim Iranslacionim "korakom". Vccina policmar ncma

translatorno invarijanlnc s t ruklurc i pojavljujc sc u obliku ra/granalih lanaca, prostornih

krivih be/ konstantnog "koraka" i u vidu klubastih slruktura. Svc ovo ne do/voljava da sc

osobinc polimcra anali / i raju nckim opslim mctodama. Veliki broj naucnika ukljucio sc u

ra/rcsavanjc ovih problcma, manjc i l i vise uspcsno. vStvorcnc su mnoge leorijc i

pronadjcne nove ckspcrimcntalnc tehnikc, sto je, vise u empirijskom domcnu ncgo u

domenu tcorijc, dovelo do /natnog naprclka u i/ucavanju osobina polimcra.

Cilj ovog rada jc tcorijska anali/a transporlnili karaktcrislika polimernih

materijala u cvrslom slanju, saslavljenih od molckula ra/licitih masa. Da bi se dobilc

makar i kvalilativnc vrcdnosti transportnih karakteristika bice primcnjen probabilisticko -

statisticki prila/,. Na osnovu ovog prila/a bice odredjenc vrednosti kocficijenta difu/ijc,

koeficijcnta toplotnc provodljivosli i molekulske masc. U radu de na pocclku biti izlozcnc

osnovnc osobinc polimcrnih matcrijala. Rad sc sastoji i/ cetiri dcla. Prvi deo rada odnosi

sc na proccsc Iransporta u polimcrnim malcrijalima, dok cc u drugom delu biti i/lo/cn
,»

mctod teorijske anali/c. Trcci deo rada sadr/i i/racunavanje transportnih karaklcristika.

U ectvrtom dclu bic5c i/vrscno tcstiranjc dobijenih tcorijskih re/ultata i/ tredeg dcla.

Vrsidc se porcdjcnjc sa cksperimcntalnim rc/ullatima drugih autora. Ovo (5e biti uradjeno

iz sledcdeg ra/loga: Uvcdcni teorijski model jc opravdan ukoliko se dobijeni rezultati

sla/u sa eksperimcnlom.



OSNO VNE OSOBINE POLIMERNIH MA TERIJALA

Polimcrni malcrijali prcdslavljaju kondcn/ovano slanje malcrijc. Mogu bill

i/gradjcni od jcdnog i l i vise tipova polimera, i l i kombinaeijom polimera i nekih drugih

malerijala - kompo/itni matcrijali (kompo/ili mogu bill kombinaeija melal - polimer,

polimer - polimer i keramika - polimer)

Polimcri su lakve strukture kojc se sastojc od dugolancanih makromolckula.

Term in polimer (grcki: poll - mnogo, mcros - deo) jc sinonim /a makromolekulsko

jedinjenje.

Ovi dugolaneani makromolekuli sintcli /uju se od malih i srcdnjih molekula

(monomera) postupcima polimeri/acije (anjonske, katjonske, radikalskc, ravnolcznc i

drugih), polikonden/aeije ili poliadicijc, pod dejstvom povisenc temperature,

elcktromagnetnog /racEnja ili katalixatora.

Makromolekul nije proslo molekul s mnogo atoma, nego je to molckul u kojem je

mnogo aloma organi/ovano lako da cini tvorcvinu i/gradjenu ponavljanjem

karaklcrislicnih s t ruklurnih jedinica, MERA.

Broj mcra u makromolekulu mo/e biti od nckoliko stolina do nckoliko miliona, ali

jc broj tipova mcra u jcdnom makromolckulu vcoma mali. Makromolekuli koji se sasloje

od manjcg broj a mcra (do 500) po/nati su pod na/ivom OLIGOMERI.

U makromolckulu je najccsde prisutan samo jedan lip mcra i takav polimer je

po/nal pod nazivom HOMOPOLIMER, a rcdje su prisutna dva ili vise lipova mera, koji

grade lakvc polimcre koji su poxnati pod imenom KOPOLIMERI (Slika 1).

(a) (XXXOCOOOOCOCXDOOOOOOOOOCOO

(c)

(d)

(e)

Slika 1. (a) llomopolimcr, (h) S ta t i s t iCki (stohastiCki) kopolimcr, ((."!) Rcgularni (allcrnijarajudi) kopolimcr,
(d) Hlok-kopolimcr, (c) Kalcmljcni (graflovani) kopolimcr

oocnoooo



Ako su mcri porcdjani u jednom ni/u (lancu), lada grade LINEARNI POLIMER.

Ako uzg lavn i lanac posloje i bocni lanci, nastajc RAZCiRANATI I'OLIMER. Ni/anjcm

mcra u Irodimen/ionalnoj mrc/.i dobi ja ju sc UMREZENI I 'OLIMERI (Slika 2)J).

(a)

(b)

(c)

Slika 2. (a) Lincarni makromolckul, (b) Ra/.granati makromolckul, (c) Umrczcni makromolckul

Svojslvo gipkosti makromolckula mo/c usloviti podclu polimcra na:

- ELASTOMERE i l l gumolikc polimcrc i

- PLASTIKE i l l plaslicnc masc.

Elastomer jc uohieajcn na/iv xa polimcrc vclikc gipkosti na sohnoj temperaturi. S

drugc slranc, polimcri ciji su makromolckuli dosta kruti na sobnoj tcmpcraluri na/ivaju

sc plasticima. Ova podcla jc ocoglcdno uslovna, poslo gipkosl makromolckula vcoma

xavisi od temperature, tj. plastici mogu postal! elastomer! pri /agrcvanju, a elastomer! sc

mogu prcvcsli u plaslikc hladjcnjem. Uslovnosl ovakvc podele jc naji/ra/cnija kod onih

polimcra koji na sohnoj Icmpcraluri ispoljavaju dvojaka svojslva, kako vcxana za plaslike,

tako i ona vc/ana /a gumasto stanjc \! (osnovnc strukturnc jcdinicc makromolckula) mogu bili medjusobno

povezani jcdnostrukim (C - C), kao i dvoslrukim (C = C) i trostrukim (C = C)

kovalcnlnim hcmijskim vczama. Scm ugljcnikovih aloma, povczivanjc monomera mo/c

bit! ostvarcno i posrcdstvom atoma azota (N), kisconika (O), sumpora (S), ild., zavisno

od strukturc monomera.

Za polimcrc su karaktcrislicnc Van dcr Valsovc i vodonicnc vczc, obrazovanjc n -

komplcksa i jonsko uzajamno dcjstvo. Zavisno od slcpcna urcdjcnja dugolancanih



makromolckuia, kao i od spoljasnjih paramctara (temperature, prc svcga), polimcri mogu

hiti u dva agrcgatna stanja: cvrstom i l l tccnom.

Kod polimcra jc racionalno posmatrali fcnomenoloski cctin fi/icka stanja:

krislalieno, staklasto, viskoclasticno i tccno. U kojcm cc sc od ovih fi/ickih stanja javili

polimcr/avisi od: konslilucijc, konfiguracijc i konformacijc ind iv idua ln ih makromolckuia

i spoljasnjih uslova.

Kao slo jc istaknuto, polimcri sc mogu nala/i l i u kristalicnom stanju, ali /a ra/liku

od jonskih krislala i l i mctala, njihov unul rusn j i alomski rasporcd jc jako slo/cn. Na

osnovu fi/ickih i hcrnijskih anali /a dola/i sc do /akljucka da su polimcri u cvrstom slanju

dvofa/ni i da sc sastojc od ra/nih podrucja, koja sc smenjuju konlinuirano od neceg slo jc

slicno idcalnom krislalnom s t an ju , do potpuno amorfnog slanja. tJy, odrcdjcna

ograniccnja, ncki prirodni polimcri, kao npr. hclanccvinc ili ncki cslri cclulo/c, mogu

obra/ovali mikroskopskc kristalc. Takodjc ncki sintelicki polimcri, kao slo su polielilcn,

polipropilcn i dr., vcoma hr/.o kristalisu. Prclax, i/ tccnog u kristalno stanjc u polimcrima

dovodi do promcnc svili osobina kojc /avisc od pokrctljivosti molckula i njihovog

medjusobnog rasporcda.

Jcdna grupa polimcra koja na tcmpcraturi tcccnja mo/c prcdi u Iccnokrislalno

stanjc su t/v. TECNOKRISTALNI I'OLIMERI 3). Tccnokristalnim stanjcm sc na/iva

stanjc koje posedujc strukturu i svojstva koja sc nala/c i/mcdju kristala i tccnosli. Takva

slanja se na/ivaju me/ofa/nim. vSvojslvo kojc ih odrcdjuje kao kristalc jc ani/otropija, a

svojstvo kojc ih pribli/ava tccnoslima je vclika pokrctljivost.

Visokoclaslicno slanjc, kojc jc karaktcristicno samo /a polimcrc, nastajc naglim

hladjcnjcm raslopa, kao medjufa/a, i na/iva sc jos i GUMASTO STANJE.

Po mnogim osobinama guma ima karaktcrist ikc cvrstog tcla. I/otcrmska

kompresibilnosl gumc je reda vclicine 1C)"9 m /N i odgovara lecnoslima, kod gasa je

pribli/no 10"5 m2/N, a kod mclala 10"11 m2/N. Koeficijcnl /apreminskog sirenja lakodje je

bli/ak tcenoslima i i/nosi 6X10"4 1/°C, dok kod gasova i/nosi 3.6xlO"3 1/°C, a za mclalc

6X10"6 1/°C. Ciuma, medjutim, nema relativnu pokrelljivosl molekula koja omogudava

lecenje kao kod tcenosti.

Posebno Ircba isla<5i da se u gumaslom stanju citavi segmenli makromolekula

inlen/ivno termalno kredu, mada je krelanje makromolckuia, kao odvojenih kinelickih

jcdinica, ncmogudc, jer su medjumolckulskc sile jos uvek Jake i onemogucuju krelanje 4).



Anali/a gumolikog slanja polimcra pokazuje da su oni u lorn slanju po

pokrclljivosli molckula i velicini topiotnog sirenja slicni Iccnoslima, po elaslicnosli

podsccaju na gasovc, a po jacini i postojanosti ohlika na cvrsla Icla.

Jcdna od najxnacajni j ih karaktcristika polimcra jc njcgova molckulska masa.

Molckulska masa jc jcdnoxnacna karaktcrisl ika pojcdinog makromolckula, a polimcr jc

najccscc polidispcr/ivni sislcm saslavljcn od makromolckula razlicilog stcpcna

polimcrizacije. Upravo xhog toga potrchno jc takav sislcm dcfinisali pomodu dva

stalislicka paramclra: prosccnc molckulskc masc i raspodclc molckulskih masa.

Fizicka svojslva polimcrnih malcrijala ispoljavaju sc dcjslvom spoljasnjih sila na tc

materijalc, pa jc sloga ncophodno poxnavali I'unkcijc slanja kojc karaklcrisu polimere, Ij.

lermodinamickc vclicinc karaklcrislicnc xa polimcrc. Ako jc spoijasnja sila mehanickc

prirode, odgovor malcrijala na dejstvo Ic silc dcfinisc mehanicka svojslva. Analogno

tome, ako jc spoijasnja sila clcklricna, onda sc manifcsluju clcklricna svojslva, U skladu

sa lim moxcmo govorili i o loplolnim, oplickim i drugim svojslvima koja su bilna xa

primcnu i preradu polimcrnih malcrijala. Poschno su /nacajni proccsi Iransporla u

polimcrima.



/. Proccsi Iransporla u polimcrnim malcrijalima

I'roccsi Iransporta u polimcrnim malcrijalima ohuhvalaju Iransporl loplolc,

krelanja i masc.

Toplolni Iransporl u polimcrima i kroz polimcrc igra hilnu ulogu u procesu

proi/vodnjc i primcnc polimcrnih proizvoda. Proccs loplolnog Iransporla moze hili

opisan br/inom prcnosa loplolc, kocficijcnlima loplolne i Icmpcralurne provodnosli.

Transporl krelanja u polimcrnim malcrijalima uslovljcn jc njihovom viskoznosdu. Ovdc jc

potrcbno naglasili da sc ova pojava odnosi na viskoznosl raslvora i rastopa polimera i da

zavisi od hcmijskog saslava molckulskc masc, konccnlracijc polimera, prirode raslvaraca,

brzine smicanja i hidroslalickog priliska. Uslcd krelanja Iccnosli mo/c sc uporedo sa

viskoznom dcformacijom javili povralna deformacija. Oblasl nauke koja proucava

deformaciona svojslva polimcrnih malcrijala i obuhvala svc lipovc polimcrnih slruklura

od slaklaslih polimera do razblazcnih raslvora polimera, naziva sc REOLOGIJA (grcki:

reo - ledi).

Krclanjc polimcrnih malcrijala i njihovih raslvora, kojim sc bavi reologija,

odredjeno jc ne samo tempcraturom, vcd i prirodom polimera, njcgovom molekulskom

masom i dislribucijom masa, a lakodjc naponom i br/inom smicanja pod kojima se kredu

raslvori i raslopi polimera.

Vecina raslvora i raslopa polimera nc mozc se okaraklcrisali samo sopslvenom

viskoznosdu, vcd jc za lo polrcbna komplelna kriva Icccnja, koja daje zavisnosl

viskoznosli ili brzinc smicanja od napona smicanja. Najprosliji lip Iceenja prikazan je na

slici 3 i predslavlja slucaj kada je napon smicanja T u polimeru proporcionalan brzini

smicanja v:

Ovaj izraz predslavlja Njulnov zakon, gdc je r|0 viskoznosl.
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Slika 3. Ra/.licili tipovi rcoloskili krivih

1. Njutnovskc tccnosU, 2. Pscudoplaslici, 3. Idcalno plaslicna Icla

4. Neidcalno plasticna tcla, 5, i 54 - ohlasti pomcranja idcalnog i rcalnog gasa

Najprostija kriva leccnja karakteristicna /a polimcrc vrlo sc rctko srcce u praksi

(kriva 1). Sa poraslom napona smicanja hr/ina krelanja rastc brze ncgo sto sledi iz

Njutnovog zakona (kriva 2), a polimcri cijc sc ponasanjc opisujc ovom krivom na/ivaju sc

PSEUDOPLASTICNIM TECNOSTIMA. Ovo uhr/ano krctanjc tccnosti posledica jc

promenc u struturi koja dovodi do pada visko/nosli. Polimeri cijc tcccnjc pocinjc pri bilo

kojoj vrcdnosli napona smicanja naxivaju sc visko/nim (krivc t i 2), a oni koji se odlikuju

granicnim naponirna smicanja naxivaju sc PLASTICNIM (krivc 3 i 4).

Za polimcrnc sistcmc najtipicnija kriva tcccnja jc kriva 2 i ona sc najboljc opisujc

Ostvald dc Vilovom formulom:
n

T = n,v

gde jc n kocficijent i l i indcks tcccnja, koji malo zavisi od br/inc i napona smicanja i

prakticno sc moxc smatrati konstanlnim pri promcni napona ili br/ine smicanja za 100 do

1000 puta.

Osobcnost transporta kretanja kod polimcrnih sistcma Icxi u tome slo se njihovi

molekuli nc mogu premcstati kao jcdna cclina, pa stoga ne same clasticna deformacija,

ncgo i dcfonnacije viskoznog teccnja, nastaju putcm postepcnog premestanja segmenata

makromolckula. Prclax u susedni polo/aj jc olaksan ukoliko je visa zaliha toplotne



energije u sistemu i ukoliko su segmenti jednog i l i susednih makromolckula slabije vezani

medjusobno. Opisan je verovalnodom premeslanja segmenata:
t !

RTW = 03ne

gde su: (00 - sopstvena frekvencija oscilovanja segmenata oko ravnolcznog

polo/aja

T - lemperatura, 11 - energija ve/e i/medju susednih segmenata,

R - univer/alna gasna konstanla.

Verovalnoda premcstanja segmenala mo/e biti mala ako je U veliko. Ako je broj
,'

segmenata u makromolekulima dva polimera isti, visko/nosl ee biti veca kod onog

polimera kod koga je manja verovatnoc5a premestanja segmenata u susedni polozaj. Usled

premestanja segmenata makromolckul se mo/e deformisati.

Ako se broj segmenata u makromolekulu nc mcnja sa tcmperaturom, to

zakonitost koja odredjujc verovatnoeu premestanja segmenata odredjuje i zakonitosl

ponasanja visko/nosli. Za ovaj slueaj, po analogiji sa hemijskim rcakeijama, U se naziva

aktivacionom cnergijom visko/nog teeenja i ona prcdstavlja cncrgiju koju treba da dobije

segment od fluktuaeije toplotnc energije da hi bio olkinul od susednih segmenala. To je u

suslini energija koja hi bila polrcbna /a isparavanje supslanee sa molckulskom masom

ravnom molekulskoj masi scgmcnla isle hemijskc prirodc kao i polimer. Vrednosli ovih

energija za neke polimere su: za polietilen 46-53 J/mol, za polislirol 92-96 J/mol, /a

polivinilhlorid 146 J/mol i za acelilcelulo/u 292 J/mol, slo se najlakse poredi sa energijom

hemijskc veze C - C koja iznosi 250-334 J/mol.

Aklivaeiona energija pokazuje takodje i u kom slepenu viskoznosl zavisi od

temperature. Ukoliko jc veda aktivaciona energija, utoliko se jace snizava viskoznosl sa

porastom lempcralure. Viskoznosl izra/ava ukupne gubilke na pokretanje svih

segmenata makromolekula i zbog toga zavisi od njihovog broja, tj. od molekulske mase

polimera.

Raspodcla molckulskih masa mo/c se izrazili odnosom Mm / Mn (Mm je masena

srednja molekulska masa, a Mn numcricka srcdnja molekulaska masa). Ako je taj odnos

izmedju 1.02 i 1.05, viskoznosl polimera je konslanlna i polimer se krede kao njulnovska



Iccnosl. Sa poraslom ovog odnosa i/nad 2 dola/i do guhitka sposobnosti dela ili cilave

masc polimcra /a dalje krclanjc ili Icccnjc, jcr sc tada znalno povccava napon smicanja.

Usmcrcno krclanjc ccslica (atoma, jona ili molckula), i/, oblasti njihove vecc

konccnlracijc u oblast manjc konccnlracijc, obicno sc dcfinisc kao DIFUZIJA. Posloji i

opsliji, Icrmodinamicki nacin ra/matranja, po komc sc pod difu/ijom podra/umcva

orijcntisano krclanjc ccslica prou/rokovano poslojanjcm gradijenla njihove slobodnc

encrgijc. Sa alomislickc lackc gledista, difu/ i ja mo/c da sc prika/e kao haoticno toplolno

krclanjc ccslica, pri komc dola/i do mnogobrojnih sudara cija rc/ullanla prcdslavlja

usmercni i konlinuirani prcnos malcrijc i/, podrucja vcde konccnlracijc u podrucjc manjc

koncenlracijc.

Proccs dii'u/ijc sc odigrava u sva Iri agrcgalna slanja malcrijc. Kod Iccnosli i

gasova br/ina difu/ijc jc vclika jcr jc i pokrclljivosl aloma, jona i molckula vclika, pa br/.o

dolazi do i/jcdnacavanja konccnlracijc, odnosno uklanjanja gradijcnla slobodnc cnergijc.

Difu/ija u cvrslom slanju odvija sc mnogo sporijc, poslo su alomi, joni i molekuli fiksirani

u prosloru ili osciluju oko svog ravnolc/nog polo/aja. Samo mali broj molekula raspola/c

sa dovoljno cncrgijc da mo/c da napusli ravnolc/ni polo/aj i /apocnc krclanje.

Dovodjcnjc loplolc sislcmu ubr/ava diiu/i ju u sva Iri agrcgalna slanja. Kod lecnosli i

gasova ona povccava pokrclljivosl ccslica, a kod cvrslog Icla oscilacije aloma, jona i

molckula oko ravnolc/nog polo/aja.

Kod proccsa difu/ijc mo/c sc ra/likovali samodifu/ija i u/ajamna difu/ija ili

proslo, difu/ija. Samodifu/ija jc ncurcdjcno prcmcslanjc molckula islog malcrijala pod

ulicajcm loplolnog krclanja, dok jc difu/ija proccs u/ajamnog prcmcslanja molckula

ra/licilog malcrijala, lakodjc pod ulicajem loplolnog krclanja, sa vcdom urcdjenosdu.

Difu/ija gasova i Iccnosli kro/ polimcrnc malerijalc od posebnog je /nacaja pri

preradi i primcni polimcrnih malerijala. Kao slo jc po/nalo, posloji siroka primena

polimera kao sorbcnala za gasovc, pare i Iccnosli i u drugc svrhc.

Ako proccs prodiranja gasa u polimcrc nijc pradcn jakim mcdjudcjslvom izmedju

molckula polimcra i gasa, onda jc br/ina prenoscnja gasa kro/ polimerni proizvod

uglavnom odredjcna br/inom difuzijc, koja se mo/c odrcdili i/ Fikovih zakona.

Po prvom Fikovom zakonu, kolicina malcrije koja prodje u jedinici vremena kroz

jcdinicu povrsinc koja jc poslavljcna normalno na pravac difuzije je prolok I:



dc
I = "°d7

gde je: 1) - koclicijcnt di lu/ i jc , dc/dx - gradijent konccnlraxcijc.

Koefieijcnl dilu/ijc D brojno jc jednak kolicini malcrije koja difundujc pri

gradijenlu koncenlracije jcdnakom jedinici i slu/i kao jedna od osnovnih karakleristika u

pradcnju difu/nog proccsa.

Pod Iransporlom loplole u cvrslim i lecnim polimerima podra/umeva se Iransporl

loplolc provodjcnjcm. Ova karakleristika poka/ujc sposobnosl polimernih matcrijala da

prcnosc loplolu od /agrejanih delova ka manjc /agrcjanim. Kvanlilativna karakterislika

loplolnc provodljivosti jc kocficijcnt A. , koji prcdstavlja koefieijcnl proporcionalnosli

i/medju kolicinc prcnclc loplolc 0 i gradijcnta tcmpcralurc:

Q = -X gradT

i po/nal je pod na/ivom KOEFICIJENT TOPLOTNE POVODLHVOSTI.

Teorijska ra/malranja prcnosa loplolc u cvrslim polimerima, kako kristalicnim

lako i slaklaslim, korislc prineipc koji su ra/radjcni kod cvrslih diclcklrika, po kojima je

loplolna provodljivosl uslovljcna rasprosliranjem i rasipanjem claslicnih lalasa (fonona)

koji uzrokuju oscilovanja ceslica koji grade posmalrano lelo. Za niske lemperalure, /a

kojc je du/ina slobodnog puta fonona mnogo vcda od srcdnjeg rastojanja i/medju aloma i

molekula, toplolna provodljivosl jc odrcdjcna sa dva vida mcdjudcjslva: fonon - fonon i

fonon - dcfckal u lelu. Za lemperalure bliskc nul i koefieijcnl loplolnc provodljivosli le/i

nuli. Funkcija X=f(T) ima maksimum /a neku karaklcrislicnu Icmperaluru T , l/v.

Debajevu lemperaluru i laj maksimum jc re/ullal rasipanja fonona na granicama krislala

ili ra/Iicilih dclckala u slrukluri. I/nad le temperature koefieijcnl loplolnc provodljivosli

je obrnulo sra/mcran sa lempcralurom, A. « — i odredjen jc u/ajamnim dcjslvom
f *

izmedju fonona. Sa daljim poviscnjem lemperalure srednja du/ina slobodnog puta fonona

i/medju atoma i molekula poslajc bliska srednjem raslojanju aloma i molekula. Toplolna

provodljivosl slaklaslih polimera i raslopa i/racunava sc na osnovu poluempirijskih

leorija toplolne provodljivosli lecnosli, polazedi od Iransporla energije izmedju susednih

atoma ili molekula, prcko hemijskih vcza i fizickih konlakala.

10



Toplotna provodljivost polimcra /avisi od hemijskog sastava, strukturc, fi/ickog

stanja i temperature. Za lemperaturu /avisnost toplotnc provodljivosti arnorfnih

polimcra, karaktcristicno je prisuslvo maks imuma na lemperaluri T(, (tcmpcratura

oslakljivanja). Fi/icki u/rok promenc lempcralurnog koeficijenla toplotnc provodljivosti,

koja jc dcfinisana odnosom dXVdT , je nagla promena tempcraturnog kocficijcnta

zapreminskog sirenja Ay , i i/mcdju njih je cmpirijski ustanovljcna slededa /avisnost:

Toplotna provodljivost kristalicnih polimcra je vcda ncgo kod arnorfnih. Kod

krislalicnih polimera kao sto su polictilen, poliamid 6 i dr., loplotna provodljivost opada

sa poviscnjem temperature, dok kod polietilcntercftalata, politclrafluorctilcna i dr. rastc.

Kod svih polimcra porastom stcpena krislalicnosli toplolna provodljivost sc povedava svc

do topljenja, kada naglo opada.

U polimcrima gdc jc clcmcnlarna toplotna provodljivost poslcdica fi/ickih faklora,

ona /avisi od masc s l ruklurnih elcmcnala i molekulskog lanca i zna'.no jc manja od

elemenalrnc toplotnc provodljivosti koja police od hcmijskih ve/a.

Toplolna provodljivosl polimcra koji su orjcnlisani u pravcu ose islc/anja, je visa

ncgo loplotna provodljivost tog istog polimera u i/olropnom stanju. Za amorfne

orjcnlisane polimerc va/i slcdcda /avisnosl:

J ___ 1_ _2_

*o = \ \e su: X ,̂, \ i XN - kocficijcnli loplotnc provodljivosti i/olropnog, orjenlisanog u/orka u

pravcu ose isle/anja i upravno na nju, respcklivno.

U amorfnim polimcrima posloji korelacija i/mcdju ani/olropije toplotne

provodljivosli i ani/olropijc loplolnog sircnja. S obzirom na lo da jc ani/otropija toplolne

provodljivosli orjcntisanih i dclimicno kristalicnih polimcra vcda ncgo kod arnorfnih, sto

je uslcdilo /bog postojanja orjentisanih kristala u amorfnim podrucjima, /a pribliznu

ocenu loplolnc provodljivosli vcoma orjcntisanih polimcra koristi se odnos:

gdc su: pc i pa - gust inc kr is la lnih i amorfnih podrucja, rcspcktivno.
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Ako jc po/nal odnos guslina krislalnih i amorfnih podrucja na sobnoj Icmpcraluri,

moze sc odrcdili i odnos njihovih kocficijcnala loplolnc provodljivosli, koji za krislalicnc

polimcrc dobija oblik:
/ \^ - 1 = 5.8| — -
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2. Mclod tcorijskc analizc

Predmcl ovog rada jc leorijska anali/a Iransportnih karaktcrislika polimernog

materijala koji sc sastoji od smcse molckula raxlicilih masa. On ustvari predstavlja

hetcrogcnu s t rukluru koja nije translatorno invari jantna. Takvc strukture sc ne mogu

analixirali mctodama kojc sc primcnjuju kod translatorno invar i janlnih struktura kakvi su

npr. kristali. Drugim rccima, ni jcdna od poxnalih leorija anali/.c kristala nijc primcnljiva

za analizu karaktcristika polimernog materijala.

Pomocu probabilislicko - statistickog prilaxa odrcdjcn jc mctod analize5' koji moxc

da pru/.i kvanti tat ivnu sliku ponasanja fixickih karaktcrislika ovih struklura. Znaci trcba

za date uslovc naci najvcrovatniju raspodclu masa i tada sc xa svc fixickc karaktcrislikc

mogu naci njihovc srcdnjc (occkivanc) vrcdnosti.

U ovom radu poscbna paxnja bice posvcccna anal ixi Iransportnih karaktcrislika

polimcrnih materijala sa ncravnomcrnom.raspodelom masa.

Mclod tcorijske analixe sadr/i dva dela. U prvom delu traxi sc stohasticka

raspodela masa na baxi odrxanja masc i odr/anja ukupnog broja molekula. Drugi deo jc

analiza dinamieke raspodclc masa uz uslovc odrxanja ukupne energije i ukupnog broja

molekula, pri ecmu sc podraxumcva odrxanje ukupne oscilalornc energije polimernc

(hclcrogene) slruklure.

Polimcrna slruktura koja se stohasticki, analixira jc uslvari smesa od N molckula

cija je ukupna masa u..

IBroj molckula masc Mv je Nv , pa sledi xakon odrxanja masc:

v-m
X N M = u (2.1)
i « V V ^ '
V~:|

Takodjc je ociglcdno da jc zakon odrxanja broja molckula:

£NV = N (2.2)
Vt]

Korislcci Slirlingovu formulu, statisticka vcrovatnoda jc:
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N! N N
(2.3)rk< or*

v-\l

S ob/irom na /akonc odr/anja (2.1) i (2.2) trcba formirali funkcional:
v

O = In P - aN - Pn = N In N - £(NV In Nv + aNv + PNVMV) (2.4)
v - . l

varirati ga po Nv , i varijaciju i/jcdnacili sa nulom. Tako sc dobija najvcrovatnija

raspodcla masa. Lagran/eovi mno/itclji a i P naknadno sc odrcdjuju iz (2.1) i (2.2).

Kako sc varijacija cj> i/jcdnacava sa nulom, dobija sc:

N . = e- ( a H I"P M- (2.5)

Ako (2.5) uvrstimo u (2.3) dobija sc:

N e"nMv
W = -f = - - (2.6)

v N

v-l

Da bi sc odrcdio koeficijent P , vrcdnost Nv i/ (2.6) uvrstidc sc u (2.1). Tako sc dobija:

" P M v =-M n (2.7)
U|J V |

gdc jc: M0 = — (Masa koja sc N pula sadr/.i u ukupnoj masi slrukturc |i).

Prclaskom na konl inua lnu aproksimaciju:

V* ?
M -> M ; Y -> I dM (2.8)

V ' ' ' •* ^ /

v=l 0

gdc je M kontinualna varijabla koja sc mcnja u intervalu [0, oo). Na osnovu (2.8) relacija

(2.7) postajc: '

odaklc sledi:

" = ̂  (2-9)

Ako se P uvrsli u (2.6) i u dobijcnom izrazu izvrei kontinualna aproksimacija (2.8),

dobija se vcrovatnoda raspodcle masa u obliku:
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W(M) = c M" ; J W(M)clM = 1 (2.10)
M.,

Gornji i/,ra/ sc odnosi na slucaj kada sc problem raspodcic masa razmalra cislo

slohaslicki, a to znaci be/, uvodjcnja bilo kakvih karaktcrislika sistcma u racun. Ovaj

rc/ultat bice u daljem korisccn da hi sc odrcdila rcalna dinamicka raspodcla masa

posmatrane hclcrogene strukturc.

Prelposlaviccmo da hclcrogcna struklura koja jc stohaslicki analizirana,

prcdstavlja evrslu supslancu koja nc poscdujc osobinu Iranslalornc invarijanlnosti, pa sc

nc moxe trctirali mclodama Icorije krislala. S drugc slrane, svaki od molekula cvrslc

supslancc ima svoj ravnotcxni polo/a j koji jc dobio na racun nckc uloxcnc cnergijc

0c = k|(Tf. , koja ga jc ucvrslila u torn poloxaju. Molekul oscilujc oko svog ravnolcxnog

polo/aja i kao lakav prcdslavlja l incarni oscilalor. Poslo se, kako jc vcd naznaccno, sistem

ne moxc analizirali mclodama Icorije Iranslalorno invari janlnih slruklura, ovdc de bili

analixiran slalislicki.

Prc nego slo sc predjc na dalju anali/u, polrcbno jc dcfinisali modclnu encrgiju

molekula. Poslo molekul oscilujc, njegova oscilalorna cnergija je:
. 2

E = M ~ (2.11)
osc v 9

gde su: u - molekulski pomeraj , Q - (rckvencija oscilalora .

Mo/c sc u/cli da jc:

* 2 +nV.
2 u Ms

jer je: Qc = NOC, (.1 = NMS

Smalrajudi da molekul mase Mv moxc da xauxme na razlicitim lemperaturama
o

takve nivoe encrgije koji predstavljaju celobrojni umnoxak vclicine Mv —j*- , za modelnu
5

energiju oscilatora korislidc sc izraz:

E - > E 1 = M - c - k ; k = 0,1,2,... (2.13)
05C vk V X * ' ' ' ' ^ '
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Slalislicka vcrovalnoca podsislcma molckula masc Mv dato jc sa:

N! N
N

k k

Najvcrovalniju raspodclu molckula dohijamo vcriranjcm I'unkcionala:

0 = In P - a N - vU = N In N - Y^n , In n , 4 a n , + yE L n . 1 (2.15)
v v v v ' v v v *—* \k vk v vk ' vk vk / v '

k

Uv jc t i k u p n a u i i u l r a s n j a cncrgija podsistcma ko j i s ac in j ava ju molckn l i masc Mv.

Tako nala/imo da jc hroj molckula koji poscdujc cncrgiju Evk:

n v k = e k V- (2.16)

Ako sc (2.16) uvrsli u: Xn v k = Nv , dola/i sc do slcdcccg i/raza koji karaktcrisc

vcrovalnocu du molckul masc Mv na tcmpcraluri 0 ima cncrgiju E V k :

o,. M,. A o,.

Jt = W. ='
N

(2.17)

Kao i u prvom dclu mcloda, prcci ccmo na kon t i nu i r anc varijahlc:

Mv M ! \ -> — - y ; y e M

k -> x ; x e [O,oo) (2.18)

W,k ->w(y,x)

pa formula (2.17) postajc:

W(y,x) = l l - e " ° y l e~° L x V (2.19)

Akose uzmc da jc:

% « 1 (2-20)

za vcrovatnocu dohijamo slcdcdi izraz:

0, -
0̂ (2.21)

*
Varijabla x odrcdicc sc iz zahleva da hudc:

lw(x,y)dy = l (2.22)
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i s ob/irom na (2.21) slcdi:

• £ - II
Na osnovu ovoga, konacni oblik dinamickc raspodcic masa na visokim tcmpcralurama jc:

; y = (2.24)

gde jc Tr = tcmpcralura ocvrscavanja polimcra.

Nadjcna vcrovalnoca dinamickc raspodcic masa (2.24) bice iskoriscena da se nadju

srcdnje vrcdnosli Iransparcnlnih koel'icijcnata, kao rclevanlnih fi/ickih karaklcrislika

polimcrnc slruklurc koji sc sasloji od molckula ra/licilih masa. Kako izra/ /.a vcrovalnocu

poka/ujc ponasanjc verovalnocc na visim i visokim Icmpcralurama, lako ce sc i Ira/enc

karaklcrislikc ponasali /avisnosl od porasla Icmpcralurc.

Ovdc cc u prvom rcdu bili proccnjcno ponasanjc slcdcdih Iransportnih

karaklcrislika: kocficijcnli difu/ijc i loplotnc provodljivosli, kao i srcdnje vrcdnosli masc,

zbog njihovog xnacaja u primcni i proi/vodnji polimcrnih matcrijala.
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3. Transporlnc karaktcristikc

3. a. Kocficijcnl difuzijc

Na osnovu po/navanja vcrovalnoce dinamickc raspodclc masa (2.24) mogucc jc

odrediti srcdnju vrednost kocficijcnta difu/ i jc na visim i visokim lemperaturama, prcko

kocficijcnta d i fu / i j c fonoskog gasa /a jcdnodimcn/ionc polimerne slrukturc sa

neravnomernom raspodclom masa.

Kako je prcdmel nase anali/c makroskopski koeficijent difu/ijc, njcga demo tra/iti

kao matcmaticko occkivanje kocficijcnta difu/ijc fononskog gasa u lancu sa

neravnomernom raspodclom masa po vcrovalnocama (2.24) i on jc ohlika:

D(T) = JDW(y)dy (3.a.l)
0

Koeficijent difu/ijc fononskog gasa, D , u jednodimen/ionalnim slrukturama sa

neravnomernom raspodclom masa, mogucc jc odrcdili mclodom Grinovih funkcija u/

primcnu translatornih opcratora. Kao sto je poka/ano \d translatornih opcratora

se uspesno primcnjujc prilikom anali/c (irinovih funkcija sistema sa ravnomernom

raspodclom masa. U slucaju ncravnomcrnc raspodele masa gdc va/i N -» Nn , primena

translatornih opcratora jc ncophodna jer samo ona daje algorilam po komc sc Grinovc

funkcije mogu racunati sa zcljenom lacnoscu. 1I slucaju da masc /avisc od indeksa cvora,

Hamiltonijan mchanickih oscilacija u jcdnodimen/ionalnoj strukturi jc oblika:

(3.a.2)
2M 2

n

gde su: un - molekulski pomeraji, Mn - mase molekula

pn - odgovarajudi impulsi, C - Hikova konstanta clsticnosli na istezanje

Ovde se prcdposlavlja da su konstante clasticnosti jcdnakc za svc suscdne atome.

Primcnom meloda dvovrcmcnskih tcmperalurskih Grinovih funkcija, mogudc je

ispitati dinamickc i tcrmodinamickc karaktcristikc sistema.

Na osnovu jcdnacinc krctanja:
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* =
p = G(U , + u , - 2u ) (3.a.4)
1 n \i I n I n/ V '

u anali / i ccmo slarlovati od (J r inove f u n k c i j c koja jc lipa pomcraj - pomcraj:

V m ( t )=G( t ) ( [u n ( t ) , u m (0 ) ] ) s ( (u n ( t )u B 1 (0 ) ) ) (3.8.5)

Ako sc (3.a.5) difcrencira po vremcnu i iskoristi jcdnacina krclanja (3.a.3) dobija se:

dl nm ~ M nm

gde jc:

*Jt) - 6(t)([P n(t) ,un(0)]} s ((Pn(t) um(0))) (3.a.7)

Ako sc (3.a.7) difcrcneira po I i iskoristi jcdnacina krclanja (3.a.4), dobija sc sledeca

rclacija:

— cD (t) =-i/i8(t)6 ( C[M' , ( t ) i - M ' , (t) - 2T (t)l (3.a.8)
,-j* nm nm [ n' l.m n l.rn nm J ^ '

U jednacinama (3.a.6) i (3.a.8) i/vrsi se Furije - Iransformacija lipa:

T (t) = Jdcoe '""T (to)nmv ' J nmv

T r .~
(t> (t) = Jd(oe""O (co) (3.a.9)

nm •* nm v '

pa se dola/i do slcdccc difcrcncijalnc jcdnacinc /a funkciju H;(co) :

, ,
n+l,mv ' n-l.mv

~ ~
, ( (oJ+T , (co)+ — c o 2 - 2 f F (co) = - 5 (3.a.lO)

n + l m v ' n - l m v " "m

Diferencijalnu jcdnacinu (3.a.lO) rcsavaccmo primcnom translatornih operatora nT, .

Ako sc uvcdc operator:

f = 2 - T . - T . (3.8.11)n n I n -I v '

Jednacina (3. a. 10) dobija oblik:

2 \f

—TV1 (03) = -^ 8 (3.a.l2)
n I nmv nmn n nm
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Operator u xagradi mo/c imali dve ekvivalentne forme: po/itivnu i ncgativnu. Takodje

mo/c hi t i napisan u invcr/noj formi. Svaka od ovih formi dajc isti re/ultal, pa dc stoga hiti

koriscena ona koja dajc najkraci proracun. U ovim formulama, masa /avisi od indeks

cvora, pa se mora Irct i ra l i kao m u l l i p l i k a t i v n i operator. Takodje se vidi da operator! M n

co - ]
i nT ne komuliraju. Operator —M n- nT mia invcr/-n' operator, ali je sasvim svcjcdno

C J

koji od nj i l i ec b i l i korisccn, jcr se dola/i do istog re /u l ta ta .

Dobijeni konacni i/ra/ /a Cirinovu funkciju pomcraj - pomcraj je:

'

Koristcci tcorcmu o spektralnoj inten/ivnosti 8) /a funkci ju VF dobijamo korclacionu

funkciju:

+ 18) - %) - i5) _

(3.a.l4)

2Mtok

gdc je u/eto da je:

i fr-" \ I V1 i k X f n - m ) n / ̂  • k n i i- /i t c\ = N f e ; wk = 2v^ sin 7- ' ° = M (3-a-15)

Grinova funkcija Apm tipa impuls - impuls:

Aj t )=e{ t ) ( [p n ( t ) ,p m (0) ] ) , ( (p n ( t )p m (0) ) ) (3.a.l6)

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

odmali mogu pisali jcdnacinc:

2 ^(Jt) A ^ — 1 A -

— M - T A (to) = — tiM T5 (3.a.l7)
n n n m v / O n n n m v '

Konacan i/ra/ jc:

odakle sledi i/ra/ /a korclacionu funkciju:
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Ovdcccmo koris t i l i lormu ohiika:

( 2 V f- "< f r V! m - - \ •v—( C I / - , - \  ~  .
M - T = — Z — M T M (3.a.20)n n * *—'I ,., - J V n n / n v 'j"l

t- " " I (0 .. n VCO

gdc jc/hog nckomulalivnosli opcralora M 1 i T :

(iCf1 t)V = M ' f M " ' f . . . M ' f (3.3.21)
\ n n / n n n n n n ^ '

v pula

Na osnovu (3.a. 12) i (3.a.20) mo/c sc pisati:

t '" ( c V
XF (co) = — — Z — HM"' t)VM''8 (3.a.22)nm O-rr ^-i *-—V ^ / \ n / n nm ^ /

^•/v CO v^O ^U) '

dokjc na osnovu (3.a.17) i (3.a.20):

A (co) = ,-Z ~r (M ' t) t~'8 (3.a.23)
nm O — . _ * *• ^ V - . - ' / V nn / n nm ^ /

Funkcijc VF i A hicc racunatc aproksimativno, tako sto ccmo sc /adr/ati na prva tri

clana:

~ i h \ C 2 1 ^
nm 2 nm + 2 nm ~ "M co nm c o M nm M , ""•"• M^

M2 M v M v
n n n t l n n-l J \ n + l n4|

M f" '•'" M M M M ,
n-l ' n ) I ni2 n-l n-2

A (<a)^~~\2b -8 , -8 , +-^(68 -48 , - 48 , +nm OTT f.} I nm n t l . m n-l.m -. * \>f \m n f l.m n-l,m
*- n

M M , M , / n m l M M . M ,
n n+l n-l ' N n n + l n-l -

(3.a.25)
8 6 1 I 2 4 I 2 4 1

+ + + +M M , / " - ' - m M M ,
n-l n f l ' V n n + l^ V n n-l

8 , 8 , 1
n + 3,m n- 3,m '

M . ~ M ,
n f 1
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Da bi so naslc srcdnjc vrcdnosti na istom cvoru u (3.a.24) i (3.a.25) Ircba u/.cti da jc

n = m . Tada slcdi:

~ , N i fi \C C' ( 4 I 1
T co r i 1 + —j + —. + +

2n M co* co M CD M I M M , Mn n t 1 n 1
(3.a.26)

CO

T K H •> -, 2 .,2ZTT Mn o) - 2a.fi) - p,

gdc su:

Na slican nacin jc:

C
1 " M

1! i
M I M ~ ''" M "

n V n t I n - 1

A (co) = — 2//C ~ 5 r
27i to - 2am* - p:

2 2.

(3.a.27)

gde su:
3C

a, =
: 2M ; P

, CM 2

M (M M , M
n ^ n * I n -1 n

Rc/ultatc do koiih smo dosli /a VF (co) i A (co) , mo/emo iskoristiti /a
J nm nm '

izracunavanjc nixa tcrmodinamickih karaktcristika polimcrnih slruktura. Kako jc nas cilj

odrcdjivanjc srcdnjc vrcdnosti kocricijcnla difuxijc, iskoristidcmo dobijcnc rc/ultate kao

analogon xa ixracunavanjc kocficijcnta d i fux i j c fononskog gasa u jcdnodimcnxionalnoj

strukturi sa ncravnomcrnom raspodclom masa.

Kocficijcnt difuxijc uxcccmo kao moduo srcdnjc vrcdnosti:

D =
M

• , u (0 )

Da bi se pronasla srednja vrednost, trcba naci Cirinovu funkciju tipa:

_ , , 1
n M n

(t)

odnosno:

Analognim racunom i u istoj aproksimaciji u kojoj su racunati 4y i A nalazi se:

_ _!_ co1 _ h
nm 27: " to - 2a,co - B, ' " iM_

(3.a.28)

(3.a.29)

(3.a.30)

(3.3.31)
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Na osnovu ovoga nalazi se koeficijent difuzije lanca sa neravnomernom

raspodclom masa:

Kao sto se vidi , koeficijent difuzije fononskog gasa u lancu sa neravnomernom

raspodclom masa, ne xavisi od temperature, ali zavisi od same raspodclc masa.

Za dohijanje vrcdnosti makroskopskog koeficijenta d i fuz i je na visim i visokim

temperaturama iskoristicemo dohijcnu formulu za koefieijenl difuzije fononskog gasa

tako sto demo najpre predi na kon l inuum, tj. diskretnu varijahlu MM zameniti sa

kontinualnom varijahlom M :

Dn -» D(M) = — ; M e [0,00) (3.a.33)

Na osnovu ranije uvedenih velicina:

MS = tr ;
u M
N J M s

dobija se izraz za koefieijenl difuzije fonoskog gasa u konlimialnoj aproksimaciji:

, , h r> i N/J i
D (M) = = = (3.a.34)

2M 2M y 2\i y ^ '

Makroskopski koeficijent difuzije, odnosno njegova srednja vrcdnost, D(T), je

matematieko ocekivanje velicine D(M) po vcrovatnocama W(y) sto se svodi na sledecu

formu:

D(T) = |D(M)w(y)dy

Konacni rczultat za makroskopski koeficijent difuzije cvrslih polimernih materijala na

visokim temperaturama, dobija se zamenom velicina (3. a. 34) i (2.24) u gornji integral, pa

se dobija resenje:

Analiza koeficijenta difuzije kod polimera, koja je izvrsena navedenim

kombinovanim mclodama, pokazala je da koeficijent difuzije zavisi od temperature i da

sa porastom tempcralurc dolazi do opadanja koeficijenta difuzije po zakonu " T1 ", slo
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je u skladu sa cmpiri jskim podacima dohijcnim pri l ikom mcrcnja na sobnim i visim

tcmperalurama.

3.b. Kocficijcnt toplotnc provodljivosti

Na osnovu dobijcnog i/ra/a za kocficijcnt difu/ijc, koji poka/,ujc kako sc

kocficijcnt d i fu / i j e ponasa u uslovima kada sc tempcralura mcnja, mo/c se proccnili i

tcmpcralurska /avisnost kocficijcnta toplotnc provodljivosli hctcrogcnc struklurc.

Iskoristicemo po/nalu rclaciju koja dajc vc/u i/mcdju kocficijcnta loplolnc provodljivosti

i koeficijcnta difu/ijc:

X = C v p D (3.b.l)

gdc jc Cv - spccificna toplola matcrijala pri stalnoj zapremini na sobnim tcmperaturama,

p - gustina matcrijala

Da hi sc odrcdio kocficijcnt toplotnc provodljivosti potrcbno jc scm kocficijcnta

difu/ijc po/navati specificmi toplotu i gust inu matcrijala p .

Na osnovu Dilon - Fliovog /akoi>a, spccificna toplota na sobnim temperaturama

ne zavisi od temperature. Tada je:

C:v = 3jR (3.b.2)

gdc je: R - univcr/alna gasna konslanta, j - broj molova gasa.

Gustina materijala p , kao sto jc po/nalo, opada sa porastom temperature po

zakonu:

T*

— = Y ; \ 273.1 51 K (3.b.3)

Ako u izraz (3.b.l) uvrslimo vrcdnosti (3.b.2) i (3.b.3), dobijamo vrcdnost za kocficijent

toplotne provodljivosti, X .

Srednja vrcdnost koeficijenta toplotne provodljivosti, je matematicko ocekivanje

velicine X po verovatnodama W(y) , sto se izra/ava formom:

(3.b.4)
0 ^fX V 1 I

Rcsavanjcm integrala (3.b.4), dobija se izraz za srednju vrcdnost koeficijenta toplotne

provodljivosti: •
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(3.b.5)

2uT2

Kao sto se vidi iz prethodnog izraza, jedini parametar, od kojcg zavisi promena

koeficijcnta toplotnc provedIjivosli jc tempcratura.

Koeficijcnt loplotnc provodljivosti hctcrogcnc strukturc znaci, opada sa porastom

temperature po zakonu:
f

X(T) ~ T %

Ovakva zavisnost sc i mogla occkivati jer jc koclicijcnt toplotne provodljivosti

matemalicko ocekivanje velicine (3.H.1) po vcrovatnocarna W(y) koji takodje opadaju sa

poraslom temperature.

3.c. Molckulska musa

Nadjeni izraz za verovalnodu dinamicke raspodcle masa, omogudiee nam da

odredimo srednju vrednost mase, kao occkivanu vrcdnost varijahle M po

verovatnoeama W(y):

M = JMW(y)dy = Mj yW(y)dy (3.C.1)
0 0

Kada se izracuna integral, dohija se:

T
M = 2M /— (3.C.2)

'Tc

Dohijeni rezultat ukazuje na cinjenicu, da pri visim tcmperaturama, znaeajnu

ulogu u transportnim procesima preuzitnaju molckuli veeih masa. Ovaj rezultat ima

praktiean znaeaj kod procesa dopinga, jer omogudava da se za date temperature odredi

optimalan tip dopinga, kako bi se postigao zeljeni cilj log dopinga.
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4. Porcdjcnjc Icorijskih rczullala sa ckspcrimentom

Nagli ra/voj modcrnc tchnoloskc prcradc ra/iicitih vrsta malcrijala, ncizbczno

poslavlja zahtev /a poznavanjc karaklcristika malcrijala koji se koristi i preradjuje. To jc

narocito izrazeno kod polimernih matcrijala ciji sc broj ncprcstano povccava. Pored toga

poznavanjc karaklcristika konkrctnog malcrijala bilno jc nc samo sa slanovisla izbora

najpogodnijih paramclara prcradc ncgo i sa stanovisla izbora oblasli primcne datog

materijala.

Tcmpcralurska /avisnosl Iransportni l i ka rak tc r i s l ika polimcra od poscbnog jc

znacaja narocito/a tchnologiju polimcrnih matcrijala.

I/racunatc tcorijskc vrcdnosli poscbno ukazuju na ponasanje koeficijenla difu/ijc

na visim i visokim tcmpcraturama u cvrslim polimcrnim supslancama. Oblast niskih

lempcralura nije ovdc anali/irana, ali sc u ckspcrimcnlalnim rc/ultatima zapa?,a da na

niskim lempcraturama kocficijenl difu/i jc raslc sa poraslom tcmpcralure, dok na visim i

visokim tcmpcraturama opada po /akonu T"1".

Postqji nix cksperimcntalnih pimcra koji potvrdjuju ovc tcorijske rezultalc.

Eksperinicntalna potvrda opadanja kocficijcnla difu/ijc sa porastom tempcralure u

cvrstim supstancama, data je jos u radu [9], gdc jc poka/ano da vrcdnost kocficijcnta

difuzijc za triplctnc cksitonc opada sa poraslom temperature u intervalu od 100 - 400 K.

Za Iriplelne eksitonc u anlraccnu pokazano je da kocficijcnl difuzije opada sa

poraslom lempcralurc po zakonu 1/T . Takodjc jc pokazano da koeficijenl difuzijc

slobodnih eksitona u molckularnim krislalirna opada po zakonu T u tcmperalurskom

inlervalu 6 - 100 K ll). Ovi navcdeni ekspcrimcnlalni rezultati ukazuju na gotovo

polpuno slaganjc s leorijskim rexullatima dobijenim za koeficijenl difuzije primenom

izlozenog slalislickog meloda (3.a.35).

Slcdcdi primeri odnose se na konkrclnc polimerne malerijale. Analize

koeficijcnala difuzije u zavisnosti od temperature, u temperalurskom intervalu od 0 -

200°C dato je za polielilenpropilcn - policlilenelilcn (PEP - PEE), blok kopolimer12) .

Primceuje sc porast kocficijcnta difuzije sa porastom temperature svc do 150 C, a nakon
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loga dola/i do stagnacijc, a potom pada kocficijcnl difu/ijc sa daljim porastom

temperature.

Najocigledniji primer polvrde dobijenih re/ultala nadjen je u radu [13] , gdc jc

poka/ano kako koeficijent difu/ijc polimernih malerijala, polictilen leraftalat filma zavisi

od temperature u vrio sirokom temperalurskom opscgu, od -2(X) - 200 C. Ovdc treha

posebno islaci da je merenje vrseno metodom lies radiometrijc. Posmatrana tcrmalna

difu/ija kod evrslih polimcra verno odra/ava njcgovu hemijsku i molekulsku s l rukluru,

tako da sc mo/e occkivati da ovaj metod merenja ponudi novc tehnikc /a anali/u evrslih

polimernih matcrijala. Na sliei 4 poka/ano je opaclanje kocfieijenta difu/ijc sa porastom

temperature do 165°C sa taekama pregiba na <S2°C, 130°C i 165°C. Taeka A odgovara

tcmpcraturi prela/a u staklasto slanje, dok H odgovara poeclku kristali/aeijc usled

krctanja molekulskog lanea. U tacki C dola/i do porasta difu/i jc koji nastajc uslcd

porasta krislali/aeije.

I.C

1.4

rv

fi

O ' J
PIo

1.0

O S

>

?s
-700 -100 0 100

Ttmoerjluit I"CI

Slika 4. Kocficijcnt difu/ijc 7.a PF-T film

Veliki inleres /a dobijanjc teorijskih i ekspcrimcnlalnih vrednosti kocfieijenta

difu/ijc u funkeiji temperature Ic/i u prvom redu u neophodnosti njcgovog poznavanja

radi lakscg, boljcg i potpunijeg objasnjcnja ra/lieilih tehnoloskih operacija. Uocljiva je

narocita va/nost /akona difuzijc kod postupaka kojc sc slu/e polupropusnim

membranama. Primer za ovo je hcmodijali/a.

U nuklearnoj tchniei postalc su va/ne ncki postupci koji koristc razlike u brzini

difuzije za ra/dvajanje i/otopa.

Po/navanjc toplotnih karaktcristika polimcrnih matcrijala u cclom podrucju

cvrstog, amorfnog i teenog stanja od naroeitog je /naeaja za proces proizvodnje
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polimcrnih malerijala. Ovdc ccmo sc poschno osvrnuti na kocficijcnt loplotnc

provodljivosli, tako sto demo ckspcrimcntalno testirati dohijcnc tcorijskc vrdnosli

primcnom slalislickog rc/onovanja (3.H.5).

Na slici 5 data jc /avisnost kocficijcnta toplotnc provodljivosti u funkciji

temperature /a neke tcrmoplasle14'.

--

£.0.3

,20.2

2(«> 1<>() -UK) 5(X)
TuMilcpmypa. 'I'|K|

vSlika 5. Zavisnost toplotnc provodljivosti termoplasla od temperature

1. polioksimctilcn, 2. poliamid 66, 3. polikarhonat, 4. polictilcn visokc gustinc,
5. polictilcn niskc gustinc, 6. poli(mctil-mctakrilat), V.polipropilcn, S.polistircn,

9. poli(vinil-hlorid)

Kao sto se vidi ckspcrimcntalni rc/ullati uka/uju da vrcdnosl kocficijcnta loplotnc

provodljivosli opadaju sa porastom temperature.

Va/no jc istaci da cvrsli polimcrni malerijali imaju vcce vrednosli loplolnc

provodljivosli od amorfnih '/.bog holjcg provodjcnja loplole kojc jc posledica sredjenih

krislalnih podrucja.

Sa slanovisla upolrcbc polimcrnih malerijala polrchno je /nali da je njihova

toplotna provodljivost obicno /a 2 rcda vclicinc ni/a od toplotne provodljivosti metala.

28



ZA KLjUCAK

U radu su anali/iranc Iransporlnc karaktcristikc polimcrnih malcrijala u cvrstom

slanju. Kako ovakvi polimcrni matcrijali sadr/.e molckulc ra/licitih masa, bilo jc

neophodno naci verovatnodu dinamickc raspodclc masa. Poka/anojc da ova vcrovatnoda

opada sa poraslom temperature. Nadjena vcrovatnoda jc omogudila da sc odrcdc

transportnc karaktcrislikc kao srednjc vrednosli. Dobijenc su makroskopskc vrednosli za

kocficijcnt dilu/ijc, kocficijcnt loplotne provodljivosti i molckulsku masu. Poscbno jc

znacajno isladi da i ovc transportnc karaktcrist ikc, kao i verovatnoda /avisc od

Icmperalurc. Svaka od nj ih ima svoj /akon ponasanja sa tempcraturom:/

a. D ~ T"2

b. UT) ~ T™

Dobijcnc Icorijskc vrednosli i pored slo/cnosli posmalranc polimcrnc slrukturc,

pokazalc su dobro slaganjc sa odgovarajudim ckspcrimcntalnim rc/ultatima.
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