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UvVOD

Polimeri imaju Siroku neposrednu primenu i gotovo svakodnevno se proizvode
novi tipovi polimernih materijala. Zbog toga je razumljivo da su oni predmet veoma
intenzivnih eksperimentalnih i teorijskih istrazivanja, pri ¢emu su eksperimentalna
istrazivanja daleko odmakla u odnosu na razvoj teorije polimera.

Teorijske analize polimernih materijala skopc¢ane su sa nizom teSkoéa ¢iji je
osnovni uzrok obilje najraznovrsnijih konfiguracija polimera. Najveéi broj polimera nije
translaciono invarijantan i ima specifi¢cnu raspodelu masa. Ovo ne dozvoljava da se u
analizi polimera koriste standardni i dobro razvijeni metodi teorije translaciono
invarijantnih struktura. Zbog ovoga se dosta luta u teorijskim analizama. Ponekad se
koriste standardni metodi analize, kao npr. u teoriji dielektritne permeabilnosti
polimera, ali su rezultati zadovoljavajuéi samo onda ako se moze zanemariti prostorna
disperzija, §to drugim re¢ima znaci prenebregavanje strukturnih specifi¢nosti polimera.
U novije vreme u analizi se koriste metodi renolmalizacione grupe [1-5], a uspesno se
primenjuju i ideje skejlinga [6-11]. Takode se koristi teorija fraktala [12-14] koja je, po
svojoj sustini, teorija sluéajnih prostornih distribucija. Svi pomenuti metodi zahtevaju
komplikovanu matematiku i upotrebu kompjutera. Osim toga, svaki od pomenutih
metoda daje rezultate za ograni¢en broj polimernih karakteristika ili opisuje samo deo
fizickog ponaSanja polimera.

Ci]j istrazivanja ove disertacije je iznalaZzenje novih teorijskih metoda analize koji
bi bili relativno prosti i u izvesnom smislu sveobuhvatni. Taj cilj je postignut prelaskom
od realnih polimernih struktura na statistiGki ekvivalentne idealne strukture. Prelazak
na ekvivalentne idealne strukture dozvolio je da se u analizi polimera primene poznati i
dobro razvijeni metodi ispitivanja idealnih struktura. PredloZeni prilaz daje moguénost
brze procene ponasanja polimera u razli¢itim fizickim uslovima. Ovim metodom takode
se brzo mogu proceniti transportne, otpornosne i ostale karakteristike polimera, zbog
kojih oni imaju Siroku primenu.

U disertaciji su formulisani statisticki ekvivalentni modeli i preko njih je izracunat
ili procenjen niz dinamicékih i termodinamicékih karakteristika polimera.

Dobijeni rezultati testirani su eksperimentalno, samostalnim istrazivanjem
autora i poredenjem sa rezultatima drugih istraziva¢a. Uvedeni modeli i rezultati koji su
na osnovu njih dobijeni uglavnom su uspe$no izdrzali eksperimentalno testiranje.
Slaganje teorije i eksperimenta u veéini sluéajeva je zadovoljavajuce.



I STRUKTURNE I MASENE KARAKTERISTIKE
POLIMERA

1.1 Kratak istorijat nastanka i proizvodnje polimernih materijala

Ljudska civilizacija je proS§la kroz nekoliko "doba" od kojih se svako moze
identifikovati sa nekim od materijala koji je bio u upotrebi. Tako je postojalo Kameno doba,
pa Bronzano i Gvozdeno doba. Sada se ¢oveéanstvo nalazi u "Multimaterijalnom dobu".
Dobra ilustracija uloge koju igraju materijali u svakodnevnom zivotu je obican telefon.
Njegove komponente (to, naravno, moze da varira od modela do modela) sadrze 42 od 92
elementa koji se pojavljuju u prirodi. Siroko rasprostranjena upotreba razli¢itih materijala
u industriji dovela je do brojnih istrazivanja i znaéajnih rezultata. Posebno su znacajni
veStadki polimerni materijali, koji se ne smatraju samo zamenom, ¢ak surogatom, za
prirodne materijale poput drveta, prirodnih smola i vlakana, ve¢ se posmatraju kao

posebna grupa materijala sa svojim sopstvenim karakteristikama.

Da bi ustanovili zacetke polimernih materijala kao industrijskog proizvoda,
moramo se vratiti u godinu 1843. kada je malajski hirurg dr Montgomeri izvestio da Malajci
koriste gutaperku (u stvari koagulisani lateks nekih malajskih drveta) za pravljenje drski za
nozeve i drugih upotrebnih predmeta [15-17]. Nakon toga je formirana Gutta Percha
Company za proizvodnju albuma za slike, mastionica i bilijarskih kugli. Otprilike u isto
vreme Alfred Kriclou razvija novi proizvod, smesu slamene pulpe i gutaperke, presovanu sa
Selakom, od koje su pravljena dugmad, kockarski rekviziti i predmeti za li¢nu upotrebu, ali
jo$ uvek u vrlo ograni¢enom obimu. Njegova firma, Pro-phy-lac-tic Brush Company, jos
uvek se nalazi u mestu Florens, Masacéusets, gde je on napravio prese i kalupe za presovanje

smesSe Selaka i gutaperke.

Za vreme Gradanskog rata u SAD (1861.-1865.) nedostatak slonovace za
proizvodnju bilijarskih kugli naveo je firmu Phelan & Collander da ponudi 10.000 dolara
onome ko napravi zamenu za slonovaéu. To je doprlo do DZona Veslija Hajata, inzenjera
koji je radio kao §tampar u Albaniju, Njujork. Nakon nekoliko godina eksperimentisanja
podneo je patentni zahtev u kojem opisuje delovanje kamfora na piroksilin, napravijen od

pamuka i azotne kiseline. Ovaj materijal nije mogao da bude presovan, ali je mogao da se
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seCe i oblikuje na isti nacin kao slonovacéa. Na osnovu ovog svog patenta, Hajat je formirao
Albany Billiard Ball Company. Kada je fabrika preseljena iz Albanija u Njujork, ime joj je
promenjeno u Celluloid Manufacturing Company. Ime "celuloid" skovao je DzZonov brat

Isaja Smit Hajat, koji je saradivao na mnogim eksperimentima svog brata.

Nakon 41 godine industrija polimernih materijala je naéinila novi znacajan korak
' napred. Godine 1909. dr Leo Hendrik Bekeland, posle mnogih eksperimenata, uspeo je da
dobije kontrolabilnu reakciju izmedu fenola i formaldehida. Mnogi drugi istrazivaéi su
pokusSavali da kombinuju ove materijale, ali nisu uspevali da dobiju upotrebljiv proizvod.
Dr Bekeland se posvetio reSavanju problema fenolskih smola i, nakon Cetiri godine otkrio je
znacaj heksametilentetramina (urotropina) kao katalizatora i neophodnost pritiska za
zaustavljanje penuSanja. Dobijeni materijal, nazvan bakelit po svom pronalazacu, bio je

prva sinteti¢ka smola i predstavlja za¢etak industrije sinteti¢kih plasti¢nih materijala.

Drugi veStacékim putem dobijeni polimerni materijali usledili su vrlo brzo za
bakelitom: kazein 1919.godine; alkid i anilinformaldehid 1926.godine; celulozni acetat i
polivinil-hlorid 1927. i ureaformaldehid 1929.godine. U industriji pakovanja stvarni proboj
dolazi sa pronalaskom polietilena u Engleskoj. Godine 1933. hemicari koji su radili u
Imperial Chemical Industries izazvali su reakciju etilena pod visokim pritiskom sa slucajno
dodanom malom koli¢inom Kkiseonika. Za dobijeni materijal ustanovljeno je da ima dobra
elektroizolaciona svojstva i tokom Drugog svetskog rata koriS¢ene su velike koli¢ine tog
materijala za izolaciju provodnika elektricne struje. Sa zavrSetkom rata potraznja je naglo
opala, pa su proizvodaci poceli da tragaju za drugim vidovima upotrebe. Enoh T. Ferngren i
Vilijam Kopitke su razvili metod za proizvodnju duvane plastike, to jest plasti¢cnih
predmeta dobijenih duvanjem plastike u kalupu, Sto je bila kombinacija ekstrudovanja
(izvlaéenja) i duvanja u kalupu. Tu svoju ideju prodali su 1937. godine Hartford Empire
Company. Polietilen se pokazao kao idealan materijal za ovu tehnologiju, a presovane boce

za u to vreme poznati Stopet dezodorans pojavile su se tokom 1947. godine.

Godine 1953. dr Karl Cigler je pronaSao proces za proizvodnju polietilena
koriSéenjem titanijumtetrahlorida i trietil-aluminijuma kao katalizatora; ovaj proces nije
zahtevao visoke pritiske za izvrSenje reakcije. Kao rezultat dobijen je materijal vece
gustine, koji je dopustao duvanje plastiénih predmeta tanjih zidova, te je do 1959. veé pet
fabrika proizvodilo boce za deterdzent od ovog materijala. Ekstrudovani polietilenski film
pocéeo je da se proizvodi jo§ 1945. godine, ali je bio slabe providnosti, krt i bilo je tesko

Stampati tekst ili sliku na njemu.

Doba od S$ezdesetih godina do danas predstavlja period posvemasSnjeg i
neprekinutog razvoja u oblasti proizvodnje polimernih materijala sa veoma izrazenom

tendencijom daljeg rasta.



Oko 50-60% aktuelne proizvodnje plastiénih materijala upotrebljava se za
pakovanje razli¢itih industrijskih proizvoda, poluproizvoda i sirovina. Poéetkom
osamdesetih godina najveéi deo proizvodnje, oko dva miliona tona godisnje, trosio se za
proizvodnju évrstih kontejnera ragzlicitog tipa. Oko 1,75 miliona tona se koristilo za
proizvodnju plasti¢nih filmova. 500.000t godiSnje upotrebljavalo se za oblaganje -
' plastifikaciju, 60.000t u vidu adheziva itd. Danasnja proseé¢na godisnja upotreba razli¢itih
vrsta plastike u SAD data je u tabela 1.

Ako se pogledaju kolicine plastike upotrebljene za pakovanje, vidi se da su
poliolefini najvis§e kori§éeni u tu svrhu. Oko 1,6 miliona tona polietilena niske gustine i oko
800.000t polietilena visoke gustine tro8i se na pakovanje. Takode je znatna i upotreba
drugog poliolefina - polipropilena.

Tabela 1. Prosecna godidnja upotreba razli¢itih vrsta plastike u SAD u 1995 g. [15]

Polietilen 8.677.000 tona
Polistiren 2.681.000 tona
Polivinilhlorid 5.369.000 tona
Polipropilen 4.842.000 tona
Termoumrezavajuéi

materijali 3.015.000 tona

Zbog Sirine lepeze moguéih svojstava polimerni materijali su po obimu
novostvorene vrednosti u SAD dostigli nivo industrije svih metala zajedno. Njihovo veliko

preimuéstvo lezi u maloj specifiénoj tezini i relativno niskoj ceni .

U poslednjoj deceniji ovog veka ostvaren je prodor u industriji polimera,
pronalaskom veoma jakih, stabilnih i trajnih kompozitnih materijala, izuzetno jakih i
toplotno izdrzljivih aramidnih vlakana, visokoelastitnih elastomera i biokompatibilnih
materijala. U elektrotehnici su aktuelni piezoelektrié¢ni filmovi, plastiéni metali i organski

superprovodnici.

Nagli razvoj moderne tehnologije prerade razli¢itih vrsta materijala, kao i razvoj
industrije u celini, neizbezno postavlja zahtev za sustinskim poznavanjem karakteristika
svakog pojedinog materijala koji se koristi i preraduje. To je naroc¢ito izraZzeno kod
nekonvencionalnih (netradicionalnih) materijala, naroéito polimera, ¢iji se broj i asortiman

neprestano poveéava. Pored toga, poznavanje karakteristika konkretnog materijala bitno je
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ne samo sa stanovista izbora najpogodnijih parametara prerade ili za konstruisanje
odgovarajuce opreme za preradu, nego i sa stanoviSta izbora oblasti primene datog
meterijala.

Karakteristike (svojstva) polimera mogu se podeliti u tri medusobno povezane
kategorije [18]:

- fundamentalna svojstva ,

- svojstva koja su vazna u procesu prerade i

- svojstva gotovog proizvoda.

Fundamentalna svojstva se odnose na karakteristi¢na svojstva supstance, a
svojstva proizvoda se mogu odnositi jo§ i na njegov oblik i druge geometrijske pokazatelje.

Izmedu ove dve kategorije nalaze se karakteristike vazne za preradu polimera, sl. 1.

Specificnost karakteristika polimernih materijala je u tome S§to na konkretno
svojstvo polimera mogu da imaju odlu¢ujuéi uticaj metod dobijanja, nacin i uslovi njegove
prerade u finalni proizvod. Svojstva polimera se naroc¢ito menjaju pri orijentisanju. Promeni
svojstava polimernih materijala moZe dati doprinos i ¢injenica da je te materijale najéeSce
potrebno pripremiti pre ispitivanja. Pri tome posebno treba imati u vidu da velika
viskoznost rastvora, a narocito rastopa polimera znatno usporava sve molekulske procese u
takvim materijalima. To takode uslovljava i nisku toplotnu provodnost i usporenu

relaksaciju.

[ materijal W———-»{ prerada __F—————DI proizvod ]
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Slika 1. Pristup konceptu svojstva polimera [18]



Fundamentalne karakteristike su posledica hemijskog sastava 1 strukture
supstance. Ako se isklju¢i moguénost razlaganja, onda se moze tvrditi da hemijska
struktura polimera ne zavisi od uslova njegove prerade. S druge strane, njegova fizicka
struktura uvek je odredena predistorijom materijala [19-21]. Ovo se naroéito odnosi na

uzorke Kkoji su podvrgnuti ispitivanju radi odredivanja mehanic¢kih karakteristika, posto
A takav uzorak prolazi kroz vise stadijuma priprefne i prerade. Medutim, standardizacijom
nacina pripreme uzorka i metode merenja omoguéeno je dobijanje karakteristi¢nih

svojstava materijala u uporedivom obliku.

Moze se reéi da se svi polimeri preraduju iz rastopa ili rastvora, primenom razliéitih
postupaka, kao Sto su: formiranje iz rastvora, livenje pod pritiskom, ekstruzija, presovanje,
predenje, tkanje, pletenje itd. Nezavisno od postupka, mogudée je okvirno izdvojiti ¢etiri
stadijuma u toku prerade:

1. Transport materijala do uredaja za preradu (za ovaj stadijum su bitna svojstva
vezana za prenos materijala).

2. Pripreme materijala za preradu (uglavnom topljenjem, rastvaranjem i
homogenizovanjem smese uz eventualni dodatak plastifikatora).

3. Formiranje samog proizvoda (uslovljeno je reoloskim svojstvima).

4, Fiksiranje potrebnog oblika (toplotna i reoloSka, a narocito transportna
svojstva - kao §to su toplotna provodnost, brzina kristalisanja itd., su
najvaznija).

U svakom od ovih stadijuma materijal biva izloZen razli¢itim uticajima, kao sto su
temperaturne promene i varijacije unutrasnjih i spoljaSnjih napona. Svaki od tih uticaja
deluje na postoje¢u strukturu u polimernom materijalu, izazivajuéi u njoj vece ili manje

promene koje mogu biti praéene fizickim i/ili hemijskim pretvaranjima.

Kod polimernih proizvoda naroc¢ito je vaZan uslov nepromenljivosti. To se
prvenstveno odnosi na oblik proizvoda, postojanost dimenzija i konstantnost mehaniékih
karakteristika (zatezna Cvrstoca, udarna zilavost, otpornost na zamor i dr.), kao i na otpor

delovanju okruzenja (otpornost na starenje).

Svojstva proizvoda mogu da se podele na tri podgrupe, sl. 2,1 to:
- estetska svojstva,
- tehnic¢ka svojstva i

- eksploataciona svojstva.

Vecina ovih svojstava predstavija kombinaciju fundamentalnih i dopunskih
karakteristika, pri ¢emu su gotovo sve karakteristike proizvoda u vezi sa odredenim

svojstvima polimernog materijala u ¢vrstom stanju. Iz tih razloga, kada se govori o npr.



svojstvima vlakana ili filmova, uglavnom se govori o svojstvima polimera od koga je

napravljeno vlakno ili film, imajuéi u vidu specifiénosti njihovih oblika.

Posto sve osobine proizvoda zavise od izbora materijala, uslova prerade i primene,
moze se re¢i da ne postoji rdav materijal kao takav, nego samo rdavi proizvodi.

Rdavi proizvodi su rezultat pogre$nog izbora materijala, lo§ih uslova prerade,
nepravilne primene i, ¢esto, loSe konstrukcije. Zato je vazno biti valjano osposobljen za
predvidanje eksploatacionih svojstava proizvoda na osnovu merenja fundamentalnih
karakteristika materijala i parametara procesa njegove prerade.

uredaji za preradu

estetska
svojstva

svojstva pri | | tehnitka
eksploataciji | | S

eksploatacija odrzavanje

Slika 2. Sema medusobne povezanosti izmedu svojstava proizvoda [18]



1.2 Struktura polimera

Polimeri su materijali koji se sastoje od dugolanc¢anih makromolekula. Ovi
dugolané¢ani makromolekuli se sintetizuju od niskomolekularnih molekula (monomera)
postupcima  polimerizacije  (anjonske, katjonske, radikalske, ravnotezne itd.),
polikondenzacije ili poliadicije, pod dejstvom poviSene temperature, svetlosti ili
katalizatora. Pri polimerizaciji dolazi do sjedinjavanja n monomera (M), pri ¢emu n iznosi

od nekoliko stotina do preko milion, u polimer (M, ). n-M - M,; pri polikondenzaciji

polimerski makromolekuli nastaju iz monomernih molekula razli¢itog sastava pri ¢emu se
izdvajaju i sporedni proizvodi (najéeSée je to voda, a mogu biti i gasovi, kiseline itd.) [22].
Poliadicija stoji izmedu polikondenzacije i polimerizacije, ali je bliza polikondenzaciji:
sastoji se u spajanju razli¢itih molekula, bez izdvajanja sporednih proizvoda,
Polimerizacioni makromolekuli naj¢esée imaju znatno veéu molekulsku masu od
polikondenzacionih; pored toga imaju bolje elektroizolacione osobine i manju higros-
kopnost. Bolje elektroizolacione osobine posledica su njihove vece uredenosti, sa vrio malo
defekata u elektronskoj strukturi (nesparenih hemijskih veza), $to doprinosi postojanju
¢isto elektronske polarizabilnosti ovakvih nepolarnih molekula, koji spadaju u Kklasu tzv.
superdielektrika, U sluéaju polarne strukture molekula (uz postojanje dipolnog momenta
jediniéne éelije u odsustvu spoljasnjeg elektriénog polja), mogu se dobiti elektreti. S druge
strane, polimerizacioni makromolekuli su podlozniji degradaciji (depolimerizaciji, pod
dejstvom visoke temperature, mehani¢ke obrade itd.) od polikondenzacionih, iz kojih se

obi¢no vise ne mogu izdvojiti polazni monomeri [22].

Zavisno od stepena uredenja dugolan¢anih makromolekula polimeri mogu biti u
kristalnom i amorfnom stanju koje moze biti: staklasto, teénokristalno ili te¢no (ovo stanje
se u sluéaju polimera naziva viskofluidnim) i gumasto (u kojem je polimerni materijal

podloZan izvanredno velikim elasti¢nim mehani¢kim deformacijama, s1.3.)

Molekuli su, u principu, definisani: sastavom (kompozicijom), strukturom
(konstitucijom), odnosno nadinom povezivanja elemenata u samom molekulu,

konfiguracijom (prostornim rasporedom atoma ili atomskih grupa) i konformacijom



(geometrijskim oblikom molekula u prostoru), koja je uslovljena rotacijom oko postojeéih
veza i odgovarajué¢im uglovima.

NI
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Slika 3. Idealizovani modeli makromolekulskih lanaca u gumastom
polimernom stanju [22]:
a) opruzeni i
b) nasumicéni (sklupéani).

Za makromolekul, kao slozeni sistem atoma koji u sebi sadrzi nekoliko nivoa
struktuisanja, moze se re¢i da ispoljava analogiju sa gore navedenim definicionim
pojmovima vezanim za "obi¢an" molekul. Naime, da bi se definisa0 makromolekul, tj.
njegova struktura, potrebno je imati informaciju o sledeéem: veli¢ini makromolekula
(prosec¢na molekulska masa i raspodela molekulskih masa), broju tipova mera u
makromolekulu, konfiguraciji i konformaciji makromolekula. OcCito je da se na osnovu broja
mera i njihovih tipova, kao i na osnovu konfiguracije i konformacije moze se stvoriti
(makar) kvalitativna slika o mehani¢kim svojstvima polimera. Kao alternativa podacima o
velicini makromolekula, moZe se navesti prose¢ni stepen polimerizacije i raspodela po

stepenima polimerizacije.

U proucavanju strukture polimera postoje dva prilaza. Prema prvom, uobi¢ajenom
kod hemicéara, struktura polimera se prikazuje kao primarna, sekundarna i tercijarna, a u

nekim sluc¢ajevima i kao kvarternerna strukturna makromolekula, sl. 4. [19,23].

Primarna struktura makromolekula obuhvata hemijski sastav, nac¢in povezivanja
atoma i osnovnih motiva u molekul polimera i njegovu konfiguraciju i ona se direktno
odrazava na neke karakteristike, kao npr. na rastvorljivost i hemijsko ponasanje polimera.
Sekundarna struktura predstavlja konformaciju makromolekula usled koje se mogu
pojaviti razli¢iti oblici molekula. Tercijarna struktura, koja je jako zavisna od sekundarne
strukture, predstavlja skup od dva ili vise elemenata sekundarne strukture, pri ¢emu je
moguca pojava viSe vrsta tercijarnih strukturnih oblika. Udruzivanjem dva ili vise
tercijarnih agregata dobija se kvarternerna molekulska struktura koja se uglavnom srece u
prirodi.
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Slika 4. Sema sekundarne i tercijarne strukture makromolekula [23]

Drugi prilaz kod proucavanja strukture polimera karakteristi¢an je za one koji se

bave fizikom polimera i tu razlikujemo dve strukture: molekulsku i nadmolekulsku, tabela

2,
Tabela 2. Pregled pokazatelja strukture polimera [19]

Vrsta strukture Pokazatelj strukture

- Hemijski sastav i struktura molekula
(molekulska formula i struktura skeleta

molekula, polozaj funkcionalnih grupa,
Meleruisks konfiguracija, konformacija, simetrija molekula,
struktura duzina veze i veli¢ina uglova)

- Kristalni sistemi i klase prostorne grupe,
parametri elementarne ¢elije.

- Distorzija amorfnog, parakristalnog i kristalnog

stanja
Nadmalelulaka - Usmerena orijentisanost kristalnih podruéja
struktura (prosta, spiralna, prstenasta i slozena tekstura)

- Zapreminski ili maseni stepen kristalnosti

- Veli¢ina i oblik kristalnih podrucja
(duzina,Sirina, debljina i oblik kristala)

- Struktura amorfnih podrucéja

- Raspored Kkristalnih i amorfnih podruéja

Molekulska struktura obuhvata hemijski sastav, nacéin povezivanja atoma i
osnovnih motiva u makromolekulu, zatim konfiguraciju i konformaciju molekula kao i

skupove molekula koji se ponasaju kao najvise strukturne jedinice.
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Nadmolekulska struktura podrazumeva medusobni raspored molekula i nacin

njihovog organizovanja u vise strukturne organizacione oblike ili tvorevine.

1.2.1 Molekulska struktura polimera

Polimeri su materije sastavljene od makromolekula, pa se nazivaju jo$ i
makromolekulskim jedinjenjima. Kaucuk, prirodne smole, celuloza, polisaharidi, skrob,
belancevine i nukleinske kiseline, odnosno pretezni deo suve materije u biljnom i
zivotinjskom svetu predstavljaju organska makromolekulska jedinjenja, tj. polimere.
Oksidi silicijuma i aluminijuma, osnovne komponente Zemljine kore (npr. glina), takode
su polimeri, u ovom slu¢aju neorganski. Pri tome je vazno podvuéi da je upravo
makromolekul onaj specificni nivo strukture materije koji polimere ¢ini posebnom

klasom materije.

Tabela 3. Vazniji polimeri i njihove osnovne strukturne jedinice (meri) [25]

Polimer Mer
Polietilen —CH,CH, -
Polipropilen ~CHCH, -
CH,
CH,
Poliizobuten o q,ﬂ' CH, -
CH,
Polibutadien _CH,-CH=CH-CH, -
Poliizopren -CH,-C=CH-CH, -
H3
Polistiren —CIJ'H CH, -
CG H5
Poliakrilonitril —CHCH, -
CN
Polivinil alkohol ~CHCH, -
OH
Polivinil acetat —CHCH, -
OOCCH,
Polivinil hlorid —CI'C'ZH CH, -

~'§1 -



Tabela 3. - Nastavak

Polimer Mer
Poliviniliden fluorid —CH,CF, -
Politetrafluoretilen —CF,CF, —
Polimetil akrilat B i

COOCH,

CHy
Polimetilmetakrilat -C-CH, -

(EOOCH 3
itd.

Makromolekul je gigantski molekul sa atomima tako organizovanim da taj molekul
predstavlja tvorevinu izgradenu ponavljanjem karakteristiénih strukturnih jedinica koje se
zovu meri, tabela 3. U makromolekulu moze biti razli¢it broj mera: sa 2 mera ima se tzv.
dimer, sa 3 trimer itd., pri éemu makromolekuli sa manjim brojem mera (do 500 [24]) imaju
poseban naziv - oligomeri. Medutim, za razliku od ukupnog broja mera u polimeru, broj
tipova mera u jednom makromolekulu je mali; najée$ée je reé samo o jednoj vrsti mera i
tada se govori o homopolimeru, a rede su prisutne dve ili vi§e vrste mera i onda je to
kopolimer. Meri mogu biti poredani u jednom nizu (lancu) - to je linearni polimer; zatim
mogu biti poredani tako da uz glavni niz postoje i boéni - razgranati polimer, a takode

mogu da budu i u trodimenzionalnoj mrezi - umrezeni polimeri.

Makromolekuli homopolimera izgrade‘.ni su samo od jednog tipa mera, a
makromolekuli kopolimera imaju dva ili vie tipova mera, koji mogu biti rasporedeni
statisticki, alternirajuce, u blokovima ili mogu biti kalemljeni. U blok-kopolimerima
naizmenicno se redaju grupe mera u glavnom lancu, a u kalemljenim (graftovanim)
kopolimerima Kratki lanci jednog tipa mera kalemljeni su na glavni _lanac drugog tipa mera,
sl 5.

2)  ECsECECTOBRICIECCRCEOBCICECRECCCRECCRCS

b)  e0Rcecececs scecs ecececeecececececsced

c) 9966 CCCOSE0CTIIPSTO0CISSSCOCCOSESCOC0

Slika 5. - Kopolimeri [25]:
a) statisticki,
b) alternirajudi,
¢) blok-kopolimer i
d) kalemljeni kopolimer.
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Prema opsStem izgledu, makromolekuli su linearni, razgranati ili umrezeni, sl. 6.
Linearni makromolekul ima samo dve krajnje grupe, odnosno svaki mer u lancu je vezan
samo sa dva susedna mera. U razgranatim makromolekulima na neke od mera u glavnom
lancu vezani su boé¢ni lanci. Ako su ti boéni lanci relativno kratki u poredenju sa glavnim
lancem, razgranati makromolekul ima drugacija svojstva u ¢vrstom stanju u odnosu na
~ linearni makromolekul. Medutim, kada duzina boénih lanaca postane uporediva sa
duzinom glavnog lanca razlié¢ito je ponaganje u teénom stanju i rastvoru. Ako se boéni lanci
medusobno vezu hemijskim vezama, nestaje osnovni lanac: svi su meri spojeni u
trodimenzionalnu mrezu. UmreZeni polimeri imaju bitno drugacije osobine u odnosu na
linearne polimere sacinjene od istih mera. Posebno se, prema opStem obliku, mogu
razmatrati dvolanc¢ani linearni makromolekuli u kojima su meri dva lanca vezani
medusobno sa po dve hemijske veze: to je niz prstenastih struktura koje zajedno daju

izgled lestvi.

Slika 6. Opsti izgled makromolekula [19,24-27]:

a) linearni makromolekul,
b) razgranati makromolekul i
¢) umrezeni makromolekul.

Konfiguracija makromolekula je definisana brojem tipova mera, hemijskom
strukturom mera, redosledom i naé¢inom njihovog vezivanja. Mogucée je uocCiti cetiri

hijerarhijska nivoa struktuisanja:
- konfiguraciju mera,
- bliski konfiguracijski poredak,
- daleki konfiguracijski poredak i
- konfiguraciju makromolekula u celini (makromolekulsku konfiguraciju).

Osnovu za razlikovanje tih nivoa ¢ine fizicka svojstva polimera, koja su upravo

posledica razlika kod pomenutih nivoa struktuisanja.

Pod konfiguracijom mera podrazumeva se prvenstveno konfiguracija bocénih

molekulskih grupa, ali za sloZenije mere treba navesti i konfiguraciju okosnice lanca.
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Ako mer nije simetri¢an, bliski konfiguracijski poredak (veza susednih mera)
moze biti raznovrstan ¢ak i za linearne homopolimere. Tada susedni meri mogu biti
vezani dvojako: regularno ("glava za rep" ili "glava za glavu") i neregularno, sl. 7.
Makromolekul mozZe, dalje, biti stereoregularan (izotaktni ili sindiotaktni) i bez

stereoregularnosti (ataktni), s1.8. [19,24-27].
. Y
b)

c)
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Slika 7. Vezivanje nesimetri¢nih mera:
a) "glava za rep",
b) "glava za glavu"i
¢) neregularno.
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Slika 8. Prostorna regularnost u vezivanju nesimetri¢nih mera (FiSerova
projekciona formula):
a) izotaktnost,
b) sindiotaktnost i
¢) ataktnost.
Daleki konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju vec¢ih delova makromolekula,
koji se sastoje od nekoliko desetina ili stotina mera. Tim poretkom opisuju se, na primer,
nizovi mera sa istom stereoregularno$éu, tzv. stereoblokovi, i nizovi jednorodnih mera u

kopolimeru.

Konfiguracija makromolekula kao celine opisuje njegov oblik u prostoru. Bo¢ni
lanci u razgranatom makromolekulu mogu da, zajedno sa glavnim lancem, sacéinjavaju
oblike sli¢ne krstu, zvezdi, ¢eslju, dvostranom ¢eslju itd., a moguca je i, donekle, regularnost

u tim oblicima.

Slozenost, hijerarhija i superpozicija u konfiguracijskim nivoima makromolekula
imaju kao posledicu veliku raznovrsnost konformacija. Energijski povoljne konformacije
ostvaruju se unutra$njim (internim) kretanjima makromolekula, prilikom Kkojih se
koordinate centra masa makromolekula ne menjaju.

Unutar mera moguée su rotacije bo¢nih grupa, a u nekim slozenijim merima

moguée su i rotacije oko hemijskih veza atoma u_osnovi lanca. Kretanja unutar mera
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podsecaju na interna kretanja malih molekula, ali ona nisu nezavisna od susednih mera,
posto postoje interakcije atoma i molekulskih grupa razli¢itih mera. Iz tog razloga za
rotaciju bocnih grupa u makromolekulu postoje veéa ogranic¢enja nego za rotaciju istih

grupa u polaznom monomeru.

Sposobnost makromolekula da ostvaruje razli¢ite konformacije kretanjem mera i
' grupa mera (segmenata makromolekula) zove se gipkost (fleksibilnost) makromolekula.
Gipkost je omogucena rotacijama oko hemijskih veza u glavnom lancu, a to su veze izmedu
mera. Samo u nekim sloZenijim merima gipkost se moze pojaviti i unutar mera. Promena
konformacije makromolekula ostvaruje se nizom rotacija oko veza izmedu mera, a sloboda
takvih rotacija ogranicena je interakcijama boénih grupa, pa kretanje mera ima karakter
rotacionog oscilovanja, sl. 9. Ugao ¢ija veli¢ina odreduje granice u okviru kojih mer moze
rotaciono da osciluje predstavlja meru krutosti makromolekula. Maksimalna sloboda
rotacije mera moze se postiéi u vrlo razredenom rastvoru polimera, u kome molekuli
rastvaraca na odredenoj temperaturi kompenzuju medumolekulske interakcije. Takva
maksimalna sloboda rotacije dovodi linearni makromolekul u oblik statisti¢kog klupka.
Interakcije delova makromolekula, naroéito stvaranje vodonikovih veza izmedu njih, unose
neki stepen dalekog poretka u konformaciju makromolekula. Stereoregularni
makromolekuli uvijaju se (namotavaju) oko smera u kome se protezu da bi postigli
minimum potencijalne energije interakecije boc¢nih grupa, stvarajuéi pritom pravilne
spiralne konformacije razlicitih simetrija. Spiralna konformacija je obi¢no praéena malim

promenama konfiguracijskih parametara, tj. deformacija valentnih uglova i veza.

Slika 9. Gipkost makromolekula ostvarena nizom rotacionih oscilovanja
0ko veza izmedu mera [25]

Svojstvo gipkosti makromolekula dovelo je do jedne od postojeéih podela kod
polimera, i to na:
- elastomere ili gumolike polimere i

- plastike ili plasti¢ne mase.
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Elastomer je uobiajeni naziv za polimere vrlo velike gipkosti na sobnoj
temperaturi. S druge strane, polimeri ¢iji su makromolekuli dosta kruti na sobnoj
temperaturi nazivaju se plasticima. Ova podela je, oc¢igledno, uslovna, po$to gipkost
makromolekula veoma zavisi od temperature, tj. plastici mogu postati elastomeri pri
zagrevanju, a elastomeri se mogu prevesti u plastike hladenjem. Uslovnost ovakve podele

‘ najizrazenija je kod onih polimera koji na sobnoj’ temperaturi ispoljavaju dvojaka svojstva,
kako ona vezana za plastike, tako i ona vezana za gumasto stanje.

Ovde je vazno navesti da kad polimer odgovara na spoljnje dejstvo nekim
strukturnim nivoom, nizim ili vis$im od makromolekula, tada se on PO nizu karakteristika ne
razlikuje bitno od drugih vrsta materije (keramike, stakla, metala,...). Medutim, kada na
spoljasnje delovanje reaguje makromolekul, onda polimer prolazi kroz fizicka stanja, u

prvom redu mehani¢ka deformacijska, koja su svojstvena samo polimerima.

1.2.2 Nadmolekulska struktura polimera

U strukturi polimera uvek postoje barem neki elementi dalekog poretka, pa se
zbog toga izraz amorfan ne moze doslovno primeniti na polimere. Medutim, taj se izraz
koristi za polimere u kojima nema trodimenzionalne kristalne sredenosti, ali postoje nizi

oblici nadmolekulskih organizacija. Makromolekuli se organizuju u globule, fibrile, lamele i
sliéne strukturne oblike.

- {

s i)

a) b) c)

Slika 10. Nadmolekulska organizacija makromolekula u:
a) amorfnom,
b) kristalastom i
¢) orijentisanom kristalastom polimeru.

Elementi prave, trodimenzionalne kristalne strukture, takode se mogu pojavljivati
u izdvojenim, manjim podrué¢jima, najéescée kao sferuliti koji, sa svoje strane, mogu da se
agregiraju u vece strukture. Sam sferulit sastoji se od radijalno rasporedenih lamela, o

kojima ce joS biti govora u kontekstu nastajanja dalekog poretka u linearnom polimeru.
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Ako polimer ima kristalno sredena podruéja, onda se on naziva kristalastim.
Kristalna podrué¢ja u uzorku mogu dalje da se organizuju; primer za to je orijentisani
kristalasti polimer, §to predstavlja visi stepen sredenosti i gde za éitav uzorak postoji neki
preferisani smer, tj. isti smer istaknut u svim sredenim podruéjima, sl. 10. [19,24-26].
Dimenzije sredenih podruéja ¢esto su manje od dimenzija makromolekula, §t0 znaéi da isti

‘ makromolekul moZe svojim pojedinim delovima da pripada podruéjima razli¢ite sredenosti.

Posto je duzina makromolekula mnogostruko veéa od debljine lamele, to sledi da
makromolekul (ili snop makromolekula) unutar lamele mora biti regularno savijen.
Pretpostavlja se da rast linearnog makromolekula pocinje tako §to se najpre stvaraju
snopovi linearnih makromolekula, §to je najnizi stepen dalekog poretka za takve
makromolekule, sl. 11. Snop makromolekula tokom Kristalizacije raste kao svojevrsna
kristalna reSetka. Ako se pojavi neka neregularnost, npr. neka primesa, prepreka rastu i sl.,
na pojedinim delovima snopa moze do¢i do pojave nesredenih, amorfnih podruéja. Snop ne
raste neograniceno u jednom smeru, posto je sa stanovista smanjenja povrSinske energije
povoljnije da se snop nakon odredene duzine (koja, npr. za polietilen iznosi 10-12nm)
zaokrene i naredni deo snopa KristaliSe paralelno prethodnom delu, ali u suprotnom smeru.
Tako se formiraju tzv. lente, koje jo§ uvek imaju visak povrsinske energije, pa se udruzuju u
lamele. Dalje smanjenje povrsinske energije postize se slaganjem jedne lamele na drugu, ali
posto ta promena nije velika, ¢esto se deSava da je jedna lamela pomaknuta u odnosu na
drugu. Ako su uslovi kristalizacije vrlo povoljni, izraSée monokristali koji takode ispoljavaju
specificnosti makromolekula kao strukturne jedinice. Monokristali polimera imaju
srazmerno nisku simetriju, obiéno rastu izduzeni u jednom smeru ili pljosnato u dva smera i

lako se raspadaju u lamele.

Slika 11. Nastajanje dalekog poretka u linearnom polimeru [25]:
a) snopovi makromolekula,
b) neregularnost,
¢) lente udruzene u lamele i
d) monokristal polimera.
S obzirom na to da su karakteristike polimera posledica, izmedu ostalog, i stepena
sredenosti njihove strukture, a imajuéi u vidu veliku raznovrsnost u nivoima struktuisanja i

u tipovima strukturnih jedinica, tezilo se $to jednostavnijem pristupu u karakterisanju
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kvalitativnih pokazatelja odnosa "svojstva polimera - stepen sredenosti njihove strukture".
Zato je uveden stepen kristalnosti [25]:
Yo b
X = krist _
AN (I-1.)

monokrist

- gde su: X-stepen Kristalnosti, Yyrist,-doprinos samo od strane sredenih podruéja nekom
fizickom svojstvu polimera koje ¢emo oznaéiti sa Y, Y nonokrist.-1ZNn0s svojstva Y za uzorak
sa potpuno sredenom strukturom, tj. za monokristal.

Treba naglasiti, bez obzira na njegovu praktiénu upotrebljivost, da je stepen
kristalicnosti fenomenolo§ki parametar koji polazi od (pogresne) pretpostavke da sredena i
nesredena podru¢ja medusobno ne interaguju, a uz to i ne daje nikakve informacije o
stvarnoj strukturi polimera.

U tabeli 2., koja je data ranije, dat je pregled pokazatelja strukture polimera, a u
tabeli 4. su navedene metode strukturne analize polimera.

Tabela 4. Metode strukturne analize polimera [19]

Objekt Tip ili veli¢ina strukturne
S o . jedinice ili drugog objekta| Metode ispitivanja
Ispitivanja Jispi’civanja N i J

Difrakcija X - zraka pod velikim uglom;
dif. elektrona; infracrvena polarizaciona
spek-troskop; NMR visokog razlaganja;
Struktura < Inm spektri kombinovanog rasipanja; UV
molekula apsorpciona spektrosk.; mikrotalasna
spektrosk.; ostale spektrosk.metode;
rasipanje neutrona.

Odredivanje konformacije
polimernog niza lanca na
osnovu molek. strukture
Reda 10 - 100 nm Malouglo rasipanje X - zraka, neutrona
Elek. mikroskopija; opt. mikrosk. u
1-100pm sferoliti i sl. polarizacionoj svetlosti i fazno -
kontrastna mikrosk.; malouglo rasipanje
svetlosti

Nadmolekulska Difr. X-zraka; NMR Sirokih linija; infacrv.
struktura Stepen kristalnost spektrosk.; metode merenja gustine; me-
renje toplote topljenja; itd.
Orijentisanost molekula |Dvojno prelamanje; difr. X-zraka;

Merenje dipolnih momenata; opticka
rotaciona disperzija

-reda 100 nm - dihromizam; infracrv. dihromizam; itd.
Konformacija Rasipanje svetlosti u rastvorima; merenje
polimernog viskoznosti, difuzije, centrifugisanje i
lanca i srednja . osmo-metrija, itd.
vrednost mole- | Stepen razgranatosti Hem. metode analize; infracrv spektr.;
kulske mase molekula merenje svojstava rastvora

Stepen umrezavanja Bubrenje; merenje meh. svojs. itd.
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I.3. Molekulska masa polimera

Molekulska masa je jednoznaéna karakteristika pojedinog makromolekula;
medutim, polimer je najéesée polidisperzni sistem sastavljen od makromolekula razli¢itog
stepena polimerizacije. Upravo zbog toga je potrebno taj sistem definisati pomocéu dva
statistiCka parametra: proseéne molekulske mase i raspodele molekulskih masa. Ali ni
prosecna molekulska masa nije jednoznaéno definisana, zbog svoje zavisnosti od
ekperimentalnog metoda kojim se odreduje.

U analizama se srecu ¢etiri srednje (proseéne) molekulske mase:

a) Srednja brojna molekulska masa, M,
b) Srednja masena molekulska masa, M,,,
¢) Z-srednja molekulska masa, M, i

d) Srednja viskozimetrijska molekulska masa, M. Y

Navedene srednje molekulske mase imaju sledeée definicione izraze [18,25,28]:
> N:M;
__i

2N

i

DNME WM,
i T |

— 4 _
i INM; D W,

i i

ENiMia ZWiMz’Z
My = =l (I-4.)

Ty Nu? > wim,
i i
1
YN M*e e

1
> NM;
i

= W 1
i, = (1-2.)

(I-3.)

(I-5.)

v

gde su: N;-broj molekula koji imaju masu M;, N-ukupan broj molekula, W;-masa svih

molekula koji imaju, pojedina¢no, molekulsku masu M i» W-ukupna masa, a-konstanta.
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Potpuniju predstavu o veli¢ini makromolekula u polimeru daje kriva raspodele
molekulskih masa, sl.12., koja se odreduje frakcionisanjem polimera, odredivanjem

molekulske mase svake frakcije i u¢eséem (procentom) svake frakeije u masi uzorka.

masa

frakcije $

: polimera

‘ [%]

B

| . e, o e

.
L

|

|

|

|

|
M, m molekulska
masa

; Slika 12. Raspodela makromolekulskih masa [25,28]:
A-uska raspodela, karakteristi¢na za neke biopolimere,
B-raspodela u sinteti¢kim polimerima.

Skicirani odnos, sl. 12., brojne srednje molekulske mase, 117,1, i masene srednje
molekulske mase, M,,, odgovara priblizno normalnoj statistickoj raspodeli molekulskih

masa.

Polimeri imaju, obiéno, Siroku i nesimetri¢nu krivu raspodele molekulskih masa. Za
bilo koji polidisperzni polimer srednje molekulske mase se rasporeduju po sledeéem
redosledu:

M,>M,>M,>M, (I-6.)

i medusobno su jednake samo za monomolekulske frakcije polimera, sl. 13.

A

W.

1

s
Ll

molekulska
masa

|

|

|

|

|

|
m M VA

| S P

|
|
I
|
|
|
|
I
I
|
|
I
I
MTL M’D

Slika 13. Raspodela molekulskih masa u tipi¢énom polimeru [28]
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Odnos M,, /M, moze se uzeti kao polazna mera polidisperznosti polimera. Mm i
M » S€ medusobno razlikuju posto molekuli daju razli¢ite doprinose u numeri¢koj i masenoj
raspodeli: niskomolekulske frakecije relativno su vaznije u numeri¢koj raspodeli, a
visokomolekulske frakeije u masenoj raspodeli, Za sve polimere, kao $to je veé re¢eno, vazi

daje M, =M,, a M,, ~ M, samo za monodisperzne polimere, npr. za biopolimere kojima se
ostvaruju funkeije zivih biéa. Raspodele za kojé je 1<M,, | M, <2 smatraju se uskim, a
vrednost M, /M, =2 odgovara normalnoj statisti¢koj raspodeli molekulskih masa. Taj
odnos moze da bude, medutim, 20, pa i vise - do 50. Takode je moguce postojanje vise
maksimuma u raspodeli, §to se zapaza kod polimera dobijenih heterofaznim procesima,

istovremenim razli¢itim reakeijskim mehanizmima itd.

Vrednost srednje molekulske mase i stepen polidisperznosti, odnosno S§irina i tip
krive raspodele molekulske mase polimera imaju veliki uticaj na njegova mehanicéka, fizicka
i hemijska svojstva.
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II STATISTICKI MODELI U ANALIZI POLIMERNIH
MATERIJALA

II.1 Teorijske analize polimernih materijala

Prvobitne analize polimera, a u okviru fizike, bila su usmerena na proucavanje
njihove strukture i mehanic¢kih, uglavnom elasti¢nih osobina, dok se sa izuéavanjem
transportnih i termodinamic¢kih osobina pocelo nes§to kasnije. Prvu fazu proucavanja
polimera obelezava razvijanje eksperimentalnih metoda: rendgeno-strukturne analize
[29-34], difrakecije neutrona [35,36], rasejanja svetlosti [37] itd., Sto je dato i
tabelom 4. u prethodnoj glavi. Teorijske analize bivaju inicirane rezultatima eksperi-
mentalnih istrazivanja, pa se pocinje sa analizama na bazi Fejmanovih dijagrama i
funkcionalnih integrala [38], da bi se nakon toga najveéa pazZnja posvetila numerickim
metodama [39], koje su dovele do odredenih rezultata, ali bez moguénosti za odredivanje
nekih opstih zakonitosti u ponasanju polimera. Savremena fizika, u aktuelnom trenutku,
preuzima ideju o postojanju analogije izmedu termodinami¢kog ponaSanja polimera i
kritiénih pojava kod faznih prelaza druge vrste, pa se koriste: razvoj Landaua po
parametru uredenosti [40], teorija kriti¢nih koeficijenata i renormalizacione grupe [41].
Tu su, zatim, radovi o ravnoteznim [42] i transportnim [43-45] osobinama polimernih

struktura, $to, u celini uzev, predstavlja osnovu na kojoj je bazirana teorija polimera.

Svakako treba pomenuti izrazen trend u teoriji polimera vezan za istrazivanje
helikoidalnih struktura - belanc¢evina sa ATP grupama, koje zbog svoje translacione
invarijantnosti omoguéavaju primenu metoda za izucavanje Kristalnih struktura.

Predmet posebnog interesovanja u ovoj oblasti su solitoni u a-heliksima [46-55].

Strukturna raznolikost polimera uslovila je, Sto se vidi iz gore navedenog,
kori$cenje velikog broja metoda teorijske fizike, kao §to su one vezane za teoriju kristala,
teéne fluide, te¢ne kristale i amorfne strukture. Sem toga, zbog nepostojanja translacione
invarijantnosti (impuls se ne odrzava) kod ogromne veéine polimera, primenjuje se ideja
slucajnih skokova i razliéitih raspodela, §to omoguéava usrednjavanje fizi¢kih
karakteristika po sluéajnim skokovima [56,57]. Svakako treba uzeti u obzir i pokusaje da
se osobine polimera proucé¢avaju metodom molekulskih orbitala [58,59], kao i rad u kome

se neki polimeri tretiraju kao magnetno-feritni materijali [60].
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U radovima [41, 61, 62] ucinjen je interesantan poku$aj da se prelaskom na
ekvivalentne pravilne reSetke dobije kvalitativna slika o dielektriénim osobinama
polimera, koje se najceS¢e opisuju relacijama u kojima je zanemarena prostorna
disperzija [63], $to je posledica toga da kvaziilmpuls ne predstavlja "dobar kvantni broj"
~upravo zbog nepostojanja translacione invarijantnosti. Zanemarivanje prostorne
disperzije eliminiSe strukturne probleme, i tou je dobra strana ovog prilaza, ali uz
postojanje jedne bitne manjkavosti koja se ogleda u nemogucénosti da se u okvirima tog

prilaza opise temperaturna zavisnost dielektri¢ne permeabilnosti.

U [61] obraden je model teorijskog opisivanja dielektriéne permeabilnosti
polimera baziran na razmatranju polimera kao jednodimenzionalne strukture, za koju se
pretpostavlja da u njoj, pod dejstvom spoljasnjih polja, nastaju elementarna pobudenja
kolektivnog karaktera, te, usled translacione neinvarijantnosti, dolazi do sluéajnih
skokova elementarnih pobudenja kroz strukturu. Dalje je, radi izostavljanja zavisnosti
dielektricne permeabilnosti od impulsa, koji, zbog translacione neinvarijantnosti
strukture, prestaje da bude relevantna karakteristika, izvrseno prevodenje (Furijeovim
transformacijama) standardnog izraza za dielektriénu permeabilnost, kao funkcije
frekvencije i impulsa, u konfiguracioni prostor, tj. dielektriéna permeabilnost postaje
funkcija slucajnih preskoka elementarnih pobudenja. U istom radu su formulisana tri
modela za srednju vrednost slu¢ajnih preskoka elementarnih pobudenja, u kojima su oni
izrazeni posredstvom strukturnih i dinamic¢kih parametara ekvivalentne strukture i
predstavljaju funkciju temperature, a sam izraz za dielektriénu permeabilnost usrednjen

je po normalnoj raspodeli, sa maksimumom na srednjem preskoku.

U ovoj disertaciji bi¢e ucinjen korak dalje u odnosu na radove [41, 42, 61,
62, 64, 65] u tom smislu §to ¢e na bazi statistickih rasudivanja biti formulisana pravila za
izraCunavanje osnovnih karakteristika polimernih materijala. Razlog za upotrebu
statistike je Cinjenica da su strukture polimernih materijala veoma raznovrsne, Sto
predstavlja osnovnu teSkocéu pri analizama kolektivnih efekata u ovim strukturama.
Metodi fizike Kkristala mogu se primeniti samo na mali broj polimera i to onih koji se
javljaju u vidu pravolinijskih lanaca ili u vidu spiralnih struktura sa konstantnim
"korakom". Vecina ostalih polimera nema translaciono invarijantne strukture i pojavljuje
se u obliku razgranatih lanaca, prostornih krivih bez konstantnog "koraka", zatim u vidu
Klubastih struktura ili u amorfnom vidu. Sve ovo ne dozvoljava da se fizicke
karakteristike polimera analiziraju nekim koliko-toliko op$tim metodama.

Svakodnevni porast broja struktura sa naruSenom simetrijom, sa nejednakim
razmacima izmedu molekula i sa nejednakim molekulima, uzrokuje veoma velike, a
;ponekad 1 nepremostive teSkoce pri teorijskom analiziranju ovakvih struktura. Iz tog
razloga se smatra da je najpodesnije analizu polimernih struktura sprovesti prelaskom od
neidealnih na statisticki ekvivalentne idealne strukture, §to moze dati realnu procenu

ponaéanjé neidealne strukture. Stoga ¢e u ovoj disertaciji biti formulisana dva statisti¢ka
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modela koji ée dati kvalitativnu sliku karakteristika polimernih materijala ¢iji se molekuli
nalaze na nejednakim rastojanjima i onih materijala koji su sacinjeni od molekula
razlicitih masa. Pri tome, ovi modeli ne zahtevaju komplikovanu matemati¢ku analizu, a

daju realnu kvalitativnu sliku o pona$anju neidealnih struktura. Statisti¢ki modeli biée
formulisani pomoéu dva metoda:

1. Metoda ekvivalentne idealne resetke i

2. Metoda stohasti¢ke i dinamicke raspodele masa.
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I1.2 Metod ekvivalentne idealne reéetkﬂe

Ideja koja ¢e posluziti kao osnova formulacije statistickog modela ogleda se u
zamenjivanju realne polimerne strukture fizi¢ki ekvivalentnom jednodimenzionalnom
strukturom, u kojoj ¢e se definisati veli¢ina analogna konstanti reSetke u idealnoj
Jednodimenzionalnoj redetki, kao 1 veliéina koja ¢e Diti analogna duzini
Jednodimenzionalnog makromolekulskog lanca, Pri tome se polazi od pretpostavke [61]
da za svaki polimer postoje u fizickom smislu individualizovani elementi strukture duzine
A, medusobno povezani izvesnim silama usled ¢ega dolazi do kolektivizacije pobudenja u
polimernoj strukturi, gde pomenuti elementi mogu biti delovi luka ili, u sluc¢aju spiralne

konformacije, koraci spirale, pa i neki prostorno komplikovaniji oblici.

Svojstvo elementa da se pobuduje spoljasnjim dejstvima odredene energije
potice upravo od pomenute fizicke individualizovanosti, a tipican primer je O-H-O veza
kod feroelektrika, kod kojih se pobudenje sastoji u tunelovanju protona iz jedne jame
simetri¢nog potencijala u drugu. Ove veze predstavljaju ishodiste feroelektri¢nih osobina,
ali se moze naic¢i na situaciju da je njihov raspored takav da se u okviru trodimenzionalne
strukture obrazuje substruktura odgovorna za feroelektriéni fenomen, pri ¢emu
substruktura poseduje nizu dimenzionalnost, odnosno moze da bude jedno ili
dvodimenzionalna. Model koji se Kkoristi kod analize polimera ima za polaznu
pretpostavku da su posmatrani elementi relativno mali (reda 109m) i da se mogu
tretirati kao seéice odgovarajuéih elementarnih lukova na koje je izdeljena strukturno
komplikovana prostorna Kkriva koja predstavlja konformaciju molekula. Dalje se

pretpostavljalo da su pomenute secice vektori jednakih intenziteta; Ai = Aa;. Suma ovih

vektora, R=2Ai, ima intenzitet L=|R' (sl. 14). Ekvivalentna jednodimenzionalna

struktura ima duzinu L u kojoj je sadrzan odreden broj duZina A, a za pravac

jednodimenzionalne strukture se, ovde, uzima pravac rezultuju¢eg vektora R.

Treba naglasiti da model dat u [61] predstavlja idealizaciju polimerne
konfiguracije. Naime, tu je uzeto da su sve projekcije vektora A (slika 14.) na zadati

pravac jednake, s tim da su ekstremno velike i ekstremno male vrednosti odbacene.
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a)

b)

A
3
b
v

Slika 14. Prikaz jednodimenzionalnog modela [61]:
a) prostorno zakrivljena konformacija i
b) idealna pravolinijska konformacija.

U graniénom sluéaju, kod idealne pravolinijske strukture, velicina A
korespondirala bi konstanti reSetke a, a L duzini pravolinijskog lanca. Sa slike se moze
uociti da odnos I/A opada ukoliko zakrivljenost konformacije raste. Jo$ treba pomenuti
pitanje samerljivosti veli¢ina L i A, posto je evidentno da A ne mora da se sadrzi ceo broj
puta u L, uz konstataciju da posledice nesamerljivosti neée biti uzete u obzir posto se
radi o ispitivanju opti¢kih (dugotalasnih) fenomena. Vazno je, takode, uociti da
odredivanje odnosa L/A (eksperimentalno-teorijski) za ekvivalentni model moze dati

informaciju o stepenu sloZzenosti konformacije makromolekula.

Analiti¢ko odredivanje konstante ekvivalentne resetke i duzine lanca predstavlja
veliku teskoéu usled ogromnog varijeteta konformacionih formi makromolekulskog lanca,

te se, zbog toga, veli¢ine A i L tretiraju kao fenomenoloski parametri.

U ovoj disertaciji koristiée se izloZena osnovna ideja o zameni raznovrsnih
konfiguracija ekvivalentnom jednodimenzionalnom strukturom. Treba istaé¢i da se ovde
radi o idealizovanom modelu, gde se pretpostavlja da se svi molekuli ekvivalentne
Jednodimenzionalne re§etke nalaze na jednakim rastojanjima. Ovakva stroga idealizacija
je veoma retka, pa ¢e u ovoj tezi biti razmatran mnogo realistiéniji raspored molekula u
jednodimenzionalnoj ekvivalentnoj reSetki, a to je, da su molekuli rasporedeni na
nejednakim rastojanjima. Napredak u odnosu na prethodno izloZeni model ucinjen je
tako 5to se na bazi statistiCkih rasusivanja formuli§e pravilo za izradunavanje srednje
vrednosti projekcije vektora A, odnosno srednjeg rastojanja izmedu molekula, na osnovu
koje je moguce racunati karakteristike polimera. S toga je posebno vazno izraéunati

srednju vrednost ovog rastojanja.
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I1.2.1 Srednja vrednost projekcije vektora A

Cilj metoda statisticki ekvivalentne idealne redetke je da se od neidealne
Jednodimenzionalne strukture, u kojoj su razmaci izmedu molekula nejednaki, prede na
ekvivalentnu jednodimenzionalnu strukturu sa jednakim razmacima, pri éemu se uzima
da su molekulske mase jednake, primenom statisti¢kih zakonitosti. Metod je slidan
Bolemanovom metodu koji odreduje raspodelu molekula po energetskim nivoima. Ovde
¢e se najpre formulisati statistiCka verovatnoéa koja prebrojava molekule po razli¢itim
duzinskim razmacima. Na osnovu nje biée pronadeno srednje rastojanje izmedu
molekula, odnosno srednja vrednost projekcije vektora A. To rastojanje se uzima kao

konstanta statisti¢ki ekvivalentne idealne reSetke.

Duzinu ekvivalentnog molekulskog lanca oznac¢iéemo, kao i u prethodnom
modelu, sa L, a elementarno (minimalno) medumolekulsko rastojanje biée oznacéeno
sa a. U svetlu modela koji se koristi i koji je opisan u I1.2, rastojanje @ moZze da predstavlja
minimalnu projekeiju vektora A na zadati pravac. Preko minimalnog rastojanja a, L se

moze izraziti kao:
L=Na (II-1.)
Ovde se a priori pretpostavlja da su duzi L i ¢ samerljive, §to znaci da je N ceo broj.

Realna rastojanja izmedu susednih molekula (realne vrednosti projekcije
vektora A) biée oznadena sa A, i bice pretpostavljeno da ona predstavljaju celobrojni

umnozak elementa duzine aq, tj.:
A, =na; M =1,2,8,....0V (I1-2.)

I ovde se radi uproScavanja analize uvodi pretpostavka da je min 4, = A; =a,
dok je mar A, = Ay =Na =L. Posto su 4, =a, ocigledno je da je broj molekula u lancu
(broj realno postojeéih projekeija vektora A), koji ¢e biti oznaéen sa v+1, maniji ili najvige

jednak broju N+1, tj. vazi uslov:
v<N (I1-3.)

Ako se broj projekcija monomera duzine Aj oznaci sa Ny, moZze se pisati:

N
3 ANy =k (I1-4.)
n=1

Pri ¢emu neki od brojeva N, mogu biti jednaki nuli. Samo ako su svi N, =7 i svi

A, =a usumi (II-4.), nijedan ¢lan nije jednak nuli.
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Broj projekcija monomera, v ,moze se izraziti preko N, kao:
N
SNy =v (II-5.)
n=1

Pri ovome, kao i u (II-4.), neki od brojeva N, mogu biti jednaki nuli.

Na osnovu uvedenih pojmova moze se izradunati srednja vrednost
medumolekulskog rastojanja Ay, 1li srednja vrednost projekcije vektora A. Primenjuje se

statisticko rezonovanje u duhu Bolecmanove statistike, a to zna¢i da ¢ée se ispitivati
statistiCka verovatnoéa raspodele molekula po razli¢itim rastojanjima. Ova verovatnoéa

S€ na osnovu opisane slike polimernog lanca daje preko poznate Stirlingove formule u
obliku:

v

v
~/~ N N
n

[[wy

n=1

P v/
~ NyIN,I..N,

(I1-6.)

Najverovatnije (srednje) rastojanje se, s obzirom na (I1-4.) i (II-5.), odreduje iz
ekstremuma funkcije:

¢=InP—av- BL (I1-7.)
Ovde su « i f neodredeni Lagranzeovi mnozitelji. S obzirom na (II-4.), (II-5.) i

(II-6.) sledi:

N N N
¢p=vinv— Y N,InN,—a >N, ~p > AN, (11-8.)

n=1 n=1 n=1

Variranjem funkcionala ¢ po brojevima N » 1izjednacavanjem varijacije sa nulom,

dobija se najverovatnija raspodela. Posto je:

6¢:—§(1+lnNn+a+ﬁAn)éNn (I1-9.)
n=1
sledi:
N, = e @*N-B4n (I1-10.)
Iz uslova (II-5.) moze se odrediti mnozitelj a. Zamenom (II-10.) u (II-5.) dolazi se
do:

e_(a+1) = ___.V—

N
Z e Phn

n=1

(1I-11.)

Pa je najverovatnija raspodela data sa:
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e_rBAn

Np=vg——
Ze—ﬁAn
n=1

(I1-12.)

Na osnovu dobijenog rezultata vidi se da je verovatnoéa da medumolekulsko
_ rastojanje iznosi 4,,, data sa:

N e BAn -pan
W, = —=. -

S =N
Ze—/}An Ee—/jan

n=1 n=1

(I1-13.)

Srednja vrednost medumolekulskog rastojanja, anll, dobija se kao

matematicko oekivanje veli¢ina A, po verovatnoéama W,,, Sto se s obzirom na (II-2.),

svodi na:
N
. Y n-a-efon N
Zn =)= zAan —n=1 & = _d_ﬂ_ln Ze—ﬂan
n=1 Ee—ﬁan n=1
n=1
odakle je:
L —-BL
" -panN —e
T | g S = |= T __a . (11-14.)
1—g P 1.gPC 1-g P §_g P

Parametar g, koji ima dimenziju reciproéne duzine, odreduje se zamenom (II-12.)

u (II-4.). Tako se dolazi do relacije:

N
2 Ane—ﬁAn
n=t

V5 =L A, =na (I1-15.)
Ee"ﬁAn
n=1
AKo se uvede odnos:
£=p21 (I1-16.)

gde je p fenomenoloSki parametar koji se za svaki lanac mo%e odrediti na osnovu

poznavanja broja monomera u lancu, v+1, duzine L i minimalne projekcije monomera.

Iz relacije (II-15.) dobija se transcendentna jednaéina:

= =p-1; x:aﬂ (I1-17.)

iz koje se odreduje parametar g.

Ako se uzme da je N>>1, onda se (II-17.) svodi na:
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p=lim_L_ (1I-18.)

U istoj aproksimaciji, —;W—zo, za srednje vrednosti projekcije dobija se
e

- veoma jednostavan izraz, koji se moze eksperimentalno odrediti:

A, =i=pa (I1-19.)

Dobijena vrednost, kao §to se vidi, predstavlja konstantu statistiéki
ekvivalentnog idealnog jednodimenzionalnog lanca.

Na osnovu (II.13)i (I1.19) biée ispitane srednje vrednosti medumolekulskih
potencijala u ekvivalentnoj reSetki i analizirane posledice koje proistiéu iz vrednosti
usrednjenih potencijala. Takode treba jo§ jednom, na kraju, istaé¢i da se na osnovu ovog
metoda mogu opisati karakteristike polimernih materijala za koje se pretpostavlja da su
oblika jednodimenzionalnih lanaca. /
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I1.3 Metod stohasticke i dinamic¢ke raspodela masa

Ovaj drugi metod ée posluziti za analizu struktura koje su sastavljene od
molekula nejednakih masa, a koji se nalaze na jednakim rastojanjima, tako $to ée biti
pronadena najverovatnija raspodela masa. Metod se sastoji iz dva dela. U prvom delu
bi¢e nadena stohasti¢ka raspodela masa na bazi uslova odrzanja mase i odrzanja
ukupnog broja molekula. Drugi deo posveéen je analizi dinami¢ke raspodele masa uz
uslove odrzanja ukupne energije i ukupnog broja molekula. Pri ovome se podrazumeva
odrzanje ukupne oscilatorne energije ovakve heterogene smese.

I1.3.1 Stohasti¢ka raspodela masa

Posmatra se smeSa sa N molekula. Ukupna masa smese je x. Mase molekula su

medusobno razliite, ali se svaki od njih moze predstaviti kao celobrojni umnozak neke
elementarne mase m,. Ocigledno je da je m, blisko atomskoj jedinici mase,

mg =~1,67 x 10”2 kg. Na osnovu ovoga, molekulske mase M, se mogu predstaviti kao:
MV-"-‘V'mo,' v=1,2,3,...,Vmax (II'20.)

Gornja granica indeksa v, tj. v,,4,, 0dreduje se na osnovu graniéne pretpostavke
da cela posmatrana struktura predstavlja jedan jedini gigantski molekul sa masom u.
Odavde sledi:

Voo =-—7§0~>N (I1-21.)

Broj molekula sa masom M, bi¢e oznaten sa N,. S obzirom na ovo, vazi sledec¢a

relacija:

Y
fNVMV =y (11-22.)
v=1

Takode je o€igledna relacija:

VTNV =N (11-23.)
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Pre dalje analize podesno je uvesti takvu masu M, koja se N puta sadrzi u
ukupnoj masi strukture x. Znaéi:

U
My=— -
0=y (II-24.)

Iz dobijenog izraza se vidi da M, na izvestan nagin predstavlja aritmetic¢ku

sredinu molekulskih masa koje su zastupljene u heterogenoj smesi.

Stohasti¢ka raspodela masa za opisani sluéaj traziée se metodama statistidke
fizike, a to znaCi da treba formirati statisticku verovatnoéu sistema molekula, koja
predstavlja broj mikrostanja kojima se realizuje opisano makrostanje. Koristedi
Stirlingovu formulu, statisti¢ka verovatnoéa se moze pisati kao:

N/ NN
P= V. T = vV N
v, [Tw
y=1 =1

S obzirom na uslove oerénja (I1-22.) i (1I-23.), treba formirati funkcional:

(II-25.)

Ymar
¢=InP—-aN—-Bu=NInN - g(NvlnN,,+aN,, +/3N,,M,,) (11-26.)

v=1

varirati ga po N, i varijaciju izjednaéiti sa nulom. Tako se dobija najverovatnija raspodela
masa. Lagranzovi mnozitelji @ i 8 naknadno se odreduju iz (II-22.) i (11-23.).

AKko se varijacija ¢ izjednaci sa nulom, dobija se:
N, =g (@+)-AMy (I1-27.)
Ako (II-27.) uvrstimo u (II-23.), dobija se:

_ﬂM
w,=Nv__€e7v (11-28.)

N Ypqx
S

v=1

Da bi se odredio koeficijent g, vrednost N, iz (1I-28.) uvrstiée se u (II-22.). Tako

se dobija:
L S%le-ﬁMv =-M, (11-29.)
dﬂ v=1

Na ovom mestu upotrebic¢e se kontinualna aproksimacija:

v X 0
M,~>M; f» [am (I1-30.)
0

v=1
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Ovde je M kontinualna varijabla koja se menja u intervalu {0,.«). Na osnovu (II-
30.) relacija (1I-29.) postaje:

d, T _
a——ln!e MAM =- M,

- odakle sledi:

f=— (11-31.)

Ako se B uvrsti u (II-28.) i u dobijenom izrazu izvrsi kontinualna aproksimacija

(I1-30.), dobija se verovatnoéa raspodele masa u obliku;

M o
] o
W(M)=—-¢e Mo; jW(M)dM=1 (11-32.)
M, 5
Najverovatniju masu posmatranog sistema dobijamo kao matematicko
oc¢ekivanje mase M po verovatnoéama W(M), tj.:

ol ;
N (I1-33.)

M= j MW(M)dM = M, =

0
Kao Sto se vidi, ako se problem raspodele masa razmatra ¢isto stohasticki, a to
znaci bez uvodenja bilo kakvih karakteristika sistema u rac¢un, onda je najverovatnija
masa M upravo jednaka masi M, koja predstavlja koli¢nik ukupne mase sistema i broja
molekula u sistemu. Ovaj rezultat bice u daljem koriSéen da bi se odredila realna

dinamicka raspodela masa posmatranog heterogenog sistema.

Na kraju ovog dela celishodno je prokomentarisati rezultat (II-33.). Ovaj rezultat
je dobijen na bazi &éisto probabilistickog pristupa (bez ukljucivanja dinamic¢kih
parametara), pa zahteva izvesna objasSnjenja koja bi ga blize povezala sa realnoséu. U
tom cilju mozemo izvesti sledeéi misaoni eksperiment. Iz rezervoara molekula u kome su
sve mase zastupljene u beskona¢no velikom broju, izvlate se veoma veliki broj puta
uzorci mase u sa brojem molekula N, pa se prebrojava koliko kojih molekula ima u kom
uzorku. Srednji rezultat ovog velikog broja merenja (prema dobijenom rezultatu (II-33.))
bio bi sledeéi: najveéi broj uzoraka sastavljen je od molekula priblizno jednakih masa, ¢ija
je veli¢ina u/N. Ovaj stohasti¢ki rezultat odgovara onome §to sre¢emo u prirodi, a to je
da je najveéi broj prirodnih sistema obrazovan od molekula jednakih masa (kristali,

mnogi gasovi itd.).
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I1.3.2 Dinamicéka raspodela masa

Pretpostavicemo da heterogena sme$a koja je stohastidki analizirana u
prethodnom paragrafu, predstavlja ¢&vrstu supstancu koja ne poseduje osobinu
translatorne invarijantnosti, pa se ne moze tretirati metodama teorije kristala. S druge

strane, svaki od molekula évrste supstance ima svoj ravnotezni polozaj, koji je dobio na
ratun neke uloZene energije 6, =kpT., koja ga je uévrstila u tom poloZaju. Molekul

osciluje oko svog ravnoteznog poloZaja i kao takav predstavlja linearni oscilator. Posto

se, kako je ve¢ nagla§eno, sistem ne moZe analizirati metodama teorije translatorno
invarijantnih struktura, ovde ée biti analiziran statisti¢ki.

Pre nego §to se prede na dalju analizu, definisaée se modelna energija molekula.
Posto molekul osciluje, njegova oscilatorna energija je:

c 2 2,,2
Eoee. =M, 3139_“_ (11-34.)

gde su: u-molekulski pomeraj, a Q-frekvencija oscilatora.

. s y u? +Q%u? .
U okviru modela koji se predlaZe veliéina — zamenjuje se kvadratom

brzine stvaranja supstance koja se statisti¢ki posmatrano moze predstaviti kao odnos
ukupne energije utroSene za stvaranje ¢&vrste supstance Q. =N, i ukupne mase

supstance koja se, stohasti¢ki posmatrano, a prema rezultatima prethodnog paragrafa,
moZe predstaviti kao u= NM. Znaci:

2 2,,2
Ut QU QO (11-35.)
2 u M

Smatrajuci da molekul mase M, moze da zauzme na razliéitim temeperaturama
takve nivoe energije koji predstavljaju celobrojni umnozak veli¢ine M, 0. / My, za modelnu

energiju oscilatora u daljem izlaganju koristimo izraz:

Egse. > E g =Mv']%c‘k; k=1,2,3,.. (11-36.)
s ‘

Broj molekula koji poseduju energiju E,, oznaci¢emo sa n,,. PoSto je broj
molekula mase M, jednak N,, o¢igledno je da vazi:

an =N, (I1-37.)
k

Ukupna unutrasnja energija podsistema koji sa¢injavaju molekuli mase M, biée

oznacena sa:

-34 -



U, =Y Exny, (11-38.)
k

Statisticka verovatnoéa podsistema molekula mase M , data je sa:

N
p = _ N

[True! [ [nlk ‘ (11-39.)
k k

Najverovatniju raspodelu molekula dobijamo variranjem funkcionala:
¢y,=nP,-a,N,~yu,=N,InN, - z(nwrC —Innyg +a, Ny +yE ) (I1-40.)
k
Tako nalazimo:

_(av+1)e_'}’Evk

Ny =€ (I1-41.)
AKo se (II-41.) uvrsti u (II-37.), dobija se:
M M
—y Y —yo0-Lk
711\;16 =W =|1-e  Ms | Mg (I1-42.)
v

Lagranzeov mnozitelj y predstavlja reciproé¢nu vrednost temperature, tj.:

1
kgT

y=—= (11-43.)

|-

Ako se (II-43.) uvrsti u (II-42.) dolazi se do sledeéeg izraza koji karakterige
verovatnocu da molekul mase M, na temperaturi § ima energiju E:

fe My Y _ 6c My,
Nk o 0 Mg e 0 Mg (I1-44.)

=|1—e
Nv v

Kaoiu prethodnom paragrafu, preéiéemo na kontinuirane varijable:

oo ¥ oy yelow)y koz zelow) Wy-Ww) (11-45.)
MS MS

pa formula (II-44.) postaje:

W(y,z)=|1-e ¢ |e 0 (11-46.)
Ako se uzme da je:

992 <<1 (I1-47.)
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za verovatnoéu dobijamo pribliZan izraz:

[¥]
0, ——Szy
W(y,x) =70ye 6 (11-48.)

Varijabla x odrediée se iz zahteva da bude:

[W(z,y)dy =1 (11-49.)
0

i s obzirom na (II-48.) sledi:

’ 0 ’T
= 0—0- = Fc— (II1-50.)

Na osnovu ovoga, konaéni oblik dinamifke raspodele masa na visokim
temperaturama je:

T
T —y. ]
W(y)=Lye WT y:%‘f— (I1-51.)
S

Nadena raspodela masa bic¢e iskori§éena da se nadu srednje vrednosti nekih
relevantnih fizi¢kih karakteristika heterogenog sistema na visokim temperaturama.
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III DINAMICKE I TERMODINAMICKE
KARAKTERISTIKE POLIMERA NA BAZI
STATISTICKIH MODELA

IIL.1. Efektivna masa, brzina zvuka i Hukova konstanta elasti¢nosti

Predmet nasih analiza su polimerne strukture koje predstavljaju smesu
molekula koji se nalaze na razli¢itim medusobnim rastojanjima (strukture sa naru$enom
simetrijom). Znacajno je ispitati medumolekulske sile, odnosno potencijale u ovakvim

strukturama jer je na osnovu njih moguée odrediti neke vaZne karakteristike polimernih
struktura.

Da bi se Dbolje shvatilo medumolekulsko dejstvo, bic¢e dat kratak opis

medumolekulskih sila koje vladaju izmedu molekula na razliéitim rastojanjima
[24,25,66-70].

Utvrdivanje ili procena makroskopskih osobina materije na osnovu njenih
mikroskopskih svojstava, tj. hemijske strukture, veoma je slozen problem. Ovde bi se
mogla napraviti distinkcija izmedu dve grupe makroskopskih osobina:

- Prva grupa obuhvata osobine nastale uzajamnim delovanjem velikog broja
molekula, koje se opazaju samo kada svi molekuli podlezu istom procesu; u
tom slucaju se osobine molekula mogu meriti, skoro neizmenjene, samo na
vecoj skali - tipiéan primer su spektroskopske osobine koje se mogu direktno

tumaditi na osnovu svojstava pojedinog molekula.

- Druga grupa obuhvata osobine nastale uz razliéit doprinos svakog pojedinog
molekula, pa stoga moze da se kaze da one predstavljaju statistiéki prosek s
obzirom na sve posmatrane molekule - takve su npr. termodinamiéke i
transportne osobine kao unutra$nja energija, entropija, toplotni kapacitet,
difuzija, prenos toplote itd.

Izmedu molekula deluju odredene sile, koje mogu postati jake na malim
udaljenostima. Najja¢a medumolekulska sila je elektrostatiéka privlaéna sila izmedu

suprotno naelektrisanih jona, kao npr. u kristalu natrijum-hlorida.

Neutralni molekuli drZze se zajedno zahvaljujuéi dejstvu tzv. van der Valsovih sila.

Izmedu nepdlarnih molekula ove sile mogu biti vrlo slabe, dok su jaée izréZene izmedu
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neutralnih ali polarnih molekula. Jedan deo takvog polarnog molekula ima delimiéno
pozitivno, a drugi delimiéno negativno naelektrisanje, pa takav molekul poseduje dipolni
moment. U zavisnosti od veli¢ine dipola i medusobne udaljenosti, suprotno naelektrisani
krajevi dipola medusobno ¢ée se privlaéiti veéom ili manjom silom. UnoSenjem u spoljno
elektri¢no polje, svi ¢e dipoli teziti da se postave u istom smeru, tako da to omoguéava

- eksperimentalno merenje dipolnog momenta.

Naro€itu vrstu medumolekulskih sila predstavlja vodoni¢na veza, koja
karakteriSe niz supstanci u ¢vrstom i teénom stanju i uti¢e na njihove osobine. Tu vezu
mogu da stvore molekuli u kojima je vodonik vezan sa atomima elemenata iz druge
periode periodnog sistema D.I.Mendeljejeva. Ako se u blizini takvih molekula nadu atomi
sa slobodnim, odnosno nezavisnim elektronima, oni mogu da daju elektrone
vodonikovom atomu stvarajuéi parcijalnu hemijsku vezu, koja je znatno slabija od pravih
hemijskih veza, ali je jaéa od veza nastalih pod uticajem van der Valsovih sila. Osim §to
moze delovati kao medumolekulska sila, vodonikova veza se javlja i unutar molekula.

Medumolekulske sile, veliéina molekula i njihov oblik odluduju, osim veé
pomenutih, i o mnogim drugim osobinama materije; naéinu slaganja u Kkristale,
elastiénosti, tvrdoéi, brzini difuzije molekula kroz razlidite materijale, sposobnosti
stvaranja emulzija itd.

Preko medumolekulskih sila moguée je opisati i potencijale. Stepeni potencijali
se vrlo ¢esto pojavlju u polimernim sistemima. Kulonovski potencijal je tipa 1/r, gde je r
rastojanje izmedu dva atoma. U teoriji molekularnih Kkristala pojavljuje se dipol-dipolni
potencijal koji je tipa r-3. Zbog toga ée u ovom delu rada biti ispitane srednje vrednosti
stepenih potencijala u ekvivalentnoj re§etki.

Primenom statistickog modela izloZzenog u poglavlju II1.2, tj. koristeéi nadenu
verovatnocu (II-13.) analiziraéemo medumolekulske potencijale struktura sa nejednakim
razmacima izmedu molekula. Za strukture sa nejednakim razmacima, potencijali ée biti
odredeni kao matemati¢ko océekivanje po verovatnoéama(II-13.). Na osnovu ovako
odredenih izraza za potencijale, tj. njihovih srednjih vrednosti, mogu se izvesti zakljuéci
kako nejednaki razmaci utiéu na transfer pobudenja, na brzinu zvuka i na elasti¢ne
osobine polimernih struktura.

Kao prvi ilustrativni primer posmatraé¢emo kulonovski potencijal u aproksimaciji
najblizih suseda, sl. 15.:

Von =~Vop—; V>0 (ITI-1.)
An
Izabrani primer je ilustrativan uglavnom u matemati¢kom smislu jer je za

kulonovski potencijal aproksimacija najblizin suseda veoma gruba aproksimacija.

Srednja vrednost (III-1.) po verovatnoéama (II-13.) data je sa:
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w0 1 ‘
— e_/}A”
v z, A,

ag g
V—cn=ivcn“7n = 0 =V, j nz=1
n=1

o0 0 o
e Sem
n=1 n=1

Posto je Ap=na, suma u imeniocu (II1-2.) je geometrijska progresija, pa je dalji
ra¢un veoma jednostavan. Za srednju vrednost dobija se:

(I111-2.)

= Vo lnp

Ve =——2 28 -3.
cn a p-1 (I11-3.)

AKo je p=1 (mala deformacija rastojanja), iz (ITI-3.) sledi:
Ven(p=1)= —% (I11-4.)
dok je za p>>1 (velika deformacija rastojanja):
= Vo In
Von(p>>1) = —-a"-—pf’- (1I1-5.)

Kao §to se vidi, u jako deformisanim strukturama (p>>1) kulonovski potencijal

postaje znatno pli¢i od kulonovskog potencijala u idealnoj strukturi sa konstantom
reSetke a.

Za ekranirani kulonovski potencijal, sl. 15.:

An

Veen ==Vp 21“‘3 40 ' (I11-6.)
n

aproksimacija najblizih suseda, koja se koristi u (III-6.) fizi¢ki je opravdana. Zato éemo

izra¢unati srednju vrednost ovog potencijala u strukturi sa nejednakim razmacima, tj.;

> faper

‘_’—cen = EVcean =V, =l ,
n=1 ze"ﬂAn
“ (I11-7.)
1
- 4 —
p=pot

0
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“Ven
'Vcen

Slika 15. Ilustracija promene neekraniranog, V,,,, i ekraniranog,
Veen, Kulonovskog potencijala sa rastojanjem [71].

Posle elementarnog ra¢una dolazi se do rezultata:

- Vy 1 -
Voen =70——ln 1—(1—1}3 49 (III-8.)
p—1 P

Dobijeni izraz ispitivaéemo za dva grani¢na sluc¢aja: kada je p=1 i kada je p>>1

Za slucaj p=1, iz (III-8.) se primenom Lopitalove teoreme dolazi do rezultata:

- V. e
Veen(p=1)= "Foe Ao (I1I-9.)

AKko je p>>1,1tj. ako je reSetka jako deformisana, onda iz (III-8.) sledi:

a
- Vo 1 S
Voen =—2—In|1—-¢ 40 III-10.
cen a p ( )

a

$to se, uz pretpostavku e 40 << 1, svodi na:

Veen (p >>1)=—%%e 40 (I11-11.)

Vidi se da i ovde jaka deformacija ¢ini potencijal pliéim u odnosu na idealnu

strukturu sa konstantom reSetke a. Takode treba zapaziti da u formulama (III-5.) i (III-
11.), pri p>>1, konstanta a idealne reSetke prelazi u A=ap, za koje smo videli da je

konstanta statisti¢ki ekvivalentne idealne resetke.

Razmotriéemo sada stepeni potencijal opsteg tipa, sl. 16.:

_Vo .

=—=y S >0 (I1I-12.)
An

sn
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Slika 16. Ilustracija promene stepenog potencijala,V,,, u
zavisnosti od rastojanja i vrednosti s.

Prorac¢un srednje vrednosti ovog potencijala zahteva niz aproksimacija, koje su
shvatljivije u grani¢nim sluéajevima p=11i p>>1.

Ako je p=1, sledi p1—>oo; af =In p1 i e® —1=~¢% Na osnovu ovih
p- p-

aproksimacija izraz za srednju vrednost (III-12.), pri p =7, moZe se pisati kao:

V:S‘TL = ZVann = Voeﬂa (’“7)3 f;e—ﬂa (ITI-13.)

n=1

gde je:

i =jdﬁjdﬂ ...... jdﬂ

(ITI-14.)
sputa
Na osnovu (III-13.) i (III-14.) dobija se:
Vsn(p=1) =V—‘S’ (I1I-15.)
a
Za sluéaj veoma deformisane resetke, tj. p >>1, sledi:
M : m—L_=~o0i af = 0. Tada se mozZe uzeti:
p==T p—1
D 1 _epan . T Zisz Es? (I1I-16.)
n—1(na) a n=1n a

gde je £, Rimanova & -funkcija. PoSto je af = ln;’i—f sledi:
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Ee—ﬁan 2( j o p-Tma (III-17.)
n=1 p

Na osnovu (III-16.) i (III-17.) srednja vrednost stepenog potencijala jako

. deformisane strukture ima oblik;

‘7871(P>>7)=

% (ITI-18.)

Yo
P a

Rezultate (III-15.) i (III-18.) moZemo primeniti za procenu efektivne mase
eksitona. Kao §to je poznato, Frenkelovi eksitoni se pojavljuju u molekularnim kristalima,
gde uglavnom deluju sile dipol-dipolne interakcije [72-74]. Potencijal dipol-dipolnih sila
opada sa tre¢im stepenom rastojanja, pa za procenu efektivne mase eksitona mozemo
koristiti (III-15.) i (III-18.) za s=3.

Efektivna masa kvazicestice u stepenom potencijalu data je izrazom:

2 2
m'=—l o ug=28; mt =l _gs2 (I11-19.)
2uyd ds 2V

gde je d konstanta resetke.

Za slucaj eksitona s=3, pa je srednja efektivna masa:

« W2
m, =—270An’- My = 2Vo EA W, (I11-20.)

Na osnovu (III-17.) i (III-20.) za efektivnu masu eksitona u neidealnoj strukturi
dobijamo izraz:

S 5
M =——pa (II1-21.)
n=2v,"”

Kao S8to se vidi, u deformisanoj strukturi efektivna masa eksitona je
proporcionalna parametru deformacije p , Sto fizi¢ki zna¢i da je migracija opti¢kog
pobudenja kroz ovakvu strukturu sporija.

Formule izvedene za stepeni potencijal mogu se koristiti i kod potencijala
Lenard-DzZonsovog tipa, sl. 17.
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Slika 17. Promena Lenard-Dzonsovog potencijala , Vp,j,, sa
rastojanjem [71,75].

Ovi potencijali dati su izrazom:
Vi =FA;? -GA;S (II1-22.)
gde su F' i G pogzitivne konstante.
Za p =1 srednja vrednost potencijala (III-22.) data je izrazom:
Vimlp=1)=Fa~"? -Ga™® (I11-23.)

Za p>>1, kada je struktura jako deformisana, srednja vrednost potencijala (III-

22.) moze se dobiti u obliku:

Vi (p>>1)=Fa 2 -Ga™" (I11-24.)
gde su:
F=Ftue ; G= Gte (I11-25.)
P p

Hukova konstanta elasticnosti struktura u kojima deluju Lenard-DzZonsove sile
predstavlja vrednost drugog izvoda potencijala (III-22.) u ta¢ki njegovog minimuma. To

znaci:

g 82
Cy ='d?2-VLJ(5E)

1 =32(£)3 (I11-26.)
(G
x“[zF)

Za slucaj p=1 konstanta elasticnosti je data izrazom (III-26.). Za jako

deformisanu strukturu, na osnovu (I1I-24.) i (III-25.), sledi:
4

4
[ G V3 _&6( &6 )3 nia
C 1)=32G| —=| ===|22| C III-27.
H(p>>) [2F] 9(512) H ( )
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Kao Sto se vidi, deformacija strukture smanjuje konstantu elasti¢nosti.

Morzeov potencijal, sl. 18., za najblize susede u deformisanoj strukturi ima oblik:

2
Vi = Vo(1-e704n) (I11-28.)

A

VM n

v

S

Slika 18. Promena Morzeovog potencijala, Vym, U zavisnosti od
rastojanja [71].

U idealnoj strukturi Hukova konstanta elasti¢nosti data je kao drugi izvod
Morzeovog potencijala u tac¢ki minimuma:

, 2
gl = d—ZVn(x) = 2V, b? (I11-29.)
dx x=0

Da bi ispitali kako deformacija menja konstantu elasti¢nosti, potrazi¢emo
srednju vrednost potencijala, Vy,, :

VMn = EVMan = Vo|T-

+ (III1-30.)
o~ e(b+ﬂ)a —1 e(2b+,8)a -1
Razmotriéemo prvo slucaj kada je:
p=1; ﬂa=ln—ﬁ7>>1; eft +1 = gha (II1-31.)
p.—
U ovoj aproksimaciji dobija se:
_ 2
Vin (p=1)=Vy(1-79) (I11-32.)
pa Hukova konstanta ima vrednost datu sa (I1I-29.).
AKko je:
p ap P 1 1
p=1; af=ln—=0;, e -1=——-T=—-=~— (III-33.)
p=i p—1 p=1 p



formula (I1I-30.) postaje:

— 2 1 11
VMn(p>>1)==VO{1——;eﬂa_1+;ezba_1} (I11-34.)

Iz dobijene formule se vidi da pri p=1 srednja vrednost ima znatno razliéitu
analitiéku strukturu od analiti¢ke strukture samog potencijala. Da bi mogli da

napravimo Kkvalitativhu procenu uticaja jake deformacije na elastiéne osobine,
pretpostaviéemo da je e?®>>1. Tada se (I1I-34.) svodi na:

Vatn = V0(1 - —f;e“ba +%e‘2b“ ) (I11-35.)

Ako za potencijal (III-35.) nademo vrednost drugog izvoda po ¢ u tacki
minimuma, dobijamo izraz za Hukovu konstantu:

CH(p>>1)=%2b2V0 =%CH(pz1)=1C}f (I11-36.)
p

Kao §to se i moglo oCekivati, jaka deformacija smanjuje elasti¢nost strukture.

Kako je brzina zvuka pri istim masama molekula idealne (p=1) 1 ekvivalentne
(p>>1) strukture proporcionalna korenu iz Hukove konstante (v=a,Cy /M, gde je a

najblize rastojanje izmedu molekula, a M je molekulska masa), moze se zakljuciti da i
neznatne izmene idealne strukture smanjuju brzinu zvuka.

Moze se ocekivati, takode, da se smanjuje i Jungov moduo elastiénosti koji je
proporcionalan konstanti elastiénosti i iznosi:

E=%Lc, (I11-37.)

gde je p gustina.,

Ovaj mali pregled srednjih potencijala u deformisanoj strukturi pokazuje da
deformacija slabi elasti¢ne osobine, a samim tim smanjuje i brzinu zvuka. Efektivne mase
pobudenja u deformisanoj strukturi znatno su veée nego u idealnoj strukturi, pa se dolazi
do zaklju¢ka da je transfer pobudenja u deformisanoj strukturi oteZan u odnosu na
transfer kroz idealnu strukturu.

Treba jo§ napomenuti da svi izvedeni rezultati vaze za grani¢ne sluCajeve p=11
p>>1. Ovo je radeno sa ciljem da se kvalitativno proceni uticaj deformacije na neke bitne
fiziCke karakteristike polimernih struktura. IzloZena statisti¢ka procedura u poglaviju

I1.2 daje moguénost da se nadu srednje vrednosti potencijala za bilo koju vrednost
p e[1,oo), ali van pomenutih graniénih vrednosti za p radun mora biti izveden numericki,

jer glomazne analiti¢ke formule koje mogu da se napi$u ne mogu da posluze za procenu
fiziékih karakteristika.
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U prvom sluéaju je parametar deformacije pblizak jedinici. Sve srednje vrednosti

su identi¢ne sa odgovarajuéim vrednostima idealne strukture sastavljene od molekula sa
jednakim medusobnim rastojanjima a. To znaéi da slucaj p =1 odgovara strukturi koja je

prakti¢no idealna, sa konstantom resetke q. Slucaj jake deformacije, p>>1, znaéi da je
~ najveéi broj medumolekulskih rastojanja veéi od rastojanja a. Tada se dobijaju znatne

promene fizi¢kih karakteristika koje su veé komentarisane u prethodnom tekstu.

Po3to minimalno rastojanje a po rezultatima odgovara idealnoj strukturi, mogao
bi se steéi pogreSan utisak da je metod primenljiv samo za one strukture gde se
pojavljuju veéa rastojanja od minimalnog. Tipi¢an primer bile bi strukture sa
vakansijjama. O¢igledno je da metod obuhvata i sledeéu situaciju tipiénu za nove
superprovodnike [83-85]. Ovde postoji idealna struktura, ali su u jednom pravecu razmaci
izmedu atoma vrlo veliki. Spaterovanjem se dopunski elektroni implantiraju izmedu
slojeva u ovom praveu. Tako se od idealne strukture u ovom pravcu pravi neidealna
struktura, u kojoj se moze definisati njeno najmanje rastojanje a. Kada bi i atomi matrice
i implantirani étomi imali razmak @, to bi bila nova idealna struktura duz ovog pravca. U
praksi to nije sluéaj, pa predloZeni metod u ovoj situaciji svodi neidealnu strukturu

dobijenu spaterovanjem na statisti¢ki ekvivalentnu idealnu strukturu.
Treba joS napomenuti da rezultati ovog poglavlja, formalno gledano, nisu
izrazeni preko konstante statisti¢ki ekvivalentne idealne resetke A = pa , koja je nadena u

poglavlju I1.2, poSto se smatralo da su formule, onako kako su navedene u III.1, jasnije za

tumacenje. Ocigledno je da se ove formule mogu izraziti preko A putem proste
transformacije a - A/ p.
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II1.2 Koeficijent difuzije

Da bi se dobila kvalitativna vrednost koeficijenta difuzije, jedne od najvagnijih
transportnih karakteristika polimernih sistema ¢&iji su molekuli nejednakih masa, koriste
se dva metoda. Pored izloZenog metoda dinamiéke raspodele masa, uvodi se i metod
translacionih operatora. Najpre se, znaéi, izvrdi mikroteorijska analiza koeficijenta
difuzije, primenom metoda translacionih operatora, pa se na osnovu nje vrsi
makroteorijska analiza koeficijenta difuzije primenom metoda dinami¢ke raspodele
masa, koja daje izraz za koeficijent koji se moZe eksperimentalno odrediti.

Veéina polimernih struktura nije sastavljena od identi¢nih molekula, pa do
naruSavanja translacione invarijantnosti veoma é&esto dolazi zbog neravnomerne
raspodele masa. Prilikom analize efekata neravnomerne raspodele masa biée kori$éen
statisticki metod stohasti¢ke i dinamiéke raspodele masa i formalizam translacionih
operatora. Radi demonstracije moguénosti ovog formalizma, on ée biti primenjen na

idealnu jednodimenzionalnu reSetku sa ravnomernom raspodelom masa.

Dalje ¢e biti ispitani zakoni disperzije fononskih pobudenja u strukturi sa
neravnomernom raspodelom masa, a zatim ¢e se izratunati osnovne termodinamiéke

karakteristike polimera sa neravnomernom raspodelom masa.

Kao vaZna transportna karakteristika sistema figuri§e koeficijent difuzije, ¢iju

¢emo temperaturnu zavisnost odrediti kori§éenjem navedene analize.

II1.2.1 Metod translacionih operatora u primeni na idealne

jednodimenzionalne strukture

Hamiltonijan u idealnoj jednodimenzionalnoj strukturi ima oblik:

2
H=Y P Coy ) (111-38.)
~2M 2 noons

gde su: up-molekulski pomeraji, p,-odgovaraju¢i impulsi, C-Hukova konstanta

elastiénosti.
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Osnovne termodinami¢ke karakteristike sistema bice ispitane metodom
dvovremenskih temperaturskih Grinovih funkcija [79-81].

Na osnovu jednaéina kretanja sledi:

. Dp
Uy =—= _
n = _ (111-39.)
i
Pp =C(Upyg +Upy_g—2Uy) (I11-40.)

U analizi ¢éemo krenuti od Grinove funkcije:
Ym (8) = 0(8) <[un (), U (0)] >=<< up ()], (0) >> (I11-41.)

Ako se (III-41.) diferencira po vremenu i iskoristi relacija (III-39.), dobiée se:

d 1

= ¥m ()= 2f nm @) (111-42.)
gde je:

Pum (1) =0() <[P (1), U (0)] >=<< Dy ()|, (0) >> (I11-43.)

Ako se (III-43.) diferencira po vremenu i iskoristi (III-40.), dobija se sledeéa
relacija:

2 b (&)= =088+ [Pt () g (1) = 20 (0] (11-44.)

U jednaéinama (I1I-42.) i (III-44.) izvrSic¢e se Furije transformacije tipa:

40

Ynm ()= [doe™™ ), (0)

—00

+o0
Srm ()= [doe ™G (w) (I11-45.)

17

- —iwt

o(t)=— _j dowe

pa se dolazi do sledece diferencne jednacine za funkeiju y(w) :

~ ~ M ~ ¥
Yust,m (@) + Yy m(w)+ (—C—wz - 2)’/’nm (w)= u

5o Omm (I11-46.)

Diferencnu jednadinu (III-46.) reSava¢emo primenom translacionih operatora
n71 Sa osobinom:

n¥1fnm = Snam (111-47.)

Na osnovu (I1I1-47.) ocigledno je i slededée:
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A

) n?y ! =n Ty, nffc =n Tgg (I11-48.)
Ako se uvede operator;
alT=2-pTy—p 14 (I11-49.)

- jednacina (III-46.) postaje:

ih
2nC

2 A ~
[M%—n szpnm(w)= Snm (I11-50.)

Operator na levoj strani u (III-50.) moze se napisati u dve ekvivalentne formule:

Ma)z( C A)

1-— T

2 . 2 n

M= —,,T={ ¢ M]:‘IZ’ ) (I11-51.)
—nT[1-— C nT—7]

odakle slede dve forme za inverzni operator:

: X C Ry
( i AJJ—{ Z(,(sz ”T) w? (I11-52.2)

o 2 4 .
4 E[—————-nT") W (II1-52.b)

KoriS¢enjem inverznih operatora, prividno dobijamo dva razliéita re$enja
jednaéine (I1I-50.):

v

) in o C &) C
= T ) III-53.
'/’nm(w) 220 ,,___0( M2 n ) Mop? ( )
i
) inh o Mo? )
¢nm(0))=—%z C nT nT™ Opm (I11-54.)
v=0

Ako se Kronekerov simbol predstavi kao:

Sy = % S eiern=m) (I11-55.)
k

gde je N broj molekula u strukturi, a 1-konstanta idealne resetke, lako se moze zakljuéiti

da je:

nj‘weik/ln — [4sin2 %]eikin (111-56.)
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Na osnovu ovoga, uz pretpostavku da je (4031712 kz )/Mw <1, zakljuGuje se da

na desnoj strani (III-53.) imamo konvergentnu geometrijsku progresiju, pa se ova
jednaéina svodi na:

) it n1 pikA(n-m)
¢nm( )_2 MNZ 2_([)"9; -

c Ak
Wp = 2 I SZTL—2'—'

Dalje éemo razmatrati reSenje za 1/)(2). Ako operator nff" predstavimo u obliku :

(I11-57.)

f =2 1= 2oy +0 71)|

onda je inverzni operator dat sa:

T~ 1 - v
P 522_ nTy 40 Ty) (I11-58.)

Posto je
(n%q 4, T_q)e%*™ = e*M2cos kA, sledida je:
tkni
p—1 ikl _ _ €
I L

o (I11-59.)
2

4sin?
AKko (III-59.) uvrstimo u (II1-54.) i pretpostavimo da je
Mo?

4sin? =~ 73

progresija kovergira i dobija se da je:

@ N 1 81 piki(n~m) I11-60
Yo (0) =5 MNsz_wk (I11-60.)

Kao Sto se vidi, obe inverzne forme (III-52.) daju potpuno isti rezultat, pa ¢e u
daljim analizama biti kori§¢ena ona forma sa kojom je prora¢un kraéi.
Koristedi teoremu o spektralnoj intenzivnosti za funkeiju ¢ [82], nalazimo kore-

lacionu funkciju:

it V(@ +10) = P(w —10) _

tw

<Up (0)U, (t) >= T doe

Je (I1I-61.)
e’ —1
=.1__Eeik/1(n~—m)—iwkt h coth hog 0=koT
N 4 2Moy, 20> 7 F

Sada mozZemo potraziti Grinovu funkeiju:
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A ()= 6(8) <[P (1), P (0)] >=<< D, ()] P (0) >> (111-62.)

Ako se (ITI-62.) diferencira po vremenu i iskoristi (I1I-40.), dolazi se do relacije:

gt/\nm(t) ClQunat,m () + Qg (8) - 2Qm (8)] (I11-63.)
| gde je:
Qi ()= 6(8) <[ (8), P (0)] >=<< U, (¢)| P, (0) >> (I11-64.)

Diferenciranje po vremenu relacije (I1I-64.), uz koriséenje (III-39.), daje:
- d
7 2nm ()= 1h6@)onm +=- 7 Anm () (111-65.)

Posle Furije transformacija (III-45.), jednaédine za Furije-likove funkecija A i Q se
kombinuju i dolazi se do jednadine:

2 ) ; )
[%-M “n TJAnm (0) = ﬁthTanm (I11-66.)
Ako se primeni ranije opisani postupak raéunanja, dolazi se do rezultata;

. 2
1 1 ikA(n~— aMw
Am (0) =5~ ¥ 2 eHMn m)-————»wz_ a’:z (I11-67.)
k

odakle sledi izraz za korelacionu funkeiju:

_1 ikA(n—my~iwgt Mhwg hog ., _
<pm(0)pn(t)>—ﬁge 5 Coth—%;  0=kpT (I11-68.)

Pomodéu korelacionih funkecija (II1I-61.) i (III-68.) moze se naéi unutra$nja energija
sistema, koja se na osnovu (I1I-38.) moZe napisati u obliku:
U =< I:I >=

<p2(0)> I11-69.
=3 —p—"i)—+0(< Un(0)>? =L <Uny (O (0)> =L < s (O (0>) || O
~ 2M 2 2

Ako se u formulama (III-61.) i (III-68.) stavi t=0, dolazi se do sledeéeg izraza za
unutrasnju energiju:

U=1SEg, coth (I11-70.)
2 k

gde je

C . A
E. =hwp =2h,|—sin—> ITI-71.
K = hog "M > ( )

Ako se u (III-70.) prede od sume na integral, dolazi se do formule:
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ahv

1 238
U=N——0% [drzcothz (II1-72.)

ﬂh'D ahv

T218

_gdejev= AJ—]% -brzina zvuka.

AKo su temperature niske, granice integrala u (III-72.) su priblizno beskonaéne i
tada se na osnovu [83] dobija:

A
12hv

02 (I11-73.)

U oblasti visokih temperatura, gde je (Ey /0) <<1, dobija se iz (I1II-69.):

(I11-74.)

1 72n?v? 1
36 A2 0

U=N{9+—

Ako se u poslednjoj formuli zadrzi samo prvi ¢lan na desnoj strani i dobijeni izraz
diferencira po temperaturi, sledi:

%J_ = C, Mk ,‘ (IL1-75.)

§to predstavlja Dilon-Ptiev zakon za jednu dimenziju.

Rezultate do kojih smo doSli mozemo iskoristiti za izra¢unavanje koeficijenta
difuzije fononskog gasa u jednodimenzionalnoj strukturi, Koeficijent difuzije ra¢unaéemo
kao moduo srednje vrednosti:

D= <p"Tm)un(o) > (111-76.)

Da bi se pronasla ova srednja vrednost, treba pronaéi Grinovu funkciju:

T () = %%m (t) (I11-77.)

Ako se u (III-42.) izvrSe Furije transformacije (III-45.) i isto to uéini sa (I1I-44.),

onda se iz tako dobijenih jednacina nalazi:

‘Z’nm(w)=-'h—.iizeim(n_m)( LI ) (111-78.)

- Ot

pa je na osnovu (III-77.):

b1 ika(n-m)[ __1 !
T =——————>¢ + III-79.
nn (@) 2iM 2n N% w—wy wtog ( :
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Primenom teoreme o spektralnoj intenzivnosti na funkeciju I', lako dobijamo:

h
D= 20 (111-80.)

Kao §to se vidi, koeficijent difuzije fononskog gasa ne zavisi od temperature.

’

II1.2.2 Uticaj neravnomerne raspodele masa na termodinamiku polimera

U prethodnom odeljku demonstrirano je kako se metod translacionih operatora
uspe$no moze primeniti prilikom analize Grinovih funkcija sistema sa ravnomernom
raspodelom masa. U ovom sluéaju do istih rezultata bi se doglo primenom drugih
metoda. U sluaju neravnomerne raspodele masa (N -N,) primena translacionih

operatora je neophodna jer samo ona daje algoritam po kome se Grinove funkcije mogu
ra¢unati sa Zeljenom ta¢noséu.

U sluéaju da su mase zavisne od indeksa évora, Hamiltonijan (III-38.) prelazi u:

2
H=2 Py +£(un"un—1)2 (I11-81.)

Ovde je pretpostavijeno da je konstanta elasti¢nosti jednaka za sve susedne
atome,

Kao i u prethodnom, ispitivaéemo Grinove funkecije %¥; koja je tipa pomeraj-
pomeraj, i 4, koja je tipa impuls-impuls. S obzirom na (III-50.), (III-66.) i (III-81.) mogu se
odmah pisati jednaéine:

(Mn%—n T)llf(w)=5;t—é—énm (I11-82.)

w? - =2 i .- 5 I-8
'E‘Mn‘c_"nT Knm(w)zgth nT0nm (I111-83.)

U ovim formulama masa zavisi od indeksa évora, pa se mora tretirati kao
multiplikativni operator. Takode je oéigledno da operatori M nl ni’ ne komutiraju, pa se

0 ovome mora voditi raéuna u daljoj proceduri.

Operator —C—M n—n T, kao i u sluéaju ravnomerne raspodele masa, ima inverzni

operator koji je dat u dve razli¢ite forme. U daljem ra¢unu biée kori$éena samo jedna od
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njih i to ona analogna formi (III-52.a). U prethodnom odeljku je pokazano da i (I1I1-52.a) i

(III-52.b) dovodi do istog rezultata, pa je to razlog $to ée biti koris¢ena samo jedna od
mogucéih formi. Ova forma je oblika:

(/] w

2 -1 s v
" -~ A o C ~ ANV~
(FMn ~n TJ =— (—2-) (Mnj -n T) Mn1 (111-84.)
v=0

gde je, zbog nekomutativnosti operatora Mn‘1 inT:

(357 7) =m0z 11 7o gpc P (I11-85.)
AW T) =0 P AT .

noa

v puta

Na osnovu (III-82.) i (III-84.) moze se pisati:
= i n C Y/~ A\ -
Wi (0)=——— 2(—(0—2—) (37 -, ) 16, (I11-86.)
dok (III-83.) i (III-84.) daju:

~ i 0o C \y(n. A\
A (0)=—— ('a)_?) (s177 -, T) 0T 6, (I11-87.)
0

2
27 w¢ &

Beskonac¢ni redovi u (I11-86.) i (ITII-87.) ne mogu se ta¢no sumirati kao kod
strukture sa ravnomernom raspodelom masa, pa ¢e zbog toga funkcije ¥ i A Dbiti
ra¢unate aproksimativno.

AKo se zadrzimo na prva tri élana, dobijamo:

= i h c( 2 1 1
}P;tm(w)zZanz l:énm +Z2'[]_M:6nm ""M‘;‘;énﬂ,m —mdn—tm j"'

+§'_2_ 4 1 e Onm — 2 ! 1 -
o \MZ  MuMny MM, "™ S\ M,M,,, Mz, ["m" (I11-88.)

n+1

1 1 On+2,m On_2,m :l
-2 + Onetm + : :
(MnMn_, Mg_,] " M My My M,

i

< i C C
Honm (w)z”z_nz)’z‘{zanm -5n+1,m "an—1,m +F(66nm - 45n+1,m - 46n—1,nz +
C? 12 4 4
0 +0,,- + + + Onm —
n+2,m n 2,m) (1)4Mn ,:( Mn Mn+1 an J nm
S (R ANV S P (SO A PR (1H-89.
My Muy Mo, )™ M, M,y My, ) """
2 4 2 4 Oniam On-zm }
+—10 + +—— 0p_2m — — — .
(Mn Mn+1] meam (Mn Mn—1) noam Mn+1 Mp_q

S obzirom na (III-81.) i ¢injenicu da sistem smatramo beskonaénim, izraz za
unutrasnju energiju sistema ima oblik:
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U=<H>= %{ Pyt (2""(0) - 2C[< Uy (0)1 (0) > = < Uy (0)1,, (0) >] } (111-90.)
n n
pa ¢e formule (III-88.) i (III-89.) biti iskoriséene za odredivanje srednjih vrednosti u (I11-

90.). Da bi se nasle srednje vrednosti na istom évoru u (I1I-88.) i (111-89.) treba uzeti n=m.
" Tada iz (I11-88.) sledi: '

- i n 2C 2C?% ( 4 1 1
Mo (0)=— [1+ + ( + + H:
nm 2 M,w? szn *M \M, M, M, (oL
h w

i
T 2n M, o* - 2a0w? - p?

gde su:

C ., C [ 1 1 J
ay=——1 85 = + (I11-92.)
My T T M, \ My T M,

Na sli¢an naéin, iz formule (III-89.) sledi:

(1)2

< i
=—2h
A () py= C

o* —Zaga? f2 (111-93.)
gde su:
3C 2 02[ 2 2 3 ]
a =-——-—" = + —-—
2=om,” P2 My\Mpyy M., M, (I11-94.)

. 2 2 3
1 + - >0
My, M,, M,

Na osnovu teoreme o spektralnoj intenzivnosti, iz formula (III-91.) i (III-93.)

sledi:
1119
<Up(0)uy(0)>= ————h-—(gm coth hg;é" +Q,, cOth lzgn ) (111-95.)
4M, a12 +/312
gde su:
Q= \/,/a,? +82 +a;; Qup = ,Na,? +82 —ay (111-96.)
i
hQ hQ
<Px(0)p,(0)>= ——’ZC——(QW coth =12 +Q,p COth— ;” ) (I11-97.)
2\jal + B2 26
gde su:

’ ' . ’ ' 2 2 -
Q1p= a§+ﬁg +(‘Zz, sz= ay, +ﬂ2—(12 (I11 98.)

-55-



Za izratunavanje srednje vrednosti <Up.1(0)uy(0)>, da bi se postigao isti stepen
ta¢nosti kao u prethodnim formulama, u (II1-86.) mora se uzeti u obzir i éetvrti ¢lan na
desnoj strani. Tako dobijamo:

i KnC 1

M i (w)=——- II1-99,
i (0) = 2 MMy 0 — 20302 - p2 ( :
gde su:
1 1 2 2 3 1 1
o NN I
My My 8 MpMpy MuMp_y MypM,,,
3 ; ; (I1I-100.)
i > +
MuMuy Mp My MpiMy,,
Na osnovu ovoga sledi:
nC 1 1 hF. 1 hF.
<u, .(0)u, (0)>=- coth—1 — coth—2% III-101.
n+1(0)%, (0) PN MnMn+1(F1n 20 T, 20 ( )
gde su:

,/ al+B2 +a,; ,/ a3+ﬁ3 (II1-102.)

Zamenom (III-95.), (I11I-97.) i (III-101.) u (II1-90.), dobija se izraz za unutras$nju
energiju jednodimenzionalnog lanca sa neravnomernom raspodelom masa:

o2 J+
h

+2C| —— coth $2m +Q oth )+
am, a$+/3$( R TR 29 (I11-90.8)
nC

1 1 hF, 1 hF.
coth—1 _ coth 2"] ] }
4.\/a3+ﬂ2 M Mn+1 (Fm 20 F2n

nQ,
u=1 2__110__ Qpp Ot L0 coth
2 2 2 p 14
w 2M,, Ja2 + p2

Treba uociti da unutradnja energija sadrzi tri periodiéne funkecije sa razlicitim
periodama oscilovanja, pa se moze zakljuciti da neravnomerna raspodela masa dovodi do
kvaziperiodiénog ponaSanja unutraSnje energije, ako se ova posmatra kao funkcija
temperature. Ovo kvaziperiodiéno ponaSanje je posledica disipativnih procesa u
strukturi, jer su neki polovi Grinovih funkcija ¢isto imaginarni. Takode treba obratiti
paznju na to da se u izrazu za srednje vrednosti, pa i u izrazu za unutrasnju energiju,
pojavljuju singulariteti za one vrednosti 6 gde su argumenti trigonometrijskih
kotangensnih funkcija jednaki celobrojnom umnosku x. Izraz za unutrasSnju energiju
strukture sa neravnomernom raspodelom masa izradunat je aproksimativno, pa zato nije
ocigledno da se singulariteti anuliraju. MoZe se, medutim, pretpostaviti takva raspodela
masa kojom bi se singulariteti anulirali i u aproksimativnom izrazu. Ovakva raspodela
masa predstavljala bi uslov termodinamiéke stabilnosti sistema u upotrebljenoj
aproksimaciji.
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Da bi se izradunao koeficijent difuzije treba izradunati Grinovu funkeiju:
Frun () = 0(8) <[ M7 "D, (8), 4, (0)] > (I11-103.)

Analognim raéunomiu istoj aproksimaciji u kojoj su racunati ¥- i -A-, nalazi se da
je:

\ |
@ — Qu = (I11-104.)

, iM,

i
o, (0)=—
nm( ) 23_[ Qn (1)4 ___2&1(02 _

Na osnovu ovoga nalazi se koeficijent difuzije lanca sa neravnomernom
raspodelom masa:

D, =

P (0) \ h
<UuU,(0) > = (II1-105.)
M, 2M,,

Kao §to se vidi, koeficijent difuzije fononskog gasa u lancu sa neravnomernom
raspodelom masa ne zavisi od temperature, kao i u idealnoj strukturi, ali je zavisan od
raspodele masa.

I11.2.3 Temperaturna zavisnost koeficijenta difuzije

Da Dbi dobili makroskopski izraz za koeficijent difuzije, koristiéemo prethodno
izlozenu analizu termodinamiékih karakteristika, fononskog gasa u lancima sa
neravnomernom raspodelom masa, kao i statisti¢ki metod izlozen u poglavlju I1.3.

Rezultat (III-105.) ne mozZe biti podvrgnut direktnom eksperimentalnom
ispitivanju i kao takav nema mnogo znacaja za neposrednu primenu. S druge strane,
srednja vrednost koeficijenta difuzije datog u (III-105.), usrednjena po zadatoj raspodeli
masa, predstavlja merljivu veli¢inu i kao takva pruza informaciju o transportnim
osobinama posmatranog materijala.

Da bismo nasli srednju vrednost makroskopskog koeficijenta difuzije,
iskoristicemo formulu (III-105.) i preéi na kontinuum, tj. diskretnu varijablu My
zameni¢emo kontinualnom varijablom M:

B

D, -D(M)= N
n D)=

M e[0,) (I11-106.)

U prethodnoj glavi uvedena je dinamiéka raspodela zasnovana na
probabilistiékim analizama. Ova raspodela odnosi se na kontinuirani raspored masa i
data je sa:
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NS

T. -y
W(y)==£ . =_*
(v) T ve sy 7R (I1-51.)

gde je T,-temperatura o¢vr§éavanja polimera, a M s Je dato ranije kao:

» M.=* ‘ .
- STN (I1-33.)

gde je 4 ukupna masa strukture, a N je broj molekula u strukturi.

Tako formula za D (M) postaje:

h R 1 _Nni
DIM)=——= —_— = _
- () 2M 2Mg,y 2uy (III-107)

Makroskopski koeficijent difuzije je matemati¢ko ocekivanje veli¢ine D(M) po
verovatnoéama W(y), Sto se, s obzirom na dosad reéeno, svodi na:

@ 0 _ .TQ
D(T)=ID(M)W(y)dy=—@T£je y‘/—T_dy (111-108.)
0 v Ty

Iz (III-108.) se dobija konaéni rezultat:

1
D(T)=—21Y£\/%, ti. D(T)=T 2 (11I-109.)

Analiza Kkoeficijenta difuzije kod polimera, koja je izvrSena navedenim
kombinovanim metodom, pokazala Je da makroskopski koeficijent difuzije zavisi od
temperature i da sa porastom temperature dolazi do opadanja koeficijenta difuzije po
zakonu "T'1/2", Sto je u skladu sa eksperimentalnim podacima dobijenim prilikom
merenja na sobnim i vi§im temperaturama.

Do istog zakljuéka, da se koeficijent difuzije menja na visokim temperaturama
po zakonu "T~"/2", moze se do¢i standardnim putem na osnovu formule D = 7 < v>, gde je
T vreme relaksacije, i to tako §to se pretpostavi da 7 slabo zavisi od temperature, dok je
v brzina zvuka usrednjena po raspodeli W(y).

Dobijjeni rezultat je u punom skladu sa eksperimentalnim saznanjima o
ponasSanju koeficijenta difuzije na sobnim i vi§im temperaturama.
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II1.3 Masa, brzina zvuka i koeficijent toplotne provodljivosti

Primenom statisti¢kog metoda iz poglavlja II1.3 na supstance koje se sastoje od
molekula razli¢itih masa, moguée je odrediti srednje vrednosti mase, brzine zvuka i
koeficijenta toplotne provodljivosti.

Kao prvo, izra¢unaéemo srednju vrednost mase kao oéekivanu vrednost varijable
M po verovatnoéama (II-51.):

Moger = [ MW (y)dy = Mg [yW (y)dy (ITI-110.)
0 0

Kada se na osnovu (II-51.) izra¢una integral (III-110.), dobija se:

Moger =2Ms‘/'f,T” (II1-111.)
C

Dobijeni rezultat ukazuje na éinjenicu da pri visim temperaturama znacajniju
ulogu u fiziékim procesima preuzimaju molekuli veéih masa. Ovaj rezultat moze imati
veliki prakti¢ni znaéaj, narocito kod procesa dopinga, jer omoguéuje da se za date
temperature odredi optimalni tip dopinga za ono §to se dopingom Zeli postiéi.

Sada moZemo odrediti srednju brzinu zvuka u posmatranoj heterogenoj smesi.

Pocéiéemo od izraza za brzinu zvuka u ¢vrstim telima:

C
V=Qa,— ‘ II1-112.
"M ( )

gde su: C-Hukova konstanta elasti¢nosti, M-masa molekula, a-najblize rastojanje izmedu

dva molekula.

Srednju brzinu u posmatranoj heterogenoj smesi dobiéemo usrednjavajuci

veli¢inu v po verovatnoéama W(y).
Znadi:

(III-113)

-+ «© 1
Vg =(J’vW(y)dy=vo£y 2W(y)dy, vo=a T

Kada se izraduna integral, za srednju brzinu se dobija izraz:
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Vg = ——2—7)0

T (I1I-114.)

Jr ( T, ):1;
Dobijen je, kao $to se vidi, veoma zanimljiv rezultat: srednja brzina zvuka u
heterogenoj smesi opada sa porastom temperature po zakonu "T~"4" Poznato je da je u
- gasovima brzina zvuka proporcionalna kvadratnom korenu iz temperature. Ovde imamo,
u ¢vrstoj ali ne i homogenoj supstanci, efekat opadanja brzine zvuka sa porastom
temperature. Funkciju (ITII-114.) bi trebalo svakako eksperimentalno testirati.

Na osnovu dobijenog zakona (ITI-109.) o ponaSanju koeficijenta difuzije u
uslovima kad se temperatura menja, moze se proceniti i temperaturna zavisnost
koeficijenta toplotne provodljivosti heterogenog sistema. Koristiéemo poznatu vezu:

A=CypD (I1I-115.)

gde je Cy specifiéna toplota materijala na sobnim temperaturama, a p je gustina

materijala. Na osnovu Dilon-Ptievog zakona, Cy ne zavisi od temperature:
C, =3jR (I1I-116.)

gde je R univerzalna gasna konstanta, a j je broj molova. S druge strane, gustina opada
sa porastom temperature po zakonu:

T
pi=7° (IIL-117.)
0

uz Ty=273,15K.

Ako relacije (I1I-109.), (III-116.) i (III-117.) uvrstimo u relaciju (ITI-115.), dobiée

Se.
1
poTo N1 TZ

1)
T 2,uTE

3
A=3jR . At)~T 2 (I1I-118.)

Kao $to se moze uociti, koeficijent toplotne provodljivosti heterogenog sistema
opada po zakonu "T ~%2" sa porastom temperature.

Ovde je procenjeno ponaSanje nekih vaznijih parametara heterogene smese, a
dobijene rezultate potrebno je eksperimentalno testirati, da bi se dobile bolje vrednosti
navedenih karakteristika.

Takode treba istaéi da se dinamiéka raspodela masa moZe koristiti i za
izraéunavanje svih drugih karakteristika heterogenih sistema koje su zavisne od
molekulskih masa.
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Iv EKSPERI}VIEN TALNO TESTIRANJE TERMO-
MEHANICKIH OSOBINA POLIMERA

Na bazi statistickih metoda iz glave II dobijene su teorijske vrednosti dinamiékih
I termodinamickih karakteristika polimera. Posebno je istaknuto njihovo ponas$anje na
viS$im i visokim temperaturama. Na bazi ovih rezultata moguce je izvesti zakljuéke o
osobinama polimernih materijala. Takode treba istaéi da primena statistickih metoda
omogucuje da se dobije kvalitativna slika gotovo svih karakteristika polimera. Da bi te
karakteristike bile bolje odredene potrebno je izvriti eksperimentalno testiranje teorijski
dobijenih rezultata.

Dobijene teorijske vrednosti niza dinamiékih i termi¢kih karakteristika
eksperimentalno su testirane od strane autora. Osim toga, teorijski rezultati su poredeni
i sa podacima drugih autora. Ova poredenja teorije sa eksperimentom biée razdeljena na
tri dela.

Prvi deo predstavlja testiranje teorije koeficijenta difuzije, drugi teorije
koeficijenta toplotne provodnosti, dok se treéi odnosi na elasti¢ne osobine polimernih
materijala.
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IV.1 Testiranje dobijenih teorijskih rezultata za koeficijent difuzije

U poglavlju III.2 dobijene su teorijske vrednosti za koeficijent difuzije. Ove
vrednosti su dobijene za vise i visoke temperature. Eksperimentalno testiranje
pomenutih teorijskih rezultata biée takode izvr§eno u zavisnosti od temperature. Ovde
¢e biti dat pregled najnovijih eksperimentalnih rezultata i njihovo slaganje sa dobijenim
teorijskim vrednostima, u ovom radu.

Temperaturska zavisnost karakteristika polimera od posebnog je znacaja,
naro¢ito za tehnologiju polimernih materijala. Ovde éemo posebno ukazati na primere
ponasSanja koeficijenta difuzije na visim i visokim temperaturama u ¢vrstim polimernim
supstancama, s obzirom da su teorijske vrednosti dobijene za ¢vrstu heterogenu smesu.
Zapaza se da na niskim temperaturama koeficijent difuzije raste sa porastom
temperature, a na visim i visokim temperaturama opada.

Prvi primer odnosi se na poli(etilenpropilen)-poli(etilenetilen) (PEP-PEE) blok
kopolimer [84], gde je analiza koeficijenta difuzije data u zavisnosti od temperature u
intervalu od 0 do 200°C, slika 19.

10°%

Slika 19. Koeficijent difuzije za PEP-PEE blok kopolimer u funkeciji od
temperature [84].
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Na grafiku sa slike 19. primeéuje se porast koeficijenta difuzije sa porastom
temperature, i to do oko 1500C. Nakon toga, ocCigledno, dolazi do stagnacije ili do pada
koeficijenta difuzije sa daljim porastom temeperature.

U radu [85] ispitivana je zavisnost koeficijenta difuzije od temperature anelacije
- za atakticni PS (polistiren). Primetno je da u intervalu od 56 do 900C koeficijent difuzije
opada sa porastom temperature. Ovi eksperimentalni rezultati dati su na grafiku,
slika 20. i u tabeli 5.
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Slika 20. Koeficijent difuzije za ataktiéni PS kao funkcija temperature
anelacije za razli¢ita vremena trajanja anelacije [85]:
-1:t=24h
-2:t=48h
-3:t=12h
-4:t=96h
- 5:t=165h.

Tabela 5. Koeficijent difuzije za uzorke sa razli¢itom toplotnom istorijom [85].

T, £ Dx10"!
(°C) (h) (cm2s77)
24 1.34
48 1.19
56 72 1.09
96 0.89
165 0.85
24 1.10
48 0.94
70 72 0.92
96 0.83
165 0.76
24 0.88
48 0.78
90 72 0.70
96 0.63
165 0.59
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U radu [86] pokazano je kako koeficijent difuzije kod PET (polietilen tereftalat)
filma zavisi od temperature, u vrlo Sirokom (kada su u pitanju polimerni materijali)
temperaturnom opsegu od -200 do 200°C, slika 21., gde je merenje vrieno fleg
- radiometrijom. Posmatrana termalna difuzija kod ¢vrstog polimera verno odrazava
njegovu hemijsku, molekulsku i nadmolekulsku strukturu, tako da se moze ocCekivati da
¢e metod merenja termalne difuzije fle§ radiometrijom ponuditi nove tehnike za analizu
¢vrstih polimera.

1.6 T T T
3 Py,

3

2
10 -D(cm /s)
i

1.0F

08 pa o i e
—-200 ~100 0 100 200

Temperature (°C)

Slika 21. Koeficijent difuzije za PET-film u temperaturnom intervalu
od -200 do 200°C [86].

Grafik sa slike 21. ukazuje nam na opadanje koeficijenta difuzije sa porastom
temperature do oko 165°C, sa tackama pregiba na 82, 130 i 1650C (8to je prikazano
strelicama na slici). Ta¢ka A odgovara temperaturi prelaza u staklasto stanje. B moze da
odgovara poéetku kristalizacije usled kretanja molekulskog lanca. Porast difuzije u taéki

C nastaje usled napredovanja kristalizacije.

Eksperimentalna potvrda da koeficijent difuzije opada u ¢vrstim supstancama
Sa porastom temperature data je u [87]. Ovaj eksperiment pokazuje da vrednost
koeficijenta difuzije za tripletne eksitone opada sa porastom temperature u intervalu od
100 do 400K.

U tabeli 6. bi¢e navedene vrednosti koeficijenta difuzije u zavisnosti od
temperature za tripletne eksitone u antracenu [88], gde je primetno da koeficijent

difuzije opada sa porastom temperature po zakonu "1/T":

Tabela 6. Koeficijent difuzije za tripletne eksitone [88].

T[K] 118 160 298 371

Dx10-*[em? /5] 4.0£0.5 2.5:0.3 1.5£0.2 1.6+0.3
X cm= /s
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Takode je pokazano [72] da koeficijjent difuzije slobodnih eksitona u
molekularnim kristalima opada po zakonu "T"1/2", u intervalu temperature od 6 do 100K.

Navedeni eksperimentalni rezultati, gde se vidi da koeficijent difuzije opada sa
porastom temperature po zakonu "1/T" ili np-1/2v pokazuju gotovo potpuno slaganje sa

teorijskim rezultatima dobijenim za koeficijent difuzije primenom statisti¢kog metoda u

poglavlju II1.2, gde koeficijent difuzije sa porastom temperature opada po zakonu
"T.1/2".

Ovde je potrebno napomenuti da veliki interes za dobijanje teorijskih i
eksperimentalnih vrednosti koeficijenta difuzije lezi u prvom redu u neophodnosti
njegovog poznavanja radi lakseg, boljeg i potpunijeg objasnjavanja razli¢itih tehnologkih
operacije. U nuklearnoj tehnici postale su, u poslednje vreme, vazne neke operacije koje
koriste razlike u brzini difuzije za razdvajanje izotopa. Takode je uoéljiva naroéita
vazZnost zakona difuzije kod operacija koje se sluZe polupropusnim membranama (primer
za ovo je hemodijaliza).
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IV.2 Testiranje dobijenih vrednosti za koeficijent toplotne
provodljivosti

Kod procesa proizvodnje polimernih materijala posebno su znaéajne toplotne
karakteristike u celom podrucju évrstog, amorfnog i teénog stanja. Od naroéitog je
znacaja poznavanje sledeé¢ih toplotnih karakteristika: toplotnog istezanja i $irenja,
stiSljivosti, specifiénog toplotnog kapaciteta, toplotne provodljivosti, specifi¢ne entalpije,
temperaturne provodnosti, toplotne prodornosti itd.

U glavi III dobijena je teorijska vrednost za koeficijent toplotne provodljivosti.

Ova vrednost je izraéunata iz takode teorijski dobijene vrednosti za koeficijent difuzije.

Pokazano je da je koeficijent toplotne provodljivosti opada sa temperatutom po zakonu

w-3/2n, Poznavajuéi teorijsku vrednost za koeficijent toplotne provodljivosti, mogucée je

izracunati i druge toplotne karakteristike polimernih materijala, a primer za to je
temperaturna provodnost.
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Slika 22. Zavisnost toplotne provodljivosti plastomera od
temperature [26, 89-91]:
1-polioksimetilen
2-poliamid 66
3-polikarbonat
4-polietilen visoke gustine
5-polietilen niske gustine
6-poli(metil-metakrilat)
T-polipropilen
8-polistiren
9-poli(vinil-hlorid).
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AKko se izvrSi eksperimentalno testiranje navedenih teorisjkih rezultata, dolazi se
do zakljutka da postoji dobro slaganje jer i eksperimentalni podaci pokazuju da
vrednosti ovih parametara opadaju sa porastom temeperature.

> Na slici 22. [26, 89-91] data je zavisnost koeficijenta toplotne provodljivosti od
. temperature za neke plastomere (plastomeri ili termoplasti su polimerni materijali sa
linearnim i razgranatim makromolekulima [25,26]).

Vazno je ista¢i da ¢vrsti polimeri imaju veée vrednosti toplotne provodljivosti od
amorfnih, zbog boljeg provodenja toplote koje je posledica sredenih kristalnih podruzja,
Sto se vidi i na slici.

Kaucuci (elastomerni sastojak gumene smese - kauéuk jedan je iz grupe
prirodnih polimera, s tim da postoje i sinteti¢ki kaudéuci [25,26]) su loSi provodnici
toplote, pa je njihova toplotna provodljivost od 0,1 do 0,2W/mK. Toplotna provodljivost
kaufuka raste sa porastom umreZenosti (rast toplotne provodljivosti je do 20%), a
znactajno poraste dodatkom aktivnih punilaca. Toplotna provodljivost gume (gume ili
elastomeri su retko prostorno umrezeni makromolekuli koji se ne tope, ali bubre [25,26])
sa porastom temperature neznatno opada.

Sa stanovista upotrebe polimernih materijala znazajno je da je njihova toplotna
provodljivost obi¢no za dva reda veli¢ine niZa od toplotne provodljivosti metala.

Poznavajuéi toplotnu provodljivost lako je doéi do podataka za temperaturnu
provodljivost. Temperaturna provodljivost je brzina promene temperature tela i iznosi
[92-95]:

y=— (IV-1.)
PCp

gde su: p -gustina materijala, a cp-specifié¢na toplota pri stalnom pritisku.

Odredivanje temperaturne provodljivosti je priliéno nesigurno, pa je uveden
pojam efektivne temperaturne provodljivosti. Na slici 23. dat je prikaz stvarne
temperaturne provodljivosti za PE-HD i PS [96], a na slici 24. je data zavisnost
temperaturne provodljivosti umrezenog prirodnog kauéuka, éistog i sa puniocima, od
temperature [26].
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Slika 23. Prikaz stvarne temeperaturne provodljivosti za PE-HD i PS [96].
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Slika 24. Zavisnost temperaturne provodljivosti umereno umrezenog
prirodnog kaucéuka, ¢istog i punjenog sa ¢adi razlié¢itin
karakteristika (od visokoaktivnih, N-220, do niskoaktivnih,
N-990) od temperature [26].

Ovi eksperimentalni podaci pokazuju da temperaturna provodljivost opada sa
temperaturom, $to predstavlja dobru potvrdu teorijskih rezultata. Treba napomenuti da
razmatrane toplotne karakteristike predstavljaju znacajne parametre za proces
proizvodnje i prerade polimernih materijala.
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IV.3 Testiranje dobijenih vrednosti elasti¢nih osobina polimernih
materijala na sopstvenim eksperimentalnim rezultatima

U glavi III izracunate su teorijske vrednosti Hukove konstante elasti¢nosti u
strukturama sa naruSenom simetrijom (tipi¢ni primeri za ovakve strukture su idealne
strukture sa vakansijama i ¢itav niz polimernih materijala). Dobijeni teorijski rezultati za
Hukovu konstantu elastiénosti pokazuju da §to je deformisanost strukture veéa,
konstanta elasti¢nosti je manja.

S obzirom da se smanjuje konstanta elastiénosti, biée smanjen i Jungov moduo

elastiénosti, koji je proporcionalan konstanti elastiénosti.

Ove teorijske zakljuéke autor je eksperimentalno testirao na uzorcima
ultravisokomolekularnog polietilena i Kevlara [97]. Eksperimentalno su odredene
vrednosti Jungovog modula elasti¢nosti (E), prekidne ¢&vrstoée (op) 1 prekidnog

izduZenja (€).

Mehanic¢ka merenja vrSena su na kidalicama tipa INSTRON 4301 i ZWICK 6302
za duzine uzoraka od 100mm za Kevlar, odnosno 200mm za PE, pri brzini istezanja
100mm/min. Dobijeni rezultati za silu kidanja prera¢unati su u napon kidanja (oj),
uzimajuéi u obzir redukovani presek konc¢astog uzorka zbog gustine pakovanja vlakana u

koncu. Iz dijagrama napon/deformacija odreden je Jungov moduo elasti¢nosti (E).

Prvi od gore pomenutih je visokomolekulski materijal relativne molekulske
tezine >106. Vlakno dobijeno od ovog materijala primenom "gel" tehnologije sadrzi u sebi
uredenu strukturu makromolekula PE u ispruzenoj konformaciji, Sto obezbeduje veliku

jatinu i visok moduo elasti¢nosti ovih vlakana.

Drugi materijal, Kevlar, liotropan je teénokristalni polimer. Njegov
makromolekul je krut i ima sposobnost da iz liotropne te¢nokristalne faze kristaliSe sa
ispruzenim molekulima, dajuéi pri tom vlakna velike ja¢ine i visokog modula elasti¢nosti.
I jedna i druga vlakna svrstavaju se u red linearnih poilmera, s tim da treba podsetiti da
su teorijska testiranja osnovnih karakteristika polimera u prethodnim glavama vrsena

upravo na jednodimenzionalnim polimernim strukturama.

Ove mehani¢ke karakteristike (E,o0; i €) testirane su kroz deset merenja za obe
vrste vlakana, pri malim brzinama deformacije. U tabeli 7. date su srednje vrednosti ovih
karakteristika.
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Moze se zakljuciti, na osnovu dobijenih rezultata datih u tabeli 7., da ispitivani
tip PE vlakana ima gotovo upola slabije mehani¢ke karakteristike od Kevlar viakana. No,
poredenja radi, potrebno je ista¢i da pri veéim brzinama deformacije, reda veliéine 103
(red balisti¢kih brzina) PE ispoljava bolje mehani¢ke karakteristike [98].

Strukturne analize koje smo izvrsili pokazale su da PE vlakna imaju veéa
odstupanja u kristali¢nosti (prema izlozenoj teoriji p je znatno veée nego kod Kevlara, pa

je zbog toga i moduo elastié¢nosti manji).

Tabela 7. Srednje vrednosti Jungovog modula elastiénosti (E), prekidne
¢vrstoce ( o ) i prekidnog izduzenja (¢ ) za UVM-PE i
Kevlar vlakna [97].

Keviar | pGPa) | ox(GPa) | &%) | UVYMPE| gGPa) | 0n(GPa) | &%)
vlakno vlakno
1 56.1 2.0 3.5 1 44.0 1.7 5.0
2 63.2 1.8 3.4 2 46.0 1.7 5.0
3 54.9 1.8 4.1 3 37.5 1.4 5.0
4 58.5 1.9 5.2 4 35.9 1.4 5.0
5 59.5 1.6 46 5 29.7 1.1 5.0
6 61.4 2.0 5.0 6 35.7 1.6 5.0
7 64.6 1.8 4.9 7 43.2 1.7 5.5
8 59.5 1.9 5.5 8 32.0 1.3 5.5
9 56.6 2.2 48 9 37.8 1.6 6.0
10 55.1 1.5 4.9 10 34.0 1.2 5.0
srednja |  59.1 1.9 41 srednja | 37.6 1.5 5.2
vrednost vrednost

No, posto su naSe eksperimentalne vrednosti pokazale da su, Kevlar pre svega,
ali i UVM-PE materijali velike jacine i visokog modula elastiénosti, veoma je prihvatljiva i
preporucljiva izrada tkanina na bazi ovih vlakana tkanjem, slaganjem ili slepljivanjem,
Sto i nalazi veliku primenu za izradu sredstava antibalisti¢ke zastite (pancir prsluka,
Slemova, Stitova itd.), koja se karakteriSu relativno malom tezinom i relativno visokim

stepenom neprobojnosti.

U radu [99]
elasti¢nosti, i to za vlakna Kevlara 49, u zavisnosti od kristali¢nosti strukture, tabela 8.

takode su izvrSena detaljna ispitivanja Jungovog modula
Pokazano je da je Jungov moduo elasti¢nosti proporcionalan kristali¢nosti strukture, §to

je dato slikom 25., a moZe se predstaviti i slede¢om empirijskom jednaé¢inom:

E=3,27C-133 (IV-2.)
gde je E-Jungov moduo elasti¢nosti u GPa, a C-Kristalicnost u %. Ovo je kompatibilno sa
teorijskim rezultatima uvedenim za deformisanu strukturu, koji vaze za dva grani¢na
sluéaja: p=1ip>>1.
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Tabela 8. Kristali¢nost i Jungov moduo elasti¢nosti za vlakna Kevlara 49 [99].

Temperatura | Kristaliénost Jungov

anelacije [C] [%] moduo [GPa]
20 75.5 113
150 75.7 113
200 75.7 113
250 75.6 113
300 75.5 113
350 75.8 130
400 81.0 82
450 64.0 82
500 51.0 30

130 7400 T
110 nro-300 )
< g0 |
& 9
@]
€3}
70}-
50 |-
30}~
1 1 1 1 1
0 45 45 69 75 89

CRYSTALLINITY (*4)

Slika 25. Zavisnost Jungovog modula elastiénosti od kristali¢nosti za
vlakna Kevlara 49 [99].

p=1 odgovara skoro idealnoj strukturi sa konstantom reSetke A. Slucaj p>>1

odgovara jakoj deformaciji, a to znaci da je najveci broj medumolekulskih rastojanja vecéi
od rastojanja a. Na osnovu ovoga, maksimumu kristaliénosti bi odgovarao koeficijent
p=1, §to znaci da se oc¢ekuje vrlo visok moduo elasti¢nosti za Kevlar 49. To je i pokazano
u pomenutom radu, gde je izra¢unata vrednost za receni modul 218GPa za vlakna koja se
smatraju idalno kristalicnim. Medutim, vlakna Kevlara 49 pokazuju odstupanje od
idealne Kkristali¢nosti od 2,8%, $to ukazuje na nesto, ali ne mnogo, nizi Jungov moduo
elasti¢nosti nego kod strukture bez odstupanja. Rezultati eksperimenta u [99], gde je za
Kevlar 49 vlakno dobijeno E 185GPa, predstavljaju vrlo dobru potvrdu nasih teorijskih
razmatranja i o¢ekivanja u pogledu Jungovog modula elasti¢nosti kod struktura sa p=1.
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Materijali visokih performansi, sastavljeni od visokokristali¢nih polimera, nalaze
Siroku primenu zbog svojih veoma dobrih mehani¢kih karakteristika i male tezine, a
aromati¢na poliamidna vlakna, kao §to je Kevlar, su najéesce koriséeni polimeri ovog tipa
[100]. Iako je bilo dosta uspeha u tumacenju ops$tih aspekata strukturnih i elasti¢nih
v svojstava polimernih kristala pomoc¢u njihovog molekulskog sastava [101], odgovarajuce
objasSnjenje temperaturne zavisnosti tih svojstavé je izostalo. Kako su ovi materijali nasli
Siroku primenu, a novi zahtevi koji se pred njih postavljaju u direktnoj su korelaciji sa
njihovim svojstvima, poznavanje temperaturne zavisnosti tih svojstava je neophodno radi

pravilnog izbora i dimenzionisanja odgovarajuéeg proizvoda.

U radu [100] data je temperaturna zavisnost Jungovog modula elasti¢nosti (za
sve tri dimenzije), za aromati¢ni poliamid poli(p-fenilenteraftalamid) (PPTA) i poli(p-
benzamid) (PBA), slika 26

8

20

Young's Modulus [ GPa]

0 100 200 300 400 500
T (K)

300

280

260 -

Young's Modulus [GPa]

2401

220

100
200
3001
400
500

T (K)

Slika 26. Jungov moduo elasti¢nosti u funkeiji od temperature [100]:
boldovani simboli su za PPTA, a obi¢ni za PBA,; trouglovi
odgovaraju Eq, kvadrati Eg, krugovi Eg3.
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Temperaturna zavisnost dinami¢kog modula elastiénosti za orto i meta
supstituisani polimer poli(N-fenil-ekso-norbornen-5,6-dikarboksimid) (PNDI) data je na
slici 27.[102]. Takode je dat, poredenja radi, i dinamiéki modul za nesupstituisani PNDI.
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m }_ Q m~Bromephenyl i
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= 3
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Slika 2%. Dinami¢ki modul elasti¢nosti u zavisnosti od temperature [102] za:
a) orto supstituisani PNDI i
b) meta supstituisani PNDI.

Kao §to se iz izlozenog vidi, slaganje teorije i eksperimenta je zadovoljavajuce.
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ZAKLJUCAK

Rezultati disertacije mogu se rezimirati na sledeéi naéin:

1. Radi efikasnije teorijske analize polimernih karakteristika uveden je metod
statisticki ekvivalentnih idealnih struktura. Za sisteme sa nejednakim
razmacima izmedu molekula i sisteme sastavljene od monomera nejednakih
masa, formulisane su statisti¢ke verovatnoée raspodele uz odgovarajuée
zakone odrzanja i na ovaj nac¢in se preslo na ekvivalentne idealne srukture. Na
ove idealne strukture primenjeni su standardni metodi koji se koriste u teoriji
kristala i izracunat je niz relevantnih karakteristika polimera. Opsti zakljudak
do koga se doslo je da neuredenost strukture slabi elastiéne, otpornosne i
transportne karakteristike i smanjuje brzinu zvuka. Iz dobijenih izraza se vidi
da se korigovanjem parametra neuredenosti moze uticati na pomenute fiziéke

karakteristike u smislu njihovog pobolj$anja.

2. Teorijski rezultati testirani su eksperimentalno. Autor je izveo i sopstvene
eksperimente i vrSio poredenje sa eksperimentalnim rezultatima drugih
autora. Sopstvena eksperimentalna istraZivanja autora odnosila su se na
elasti¢ne osobine polimernih vlakana i rezultati eksperimenata potvrdili su
teorijska predvidanja do kojih se doslo na osnovu ekvivalentnih modela.
Posebna paznja posveéena je eksperimentalnoj proveri teorijskih rezultata za
transportne Kkoeficijente. Temperaturska zavisnost koeficijenta difuzije i
koeficijenta toplotne provodljivosti, dobijena teorijskim razmatranjem,
potvrdena je u nizu eksperimenata koji su vrSeni na sobnim i vi§im

temperaturama.

KoriS¢eni modeli za raspodelu masa formulisani su za oblast visih
temperatura, pa se njihovo testiranje za niske temperature nije moglo izvrsiti.
Eksperimentalne krive u oblasti niskih temperatura imale su standardno
ponaSanje, tj. vrednost transportnih Kkoeficijenata rasla je sa porastom
temperature. Ovakav zaklju¢ak sledi iz teorije idealnih struktura, ali bi
svakako trebalo napraviti odgovarajuéu teoriju za realne polimerne strukture.

Ovo c¢e svakako biti predmet buduéih istrazivanja.

Kao Sto se vidi, teorijska istrazivanja disertacije praéena su, u skladu sa
moguénostima, odgovarajué¢im eksperimentalnim analizama. Ovakav pristup je bio
neophodan jer je, kao i uvek, uvodenje modela smeo i riskantan poduhvat, kod koga se

teorija ne sme ostaviti bez odgovarajucée eksperimentalne potvrde.
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