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Izradu ove disertacije od poCetka je pratio niz nesretnih

okolnosti koje su sprecavale kontinuiran rad. Eksperimentalna is-

trazivanja su zapocela nabavkom izuzetno vredne i osetljive op-

reme za dielektricna merenja. Instalacija i uhodavanje opreme je

zahtevalo dosta vremena i tek nakon te faze moglo se pristupiti

merenju. Kada je zavrsena jedna faza merenja i podaci sakupljeni,

ukraden je deo opreme, tacnije receno raCuar, u Cijoj je memoriji

ostao dobar deo merenja. Ovo je onemogucilo dalja eksperimentalna

istrazivanja, tako da je disertacijom obuhvaceno samo ono sto je

u torn trenutku bilo moguce. Istovremeno doslo je do blokade prili-

va novih naucnih informacija iz oblasti spektroskopije polimera,

pa je, kao izvor saznanja o onome sto se radi iskoriscena posto-

jeca literatura. I pored svega rad na disertaciji je priveden kra-

ju, mada je planirano da eksperimentalni deo rada bude siri u

smislu broja razlicitih tipova polimera.
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sebicne pomoci doc.dr Jaroslava Slivke, cije je poznavanje tehni-

ke programiranja rezultiralo izuzetno dobrim programima za usagla-
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U V 0 D

IzuCavanje polimera ni do danaSnjeg dana nije stiglo u fazu

nekih opstih koncepcija i opstih pravila kojima bi se moglo formu-

lisati njihovo ponasanje u smislu fizicko-hemijskih osobina. Ovo

je potpuno razumljivo jer su se polimeri pojavili kao tehnoloski

produkt sa nizom korisnih osobina [1]. Zbog ove siroke moguenosti

primene novih polimernih materijala doslo je do prave poplave ra-

dova koji spadaju u domen ill tehnologije ill ispitivanja materi-

jala. Ovi radovi su radeni po pravilu: sintetizovati materijal sa

unapred zadatim fizickim i hemijskim osobinama. Za relativno krat-

ko vreme sintetizovano je veoma mnogo novih polimera. Potpuno je

razumljivo da u ovakvoj situaciji dugo nije moglo da se odredi ko-

joj oblasti nauke prikljuCiti izuCavanje polimera, da li tehnolo-

giji, hemiji ili fizici. Smatra se da se segmenti makromolekula

predstavljaju specifiCnu cesticu, a oblik kretanja segmenta speci-

fican oblik kretanja, tako da se nauka o polimerima svrstava u po-

sevnu naucnu disciplinu. Hemija ima svoju oblast ispitivanja (spa-

janje i rastavljanje atoma i atomskih grupa), fizika svoju (stati-

st icko ponasanje makromolekula, fazne prelaze) itd.

Prva istrazivanja polimera u okvirima fizike odnosila su se

na pruoCavanje njihove strukture i mehanickih osobina i to u prvom

redu elasticnih osobina. Nesto kasnije pocela su izucavanja dina-

mike, transportnih i termodinamickih osobina. U prvoj fazi razvi-

jani su eksperimentalni metodi. Korisceni su metodi rendgeno stru-

kturne analize [2-7], difrakcije neutrona [8-9], rasejanje svet-

losti [10] itd. Rezultati eksperimentalnih istra±ivc.nja inicirali

su odgovaraju6e teorijske analize i metodoloske prilaze. Prva te-

orijska istra±ivanja vrsena su na bazi Fejmanovih dijagrama i fun-

kcionalnih integrala. Osnovni rezultati ovih metoda dati su u

[11]. U sledecoj etapi teorijskih istra2ivanja primat su preuze-

li numeriCki metodi [12], koji su dali niz korisnih rezultata, all

su pri tome imali parcijalan karakter, tj. na osnovu ovih analiza

tesko se moglo doci do nekih opstih zakonitosti.

U danasnje vreme veoma se Cesto eksploatise ideja o analogiji

izmedu termedinamiekog ponasanja polimera i kritiCnih pojava kod

faznih prelaza druge vrste. Koristi se razvoj Landaua po parametru



uredenosti [13], teorija kriticnih koeficijenata i renormalizaci-

one grupe [14] i ideje skejlinga [15-17]. Svi ovi prilazi predsta-

vljaju znaCajan doprinos fundiranju teorije polimera i dovodenju

niza fenomena u polimerima na zajednicki imenitelj, sto i jeste

osnovni cilj formulisanja neke fizicke teorije.

Pored pomenutih radova vezanih za skejling i teoriju kritic-

nih fenomena, treba pomenuti i radove u vezi sa ravnoteznim osobi-

nama polimera koji su izlozeni u [18]. Takode su znacajni radovi

koji se odnose na transportne osobine [19-21].

Na kraju ovog kratkog pregleda teorijskih dostignuca u izufia-

vanju polimera treba napomenuti da su istrazivanja helikoidalnih

struktura (belancevine sa ATP grupama) danas veoma popularna i da

teorija ovih struktura stice karakter jedne opste teorije. Razlog

za ovo je veoma jednostavan: helikoidalne strukture su translaci-

ono invarijantne, pa se na njih mogu primeniti metodi izucavanja

kristalnih struktura. Posebno interesovanje u ovoj oblasti izazi-

vaju solitoni u a-heliksima i njima je posvecen niz radova [22-31].

Iz izlo2enog se vidi da se u teorijskim analizama polimera

koristi veoma sirok spektar metoda teorijske fizike. Osnovni raz-

log za ovo je veoma velika strukturna raznolikost polimera, pa se

moraju koristiti metodi teorije kristala, tecnih fluida, teCnih

kristala i amorfnih struktura. Velika vecina polimera nije trans-

laciono invarijantna (impuls se ne odrzava), pa se zbog toga ces-

to koristi ideja slucajnih (haotienih) skokova i razlicitih raspo-

dela za usrednjavanje fizickih karakteristika po slucajnim skoko-

vima. Ove ideje i rezultati njihove primene izlozeni su u [32-33].

Interesantni su radovi u kojima se osobine polimera izufiavaju me-

todom molekulskih orbitala [34-35], kao i rad [36] u kome se neki

polimeri tretiraju kao magnetni-feritni materijali.

Sto se tice istra±ivanja u oblasti dielektriCne spektroskopi-

je polimera, moze se reci da su ona uglavnom imala za cilj defini-

sanje dielektriCnih gubitaka u funkciji temperature i frekvencije

polja. Iz ovih podataka moze se izvuci zakljuCak o pokretljivosti

makromolekula, bolje receno o delovima makromolekula (segmenata).

Uglavnom su se ova istrazivanja ogranicavala na rastvore polimera,

jer dielektricna spektroskopija "bulk" polimera (polimera u masi)

postavlja pred istrazivaCa Citav niz nepremostivih teskoCa. Veoma



male radova se bavi problematikom temperaturske zavisnosti dielek-

tricne permabilnosti, odnosno nala±enjem opste teorije koja bi va-

zila za sirok polimernih materijala. Upravo iz tih razloga ova di-

sertacija ima za cilj eksperimentalno i teorijsko istrazivanje di-

elektricnih osobina polimera. Osnovnu teskocu teorijske analize

predstavlja odsustvu translacione invarijantnosti kod vecine poli-

mera, pa se standardni prilazi u izucavanju dielektricne permea-

bilnosti [37-41] ne mogu striktno primeniti. Prilikom opisivanja

dielektricnih karakteristika polimera najcesce se koriste formule

u kojima je zanemarena prostorna disperzija [42], sto je i razum-

Ijivo, jer kvazi-impuls ne predstavlja "dobar kvantni broj" upravo

zbog odsustva translacione invarijantnosti. Ovakav prilaz je dobar

jer eliminise strukturne probleme, ali ima jedan bitan nedostatak

koji se sastoji u tome da u njegovim okvirima ne mo2e da se opise

temperaturska zavisnost dielektricne permeabilnosti, koja je za

polimere i raznovrsna i tiplena.

U disertaciji je predlozen model za teorijsko opisivanje die-

lektricne permeabilnosti polimera. Osnove ovog modela su sledece:

a) polimer se razmatra kao jednodimenziona struktura ili pre-

ciznije: svakom polimeru se pridruzuje ekvivalentna jednodimenzi-

ona struktura.Osnovni elementi ekvivalentne jednodimenzione struk-

ture su individualizovani segment! odredene duzine koji su medu-

sobno povezani interakcionim si lama. U izvesnom smislu ovi segmen-

ti imaju ulogu elementarne celije jednodimenzione strukture.

b) Pretpostavlja se da u ckvivalcntncj jcdr.cdimenzionoj stru-

kturi pod dejstvom spoljasnjih polja nastaju elementarna pobude-

nja koja imaju kolektivni karakter. Potrebno je istaci uz ovu

pretpostavku, da zbog odsustva translacione invarijantnosti dolazi

do haoticnih (slucajnih) skokova elementarnih pobudenja kroz stru-

kturu.

c) Da bi se izbegla zavinost dielektricne permeabilnosti od

impulsa, jer on ne moze da bude relevantna karakteristika struktu-

re koja nije translaciono invarijantna, standardni izraz za die-

lektricnu permeabiInost u kome je ova funkcija frekvencije i im-

pulsa, prevodi se Furije transformacijama u konfiguracioni pros-



tor. Na ovaj nacin dielektricna permeabilnost postaje funkcija

slucajnih preskoka elementarnih pobudenja.

d) Za srednju vrednost slucajnih preskoka elementarnih pobu-

denja formulisana su tri modela u kojima se oni izrazavaju preko

strukturnih i dinamickih parametara ekvivalentne strukture i pred-

stavljaju funkciju temperature. Jedan od modela zasnovan je na

principu neodredenosti energija-vreme i kao takav je verovatno naj-

opstiji. Drugi model moze da se primeni na nepolarne polimere i

zasnovan je na pretpostavci da elementarno pobudenjo tokom kre-

tanja delimicno ill potpuno polarizuje sredinu. Treci model moze

se primeniti na kristalne (ill delimicno kristalne) polimere i u

ovom nodelu preskok pobudenja predstavlja srednji slobodni put

izmedu dva sudara.

e) Izraz za dielektricnu permeabilnost, koji je (kao sto je

napomenuto) funkcija preskoka pobudenja usrednjava se po normal-

no j raspodeli sa maksimumom na srednjem preskoku. Na taj nacin

dolazi se do dielektricne permeabiInosti koja je zavisna od frek-

vencije i temperature.

Dobijeni teorijski izrazi za dielektriCnu permeabilnost tes-

tirani su eksperimentalno u niskofrekventnim elektricnim poljima.

Preciznije, testiran je samo njen realni deo. Podesavanjem parame-

tara nadena je veza izmedu eksperimentalno odredene temperaturske

zavisnosti dielektricne permeabiInosti i odgovarajuceg teorijskog

izraza. Analiziran je polaran i amorfan polimer (poliuretan), za-

tim polaran i delimicno kristalan biopolimer i nepolaran i deli-

micno kristalan izotaktni poliropilen. Od nabrojanih uzoraka inte-

resantan je (sa ekoloske tacke gledista) biorazgradljiv poli-|3-hi-

droksibutirat (PHB) i kopolimer poli-/3-hidroksivalerat (PHB/HV).

To su materijali veoma interesantni za istra2ivanje zbog veoma

brze kristalizacije i niza drugih fizicko hernijskih svojstava.

Ispostavilo se da za pomenute tri grupe polimera, a na osnovu tri

modela srednjeg preskoka, postoji zadovoljavajuce slaganje teorije

i ek_jjerimenta. Ovakvim poredenjem teorije i eksperimenta dobijeni

su podaci o dipolnim momentima prelaza u pomenutim tipovima poli-

mera, kao i podaci o tome kakvi su strukturni element! ekvivalen-

tne jednodimenzione strukture. Eksperimentalna provera ovako dobi-

jenih podataka nekim drugim metodima (npr. rendgeno strukturnom



analizom) predstavlJala bi (u sluCaju pozitivnog rezultata), punu

potvrdu ispravnosti predlozenog modela.

Plan izlaganja u disertaciji je sledeCi. U prvoj glavi izlo-

zene su opste karakteristike polimernih dielektrika sa posebnim

osvrtom na njihove dielektricne osobine. U drugoj glavi dati su

teorijski osnovi modela za nalazenje dielektriCne permeabiInosti

polimera. Prvi deo druge glave sadrzi opStu teoriju tenzora die-

lektricne permeabiInosti za translaciono invarijantne strukture. U

drugom delu druge glave izraz za dilektricnu permeabiInost prila-

goden je translaciono neinvarijantnim strukturama i to na nacin

koji je napred opisan, tj. formulisana je ekvivalentna struktura i

model za srednje preskoke. U trecoj glavi dat je opis eksperimen-

ta, navedeni su eksperimentalni rezultati i izvrseno je poredenje

teorije i eksperimenta.

Da bi se izbegla digresija u izlaganju, citav niz kompliko-

vanih matematickih operacija grupisan je u Dodatku disertacije.



I GLAVA

Uticaj strukture na dielektricna svojstva polimera

U cvrstim telima naelektrisanje se jonima (elektrol iticka ill

jonska provodnost) i elektronima (elektronska provodnost). Poli-

merni materijali se najcesce koriste kao dielektrici, mada se u

poslednje vreme dosta istrazuju provodni polimeri i polimerni po-

luprovodnici [421.

Ispitivanje dielektricnih svojstava polimera nema za cilj sa-

mo primenu u industriji izolatora, vec se ovim otvara novo polje

za izucuvanje strukture polimera. U osnovna elektricna svojstva

polimernih dielektrika mogu se ubrojati:

-specifiCna elektricna provodnost (Hi otpornost)

-elektricna jaCina (jadna na elektriCni proboj)

-dielektricna permeabilnost

-dielektriCni gubici

Specif icni elektricna provodnost polimera (ili specif icna

otpornost), kao i kod nepolimernih materijala, zavisi od koncen-

tracije slobodnih nosioca naelektrisanja i njihove pokretl jivosti.

Glavni nosioci naelektrisanja u polimerima su joni, dok je koncen-

tracija slobodnih elektrona mala. Izvor slobodnih jona su najcesce

ni skomo 1 ekurarne primese i aditivi. Sam makromolekulski lanac ne

uCestvuje u prenosu nalektrisanja. ali svojom pokretl jivoscu moze

da pospesi ili srnanji pokretl jivost slobodnih jona. Povisenjem

temperature pokretl jivost makrornolekula postaje veca i specificna

provodnost ^ raste po eksponenci jalnom zakonu [43] .

u
RT"

I 1.

Ovde je A-koef ici jent koji rnalo zavisi od temperature, U-energija

aktivacije, R-univerzalna gasna konstanta i T apsolutna tempera-

tura.
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U elektrienim poljima reda 10 -10 V/m sa povisenjem napona

dolazi do naglog porasta elektronske provodnosti i za odredenu

vrednost napona, struja kroz materijal postaje izuzetno velika sto

izaziva proboj dielektrika.

Pri unogenja polimera u elektricno polje javlja se polariza-

cija polimera i odgovarajuci dipolni moment. Ukupni dipolni moment

jednak je sumi momenata u posmatranoj zapremine polimera. Dipoli

mogu biti permanentni i indukovani. Ako u okviru glavnog makromo-

lekulskog lanca ill na mestu bocnih grupa postoje polarne veze on-

da se radi polaranom polimeru, odnosno takav polimer poseduje per-

manentne dipole. Polarizacija polarnih polimera cesto se naziva

orijentaciona polarizacija i nastaje kao posledica postavljanja

permanentnih dipola u pravcu spoljasnjeg polja [44].

U promenljivim elektrienim poljima polarizacija je u direkt-

noj vezi sa relativnom dielektricnom permeabiInoscu:

e=e'+ie"

I 6.

Realni deo izraza I 6. jednak je odnosu kapaciteta kondenzatora

izmedu cijih obloga se nalazi posmatrani materijal i kapaciteta

kondenzatora sa vakuumom izmedu obloga (e=C/C ). Ova velicina se
o

cesto naziva samo dielektricna permeabilnost ili dielektricna

konstanta.

Polimeri koji ne poseduju polarne veze pripadaju grupi nepo-

larnih polimera i kod njih se dipolni moment javlja kao posledi-

ca razdvajanja centara pozitivnog i negativnog naelektrisanja, sto

znaci da dipol postoji samo dok je ukljuceriu spoljasnje elek-

tricno polje. Polarizacija ovog tipa se naziva jog i defortnaciona

ili indukovana polarizacija. Velicina elektricne polarizacije P

upravo je srazmerna jafiini spoljasnjeg elektricnog polja E, a kon-

stanta srazmernosti ^ (dielektricna propustl jivost ) zavisi od die-

lektricne permeabi Inosti (%=l+c). Zavisnost P od E data je

izrazom:

I 2.

gde je c dielektricna permeabilnost vakuma.

U dielektricnoj spektroskopi ji niskomolekularnlh gasova ili



rastvora, polarni molekuli se kao celine orijentisu u spoljasnjem

polju. Termicko kretanje omogucava da polarni molekuli bez prisus-

tva spoljasnjeg elektricnog polja zauzimaju sve moguce (podjednako

verovatne) orijentacije. Ukljucivanje polja rezultira pojavom po-

larizacije i pri tome se molekuli ponasaju kao Krute celine, sto

ima za posledicu da se sopstveni dipolni moment ne menja u toku

termickog kretanja [45]. Ovakva aproksimaciJa se ne moze prihvati-

ti za "riakromolekulske sisteme, pa cak ni za razblazene polimerne

rastvore.

Konformacija makromolekula i odgovarajuci efektivni dipolni

moment menja se u toku termickog kretanja pa prema tome makromole-

kul se ne moze posmatrati kao kruta jedinica. Shodno ovakvoj sli-

ci, razmatrajuci dipolnu orijentaciju u makromolekulskim sistemi-

ma, samo neki delovi makromolekula mogu se smatrati za krute jedi-

nice ciji se sopstveni dipolni moment ne menja u toku termickog

kretanja. Nasuprot ovom efektivni dipolni moment sistema ocigled-

no mora da se menja u toku termickog kretanja. U slucaju da mole-

kul sadrzi N polarnih grupa sa konfiguracijom koja se ne menja u

toku termickog kretanja efektivni dipolni moment molekula se moze

izraziti na sledeci nacin [46].

i
2

[
H ri n -i
P 2 P 2 P 2

[ ^xi + E ^yi +L 'ii
1 = 1 1=1 1=1 J

t o l • - 1 = 1 i = i " 1 = 1 J

I 3.

gde su u ,u i u komponente momenata duz pravaca x,y i z.x i y i z i
U slucaju da molekul sadrzi N polarnih grupe. koje mogu slo-

bodno da rotiraju efektivni dipolni moment je [46]:

n t> •*• i
2 r1 2 p r~*u = ) u + 2 ) > r r / i u cosS
t o t L i L L " is k

N
2 p r~*u + 2 ) > n u u cosG

1=1 1=1 s<1 k=l

I 4.

gde je 8 ugao izmedu momenata "i" i "s". Efektivni dipolni moment

molekula veoma snazno zavisi i od konfiguracije, pa recimo u slu-

caju molekula difluoretilena u cis formi dipolni moment iznosi

2,42 10 esj. , a trans formi jednak je nuli. Ovo je posledica

suprotno orijentisanih dipolnih momenata C-F veza [46].

U slucaju makromolekulskih sistema ova zavisnost je jos izra-



zenija. Kod izotaktnih polimera monomerne jedinice (pa prema tome

i odgovarajuci dipolni momenti) na neki nacin se regularno redaju

sto u konacnom dovodi do povecanja efektivnog dipolnog momenta ma-

kromolekula. U slucaju ataktnih polimera efektivni dipolni mo-

ment je manji zbog haoticnog rasporeda dipolnih momenata molekula.

U kondenzovanoj fazi, pa i u ne suvise razblazenim rastvo-

rima, dipolni momenti molekula ili grupa molekula veoma sna2no in-

teraguju i rezultat ove interakcije je smanjenje efektivnog dipol-

nog momenta. Ovo smanjenje definise se redukcionim faktorom ̂  i

dat je izrazom I 5.:

2
e f ( k o n d )

V"~—rJjt ( gas )
o

I 5.

gde je u (gas) efektivni dipolni moment gasne faze, a u
0 e f { k o n d )

efektitivni dipolni moment u kondenzuvanoj fazi. Faktor 9 uveo je

Kirkvud [47] i odreduje se eksperimentalno. Na 2alost, faktor q.

je nemoguce odrediti u masi cistog polimera gde su prisutne veoma

sna2ne dipol-dipol interakcije, a pouzdano odredivanje kon-

formacije molekula pretstavlja dodatnu teskocu. Teskocu predstav-

Ija i nemogucnost odredivanja koji deo makromolekula ostaje krut,

a koji pokretan u toku termickog kretanja.

Na osnovu svega mo2e se reci da za konstantno spoljasnje polje

E, velicina P zavisi od pokretljivosti makromolekula. Postavljanje

dipola u pravcu polja uslovljeno je dejstvom medumoleku]skih si-

la, kao i konformacijom makromolekula. Prema tome mo2e se zaklju-

citit da je i dielektricna konstanta u direKtnoj vezi sa fizickim

stanjem i gradom polimera i u ovoj cinjenici Ie2i odgovor zasto se

istra2ivanje dielektricnie permeabilnosti mo2e povezati sa izuca-

vanjem grade polimera.

Dielektricni gubici (e") predstavljaju deo energije elektric-

nog polja koja se nepovratno raseje u vidu toplote. Kod polarnih

polimera dielektricni gubici ne zavise od frekvencije elektricnog

polja, dok je za nepolarne polimere ova zavisnost linearna po u

[44].

Za polimere je od posebnog znaCaja relaksacioni karakter ori-

jentacione polarizacije, koji je povezan sa obrtanjem permanentnog



dipola u elektricnom polju. Za obrtanje dipola potrebno je konacno

vreme i uspostavljanje orijentacione pozacije zavisi od temperatu-

re polimera i frekvencije spoljasnjeg polja [44-48]. Na niskim

temperaturama pokretljivost lanca je mala i permanentni dipoli ne

stizu da prate ritam frekvencije polja, pa se polarni polimer po-

nasa kao nepolarni (dominantna samo deformaciona polarizacija).

Ovakvo ponasanje polimera postoji i u slucaju vrlo visokih

frekvencija pa dielektricna permeabilnost postaje minimalna i

jednaka c . Nasuprot ovome pri dovoljno visokim temperaturama i
CO

niskim frekvencijama dolazi do uspostavljanja potpune orijenta-

cione polarizacije i dielektricna permeabilnost dostize maksimalnu

vrednost c [49, 50].

Zavisnost realnog dela kompleksne dielektricne permeabilnosti

c' i imaginarnog c" od temperature i frekvencije [51] prikazana je

na slikama l(a,b,c,d).
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J=const

(b) logo)

£

(c)

= const. T=const.

( d ) log

Slika i. (a,b,c,d). Zavisnost realnog c' i imaginarnog dela e", kom-

pleksne dielektricne perrneabi Inosti od tempera-

ture i frekvencije [51].

U realnim polimernim sistemima na slikama l(a,b) mote da se

vige puta javi promena nagiba krive, a na slikama l(c,d) nekoliko

maksimuma. Ovo se mo2e objasniti nezavisnim kretanjem delova lanca

sastavljenih od velikog broja monomernih jedinica. Pored kretanja

ovako definisanih delova (segmenata) moguce je i kretanje manjih

kineticki nezavisnih jedinica (bocne grupe, polarni punioci itd).

Slika 2(a,b,c,d). [51].

11



£"»

(a)

(c)

d)=const.

=const

T=const.

(b)

(d)

logo)

T=const.

log co

Slika 2(a,b,c i d). Zavisnost e' i c" od temperature i frekvencije

sa razdvojenim dipolno segmentalnim (III) i

dipolno grupnim oblasstima (I i II) [511.

12



II GLAVA

Mikroteorija dielektricne permeabilnosti

la. Uvodna razmatranja

Tenzor dielektriCne permeabilnosti predstavlja vezu izmedu

vektora elektrifinog polja L(r,t) i njegove "si ike" u materi jalnoj

sredini tj. vektora elektricne indukcije D(r,t). Ova veza u line-

arnoj aproksimaci ji po polju [40], ima blik:

Di(?,t) = f dt'f

-co i , JS( x, y , )

II la 1.

Indeksi i i } oznacavaju projekcije vektora na tri ose Dekartovog

sistema, a takode je usvojena i Ajnstajnova konvencija o sumiranju

prema kojoj se sumiranje vrsi po ponovljenom indeksu tj.

A b = A b
ij J L. ij j

II la 2.

Veza II la 1. koja je data preko koordinata i vremena kompl ikovana

je za analizu, pa se zato putem Furije transformaci ja prelazi u

prostor: talasni vektor-frekvenci ja. Transformaci ja je data izra-

zima:

} r, J ( k,l 6

E (?' t') = fd3lc E (k t'le^ ""*'t, v, r t L /['^i J\ J_j I. K | i. Jt;
J J J

C (r-r ' , t-t ' )= d k, G (k,t-t')<
' > J J ' I j

II la 3.

i dovodi do veze:

D (k,t) = (27t)3rdt'c (k ,t-t')E (k ,t') II la 4.
i J *• t J

13



Nakon transformacija vreme-frekvencija

n f-* \. n f~* 1 -iWtD (k,t)= du D (k,w)e

!-/•-> / ̂  fj i- r^ i -iwt'E (k ,t }= du E (k.wje

,- iu'(t-t')
e (k,t-t')= dw' e Tk,w')e

-co
II la 5.

i uz koriscenje Cinjenice da je

.
, , . , , . _ . - it ( w-u )-it (u-w+iS) lefdt'e-It'(w-w')=rdt'

J J

t

' e

-oo -co 5~>+0 5-HO

II la 6.
•

relacija II la 4. postaje:

D (k,u)=c (k,w)E (k,w)

II la 7.

gde je:

: (if,(J)=f-
^ J J

3 *"c

-00

6-HO

II la 8.

tenzor dielektriCne permeabilnosti u reprezentaciji talasni vektor-

frekvencija. NajCeSCe se ova velicina naziva samo dielektriCna

permeabiInost.

Relacije II la 1. i II la 8. nazivaju se materijalne jednafii-

ne sredlne [52]. PoSto materijalna sredina ima svoje mikrokarakte-

ristike (zakone disperzije elementarnih pobudenja, elektricno po-

Ije elementarne celije ltd.) postavlja se pitanje na koji nafiin se

fenomenoloska karakteristika c (k,u) moze izraziti preko pomenu-

14



tih mikroskopskih karakteristika materijalne sredine. Resenje ovog

problema predlozili su Dalosinski i Pitajevski [37]. Ideja je u

tome da je fenomenologka vrednost vektorskog potencijala

elektromagnetnog polja jednaka neravnoteznoj srednjoj vrednosti

operatora vektorskog potencijala, pod uslovom da je materijalna
t

sredi x perturbovana slabim spoljasnjim strujama.

Na ovom mestu ce u prvom koraku biti data fenomenoloska vred-

nost operatora vektorskog potencijala izrazena preko spoljasnjih

struja. U drugom koraku bice nadena neravnotezna srednja vrednost

vektorskog potencijala u slucaju da je sredina perturbovana sla-

bim strujama. Izjednacavanjem ovako dobijenih vrednosti, tenzor

dielektricne permeabilnosti c (k,u) bice izrazen preko mikroskop-

skih karakteristika sredine, tj. preko energije elementarnih pobu-

denja i lokalnih elektricnih polja u sredini.

Ib. Veza izmedu vektorskog potencijala i spoljasnjih struja

Da bi se pronasla pomenuta veza koriste se Maksvelove jedna-

cine za materijalnu sredinu:

rotB(r , t )=

II Ib 1.

ext

(?,t)

II Ib 2.

II Ib 3.

divit(?,t) = 0

II Ib 4.

gde je B vektor magnetne indukcije, c brzina svetlosti, /

stir

nja.

ext
gu-

ext
stina spoljasnjih struja i p gustina spoljasnjih naelektrisa-

Nakon Furije transformacija tipa:

15



:3,~> , f ,3^> ikr-iiOt 7*,-} ,F l r , t J = d k d u e F ( k , w )

II Ib 5.

gornji sistem jednacina postaje:

ext
r> =},-} , W =}.-> . 4 7 1 ,-> ,
k x B ( k , w ) = - - D ( k , w ) + — : — 4 ( k , w )

C 1C

ext
.-> =*,-» . 4n .-> .
k-D(k,w)= —T- p (k,w)

II Ib 6.

II Ib 7.

II Ib 8.

II Ib 9.

U prilazu Dalosinsksog i Pitajevskog prelpostavlja se da

su spoljasnje struje slabe, a da spoljasnjih naelektrisanja nema,

tako da vaze uslovi:

II Ib 10.

sto znaci da vektori D I E nemaju komponenti u pravcu prostiranja

talasa. Takode je iskoriS6ena i Lorencova kalibracija polja, koja

pretpostavl ja da je skalarni potencijal polja ip(r,t)=0. Tada je

vektorski potencijal A(r,t), povezan sa elektriCnim poljem i mag-

netnom iridukci jom relacijama [53]:

II Ib 11.

, ,
L ( r , t ) = - 5-7 -

Ot

II Ib 12.

Ako se kombinuju Maksvelove jednacine II Ib 6. i II Ib. 8 sa

materi jalnom jednacinom sredine II la 7. kao i relacijom II Ib 12.

koja u Furije komponentama glasi:

E(k,u)= -^- A(k,w) II Ib 13.

16



dolazi se do veze izmedu komponenata vektorskog potencijala i kom-

ponenata spoljasnjih struja. Ova veza je oblika:

e x t
f-> i ,-> •, 4ft . , -> .

A (k,u) A (k,u)= / (k,w)

II Ib 14.

Tenzor A (k,w) ima oblik:

2
A (k,w)=k25 - k k - — c (k,w)
ij ij i j 2 ij

II Ib 15.

Nakon primene inverznog tenzora A (k,w) na relaciju II Ib 14.

dobija se konacno:

- 1 e x t
,-* t 4n ,-> , . ,-> !

A (k,Wj= A (k.Wj ^ (k,0)J
C 1 j j

II Ib 16.

Dobijenu fenomenoloSku velicinu A (k,u>) potrebno je izjedna-
i A

Citi sa neravnoteznom srednjom vrednoSfiu operatora A u materijal-

noj sredini koja je perturbovana slabim spoljaSnjim strujama.

Ic. NeravnoteZna srednja vrednost vektorskog potencijala i Grinova
funkcija elektromagnetnog polja

Interakcija elektromagnetnog polja u materijalnoj sredini sa

spoljasnjim strujama data je izrazom:

A e xt

W(t')= - -̂ - jd3r"A (r'.t')/ (?',t'J

II Ic 1.

Hamiltonijan materijalne sredine biCe oznafien sa H . Ravnotezna

srednja vrednost komponente operatora vektorskog potencijala u ma-

terijalnoj sredini jednaka je:

- Sp[ ̂ (r^

A
F - H

s

e
e

II Ic 2.

gde je F slobodna energija sredine, a 6=K T temperatura u energet-
B

17



skim jedinicama [54,55].

Kako je operator A linearni funkcional operatora kreacije i

anihilacije (b i b) elementarnih pobudenja u sredini, ravnotezna

srednja vrednost data izrazom II Ic 2. jednaka je null jer je pro-

porcionalna sa <b >=<b>=0.

Neravnotezna srednja vrednost operatora A razlicita je od

nule i moze se izraziti preko Grinovih funkcija elektromagnetnog

polja. Interakciji II Ic 1. odgovara matrica rasejanja koja je da-

ta kao:
t

~ Jdt'wu')
A A lh

S(t)=T e
II Ic 3.

A

gde je T Dajsonov hronoloski operator koji vrsi uredivanje operato-

ra po rastucim vremenima [56].
A

Za datu S matricu, neravnotezna srednja vrednost operatora

vektorskog potencijala jednaka je:

t t
- L- Jdt'H(t') ~ Jdt'H(t')

A ifl A lh

II Ic 4.

Ako se 5 matrica razvije u red do clanova linearnim po inte-

rakciji W i uzme u obzir da je <A >=0, dolazi se do sledece rela-

cije:

(r'.t')

II Ic 5.

gde je:

i (-', t-t')=6(t-t')< ( , t ) C',t') - (',t')

II Ic 6. ,

18



.. 1 ; t>t'

9(t-t')= II lc 7.

• 0 ; t<t'

Funkcija i/» je gradijentno neinvari jantna Grinova funkcija

elektromagnetnog polja zbog toga sto sadrzi komponente vektorskog

potencijala, a ove nisu gradijentno invarijantne [57], Da bi se

preslo na gradijentno invarijantnu funkciju po komponentama koris-

tice se sledeca relacija:

II lc 8.

1 /-}
Primenom operatora —— na funkciju \}i dolazi se do:

O f -̂  ~>f / \, / t \ t ~̂  ^/^/'^/ \^ / ~̂  /
^ (r-r',t-t')=5(t-t')< A (r,t)A (r',t)-A (r',„. - , - - . , , - ,

C O o 1 j l 1

II lc 9.

Kako je

II lc 10.
f

A

sto se moze dokazati razvijanjem A po fotonskim operatorima sledi
i

-~~ .Â  (?-?', t-t')=0(t-t')< fei(?,t)Aj(?',t/)-Aj(?',t/)fel(?,t

II lc 11.

1 1

Ako se na izraz II lc 11. primeni operator - - ~, i isko-

risti relacija:

i

II lc 12.

koja se moze izvesti iz razvoja A i E po fotonskim operatorima,

19



dobija se konacan rezultat:

a2 -» -> 2 -> -> 2
. - , , , , , , ' / ' ( r - r ' , t - t ' ) = iSTthc 6 ( r - r ' ) 5 ( t - t ' ) S +C 0
Stdt i J 1 j 1 j

gde je:

0 (?-?' , t - t ' )=6(t-t ' )< £ ( ? , t ) £ ( ? ' , t ' ) - £ (?' t') £ ( ? , t ) >
iJ i J J i

II lc 14.
i

gradijentno invarijantna Grinova funkcija elektro magnetnog polja.

Ako se u izrazu II lc 13. izvrse Furije transformacije pros-

tor-vreme, talasni vektor-frekvencija dobija se sledeca veza iz-

medu Furije likova gradijentno ne invarijantne funkcije i/» i gra-

dijentno invarijantne funkcije <j>:

2 2

— 5 ,
I J W2 U

II lc 15.

ext
U izrazu II lc 5. prede se na Furije likove velicina A, \f>, j. i is

koristi cinjenica da je:

. - it ( w' -w)f,,,-it (w -w) le . -it (w -w)
dt'e = ; —r=— =ie x

J u - u + i§

r i i
c y—^— - jn s(u'-u) = 7t6(w'-

u -w -u)

II lc 16.

pri cemu poslednji stav u izrazu II lc 16 va2i ako se radi o inte

gralu analiticke funkcije po frekvenciji. Ovakvim postupkom

II lc 5. se svodi na:

ext
, A ,-> . ITT ,-} , . , -> .
< A(k,Wj > = -T—— </* (k,U)^ (k,W)

II 1C 17.

Nakon zamene i// (k,w) iz II lc 15. u II lc 17. dolazi se do

trazene veze izmedu neravnotezne srednje vrednosti operatora vek-

torskog potencijala i gradijentno invarijantne funkcije elektro-

magnetnog polja 0.

20



r n e x t
47TC .. 1TTC ,-> J . ,-> ..

> = - 5 + $ ( k , ( j ) 4. ( k . C O )
n 2 i j . 2 i j *J

L M flM J

ext

< A (k,0>) > = 1 -

uT * J hw-
II Ic 18.

U sledecem odeljku bice izraXena funkcija <f> preko Grinovih

funkcija elementarnih pobudenja u materijalnoj sredini. Na ovaj

nafiin ce se ukljufiiti mikrokarakteristike sredine u izraz za ne-

ravnote2nu srednju vrednost operatora A.

ld. Neravnote2na srednja vrednost operatora vektorskog potencijala

izra2ena preko mikrokarakteristika materijalne sredine

Hamiltonijan pobudenja u materijalnoj sredini, dat u harmonij-

skoj ̂ roksimaciji je oblika:

+ +
fts=[ A b(n,t)b(n,t) -[ W(n-m) b(n,t)b(m,t)

n n m

II Id 1.

gde su b i b operator! kreacije i anihilacije elementarnih pobude-

nja u sredini. Velicina A pretstavlja energiju pobudivanja izolo-

vanog materijalnog objekta u sredini (molekul, atom), dok funkci-

ja W(n-m) karakterise prenos pobudenja od jednog do drugog materi-

jalriog objekta. Materijalna sredina predstavlja diskretan skup ma-

terijalnih objekata, pa se umesto kontinualne promenljive r mora

uvesti diskretan vektor n:

-> , -> -> ->,
n = a(ni + n j + n k )

x y z

II Id 2.

gde su n ,n i n celi broievi za:
x y z

1 = N ; l = N ; 1 = N ; N N N = N
Y. Li y Li z xyz

n n
x y z

II Id 3.
«

dok je a neko srednje rastojanje izmedu susednih materijalnih ob-

jekata.
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Na osnovu cinjenice da je:

->
n

II Id 10.

i inverznih Furije transformacija za 4> (k,u) i <f> (k,w) dolazi se

do veze:

3 ,d
0

,- .
(k,w)

II Id 11.

Da bi se naSla funkcija <j> izrazena preko operatora b i b

koristi se razvoj operatora elektromagnetnog polja preko operatora

kreacije i anihilacije elementarnih pobudenja u materi jalnoj sre-

dini [58]:

. .
. r- Ikn - I k n - i

(n?t)= — - jMb(k,t)e +b+(k,t)e \ (t)
/N ̂  L J !

II Id 12.

gde je g (k) lokalno elektriCno polje elementarne celije materl-

jalne sredine.

Ako se II Id 12. uvrsti u II Id 8. i uzme u obzir da je

<b(if, t)b+(q, t' )>=<b(k, t)b+(if,t' )>5 pri Cemu je <b(if, t )b+ (if, t ' )>
-£->
kq

parna funkcija talasnog vektora k dobija se:

.d,.->->. ., 1 P

> (n-n',t-t')= -M- )
^ ^ ~ ^ ^ ^ - 1 c ~ ^ ^ r ̂ -.R / ~̂  / \A .- -̂  ,
(k)f (k)tG (k,t-t') + G (k,t-t'

II Id 13.

gde je retardovana Grinova funkcija data kao:

GR(k,t-t')=e(t-t')<[b(k>>t),b+(i?,t')]>

dok avansovana ima oblik:

GA(k,t-t')=e(t-t')<[b+(k>t),b (if,t'

S obzirom na izraz:

II Id 15.
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,d ,->->, . s 1 P ,d ,-> . ,
^(n-n ,t-t )= -r ̂  0u(k,t-t )

veza II Id 13. postaje:

II Id 16.
k

d (j?,t-t') = g (i?)g (k)[GR(k*,t-t') + GA(k,t-t')l

II Id 17.

Nakon Furije transformaci ja vreme-f rekvenci ja dolazi se do veze

izmedu Furije likova:

</>d (i?,u) = g (k)g (k)[GR(k,u) + GA(if,w)]
i j I J

II Id 18.

KombinujuCi poslednji izraz sa izrazom II Id 11. dobija se:

0. (k,w)=a3g (if)g (k)[GR()<>,w) + GA(k,w)]

II Id 19.

Zamenom II Id 19. u II Ic 18. dolazi se do:

inca3g (if)g (k) ext
< A(k.w) > - - -552 5 + - - - s- -- [GH(k,u)+GA(k,w)]^ (k*,w)

i n 2 i j , 2 T \ hw

II Id 20.

Iz ovog izraza se vidi da neravnotezna srednja vrednost ope-

ratora vektorskog potencijala sadrzi mikrokarakteristike sredine.

To su mikro-polja £ (k) i g (k), kao i energije elementarnih po-

budenja, koje pretstavl jaju polove Grinovih funkcija G i G .

U poslednjoj fazi bite nadeni eksplicitni izraz i Grinovih funkcija

G i G t59l. Diferenciranjem po vremenu II Id 14. dobija se:

r , ) ,
dt

II Id 21.

Kako je:

<[b(k(t),b+(k,t)]>=<l>=

II Id 22.
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r̂ b(if,t) = -L [ b(kV),H (t) ]= -JL e(jf)b(k*,t)at in s in
II Id 23.

moze se dalje pisati:

ih [Gd,t-t')] = ihS(t-t')at
II Id 24.

Posle Furije transformaci ja vreme-frekvenci ja dobija se kona

cno za retardovanu Grinovu funkciju:

_ }
~R,--> •, i 1 ,->.. e(k) 1 ,. ,.,-K,G (k,u) = — -- ; w(k) = — Vi- = -=— [A-W(k)]

271 . ->. n nw - w(k J
II Id 25.

Na istovetan nacin za ava'nsovanu funkciju se dobija:

«A , -> . 1 1 _R , ->
G (k,w) = - -^ --- = G (k,

2rt ,-̂ ,
u + u(k )

II Id 26.

Kao sto se vidi u izrazima za G i G ukljucene su energije

elemeni'arnih pobudenja, jer je w(k)=c(k)/h.

Tek na ovom mestu moze da se koristi osnovna ideja Dalosin-

skog i Pitajevskog, a to je da su fenomenoloska i neravnotezna

srednja vrednost operatora vektorskog potencijala jednake.

A (k,u) = < A (k,w) >
i i n

II Id 27.

Na osnovu izraza II Ib 16. i II Id 20. relacija II Id 27. postaje:

2 2 a3§ (k)g (if)
A"1(if,w)= - — 5 + i — ^ [GR(i?,u)+GA(k,a>)]
1J W2 lj W2 4h

II Id 28.

Posto tenzor A (k,w) sadrzi tenzor dielektricne permeabilnosti

c (k,c<j), relacija II Id 28. pretstavlja trazenu vezu izmedu die-

lektricne permeabilnosti i mikrokarakteristika sredine.

Relacija II Id 28. Je slozena za analizu i zbog toga je po-
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trebno njeno uproscavanje usvajanjem izotropne aproksimacije [551:

(k,w)= e(k,w)<5

II Id 29.

g (if) S (if) = g2(if) 5
II Id 30.

kao i prihvatanjem pretpostavke o slaboj prostornoj disperziji [40]

k2« JL. e
2
C

II Id 31.

Na osnovu navedenih pretpostavki moze se pisati:

_

A" (k,w)= - - c~ (k

II Id 32.

Zamenom II Id 32. u II Id 28. dolazi se do sledecieg izraza za

dielektricnu permeabilnost:

1 . a' g (k) , R.-) . rAc^ ^1= 1 - 1 - IG (k,wj + G (k,W)J
c(k,w) 4h

II Id 33.

Konacno, ako se u II Id 33. uvrste izrazi za G i G dati sa

II Id 25 i II Id 26 dobija se:

aV(if)

e(if, w) Srehu ^ 1 - w(k)/u 1 + u(k)/w

II Id 34.

Cesto se u literaturi [40] riailazi i na sledeci oblik gornjeg

r ,,r7>\-i-lA-W(k}J
,-» , . , 2 2,->, nelk,w) 4nh w - w (k)

II Id 35.
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Na kraju potrebno je napomenuti da se relacija II Id 33. moze

koristiti i u sluCaju jednodimenzionih struktura.

Vektor indukcije D je kolinearan sa ortom strukture. Upro-

sCav ̂.jiiCa pretpostavka (koja je ekvivalentna sa izotropnom apro-

ksimacijom u trodimenzionom slucaju) je da je i vektor elektriCnog

polja E priblizno kolinearan sa D. Tada su mesovite komponente

tenzora dielektriCne permeabilnosti c (i*j) jednake null. Ako se
_}

ort strukture & postavi u pravcu telesne dijagonale kocke konstru-

isane nad vektorima osa i, j i k tj:

if ) II Id 36.

onda su koeficijenti E , c i e medusobno jednaki,
xx yy zz

e = c = E = e(k,w) II Id 37.
xx yy zz

a to vodi, uz pretpostavku o slaboj prostornoj disperziji, na iz-

raz II Id 33. i za jednodimenzionu strukturu.

Mora se istaCi da je jednodimenziona struktura jednodimen-

ziona u fizickom smislu, sto znaci da je "masivna", all da joj je

duzina daleko veCa od linearne karakteristike poprefinog preseka.
' 3

Otuda se u izrazu II Id 33. elementarna zapremina a mo2e smatra-

ti k̂ ^ zapremina oko proizvoljnog materijalnog objekta strukture u

kome deluju polja tog istog objekta.
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2a. Model za dielektriCnu permeabilnost polimera

Opsti rezultat, izveden u prethodnom paragrafu, pokazuje da

su komponente tenzora dielektricne permeabiInosti u idealnim
t

strukturama funkcije frekvencije i talasnog vektora. Posto vecina

polimera ima narusenu translacionu invarijantnost (spirale, klupka

itd.), ocigledno Je da kvazi impuls k ne moze biti "dobar kvantni

broj" [38] za polimere te ga zbog toga treba eliminisati i umesto

njega koristiti konfiguracione promenljive. Na osnovu ovog sasvim

opSteg i principijelnog zahteva bice formulisan model koji bi tre-

bao da adekvatno (u meri u kojoj je to moguce) reprodukuje dielek-

tricna svojstva polimera.

Osnova modela sastoji se u tome da se realna polimerna struk-

tura zarnenjuje fiziCki ekvivalentnom jednodimenzionom strukturom.

U ovakvoj ekvivalentnoj strukturi treba definisati velicinu analo-

gnu konstatni resetke u idealnoj jednodimenzionoj strukturi kao i

velicinu analognu duzini jednodimenzionog makromolekulskog lanca.

Moze se poci od pretpostavke da za svaki polimer postoje u fizic-

kom smislu individualizovani element! strukture duzine A, koji su

medusobno povezani izvesnim si lama usled cega dolazi do kolektivi-

zacije pobudenja u polimernoj strukturi. Ti delovi mogu da budu

delovi luka ill koraci spirale (ako se radi o spiralnoj konforma-

ciji), pa cak i neki prostorno komplikovaniji oblici. Pomenuta fi-

zicka individualizovanost oznacava svojstvo segmenta da se pobu-

duje spoljasnjim dejstvima odredene energije. TipiCan primer za

ovo bila bi 0-H-O veza kod feroelektrika kod kojih se pobudenje

sastoji od tunelovanja protona iz jedne jame sirnetricnog poten-

cijala u drugu. Ove veze su odgovorne za feroelektricne osobine,

ali se moze desiti da je njihov raspored takav da u se u okvlru

trodimenzionalne strukture obrazuje substruktura koja je odgovorna

za feroelektrifini fenomen. Pri ovome substruktura ima nizu dimen-

zionalnost, tj. moze da bude jedno ili dvodimenzionalna. U modelu

koji se korespondira polimerima pretpostavice se da su segment!

relativno mali (-10 A) i mogu se tretirati kao secice odgovaraju-

cih e-^mentarnih lukova na koje je izdeljena strukturno kompliko-

vana prostorna kriva koja cini konformaciju makromolekula. U mode-

lu se pretpostavlja da su pomenute secice vektori jednakog inten-
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ziteta A=A. a . Suma ovih vektora, R=)A , ima svoj intenzitet
i i LJ 1

L=|R|. Ekvivalentna jednodimeziona struktura ima duzinu L u kojoj

je sadrzan odreden broj duzina A. U ovakvoj slici za pravac jedno-

dimenzione strukture uzima se pravac rezultujuceg vektora K.

U granicnom slucaju idealne pravolinijske strukture, velicina

A bi odgovarala konstanti resetke a, dok bi L bila duzina pravo-

linijskog lanca. Na osnovu izlozene si ike vidi se da odnos L/A

opada sa porastom zakrivljenosti konformacije. Na kraju treba reel

da se pri ovakvom izboru modela postavlja pitanje samerljivosti L

i A , jer je ocigledno da A ne mora da se sadr2i u L ceo broj

puta. Posto se ovde radi o ispitivanju optickih (dugotalasnih)

fenomena posledice nesamerljivosti nece u daljem biti uzimane u

obzir. S druge strane odredivanje odnosa L/A na osnovu

eksperimentalnih podataka i odgovarajuce teorije za ekvivalentni

model moze da pruzi informaciju o stepenu slozenosti konformacije.

Zbog obilja konformacionih formi makromolekulskog lanca veoma

je tesko analiticki odredivati konstante ekvivalentne resetke i

du2ine lanca kao sto bi se to moglo uciniti na osnovu izlozene

si ike proste lucne forme. Zbog toga ce nadalje velicine A i L bi-

ti tretirane kao fenomenoloski parametri.

Na osnovu izlozenog modela postaje ocigledno sta treba ura-

diti sa opstim izrazom za dielektricnu permeabilnost (II Id 28)

koji odgovara idealnim strukturama. Pre svega koristeci Furije

transformaciju impuls-prostor treba dielektricnu permeabilnost

izraziti kao funkciju frekvencije i polozaja x. Na taj nacin se za

polimere izbegava neodgovarajuca karakteristika tj.talasni vektor.

3iedeci korak u formul isa.nju modela je iskl jucivanje konfi-

guracione promenljive x iz racuna. Ovo iskljucivanje se vrsi na

osnovu statistickih zakonitosti. Posto dielektricna permeabilnost

e(x,u) zavisi od duzine preskoka elementarnih pobudjenja po ekvi-

valentnoj strukturi, na osnovu Bolcmanove statistike se nalazi

srednji preskok kao funkcija temperature. Kada se nade velicina

srednjeg preskoka izraz za dielektricnu permeabilnost se

usrednjava po normalnoj raspodeli ciji se maksimum nalazi na

velicini srednjeg preskoka. Na ovaj nacin dobija se izraz za

dielektricnu permeabilnost koja je funkcija frekvencije i tempe-

rature i koja sadrzi generalno posmatrano samo dva fenomenoloska

parametra A i L.
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Videce se kasnije, a na osnovu eksperimentalnih podataka da

dielektricna svojstva polimera mogu da budu uzrokovana razlicitim

tipovima elementarnih pobudenja i razlicitim tipovima interakcije

izmedu individualizovanih segmenata. Poznato je da koeficijenti

multipol-multipol interakcije ill izmenskih intera.kcija do danas u

nteraturi nisu mogli biti izracunati iako za to postoje teorijski

recepti [59]. Zbog toga se oni i u teoriji idealnih struktura ko-

riste kao fenomenoloSki parametri pa ce to biti ucinjeno i u okvi-

ru predlozenog modela. Na slici 3. dat je prikaz predlozenog

jednodimenzionog modela za slucaj idealne pravolinijske i prostor-

no zakrivljene konformacije.

(d)

A1
1 >

Q

A 2 . . .

a a a

An j

a a • • •

(b)

Slika 3. Prikaz jednodimenzionog modela (a-prostorno zakrivljena

konformacija, b-idealna pravolinijska konformacija)
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2b. Izraz za dielektriCnu permeabilnost u konfiguracionom

prostoru

S obzirom na model koji je izlozen u prethodnorn paragrafu i

koji polimer zamenjuje ekvivalentnom jednodimenzionom strukturom u

analizi dielektricne permeabilnosti polimera poci ce se od opsteg

izraza (II Id 28) napisanog za slucaj jednodimenzione strukture.

Tada izraz (II Id 28) u izotropnoj aproksimaciji od tenzorske pre-

lazi u skalarnu formu (II Id 33):

=l-ia(G + De k. w k, w
k , W

II 2b 1.

Upotrebljene oznake u II 2b l.su sledece [60-62]:

-» 2
ID
1 of

hr II 2b 2.
o

gde je T) dipolni moment prelaza u izolovanom segmentu pretposta-

vljenog ekvivalentnog modela, dok je T efektivna zapremina u ko-

J°j Je primetno dejstvo lokalnog elektriftnog polja.

Ako se segment zamisli kao neki slozen molekul onda bi T bi-
o

lo priblizno jednako zapremini tog molekula.

Retardovana Grinova funkcija G data je izrazom:

r
k , W

i

2n o

6 >+c

1 _ 1 1

> + iS - w 2n w - w
k k

I

1

2

I I 2b 3

dok je avansovana funkcija D oblika

f

1 1 1 1 1
D
k , W

27t - ( w + i < 5 ) - w 2n w + u 2
k k

5>+o
II 2b 4.
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Ovde je korisceno poznato pravilo kompleksne analize:

1 A 1
•=-=11 — ±inS(x)x x

Karakteristicna frekvencija sistema w zavisi od tipa elementarnih
k

pobudenja u posmatranom polimeru. Za eksitonske tipove pobudenja

ill za feroelektrifina pobudenja. veliCina w je oblika:

h 2 A
kk A 2m A ft II 2b 5.

Ovde je A energija potrebna da se pobudi izolovani segment, dok je

m efektivna masa pobudenja koja zavisi od interakcija izmedu seg-

menata i duzine segmenta.

U sludaju da su pobudenja tipa spinskih talasa u izrazu II 2b 5

se uzima da Je WA=0, a za slufiaj da pobudenja imaju linearan za-

kon disperzije (takav zakon disperzije ima jedna od dve mogufie po-

laritonske grane) velicina w je oblika w =u|k| gde je u fazna br-
k k

zina polaritona. U daljem razmatranju Ce se pretpostaviti da su

elemei.larna pobudenja tipa II 2b 5.

Da bi se, u skladu sa predpostavljenim modelom, izraz za die-

lektriCnu permeabilnost preveo u konfiguracioni prostor, izraz

II 2b 1. treba napisati u obliku:

- ia(G + D )e = 1
k,w k,w k,w

II 2b 6.

KoristeCi formulu za Furije transformaciju koordinata-impuls:

- — fc
:,« 271 J

dle Jkl f (i:
k , 0) 27T I 0)

II 2b 7.

gde je l=x-x' i karakterise velieinu preskoka pobudenja. Izraz

II 2b 6. moze se napisati u obliku:

+00

• I p / _ ' \r 1 ' 1 C ' " j" I* f 1 ' •*• 1 " ̂  F " "1 '

|dl e l k l e (l)-ia-i- dl dl e I k U J ~G (1) + D (1 ) ~e(l) =1
n J (2n)2 J [ « « J2n

II 2b 8.
t ~

ik 1
Ako se II 2b 8. pomnozi faktorom e i rezultat mnozenja in-
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grali po k dolazi se do sledeCe jednafiine za odredivanje dielek-

tricne permeabilnosti:

+ CO

e (I)=2ir3(l) 3 (1-1)+ D (1-1) c (1)
W W 0)

II 2b 9.

Koristedi formulu inverzije za II 2b 9.

^(1)= fdkelklf
k ,

II 2b 10.

odredice se Furije likovi Grinovih funkcija G I D . Ovi liko-
k,w k, w

vi su razliCiti za razlifiite oblasti frekvencije w.

U oblasti (a) gde je w<w na osnovu II 2b 3, II 2b 4. i II 2b 5.

Grinove funkcije G i D se mogu predstaviti u obliku:

G
(a:

"k,<
1

inh ,2 %2
k + A

w

w < w, II 2b 11.
A

D
k,W ITlh

gde je:

A =
2m , ,

(w -w)
A

II 2b 12.

h A

U oblasti frekvencija w > w dobijaju se sledeCi izrazi:

II 2b 13.

II 2b 14.
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c ( b ) m 1 + m g(ks 2 ^
k , w inh 2 2 h ^w'

U0)

a) > w A

II 2b 15.

D ( b ,
irth k2+ ^2 h u' II 2b 16.

gde je:

2m , .(w-w )h A'
II 2b 17.

Prilikom racunanja imaginarnih delova funkcija G i D koriste se
,. izi 2 2-1 ,, izi 2 2 - 1 .

komplcksni integrali tipa jdze (z + a ) i jdze (z -a ). U
L L

oba integrala kontura se zatvara u gornjoj poluravni ako je L>0, a

u donjoj ako je L<0 (vidi A2).

Prilikom racunanja realnih delova funkcija G i D za 5 funkci-

ju se koriste poznati izrazi [63]:

2 2 1

o 21 k o o

i II 2b 18.

5(k2+ k 2 )= ^J—r- [5(k- ik ) + 5 ( k + i ko 2 |k | o o

II 2b 19.

Ovde treba napomenuti da se izraz II 2b 18. koristi u celini, dok

se od izraza II 2b 19 koristi samo onaj deo koji ima fizickog

smisla, a to zna.cl da daje rezultat, koji pri |l I-^OQ, tezi konacnoj

vrednosti ili null.

Postupajuci na opisani nacin dolazi se do sledecih rezultata:

(a) -A I 1 I " A l l~ , , _ m e w 1 m e w 1
(jt ^ i. J -— - ' "r

ih A 2h A

II 2b 20
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(a)
m

-P i
e w' m

2h~

( al , ,
= D (1)

U

-P 1

II 2b 21.

II 2b 22.

( b)

G (1) =
u i h

sinQ 1
w' m

cosQ '1
w

Q,

gde je

l=x-x'

II 2b 23.

II 2b 24

S obzirom na izraze 11 2b 20 do 11 2b 24 moze se zakljuciti

da integralna jednacina II 2b 9.predstavlja Jednacinu sa separa-

bilnim jezgrom i kao takva se moze egzaktno resiti. Posto jezgro
/

koje predstavljaju funkcije G i D zavisi od modula razlike 1-1 ,

jednacina II 2b 9. predstavlja Volteraovu Jednacinu sa separabil-

nim ,' ,:grom. Ovakve integralne jednacine se svode na diferencijal-

ne jednacine. U slucaju koji se analizira dobila bi se diferenci-

jalna jednacina cetvrtog reda sa konstantnim koeficijentima. Jed-

nacina ovog tipa moze da se resi, ali njeno resenje sadrzi cetiri

proizvoljne funkcije frekvencije D, sLo da.je previse slobode pri

odredivanju dielektricne permeabiInosti. Pomenute proizvoljne fun-

kcije mogu se donekle specificirati na osnovu opstih pravila sime-

trije za dielektricnu permeabiInost, medutim cak i nakon toga ste-

pen proizvoljnosti u daljem definisanju ovih funkcija ostaje ve-

lik. U dodatku Al bice izlozen metod tacnog reSa.vanja jednacine

II 2b 9. sa resenjem koje iz njega proizilazi.

Iz pomenutih razloga (suvise velike proizvoljnosti) ovo

egzaktno resenje nece biti korisceno. Koristice se resenje koje

se dobija metodom iteracije i to u prvoj aproksimaciji. Ovakvo re-

senje je priblizno i primena mu je ogranicena zahtevom o konver-

genciji iteracionog reda, ali ono ne sadr2i ni jedan elemenat pro-

izvol jnosti .

Resenje nulte aproksimacije izraza II 2b 9. je:

e(o> (I)=2ir5(l) II 2b 25
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Ako se u integralu na desnoj strani izraza II 2b 9. umesto e (1)
w

~( o )
uvrsti e (i') dobija se resenje prve aproksimacije:

e (I)=2n3(l)+ia G (1)+D (1
u u

II 2b 26

Ovo resenje ce biti korisceno u daljem. Dobijeno resenje II 2b 26.

predobavlja dielektricnu permeabiInost po jedinici duzine. Da

bi se doblla bez dimenziona dielektricna permeabiInost, treba e

pomnoziti duZinom L ekvivalentne jdnodimenzione strukture koja se

koristi u predlozenom modelu. Nakon mno2enja sa L izraz II 2b 26.

postaje:

(l)=2TrL5(l [cm* Dd)l
|_ W 0)

l=x-x' ; c (1)=L c (1) II 2b 27.
w w

S obzirom na Cinjenicu da se koristi iteracioni postupak, na-

deni izraz za dielektricnu permeabiInost moze se primenjivati

samo ako je

<xL(G + D)« 1 II 2b 28.

/

Odavde se moze zakljuCiti (zbog funkcije G) da dobijeni izraz ne

moze biti koriscen u blizini rezonantne frekvencije w .

2c. StatistiCka srednja vrednost preskoka pobudenja

Kao Sto se vidi iz dosadasnjeg izlaganja dielektricne karakteris-

tike sredine izrazene su preko retardovanih i avansovanih Grinovih

funkcija. Ako operator B kreira pobudenje, a B ga anihilira onda

retardovana Grinova funkcija ima oblik:
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G(x-x',t-t')=«B(x,t)|B (x',t')» II 2c 1.

t<t'

Iz navedenog izraza se vidi da je G matematicka forma koja opisu-

je proces u kome se na mestu x' u trenutku t' stvara pobudenje ko-

je je potom na mestu x i u trenutku t nestalo. Rastojanje x-x'

predstavlja duzinu preskoka datog pobudenja za vreme njegovog tra-

janja. Grinove funkcije G (1)=G (x-x') i D (1)=D (x-x') koje su
(j) (j) 10 to

sastavni deo izraza II 2b 27. zavise od duzine preskoka elemen-

tarnih pobudenja. Prema formulaciji modela koji je dat u paragrafu

11 2a treba naci temperaturski zavisnu srednju duzinu preskoka, pa

zatim pomocu njega odrediti oblik normalne raspodele po kojoj se

usrednjava dielektricna permeabiInost data izrazom 11 2b 27. Zbog

toga ce ovaj deo biti posvecen odredivanju statisticke srednje

vrednosti preskoka pobudenja. Bice analizirana tri fizicki razli-

cita pristupa ovom problemu.

U prvom slucaju, kada je sredina slabo polarna ili sasvim ne-

polarna, pobudenje pri svom kretanju moze da izazove polarizaciju

sredi;,? sto sa svoje strane dovodi do pojave interakcije dipol-

dipolnog tipa W(x -x ). Drugim recima to znaci da pobudenje prili-

kom svog kretanja "trosi" sopstvenu energiju na stvaranje "kvana-

ta interakcije" energije W i ovaj utrosak sopstvene energije bitno

definise duzinu preskoka. Pomenuta polarizacija sredine zahteva

nesto detaljnije objasnjenje i izvesce se za slucaj dipol-dipol

interakcije. Operator interakcije izmedu dva dipola na rastojanju

IR ima oblik [64]:
12 '

c! •(! (cf -^ )(ct '̂  )
. 1 2 1 12 2 12
V vj ——

12 ,̂  ,3

12

,5

12

II 2c la

sto se za slucaj najblizih suseda svodi na:

dt -ct (3 -it )(ct -^
V = 1 2 3 1 !2 2 1 2
1 2 3 Sa a

II 2c Ib.
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gde je a rastojanje izmedu dva susedna dipola d i a . Ako se

pretpostavi da dipoli imaju orijentaciju kao na slici 4. na osnovu

naznacene orijentacije izraz II 2c. 2. postaje

d d
1 2

V = - (cos9 cosO +sin9 sine -3cos0 cos0 )
1 2 3 1 2 1 2 1 2a

II 2c Ic.

->a
x

V 0=0 -e/ '••. i 2

Slika 4. Orijentacija dipola u odnosu na privilegovan

pravac x

U slucaju paralelne orijentacije dipola (sto bi odgovaralo potpuno

polarizovanom sistemu) ima se da je 0 =0 =a, pa je interakcija V:

d d
., 1 2 d o 2 - ,V^^= (l-3cos a)

a
II 2c Id.

U slucaju antiparalelne orijentacije dipola (potpuno nepola-

rizovan sistem) izraz za interakciju V se svodi na:

d d
V .= - — (l-3cos2a)

II 2c le.

Stanje sa antiparalelnom orijentacijom je energetski stabilnije

ako je V <̂ V^ sto se s obzirom na II 2c Id. i II 2c le. svodi na
4- 0

zahtev da je a >55 (slika 5.)
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a>55

Slika 5. Stabilna antiparalelna orijentacija dipola

Kvant pobudenja u nepolarnoj sredini izvodi sistem iz stanja

najnize energije (antiparalelni dipoli) u stanje vise energije sa

paralelnim dipolima. To znaci da pobudenje polarizuje sredinu, all

pri tome gubi energiju u iznosu:

II 2c If.

Sa porastom temperature rastojanje a izmedu dipola raste pa W

je proprcionalno sa a opada. To znaci da sa porastom tempe-

rature utrosak energije W postaje manji, a odgovarajuci preskok

|x-x'| veci.

Posto je stvorena interakcija izmedu centara dva susedna seg-

gmenta. W onda se srednja si la koja deluje izmedu ove dve tacke

moze pisati u obliku F=W/A . Strozije bi bilo da se ne uzima sred-

ali posto se nezna anali-
5W(x-x )

. , _ 1 2
nja nego stvarna si la F = - -^-. *-,

\i oblik funkcije, u daljem ce biti koriscen navedeni izraz za

srednju silu. Moduo velicine preskoka |x-x'| izrazice se kao celo-

brojni umnozak duzine segmenta A tj. :

II 2c 2.
Ax= x-x' =nA ; n=o,i,2,3...

i tada je utrosena energija pri preskoku n segmenata

(AE) = -FAx = - -~ nA = -nW

II 2c 3.
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Prema Bolcmanovoj statistic! [65] verovatnoca preskoka n segmenata

data je sa:

-P(AE) -/3nW
n

p = e = e

[ • "I3"E>" [ •
n=0 n=0

II 2C 4.

gde je:

1 1
K T 9 II 2c 5.
B

Na osnovu ovoga srednji preskok ( u daljem tekstu 1 =|x-x' |) nalazi

se po obrascu:

CO

.T-, n = °nAP =

.P ~/3nW
A[ ne

_ n co
n = 0

n = 0

II 2c 6.

Ka.ko je

1 d p -np ' —— —• } F*
W d p L

n=0 n=0

Izraz II 2c 6. mo2e se napisati u obliku:

I = - - In
8 W d|3 n

u n = 0

II 2c 7.

Suma u izrazu II 2c 7. predstavlja beskonaCno opadajucu geometrij-

sku progresiju tj.

-/3nW
e

. -|3w
n=o 1- e

II 2c 8.

Nakon zamene II 2c 8. u II 2c 7. za srednju veliitinu preskoka se

dobija sledeci izraz
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V T = =

e 9 -1

II 2c 9.

Iz dobijenog izraza se vidi da je 1 manje ukoliko je W veCe,
0

sto potpuno odgovara slici da pobudenje gubi energiju stvarajuCi

kvante energije W, pa mu je preskok manji ukoliko su kvanti (koje

stvara) vece energije. Sa porastom temperature duzina preskoka

raste, sto bi se moglo protumaciti time da kvanti temperature

"omeksavaju" strukturu i pobudenje sa porastom deformacije trosi

manje energije na stvaranje "kvanata interakcije" W.

Drugi prilaz je znatno opstiji i zasniva se na primeni prin-

cipa neodredenosti prilikom odredivanja duzine preskoka pobudenja.

U cilju odredivanja duzine ovako definisanih preskoka poCi 6e

se od relacije neodredenosti energija-vreme [66].

AEAt = h
II 2c 10.

Ako se pobudenje kreCe brzinom #, onda je vreme (At) za koje se
n

izvrsi preskok |x-x'I dato sa

(At) =
n

II 2c 11,

Ako se ovo uvrsti u relaciju II 2c 10., za promenu energije prili-

kom preskoka duzine |x-x' dobija se
i

(AE) - . M, -
n X-X

1 n
II 2c 12.

Velicine preskoka |x-x'I mogu se izraziti preko du2ine L ekviva-
n

lentne jednodimenzione strukture na slede6i nafiin:

|x-x' I = -— ; n=i,2,3,...
'n n

II 2c 13.

Kombinovanjem II 2c 12. i II 2c 13. dolazi se do izraza za promenu
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energije pr i l ikom preskoka:

(AE) = —=— n ; n = i , 2 , 3 , . . .
n L

II 2c 14.

Na osnovu Bolcmanove statistike, verovatnoca da se izvrsi

preskok sa promenom energije (AE) data je sa:
n

n

n oo - |3(AE) hi?

oo L

E e

n=l

II 2c 15.

Srednja duzina preskoka A na,lazi se na sledeci naCin:
0

(3 — -r
oo L

i r iL ) - e
L n
n = l

6 'n „ htf
- p n

oo L

f-
n=l

II 2C 16.

Ako se suma u broiocu izraza II 2c 16. integral! po p moze se

zakljuciti da je:

f LL n
e

n=l n=l

pa 11 2c 16. sada postaje:

- /3-^—- n
oo L

-hi? I d|3 > e

V —
- P~7~oo L
e

n=l

II 2c 17.
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Dalje se prosto nalazi da je:

03 L r L .,

[ e . . - ,
n= 1 V. '

II 2c 18.

-PL-
l- e

II 2c 19.

Na osnovu ovoga za srednji preskok pobudenja se dobija slede

ci izraz:

V V

= -LI e

II 2c 20.

gde je:

V —
~TT

II 2c 21.

j IT*

Ovde 0 predstavlja srednju grupnu brzinu pobudenja (#= -3— ;p=hk).
2 3 dp

Kako je E=p /2m (pri Cemu je k talasni vektor), a m efektivna
ij 2

masa pobudenja (data kao m=h /2WA ), sledi da je:

2WA2
g h

Srednja brzina se dobija usred/ijavajuci k

Tt/A

k = ~- f k dk

o

= JL_ r
A

Na osnovu izlo2enog se dobija da je:
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rcWA TiWA
_ y ,,

II 2c 22.

T'..io sto se vidi pri 0H>0 srednji preskok postaje jednak duzi-

ni ekvivalentne jednodimenzione strukture L. Pri 9=0 ekvivalentna

jednodimenziona reSetaka ne osciluje, idealna je i pobudenja se u

njoj krecu bez ikakvog otpora prelazeci celokupnu duzinu L. Kada

0-x» srednji preskok postaje jednak nuli, jer sa povisenjem tempe-

rature deformacije usled oscilovanja su sve vece i pobudenje mora

da savladuje vece otpore svom kretanju.

Prema tome moze se reci da se preskoci 1 i & potpuno razli-
0 0

cito ponasaju. Pri porastu deformacije resetke 1 raste dok A
Q Q

opada. Drugim recima kod prvog tipa preskoka (10) toplotni kvanti
0

stimulisu pokretljivost pobudenja (povecavaju deformaciju), dok ga

kod drugog destimulisu. Posto toplotne deformacije strukture sti-

mulisu preskoke pobudenja tipa 1 ovi preskoci su i nazvani
>

deformacioni. Preskoci tipa A nazivace se kvantnim jer u osnovi
0

njihovog odredivanja lezi princip neodredenosti.

2d. Preskok kao srednji slobodni put pobudenja

Preskoci do sada razmatrani imaju u sustini karakter slucaj-

nih procesa i difuznu prirodu nezavisno od mehanizma koji ih iza-

ziva. U [41] se istice da u uredenim strukturama preskok pobudenja

nema slucajni karakter, vec je strogo definisan parametrima struk-

ture. Ovakav tip preskoka je srednji slobodni put pobudenja izme-

du dva medusobna sudara.

Ovako definisan srednji slobodni put je proporcionalan reci-

procnoj vrednosti linearne gustine pobudenja u strukturi. Zbog ci-

njenice da se u jednodimenzionoj strukturi, statisticki posmatrano

polovina pobudenja krece jedan drugom u susret, faktor proporcio-

nalnosti Je 2. To znaci da je srednji slobodni put dat izrazom:

e -
Sn

9 d(e)
II 2d.1.
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gde je N(9) srednji broj pobudenja u datoj jednodimenzionoj struk-

turi.

Pretpostavimo da pobudenja imaju zakon disperzije oblika:

trE =
K 2m

II 2d.2.

i da se podCinjavaju Bose statistici. Tada je:

N(e)=J]
k k

II 2d.3.

nakon prelaska sa sume na integral po pravilu

7T/AZ'-M*
-IT/A

i primene relacije
E
k

e

E
k

oo G
e „= E e

e . e
e -1 l-e

II 2d.4.

izraz II 2d.3. za N(9) postaje:

. 2
nA 7T/A nh 2

N(9)=-t- T. e 9 " dk e
n=l

-IT/A

Nakon smene:

II 2d.5. se svodi na:

II 2d.5.
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n = l n

II 2d.B.

gde je

X
2

=-̂ - fdte"1
J

II 2d.7.
funkcija greske [67].

2 2
Posto je efektivna masa m data izrazom m=h /2wA izraz II 2d.6.

postaje:

A

L r e i2- : e e j r™
~ J

II 2d.8.

M,_, „N(6)= - - V --- Erf it /
„, /- w " 1/2 e
2A/7T L J n = l n

Odavde je linearna gustina polbudenja

1 _ A

"""'̂ li-f S-^-wl«/
n=l n ("̂ )

II 2d 9.

Ako se ovo uvrsti u izraz za srednji slobodni put (II 2d 1) dobija

se konaCno:

A_n

[ \ o3 rw 2 p e
-i- [ —i/' n=iL n

II 2d.10.

Iz dobijenog izraza za srednji slobodni put se vidi da £,_->0
6

kada 0-MD i 0-*». To znaCi da ^ mora imati maksimum. Na osnovu

formule II 2d. 10. moze se proceniti da je taj maksimum u okolini

temperature 0~2A. Prema tome u intervalu 0<9<2A ^ raste sa
0

porastom temperature i ponasa se na izvestan na<5in kao deformacioni

preskok, dok u oblasti 9>2A opada sa porastom temperature i ima

karaL .r kvantnog preskoka.
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2e. Srednja vrednost dielektriCne permeabilnosti po normalnoj
raspodeli

Prilikom formulisanja modela istaknuto je da ce dielektricna

permeabilnost polimera biti uzeta kao srednja vrednost po

normalnoj raspodeli koja ima maksimum u tacki srednjeg preskoka,

tj. bice ispitivana dielektricna permeabilnost oblika:

e (0)= dy N(y,y )c (y)
CO t? w

II 2e 1.

Ovde je c (y) dato izrazom II 2b 27.(u ovom izrazu treba smatrati
w

da je l->y), dok je N(l,y ) normalna raspodela sa maksimumom na
C7

srednjem preskoku y . Normalna raspodela ima oblik [68]:

"B'~
II 2e 2.

Konstanta C se moze odrediti iz uslova normiranja raspodele

Jdy[~[( y , y ) =1, sto daje rezultat:

A / TT
II 2e.3.

Parametar A odredice se iz opsteg zahteva da je e(0)=l. Na osnovu
CO

izraza II 2b 27. i II 2d 3. ovaj zahtev se svodi na:

2rtL 2J dy e A S ( y ) = l
A / ir

-co

sto dovodi do transcedentne veze izmedu A i

T " Q
f~ 1- _ D

II 2e.4.
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Rezultati analize bitno zavise od velieine p i zbog toga 6e

transcedentna jednaCina II 2e.4. biti posebno analizirana u dodat-

ku. U ovom delu smatrace se da je p poznato i nastavi6e se anali-

za na opstem planu. Na kraju ovog dela biCe navedeni konkretni

rezultati za tri srednja preskoka koji su predlozeni, a to su

Ve i V
.ju-da se moze konacno odrediti dielektrlCna permeabilnost

polimera u skladu sa predlozenim modelom. KoristeCi normalnu raspo-

delu rf(y,9'fi) dobiCe se temperaturski zavisna dielektricna permea-

bilnost, pri Cemu ova zavisnost bitno zavisi od tipa preskoka.

Na osnovu recenog moze se pisati:

II 2e.5.

gde je

ru(9)= i

II 2e.6.

+ 00

II 2e.7.

S obzirom na cinjenicu da je izraz II 2b 27. dobijen u linear-

noj aproksimaciji po malom parametru aL(G+D), (zanemaruje se kva-

drat ovog malog parametra) izraz II 2e 5. se rnoze napisati u obli-

ku:

e(w,G)=l+r (G) + ij. (9)= + 0< t aL(G+D) ] 2>
w w

l-[r (9)+i/ (9)1

II 2e 8.

sto daje:

c (u,G)=e'(u,8) + ie"(w,G)

II 2e.9.
pri cemu je:
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i-r(e)
e'(U|e)= ?—

[i-r
w w

II 2e 10.

-r (0)]2
w

II 2e 11.

Na OST-.OVU II 2b 20., II 2b 21., II 2e 6., II 2e 7. i A3. za w<u. se
A

dobija:

(z)

.
A

II 2e 12.

a pri tome je:

II 2e 13.

II 2e 14.

Oznake iskoriScene u II 2e 13 i II 2e 14. su sledece:

w

=

II 2e 15.

p f?\ W '-JJ2 e L 11

II 2e 16.

2e

y
Potrebno je naglasiti da je prilikom dobijanja izraza 1 1 2e 16. 1
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[n(z)+n(z)l

II 2e 24.

Kao sto se vidi iz formule II 2e 17. velicina b koja se nala-

zi u svim da sada dobijenim izrazima zavisi od tipa srednjeg pres-

koka. Zbog toga ce na ovom mestu biti navedeni izrazi za b za sva

tri koriscena srednja preskoka.

Za deformacioni preskok 1 odgovarajuce b ima oblik:t)

i A {
•I.-TT- TT

~2

II 2e 25.

U slucaju kvantnih preskoka je

v
e"

-11*e 4P2
II 2e 26.

Konacno, kada se za preskok uzima srednji slobodni put P ,

dobija se:

1 A W .~ 2
b.. = rj~ IBlt -Y

S 4p2
II 2e 27.

gde je:

nA

,, P 1 G f /̂ nVT
Y = ) e Erf TT v
"1/2 L /- 0

= l -*n=l /n
II 2e 28.

Izrazi za p p i p.. se ne mogu eksplicitno navesti, jer pred-
I, & q

stavljaju resenja transcedentne jednacine II 22e 4.

Na osnovu dobijenih rezultata (koji ce biti korisceni za ana-

lizu dielektriene permeabilnosti) moze se lako zakljuciti da e'(z)

ima maksimum za z=0 i postaje jednaka null u tacki rezonanse tj.

kada je z=l. Takode se vidi da pri Z-KO dielektricna permeabilnost
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L

tezi jedinici jer je e'(oo) = l i c"(oo)=0.

Sto se tice imaginarnog dela dielektricne permeabilnosti

c"(z), vidi se da je e"(0)=c'(1)=0, Sto znaci da ova kriva u funk-

ciji bezdimenzione frekvencije z u oblasti ze(0,l) ima oblik kao na

slici 6. sto je u skladu sa onim gto se navodi u literaturi o

dielektriCnim osobinama polimernih materijala. Dobijeni rezultati

omoguciuju da se ispituje zavisnost dielektriCne permeabilnosti od

frekvencije i temperature i da se ovi rezultati koje daje model

uskladuju sa eksperimentom.

Slika 6. Sematski prikaz zavisnosti imaginarnog dela c" kompleks-

ne dielektriCne permeabilnosti (II 2e 11.) u funkciji

relativne frekvencije z.



2f. Srednja vrednost dielektricne permeabilnosti u oblasti niskih
frekvencija

Opsti izrazi za srednju vrednost dielektricne permeabilnosti

nadeni u prethodnom paragrafu veoma su komplikovani cak i za nume-

ricku analizu. S druge strane u eksperimentima se polimerni mate-

rijali podvrgaju spoljasnjim poljima cija frekvencija distize mak-
5 9

simalno 10 do 10 Hz. , a sopstvene frekvencije sistema w , bez
1 1 15

obzira na tip pobudenja su reda 10 do 10 ' Hz. Na osnovu ovoga

moze se zakljuciti da relativna frekvencija z u uobicajenim ekspe-

rimentima predstavlja veoma malu velicinu reda 10 do 10

Zbog ovoga je celishodno da se opsti izrazi za srednju die-

lektricnu permeabilnost nadu u aproksimaciji linearnoj po relativ-

noj frekvenciji z. Uvazavajuci navedenu aproksimaciju relacije II

2e 9. i II 2e 10. ce tako biti i napisane.

Koristeci formule iz dodatka A5.12.- A5.15. i razvijajuci sve

ostale funkcije, koje figurisu u II 2d 22. i II 2d 30. (sa tacnoscu

do prvog stepena z zakljucno) dobija se:

i -, , b, 2p/b ~2p/b - _, 2 -
r(z) = Be (a e ^ + a e ) + 0(z )

i 2
z~0

II 2f 1.

i:

« r \ b . r /— .. , i * -i 2 OV b
-t-(z) = —-— e {[K -a. p'/b -(b- —=-)a. Je +
y 2 ' i lp 2 1
z~0

+ [P2+ p/b -(b- ̂ -)«2]e"?pV/b}z+0(z2)

II 2f 2.

Oznake upotrebljene u navedenim izrazirna su:

cx2=l-Erf(-p+/b) ; (52= / e-'

II 2f 3.

Ako se uvedu oznake:

i-, b, 2D/b -2p/b . T T .
Be (ae + a e ) II 2f 4.

• 2
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—- eb {[p -a p/b -(b-

+ [|3 + a p/b -(b- -L-)a le~2 p / b>
2 2 2 2

II 2f 5.

za realni i imaginarni deo srednje dielektricne permeabiInosti na

niskim frekvencijama dobijaju se sledeci izrazi:

e'(z,e)= II 2 f6.

2 + V2(e)z2

l/f r,\ (6)Z T T „„ „e (z,9)= II 2f 7.
• 7 ? ?] + ir(e)z

S obzirom da je dielektricna'permeabiInost merena pri malim frek-

venci jama spoljasnjeg polja (w=l Hz), odnosno pri malim relativnim

frekvr-icijama z (z«l), izrazi II 2f 6. i II 2f 1. se mogu napisati

u navedenoj aproksimaciji:

c'(z,e)=
z«0 1-11(0)

II 2f 8.

t i-ii(0) i2
II 2f 9.

Izraz II 2f 8. u daljem radu je koriscen za podesavanje na ekspe-

rimentalne podatke i to za sva tri tipa srednjih preskoka.
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GLAVA III

Eksperiment i diskusija rezultata

1. Postavka i cilj eksperimenta
t

Eksperimentalni deo rada imao je za cilj da utvrdi zavisnost

dielektricne permeabilnosti od temperature i frekvencije u poli-

mernim materijalima. U sledecem koraku, dobijene eksperimentalne

podatke trebalo je porediti sa matematickim modelom, detaljno ra-

zradenim u II glavi i na osnovu najboljeg slaganja teorije i ekspe-

rimenta odrediti parametre L, A, W, A i ju za idealizovanu struk-

turu. Dielektricna permeabilnost je merena pri konstantnoj frek-

venciji elektricnog polja, dok je temperatura uzorka menjana.

Posto uredaj za merenje ne poseduje dodatni modul za rad na niskim

temperaturama, dielektricna permeabilnost je odredivana od sobne

temperature pa navise. Maksimalna temperatura uzorka se menjala od

uzorka do uzorka i ni u Jednom slucaju nije prelazila tempera-

turu topljenja. Brzina zagrevanja za sve uzorke bila je 3 C/min i

smatra se za optimalnu, jer je pri toj brzini zagrevanja preurede-

nje strukture minimalno. Ako bi se struktura menjala znaci da se i

parametri L i A tokom merenja menjaju, pa teorijski model za die-

lektricnu permeabilnost u torn slucaju ne vazi. Model ovaj efekat

ne razmatra, jer ne uzima u obzir fononski podsistem i interakci-

ju sa fononima. Efekat preuredivanja strukture u toku zagrevanja

jasno je uocen kod PHB i PHB/HV i detaljno objasnjen u [69].

U odeljku II 2f receno je da se maksimalne frekvencije koje

omogucavaju standardni uredaji za dielektricnu spektroskopiju kre-
5 9

cu u intervalu od 10 -10 Hz, a da su sopstvene frekvencije sis-

tema (bez obzira na tip pobudenja) od 10 do 10 " Hz. To znaci da

je relativna frekvencija z (z=w/w ) koja se nalazi u izrazima II

2f 6. i II 2f 7. mala velicina (10~B-10~7). Zbog toga ovi izrazi

dati u liriearnoj aproksimaciji po relativnoj frekvenciji z prelaze

u iz ze II 2f 8 i II 2f 9.

Prema tome, jasno je da merenje dielektricne permeabilnosti

cak i na maksimalnim frekvencijama nema fizickog opravdanja. Uz

ovakvu konstataciju javila se dilema o izboru frekvencije merenja.

Ako se usvoji najniza, a to je 10 " Hz, onda bi to bila i najbolja

aproksimacija statickog polja. U torn slucaju opet postoji realna
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mogucnost da zbog dugog merenja na nekoj temperaturi dode do

izmene strukture. Merenje na visim frekvencijama iskljucuje ovakvu

mogucnost, medutim doprinos clana koji sadrzi relativnu frekvenci-

ciju z u izrazu II 2f 6. ne moze se tacno predvideti, iako je

vrednost z mala.

Kompromisno resenje je merenje na nizim frekvencijama, all

ipak dovoljno visokim da bi se izbegla promena strukture. Usvojena

je frekvencija od 1 Hz koja nije tako dobra, all ipak pri-

hvatljiva aproksimacija statickog polja. Pouzdniji zakljucak o

eventualnoj izmeni strukture mogao bi se dati tek na osnovu dodat-

nih rendgenskih snimaka pre i nakon grejanja uzorka.

2. Uzorci i kriterijum za njihov izbor

Za proveru matematickog modela odabrana su cetiri uzorka po-

limernih materijala. Osnovni kriterijum za izbor bili su struktura

i puicxrnost. Kao predstavnici pojedinih grupa polimera izabrani su

poliuretan (PU) kao visoko polaran i po strukturi amorfan materi-

jal, zatim izotaktni polipropilen (PP) kristalan i nepolaran, kao

i dva uzorka biopolimera (PHB i kopolimer PHB/HV sa 22% HV). Uzor-

ci PHB i PHB/HV pripadaju grupi polarnih (all znatno manje polar-

nosti od PU) i kristalnih polimera.

PP pripremljen je u istrazivackoj laboratoriji fabrike "HI-

POL" Odzaci, a uzorak PU u laboratoriji za polimere Tehnoloskog

fakulteta u Novom Sadu.

Biopolimer PHB i PHB/HV dobijen je iz laboratorije Id, Veli-

ka Britanija, a priprema uzoraka je uradena na Institutu za fizi-

ku u Novom Sadu. PHB i PHB/HV je materijal koji brzo kristalise u

formi sferulita velikih dimenzija i brzina rasta sferulita jako

zavisi od temperature [70]. Zbog toga su uzorci PHB i PHB/HV pri-

premani rastvaranjem polimernog praha u hloroformu, pa nakon toga

je ostavljeno da rastvarac ispari na 6 °C. Na ovaj nacin dobijali

su se tanki filmovi (~0,7 mm). Detaljniji podaci o uzorcima PP,

PHB i PHB/HV dati su u [70,71], a vazniji za dalju analizu u

tabeli 1.
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Tabela 1. Osnovni podaci o uzorcima

uzorak

PU

PP

PHB

PHB/(22X HV)

X (%)

-

70

81

63

e
o

na 20 C

8,28

2,21

2,48

2,27

Podaci za X u tabeli 1. odnose se na stepen kristalnosti odreden
c

rendgenskom metodom, a e je dielektriena permeabilnost uzorka.

3. Tehnlka merenja dielektricne permeabilnosti

Tehnike merenja dielektricne permeabilnosti su relativno sta-

rog datuma i uglavnom se zasnivaju na merenju kapaciteta konden-

zatora izmedu cijih se obloga nalazi ispitivani materijal 172].

Diel...cricna spektroskopija (kako se najcesce naziva ova oblast

ispitivanja materiJala) ima prevashodni zadatak nalazenje zavis-

nosti dielektricne permeabilnosti i dielektricnih gubitaka u fun-

kciji temperature i frekvencije. Dielektricni spektrometri novije

generacije omogucavaju prirnenu spoljasnjeg elektricnog polja cija
— 3 9

se frekvencija mo2e menjati u sirokom intervalu (10 -10 Hz), uz

istovremeno termicko tretiranje uzorka. To znaci da je moguce me-

renje dielektricne permeabilnosti izotermno , ill kontrolisanim

grejanjem (hladenjem) zeljenom brzinom uz istovremeno odrzavanje

konstantne ili promenljive frekvencije elektricnog polja.

Moze se reel da se dielektriena analiza prakticno svodi na

merenje dve osnovne elektricne velicine: elektricnog kapaciteta i

elektricne provodnosti iz kojih je zatim moguCe odrediti dielek-

tricnu permeabilnost i faktor gubitaka. Ove dve velicine se mere

tako sto se uzorak postavlja izmedu dve elektrode (obloge ravnog

plocastog kondenzatora) na koje se prikljucuje napon konstantne
v

amplitude.

Unutar obloga uspostavlja se elektricno polje kao posledica

prikljucenog napona. Ovo elektricno polje uzrokuje elektricnu po-

larizacije po zapremini uzorka, pri cemu se polarizacija menja u
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ritmu napona. Velicina elektricne polarizacije je u direktnoj vezi

sa vrednoscu dielektriene permeabilnosti, dok je fazni pomeraj iz-

medu struje kroz uzorak i prikljucenog napona proporcionalan

faktoru dilektrifinih gubitaka (c").

Za slucaj ravnog plocastog koridenzatora realni i maginarni

deo dielektrifine permeabilnosti se mogu izraziti kao [73].:

III 1.1.A
e A
o

G A 2rtf e
o

III 1.2.

gde je C kapacitet, d debljina uzorka, c dielektriCna permeabil-

nost vakuma, A povrsina elektroda, G elektriCna provodnost uzorka

i f frekvencija polja. Kapacitet C i provodnost G se mogu

izracunati na osnovu izraza [731:

5ln5 i 4
_

U 2rtf

G= ~ = ~ cosS III 1.5.
K U

pri cemu je I izmerena struja kroz uzorak, U prikljuceni napona na

oblogama kondenzatora i 6 fazni pomeraj izmedu struje i napona.

4. Uredaj za merenje dielektriCne permabilnosti

Jredaj na kome je merena dielektriena permeabilnost je potpu-

no automatizovan dielektricni spektrometar marke DEA 2970 proizvo-

daca DU POINTS INSTRUMENTS. Osnovni delovi uredaja su modul sa ko-

morom za termicko tretiranje uzorka i elektrode izmedu kojih se

postavlja ispitivani materijal (slika 7 i 8.). PrateCa elektronika

obezbeduje stabilnost prikljucenog napona i temperature na kojoj

se vrsi merenje. Personalni raCunar povezan sa spektrometrom sluzi

da se preko njega kontrolise merenje, a nakon toga da se sakuplje-

ni podaci obrade. Osnovni tehnicki podaci o uredaju su sledeCi:
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temperaturski opseg -150-500 C

oprtimalna brzina grejanja uzorka 0,01-5 C

oprtimalna brzina hladenja uzorka 0,01-20 C

izotermska stabilnost + 0,2 C

frekventni opseg 0, 003-105 Hz

maksimalan broj predodredenih

frekvencija u eksperimentu 28

napon na elektrodama 1+0,001 V

osetljivost merenja dielektricne

permeabilnosti 0, 01

relativna greSka merenja dielektricne

permeab i 1 nos t i +5 %

dimenzije uzorka

a) duzina 25 mm

b) Sirina 25 mm

c) minimalna debljina -

d) maksimalna debljina 0,75 mm

59



kontroler
analizator

modulski
mikro

procesor

generator
frekvencije

obrada
digitalnog

signala

A/D
pretvaraC

n<

prikl juCak

elektrode

Slika 7. Sema spektrometra DEA 2970

Komponenta sistema kontroler-anal izator je primarna veza ope-

ratora sa modulom i omoguCava da se eksperiment kreira i startuje

kao i da se dobijeni podaci analiziraju i obrade.

Modulski mikroprocesor je osnovni deo modulske elektronike.

Zada.tak mu je da kontrolise osnovne funkcije instrumenta ukljuCu-

juCi i matematicke operacije sa podacima i komunikaciju sa kontro-

lerom.

Generator frekvenci je ima zadatak da obezbedi cist sinusni

napon koji se dovodi na elektrode za merenje.

Merne elektrode predstavl jaju najosetl jivi ji deo uredaja, jer

moraju da obezbede idealan kontakt sa ispitivanim uzorkom. NaCi-
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njene su od zlata koje je posebnim postupkom naparavanja naneSeno

na ravne porcelanske ploCice (slika 8b). Pored elektroda na ploCi-

ce su ugradeni i kontakti termopara za merenje temperature uzorka.

MERNI MODUL

ELEKTRICNI

KONTAKTI

ALUMINIJUMSKI
POKLOPAC

GORNJI SENZOR

UZORAK

DONJI SENZOR

ALUMINIJUMSKA

POSUDA

P E C

KONTAKTI TERMOPARA

POBUDIVACKA

ELEKTRODA

^OTPORNI

TERMOMETAR

K O N T A K T POBUfllVACKE

E L E K T R O D E

ZASTITNI
PRSTEN

(d)

MERNA ELEKTRODA

(b)

Slika 8. Merni modul (a), i elektrode (b) uredjaja DEA 2970
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5. Uskladivanje eksperimentalnih podataka sa matematiekim modelom

i diskusija rezultata

Matematieki model za dielektricnu permeabilnost pretpostavlja

da se realna polimerna struktura zamenjuje fizifiki ekvivalentnom

jednodimenzionom strukturom u kojoj postoji mogucnost kolektiviza-

cije elementarnih pobudenja. Uskladivanje modela i eksperimenta na

razlicitim polimernim strukturama daje mogucnost da se utvrdi uti-

caj strukture polimera na dielektricne osobine. Radi bilje preg-

lednosti u tabeli 2. su dati teorijski izrazi za dielektricnu per-

meabilriost, koji su poredeni sa eksperirnentom.

Tabela 2. Teorijski izrazi za dielektricnu permeabilnost

t ip
preskoka

srednji

put

1
i- u (e )

, , . , b , 2 p/b - 2 p/b ,a(e)=Be (a e f + a e )
1 2

E_ M2e2L f W ] 2~

2WA2 I A J

a^l-ErfCpVb) ; a^l-Erf (-pVb~)

b

W -2

1 A f 9 1
1 O — \2 W I 'I

V V -2

1 A I L f 0 .] . f . 0 1 1
4p2 w [ -x t e rv e j j

1 nAoo _ ™. „ _ 2

1 A W ^ n ? f i f ^rVUT 11
1 RTF \ o Fr*fi TT i/

, 2 w 167r e I L n c Erf| " " G
4p L n = l *- -1-1

P

a
n ? ny-n is

w

«— O RQ V

p
n— 1 R^-f-n ns

Uskladivanje eksperimenta i teorije uradeno je na rafiunaru, a

matematicki postupak u osnovi je metod najmanjih kvadrata. U prvom
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u bilo je potrebno zadati pocetne vrednosti svih parametara,

teorijske funkcije, a iterativnim postupkom dobile su se konacne

vrednosti. Postupak uskladivanja je raden dok se nije dobila mini-

malna vrednost standardne greske regresije cr. Ova velicina odgova-

ra standardnoj devijaciji merenih vrednosti oko "srednje vrednos-

ti", koju predstavl jaju vrednosti teorijske funkcije i jednaka je:

i
C r (e -e 2
u e xp r at-

Drugi kriterijum, koji definise kvalitet uskladivanja je

indeks korelacije izmedu eksperirnentalnih i izracunatih vrednosti

za dielektricnu permeabilnost [R(c ,e )]. Ovaj koeficijent
e xp r aC .

tezi jedinici sa povecavanjem tacnosti uskladivanja.

Mada na prvi pogled izgleda veoma jednostavno podesiti fun-

kciju na pet parametara, potrebno je istaci da se njihove vred-

nosti nisu mogle zadavati potpuno proizvoljno. Procena pocetnih

vrednosti parametara odmah je pokazala da uredenost strukture ima

dominantan uticaj. To znaci da su se vrednosti parametara L i A

morale zadavati vodeei racuna o stepenu kristalnosti iz tabele 1.

Za dobro uredene strukture odnos L/A morao bi biti veci nego za

slabije uredene. Pogresna procena pocetnih vrednosti ovih parame-

tara davala je veoma lose slaganje (velike vrodnosti cr i male

vrednosti indeksa R). teorijske i eksperimentalne krive. Takode

tip preskoka elementarnih pobudenja je od posebnog znacaja, jer

lose odabran preskok ne daje skoro nikakvo slaganje, bez obzira na

vrednosti parametara L i A. Procena pocetnih vrednosti za W i A

izvrsena je na osnovu do sada poznatih podataka o mogucim tipo-

vima pobudenja. Pocetne vrednosti parametara W i A trebalo bi budu

bar priblizno istog reda velicine sa odgovarajucim iz literature

[74]. Parametar /j ima uticaj iskljucivo na brojnu vrednost teorij-

ske funkcije, a ne i na njeno ponasanje u odgovarajucem tempera-

turskom intervalu. Vrednost parametra fj. birana je tako, da prva

iteracija daje e istog reda velicine kao i e
r aC exp.

Nakon odabranih pocetnih vrednosti parametara pokusalo se da

se primenom mehanizma svih navedenih preskoka (kvantni, deforma-

cioni i srednji slobodni put) objasni ponasanje dielektriene per—
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meabilnosti u funkciji temperature pri konstantnoj frekvenciji.

Za svaki od navedenih uzoraka ucinjeno je mnogo pokusaja

primenom predlozenih tipova preskoka i pokazalo se da ne postoji

opsti pristup za sve navedene uzorke. Naprimer teorijski izraz

dobijen na osnovu kvantnih preskoka (tabela 2.), za uzorak PHB i

PHB/HV davao je skoro linearnu zavisnost od temperature. Istovre-

meno eksperiment pokazivao da se radi o kvadratnoj zavisnosti ill

Cak zavisnosti nekog viseg stepena od T.

Za poliuretan koji je tipican predstavnik amorfnih polimera

dobro slaganje teorije i eksperimenta (slika 9) dobilo se primenom

mehanizma kvantnih preskoka i to za sledecii skup vrednosti para-

metara teorijske funkcije, standardne greske regresije cr i indeksa

korelacije R:

A=3,05±0,02 A

B, L=2,25±0,02A

E=A+2W=277 K /i=0. 031 ±0,001

R=Q

Na energetskoj skali ovakva pobudenja Ie2e u oblasti energija fe-

rolektrika pomerajnog tipa [74]. S druge strane odnos L/A~1 uka-

zuje na punu amorfnost ove strukture. Slaganje teorije i eksperi-

menta na osnovu vrednosti za cr i R u ovom sluCaju moze smatrati

dobrim. Standardna greska regresije cnO,47, priblizno je jednaka

sistematskoj gresci eksperimentalne vrednosti 0,05e za skoro

sve izmerene vrednosti (relativna sistematska greska merenja 5%).

Mo2e se zakljuCiti da mehanizam kvantnih preskoka, koji je sluCaj-

nog karaktera, daje dobro slaganje za slabo uredene strukture kao

sto je PU.
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Poiiuretan (PU)
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Temperature (K)

Slika 9. Slaganje teorijske i eksperimentalne krive za PU

(mehanizam kvantnih preskoka)

(o-eksperiment; puna linija-teorijska kriva)

Jedan od neuspelih pokuSaja uskladivanja teorije i eksperi-

menta je primena mehanizma srednjeg slobodnog puta na PU. I pored

toga Sto se odnos L/A menjao u veoma Sirokom intervalu nije se mo-

glo postici bolje slaganje od onog koje je prikazano na slici 10.
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Slika 10. Neuspeo pokusaj primene mehanizma srednjeg slo-

bodnog puta na uzorak PU.

Za uzorak biopolimera PHB najbolje slaganje eksperimenta i

teorije (slika 11) dobijeno je primenom mehanizma srednjeg slobod-

nog puta za sledeCe vrednosti parametara, standradne greske <r i

indei.^a korelacije R:

A=100 K
B

W=50 K
B

E=A+2W=200 K

A=21,43±0,} A

L=214,30±0,01 A

|z=0,061±0,001
R=0,97

Na osnovu vrednosti za A i W moze se zakljuCiti da u ovakvom tipu

polimernog materijala nastaju pobudenja koja odgovaraju energet-

skoj skali feroelektrika tlpa "ureden-neureden". Na primer kod je-

dinjenja KH PO temperatura prelaza je T =123 K [75], sto odgova-
2 4 C

ra velicini A=100 K . Takode je poznato da su interakcije izmedu
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0-H-O veza znatno manje od A (3-10 puta) [76-79], gto je opet u

dobroj saglasnosti sa dobijenom vrednoscu za W. Odnos parametara

L/A=10 pokazuje na osnovu predlozenog modela da se radi o dobro

uredenoj strukturi sto se moze videti iz podatka o visokoj kris-

talnosti (tabela 1.).

Rezultat uskladivanja za uzorak PHB daje standardnu gresku re-

greslje <r=0,37 i nesto je veCa nego sistematska greska 0,05e
exp

eksperimentalnog merenja (0,12 za najmanju vrednost c ). Posto
exp

je dielektriina permeabilnost merena samo jednom ne zna se slu-

cajna greska, koja bi u svakom slucaju povecala ukupnu gresku eks-

perimentalnog merenja., U torn slucaju o- bi bilo priblieno jednako

ili cak i manje od ukupne ekeperimentalnoe greske. Na osnovu izne-

tog moze se zakljufiiti da se radi o zadovoljavajucem slaganju teo-

je i eksperimenta.

9

8

-4-> 7m I
O
c.

'-§6
o>

54-

1

Poli-/?-hidroksibutirat (PHB)
(srednji slobodni put;

AA A

-L

260 280 300 320 340 360 380 400 420
Temperatura (K)

Slika 11. Slaganje teorijske i eksperimentalne krive za PHB

(mehanizam srednjeg slobodnog puta)

(A-eksperiment; puna linija-teorijska kriva)

Na uzorak PHB primenjen je i mehanizam kvantnog preskoka, ali

najbolje slaganje koje se moglo postici (koje ni u kom slufiaju ne
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moze da zadovoljava) prikazano je na slici 12.
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Slika 12. Primena mehanizma kvantnog preskoka na uzorak PHB

Vrlo sliCan po strukturi je biopolimer PHB/HV. Kao sto se mo-

glo i ocekivati i u ovom slufiaju je bio podesan mehanizam srednjeg

slobodnog puta, a optimalno uskladivanje sa teorijskom krivom

(slika 13.) je dobijeno za sledetie vrednosti parametara, standard-

ne gregke regresije i indeksa korelacije:

A=100 K
B

W=50 K
B

E=A+2W=200 K
B

A=14,55±0,02 A

L=130,95±0,02 A

(j=0,055±0,001

(r=0,36

R=0,99

Ocigledno je na osnovu dobijenih vrednosti da su za dielektriCne

karakteristike odgovorna pobudenja sliCna feroelektriCnim pobude-

njima tipa "ureden-neureden". Odnos L/A=9 pokazuje da je uredenost

strukture manja (tabela 1. manji stepen kristalnosti) nego kod

uzorka PHB. I u ovom slucaju cr je vece od najmanje sistematske



greske (0,11), all isti komentar rnoze da se prihvati kao i u pret-

hodnom sluCaju. Prema tome slaganje teorije i eksperimenta je za-

dovoljavajuce.
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Slika 13. Slaganje teorijske i eksperimentalne krive za PHB/HV

(mehanizam srednjeg slobodnog puta)

(x-eksperiment; puna linija-teorijska kriva)

PokuSano je sa primenom kvantnog mehanizma na uzorak PHB/HV,

all kao i u prethodnim sluftajevima neodgovarajuci mehanizam nije

mogao da da zadovoljavajuce slaganje. Najbolje slaganje koje se

postiglo u ovom slucaju prikazano je na slici 14. Kao i kod uzorka

PHB, teorijska funkcija nema tako brz rast, kako to zahtevaju

eksf\,. imentalni podaci.
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Slika 14. Primena mehanizma kvantnog preskoka na uzorak

PHB/HV

Za uzorak PP (koji je nepolaran i delimicno kristalian poli-

mer) ^Ksperiment pokazuje da dielektricna permeabilnost opada sa

porastom temperature u intervalu od 300-440 K. Vec je bilo reel da

polarnost sredine moze da nastane kao posledica premestanja pobu-

denja sa jednog mesta strukture na drugo i pri tome se stvaraju

kvanti multipol-multipol interakcije. Pobudenje pri tome gubi

energiju na stvaranje ovih kvanata, pa je na osnovu ove si ike i

definisan deformacioni preskok. Deformacioni preskok raste sa po-

rastom temperature. Ovo se mo2e objasniti slabljenjem veza izmedu

segmenata, pa se na polarizaciju sistema trosi manje energije. Sa

druge strane sistem se spontano vraca u nepolarizovano stanje, jer

je to stanje ni2e energije (inafie ne bi bio u startu nepolaran).

Pri visim temperaturama energetski razmak izmedu pobudenog i

osnovnog stanja je manji i sistem se brze i lakse vraca u os-

novno stanje (pri tome je verovatnoca da se sistem pri povratku

zadrzi na nakom primesnom ili drugom nivou minimalna). Ovo ukazuje
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da toplotni kvanti "omekSavaju" strukturu slabeci veze i pri tome

podsticu depolarizaciju sistema. Ovo ima za posledicu opadanje

dielektricne permeabilnosti sa porastom temperature.

Na osnovu ovakve predstave za PP, pretpostavljen je mehanizam

deformacionih preskoka i izvrseno je uskladivanje teorije i ekspe-

rimenta (slika 15.). Rezultat uskladivanja daje sledeei skup vred-

nosti parametara, standardne greske o- i indeksa korelacije P.:

A=0,5 K A=10,80±0,1 A
B (T=0, 12

W=130 K L=64,82±0,l A

E=A+2W=260,5 K n=0,007±0,001
B

.'

T\>bijeni podaci pokazuju da elementarna pobudenja u PP pripa-

daju onoj oblasti energetske skale kojoj pripadaju i feroelektrici

"pomerajnog" tipa. S druge strane mala vrednost A pokazuje da je

sistem prakticno rotaciono invarijantan, pa bi trebalo razmisliti

o tome da pobudenja u PP odgovaraju sistemu vezanih rotatora.

Odnos L/A-6 (manji nego za PHB i PHB/HV, a veCi Je nego za PU),

samo donekle pokazuje ispravnost usvojenog mehanizma. U principu

bi morao biti izmedu vrednosti za PHB/HV i PHB. Standardna greska

regresije ((r=0,12) je priblizno jednaka sistematskoj gresci mere-

nja (0,11), pa se slaganje teorije i eksperimenta moze smatrati

dobro.

71



2.22

2.20

^2.18
</>o
~ 2.16
.0
o
E 2.1 4-

o
c

•c 2.10

"« 2.08
Q

2.06

2.04

Polipropjlen (PP)
(deformacioni preskok)

280 300 320 340 360 380 400 420 440
Temperatura (K)

Slika 15. Slaganje teorijske i eksperimentalne krive za PP

(mehanizam deformacionog preskoka)

(o-eksperiment; puna 1inija-teorijska kriva)

Na uzorak PP moguce je primeniti samo mehanizam deformacionih

preskoka, Jer on Jedini daje opadajucu teorijsku funkciju. Preo-

stala dva mehanizma (kvantni i srednji slobodni put) pokazuju da

dielektriona permeabiInost raste sa porastom temperature.

Na kraju, mogu se proceniti temperature faznih prelaza u ispi-

tivanim uzorcima. Uobicajeno je da se temperatura faznog prelaza

proceni na osnovu jednakosti srednje energije toplotnih kvanata na

temperaturi faznog prelaza i energije potrebne za pobudenje izolo-

vanog segmenta predlozenog modela. Kako su strukture jednodimenzi-

one, srednja energija toplotnih kvanata na temperaturi prelaza T

E=-4-K T
2 B C

Ako se ova energija izjednaci sa E dobija se za T :

III 4.1.
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?F
T =-=£- III 4.2.
c K

B

Na osnovu izra'za III 4.2. procenjene temperature faznih prelaza su

za PU oko 550 K, za PHB i PHB/HV oko 400 K i za PP oko 530 K. Da

ne bi doslo do nesporazuma ovde se misli na fazni prelaz kod koga

inic5 ilna elementarna pobudenja prestaju da se pojavljuju u sis-

temu. Ilustracije radi, zna se da na Kiri temperaturi kod feromag-

netika T = I/K , gde je I integral izmene, isCezavaju spinski ta-
cQ B

lasi koji predstavljaju elementarna pobudenja za T<T
cQ
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Z A K L J U C A K

U disertaciji je ucinjen pokusaj da se analiza dielektriCnih

svojstava polimera maksimalno uopsti u metodoloskom smislu. Na os-

novu poredenja teorijskog prilaza i odgovarajucih eksperimentalnih

rezultata, moze se zakljuciti da je visok stepen uopstavanja pos-

tignut koriscenjem ideje da se dielektricna permeabilnost izracu-

nava kao srednja vrednost po normalnoj raspodeli koja ima maksimum

na srednjoj statistickoj vrednosti preskoka elementarnih pobude-

nja.

Izvesno narusenje pomenute opstosti nastaje zbog toga sto se,

bar prema dobijenim rezultatima, ne moze formulisati jedinstven

tip srednjeg preskoka za sve tipove polimera. Nezavisno od toga,

rezultati rada pokazuju da se polimeri mogu porleliti na nekoliko

klasa, pri cemu svakoj klasi odgovara poseban tip srednjeg presko-

ka.

U disertaciji je pokazano da se srednji kvantni preskok moze

uzeti kao realna osnova za opisivanje dielektricne permeabilnosti

amorfno-polarnih polimera.

Za klasu delimicno kristalnih-nepolarnih polimera najadek-

vatniji opis dielektriCnih svojstava posti2e se primenom mehanizma

deformacionih preskoka. Ovaj pristup se zasniva na ideji da ele-

mentarno pobudenje u toku kretanja kroz strukturu vrsi istovremeno

i njenu polarizaciju.

Za slucaj klase delimicno kristalnih-polarnih polimera ispos-

tavilo se da srednji slobodni put izmedu dva sudara elementarnih

pobudenja, uzet kao srednji preskok, dovodi do najboljeg slaganja

teorije i eksperimenta.

Navedene klase obuhvataju veoma sirok krug polimera. Za klase

koje ne pripadaju navedenim trebalo bi verovatno traziti neke dru-

ge mehanizme srednjeg preskoka ili, eventualno, kombinovati usred-

njavar • je dielektricne permeabilnosti po vec navedenim srednjim
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preskocima. Zavisno od strukture ovih polimera, ukupna dielektriC-

na permeabiInost mogla bi se dobiti kao suma srednjih po delovima

ekvivalentne duzine makromolekulskog lanca, pri cemu bi svaki deo

ekvivalentne duzine imao osobine napred navedene tri klase.

Vazno je istaci da je poredenje teorije i eksperimenta vrseno

nelinearnim metodorn najmanjih kvadrata. Moglo bi se pomisliti da

ovakav prilaz dopusta da se za svaki tip polimera postize zadovo-

Ijavajuce slaganje teorije i eksperimenta, bez obzira na izabrani

tip srednjeg preskoka. Ovo medutim nije istina. I pored svih poku-

saja, za amorfne-polarne polimere, nije se mogao naCi odgovarajuCi

skup parametara koji bi zadovoljio eksperiment, ako se koristio

deformacioni preskok ili srednji slobodni put. To takode vazi i za

ostale klase izabranih polimera. Za ovo je utroseno mnogo vremena,

a s obzirom da bi navodenje svih ovih pokusaja u tekstu disertacl-

je zahtevalo puno prostora, zakljucno izlaganje je mesto gde to

treba posebno podvuCi.

U teorijskim analizama je pretpostavljeno da elementarna po-

budenja nastaju kolektivizacijom pobudenja jednog izolovanog seg-

menta, a to znaci da pobudenja imaju gep i kinetieku energiju ko-

Ja nastaje usled prenosa sa segment na segment. Ovaj model elemen-

tarnih pobudenja pokazao se kao opravdan u smislu zadovolJavajuCe

reprodukcije temperaturskog ponasanja dielektriene permeabiInosti.>
Za ovako odabran tip elementarnih pobudenja, doslo se do zakljuCka

da su pobudenja u polimerima na energetskoj skali "ureden-neureden

i pomerajnih feroelektrika. Takode je potrebno podvuCi da pribliz-

no isto mesto na energetskoj skali zauzirnaju i pobudenja u feroma-

gnetnim materijalima. Navedene analog!je ne bi trebalo prihvatiti

kao ^.Lovu Cinjenicu da se kroz polimere prostiru elementarna po-

budenja feroelektricnog tipa ili pobudenja tipa spinskih talasa.

Zakljucak dobijen u disertaciji odnosi se iskljucivo na energetsku

skalu. Bilo sta vise od toga zahtevalo bi posebna eksperimentalna

istra2ivanja, koja nisu vezana za merenje dielektriene permeabi1-

nosti. To bi mogao i biti predmet daljih istra2ivanja. Ova ispi-

tivanja bila bi recimo rendgeno-strukturnog tipa gde bi se ispiti-

valo da li polimer sadrzi podstrukture sacinjene od 0-H-O, N-H-N

ili nekih drugih veza koje su tipicne za pojavu spontane elektric-

ne polarizacije. Proucavanje faznih prelaza mogla bi takode da ra-
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svetle problem tipa elementarnih pobudenja koja se prostiru kroz

polimernu strukturu. Rezultati koji su ovde dobijeni, suzavaju do-

nekle polje traganja za informacijom o karakteru elementarnih po-

budenja u polimerima.

Sto se tiee ispitivanja dielektricnih osobina, dalje eksperi-

mentalne analize zahtevale bi proveru zavisnosti ovih osobina od

frekvencije. Teorijski izrazi su dati u disertaciji, ali bi ovakva

ispitivanja zahtevala uredaj sa znatno visim frekvencijama polja

nego onaj sa kojim se raspolagalo. Ovo bi takode trebalo da bude

predmet daljih istrazivanja.
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D 0 D A T A K

Al. Voltera-ova jednaCina sa separabilnim jezgrom

Prilikom analize dielektricne permeabilnosti u odeljku 2b II

glave doSlo se do integralne jednacine za dielektricnu permea-

bilnost. Naglaseno Je da jednacina ima separabilno jezgro, all da

je ta jednacina Voltera tipa zbog toga sto pri konstantnim grani-

cama integrala jezgro Jednafiine zavisi od apsolutne vrednosti ra-

zlike argumenta [80].

Ako se u izraz II 2b 9. uvrsti II 2b 20 i II 2b 21. dobija se

jednacina za odredivanje dielektricne permeabilnosti koja se

sematski moze prikazati na sledeci nacin :

+ ro +pp
AJdte"a ' l|/;(t) + Bj. f - I , , ~d|A— u j . ^ . v —.1 . , — D X ~ t

.x)=f(x)+A dte 'i/Ht) + B dte

Al. 1.

Ovde je funkcija f(x) realna funkcija. Velifiine a i b su takode

realne, all su funkcije parametra w. Koeficijenti A i B su kom-

pleksne funkcije parametra w tj.

iA
A1.2.

B=B(w)=B(w) + iB(w)=B + IB
A1.3.

i i/»(x) je kompleksna funkcija koja se mo2e predstaviti kao:

A1.4.

Posto u oblasti t<x moduo |x-t|-> x-t, a u oblasti t>x moduo

x-t-> -(x-t) jednacina Al.l. se mo2e pisati

0

b x ~ a t
<//(x)=f(x)+Ae~axfdteatvHt) + Aebxfdte
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X 00

_ -bx (" ,. b t , , , . _ bx p .. -bt
+ Be dte i/»(t) + Be dte

A1.6.

Sada je pogodno uvesti funkcije

X

ax(x)=e^(x)

= Tdteati/»(t) ; C2(x)=-e~axi/»(x)

X

C (x)

C (x) = fd t e b t i / / ( t ) ;
4 J

A1.7.

pa se jednafiina A1.6. mo2e napisati u obliku

i / » ( x ) = M ( x ) + N ( x )
A1.8.

gde je

M(x)=f(x) + Ae"axC (x) + AeaxC (x)
1 2

N(x)=Be"b XC (x) + Be*bxC (x)
3 4

A1.9.

Al. 10.

U jednacini A1.9. pogodno je uvesti joS jednu novu funkciju

Al.ll.

tada M. 9. postaje:

M(x)=Ae~axC (x) + AeaxC (x) A1.12.
1 2
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Ako se izraz A1.12 diferenciara po x dobija se

M(x)=-aAe axC (x) + aAeaxC (x)
1 2

Al.13.
Diferenciranje relacije A1.13. po x daje jednacinu:

M(x)=a2Ae~axC (x) + a2Aea*C (x) - 2aAi/»(x)
J. f.

Al.14.

Iz JednaCina A1.12. i A1.13. odreduju se funkcije C (x) 1

C (x) :

, . aM(x) - M(x) ax A i icC (x)= J-T e Al. 15.

„ , , aM(x) + M(x) -ax
C (x)= - -^— -- e
2 2aA

Al. 16.

Nakon zamene Al.15. i Al.16. u A1.14. dolazi se do diferen-

ci jalne jednacine

M -a2M = - 2aAy>

Al.17.

Jednafiina Al.10. ima potpuno istu strukturu kao i A1.12. pa

se identiCna procedura svodi na

N -b2N = -2bBi/(

Al.18.

Dakle potrebno je resavati sistem diferencijalnih jednacina

A1.17. i A1.18., koji se s obzirom na cinjenicu da je

^»(x)=M(x)+N(x)+f(x) svodi na:

M - (a2-2aA)M = -2aAN - 2aAf

Al.19.

N - (b2-2bB)N = -2bBM - 2bBf A1.20.
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Jednacina A1.19. se dva puta diferencira po x i postaje

M -(a -2aA)M = -2aAN - 2aAf

A1.21.
Ako se iz A1.20 u A1.21 uvrsti N dobija se

M -(a2-2aA)M -4abABM = -2aA(b2-2bB)N + 4abABf - 2aAf

A1.22.

Iz Al.19 je

N= - H +
2aA <^aA

A1.23.

Uvrstavanjem ovog izraza za N u A1.22. dolazi se do

nehomogene diferencijalne jednacine cetvrtog reda oblika

M""-2RM'+ SM = F(x) A1.24.

gde je

a2+ b2- 2aA - 2bB
R= ^ A1.25

S=ab(ab-2aB-2bA) Al.26

F=2aA(b2f-f ) A1.27.

Da bi se reSila nehomogena jednafiina A1.24. potrebno je

prethodno reSiti njen homogeni deo

M - 2RM + fM = 0
h h h

A1.28.

Ax
Ova Jednacina se resava uobiCajenom smenom M =e pri Cemu se za

h

odredivanje parametra A dobija bikvadratna JednaCina

A*- 2RA + S = 0 A1.29.
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sa reSenjima

A = ± / R + / R2-S
1,2

f r
A1.30.

A = ± / R- / R2-S
3,4

Resenje jednacine A1.28. se moze napisati u obliku

4 Aux
M = V D (w) M ; M = e ;v=i,2,3,4
h u V hV hV

A1.31.

gde su D (w) proizvoljne funkcije ucestanosti. Posto je poznato

resenje homogenog dela jednacine A1.24.ona se dalje resava metodom

varijacije konstanti, tj. njeno resenje se trazi u obliku

A1.32.

U skladu sa metodom varijacije konstanti moze se pisati

, 4 , 4 ,
M = £ G (x) M ; V G (x) M = 0 A1.33.

u V hV u V hV
v-1 y=l

M = r G (x) M V G (x) M = 0 A1.34.
^ u hf ^ v hv

u=i y=i

4 4

M = V G (x) M £ G (x) M =0 A1.35.
u V hV u V hV

4 4

M = V G (x) M + V G (x) M = 0 A1.36.
u V hV u V hV

V=\o se izrazi A1.33.- A1.36. uvrste u A1.24. dobija se:

4 4

V G (X)(M' - 2RM + SM ) + V G (x)M = F
u V hV hV hV u V hV
=l , V=l
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i poSto je M - 2RM + SM =0, dolazi se do cetvrtop uslova za
hl> hV hV

I

odredivanje funkcije G (x)

V G (x)M = F^ v hv
v-i

A1.37.

Iz izraza Al.33,Al.34,Al. 35 i A1.37. nalaze se funkcije G (x), a

integracijom dobijenih izraza same funkcije G (x). Rezultat ukaza-

rie procedure je sledeci

Gi(x)=gi(w) + [dx
F(x)VMx)

V (x) A1.38.

F(x)W (x)
V (x) A1.39.
2

G (x)=g (w) + fdx
J

F(x)W (x)
A1.40.

G (x)=g (u) + fdx
4 4 J

F(x)W (x)

W(x)
= g (w) + V (x)

4 4
A1.41.

U dobijenim izrazima g , g , g i g su proizvoljne konstan-
1 £• O 4

te integracije koje zavise od parametara w, dok je Vronskijeva

determinanta oblika

M
lh

M
2h

M
3h 4h

W(x) =
lh

lh

2h

M
2h

M
3h

M
3h

M
4h

4h

M
lh

M
2h

M
3h

M
4h



a kofaktori Vronskijeve determinante dati su sa

M
2h

M
2h

2h

M
3h

M
3h

M
3h

M
4h

M
4h

M
4h

M
lh

M
lh

M
3h

M
4h

M M
3h 4h

M M M
lh 3h 4h

W
13

/

M
lh
„

M
lh

M'"
lh

i
M

2h

II

M
2h

M
2h

/

M
4h

//

M
4h

M
4h

; W ( x ) = -
14

A1.43.

M
lh

M
2h

M
3h

M
lh

M
2h

M
3h

M
lh

M
Zh

M
3h

Ako se A1.38.- A1.41 uvrste u A1.32 funkcija M(x) se moze

napisati u obliku:

M(x)=g + g (u)M + g (u)M
lh 2 2h 3 on

A1.43a.

+ M V (x) > M V (x) * M V (x) + M V (x)
lh 1 2h 2 3h 3 4h 4

Nalazenjem ove funkcije prakticno je zavrseno resavanje

integralne jednafiine Al.l. Dalji put do konaCnog resenja je jasan:

funkcija N(x) nalazi se iz A1.23 pri Cemu je M dato sa A1.43.

Posto je nadena funkcija N, trazena funkcija i/< se dobija kao

0 = M + N + f

A1.44

Kao sto se vidi iz izlozenog, (a to je napomenuto u odeljku II

2ta), egzaktno resenje za dielektricnu permeabilnost sadrzi cetiri

proizvoljne funkcije frekvencije, koje unose suvise visok stepen

proizvoljnosti pri specificiranju resenja. Zbog toga je u diserta-

ciji korisCeno priblizno resenje dobijeno metodom. iteracije.
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A2. Integral! tipa
r eikx
J k2± k2 dk

Da bi se odredila vrednost integrala

= f Ikx

2 2k - k'
-co o

dk

treba posmatrati konturni integral

A2. 1

Izx

2 . 2
Z - k

dz A2.2

gde je z kompleksna promenljiva. Ovde treba razlikovati dva

slucaja: ako je x>0 konturu L treba zatvoriti u gornjoj poluravni,

dok za x<0 kontura se zatvara u donjoj poluravni. Za x>0 kontura

ima ouiik (slika 16.)

-Q -K0-£

Slika 16. Zatvaranje konture pri refiavanju konturnog inte-
eizx

grala J = i ——•— dz u gornjoj poluravni (x>0)
J ~2 i,2z - k
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Kako navedena kontura ne sadrzi singularitete, integral J uzet po

ovoj konturi ravan je null. Koristeci relaciju J =0 i rastavljaju-

ci J na integral po realnoj osi na dva integrala po krugovima po-

luprecnika e i integral po velikom krugu polupreCnika Q, dolazi se

do relacije u kojoj je suma pomenutih integrala jednaka null.

Integral po velikom krugu sadrzi faktor e *' . Sva tri faktora

u eksponentu su pozitivna, jer je u intervalu ̂ e(0,7r) funkcija sirup

pozitivna. Ako se pusti da Q-»» i e-MD integral po velikom krugu

postaje ravan null, a relacija J =0 svodi se na

I =
X>0 -00

ikx

2 ?
k - k'

— Sin(k x) A2.3

Ukoliko je x<0 kontura se zatvara u donjoj poluravni (slika 17.)

-Q -KO-E -KO+C K0-e K0+e +Q

Slika 17. Zatvaranje konture pri resavanju konturnog inte-

grala J = i
Jzx

2 2
z - k

u donjoj poluravni (x<0)

Za naznaCenu konturu vazi da je J =0. Rastavljanje integrala J_

vrsi se kao i u prethodnom slucaju. Integral po velikom krugu
ixQS 1 n«p , .-proporcinalan je kao i ranije e , pri Cemu je zbog x<0 1
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Siii^<0 za <p€(0,2n) proizvod xQSin<p pozitivan. Ako se pusti da Q-*»

i e->0 integral po velikom krugu postaje jednak null, a preostali

integral! daju rezultat

+ 00
Jkx

I = | dk = -?— Sin(k x) A2.4
- J k2- k2 ko

x<0 -oo o

Na osnovu A2.3 i A2.4 moze se konaCno pisati da je:

+ 00
Jkx

I = I dk = - -£-- Sin k I x l A2.5.
- J .2 .2 k o 'k - k o

-00 o

Da bi se odredila vrednost integrala

1-00
Ikx

I = I dk A2.6.

posm: .ra se konturni integral

',1
1X2e

2 .2z + k
L o

dz A2.7.

Ako je x>0 kontura L se zatvara u gornjoj poluravni da bi se

integral po velikom krugu izgubio. Kontura ima oblik (slika 18)
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Z-Q-e i <fe(0,fl)

Q K

Slika 18. Zatvaranje konture pri reSavanju konturnog integrala
ixz

dz u gornjoj poluravni (x>0).
2 , 2
z + k

Za naznafienu konturu (s obzirom na Cinjenicu da pri x>0)

integral po velikom krugu postaje jednak nuli, za Q-xo moze se

odmah pisati:

I
- J"

Ikx ikz

2 ?
k + k'

X>0 -00 o

2 , 2 k
z=Ik Z + k o

o o

n -xk
e o

A2.8

Ako je x<0 kontura se zatvara u donjoj poluravni (slika 19.)
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Slika 19. Zatvaranje konture pri reSavanju konturnog integ-
ixz

rala J =
2 . 2
z + k

- dz u donjoj poluravni (x<0).

moze se pisati:

'.'I-
ik: Ikz

dk= -?,7ii Res -

x<0 -to

2 . 2
z=-lk Z + k

o o

xk
71 o

A2.9.

Dobijeni rezultati A2.8 i A2.9 mogu se napisati u obliku

jedinstvene formula:

= Jdk- . 2 . 2 kk + k
00 o

-k x
It o '

e A2.10.
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A3. Generalisani Poasonovi integral!

Na ovom mestu ce biti nadene vrednosti sledecih generalisanih

Poasonovih integrala

+ 0 0 2 2 ,
- ( x - a ) / b -c x

I = I dx e A3.1.

+ 00 2 2
- ( x - a ) / b

I = dx e cos(ex)
c J

+ 00 2 2
- ( x - a ) / b

Integral A3.1 mo2e se napisati kao

gde je

. ( i ) _ [
•E

0 2 2
- ( x - a ) / b +c x

. ( 2) _

E

A3. 2.

- Idx e s i n c l x l A3.3

I - I ( 1 ' + I ( 2 > A3.4.

dx e A3.5.

o o 2 2
- ( x - a ) / b - c | x |

r*"= Idx e A3.6.

Nakon smene (x-a)/b=y navedeni integrali postaju:

a/b 2
d) r -y + b c v + *c

I = dy e A3.7

oo 2

(2) r "y ~
r = Idy e A3.8.

-a /b

Kako je -y2+bcy+ac=-(y-bc/2)2+(b2c2+4ac)/4 i
2 ? 2 2

-y -bcy-ac=-(y+bc/2)J + (b c -4ac)/4 integral! A3.7 i
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A3.8 postaju

b

2 2(l) tb c+4ac)/4f -(y-bc/2)
= be dye A3 . 9 .

00
2 2 2

T(2) . ( b e -4ac)/4 I -(y+bc/2) . .I = be dye A3. 10.dye"

b

Ako u A3.9. uvedemo smenu y-bc/2=-z, a u A3.10. smenu y+bc/2=z

integral! respektivno postaju

CO

2 2 2
T ( l ) ( b e + 4 a c ) / 4 f - z . ..
I = be dze A3. 11.

E

bc /2+a /b

CO

2 2 2
T ( 2 ) , (b c - 4 a c ) / 4 I -z
I = be dze A3. 12.

b c / 2 - a / b

CO CO

oo 2 /—
~ z V Tl

Ako se iskoristi formula J" = S ~ S i cinjenica da je Jdze =-

moze se pisati

-
2 b

o

A3. 13.

A3. 14.

X
2

gde je:

Erf(x)=-^- dte-t ; Erf(-x)=-Erf(x) A3.15.
/7T

0

poznata funkcija greske. Zamenom A3.13 i A3.14 u A3.4 dobija se
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gde je

. J_
i 2i J

co 2 2 .
-(a-x)/b + J c x

dxe A3.23.

Dati integral takode treba razbiti na dva dela

I =i(1)+i(2) A3.23.a
s s s

gde su:

2 2 .
- ( a-x)/b -Ic |x

lll'= ̂ 4-| dxe A3.24.
s
'(i>= J_r

21 J

oo 2 2 .
-(a-x)/b + Ic |x

I(2)= i-| dxe • A3.25.
s TJ

0

Posle smene (x-a)/b=y navedeni integrali se svode na

-a/b
2

•y(l) b f , - y - l b c y - i a c .„ „_
=07- dye A3. 26.
2l Js

b f
=2l-j

oo
2 .

-y +Ibc y + lac

-a/b

2 2
2 , ibc ,2 b e +4iac

poSto je -y -ibcy-iac=-(y+ - - — ) - — - ̂ -

.2 2
2 ., , ibc ,2 b e -4iac

-y +ibcy+iac=-(y- - - — J - - - --

formule A3. 26. i A3. postaju:

2 2
b c + 4 i a c ibc 2

_ / \ __ / . . • \ OL / O V V "*" ' /

n_ b r
2i 6 J y A3.28.
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2 2
b c -41ac Ibc 2

fdy e A3.29.
J
-a/b

U prvom integralu izvrsi se smena y-H'bc/2=-z, a u drugom y-ibc/2=z

pa se dobija

2 2
b c + 4 i a c

4 . 2
( 1 ) b f , - z ._ „_

I =^r— e dze A3.30.
S til J

a/b-ibc/2

2 2
b c -41ac

co

-
2i

-a/b-qbc/2

Uvodeci funkcije greSaka dobija se sledeCi rezultat:

A3.31.

2 2
b c +4 lac

| r ( l ) b/7T f , a . be .1 „[ =_—— e I l-Erf(-T— -i-=— >\.
s 4i b 2

2 2
b c —4 Jac

, / — «
I? ( 2 ) DvTT i - ^ „ x a. . i-<^ > i .„ „„

ts i — T- r" f I + I A < ^ iI - ) l I _ , I J . V L - r i j j /AO . 0 0 .

Ako se A3.33. i A3.32 uvrste u A3.24. a, dobijeni rezultat u

A3.22. dilazi se do rezultata:

2 2
b c

b/TT
I = —^rr~ es ^1

lac _ , a . be . -lac , a . be ,1
l e Erf( r—+-i-=— ) - e Erf( r—+i-~— ) j =b 2 b i

i
[ e

2 2
b c r . ,- T iac , a . b e

e 4 Im| e Erf( r-H-sr- ,, A 3 _ 3 4 _
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A4. Funkcija greske kompleksnog argumenta

U proracunu dielektricne konstante polimera javlja se funkci-

ja greske kompleksnog argumenta (videti A3.34. ). Na ovom mestu bi-

ce dato pravilo za nalazenje ovakve funkcije greske.

Funkcija greSke kompleksnog argumenta moze se napisati u ob-

liku [81]:

oc+i/3 2

Erf(a+i/3)= -?- J dx e~* A4.1.
\/n o

Prilikom izracunavanja ove funkcije mora se poci od izraza:

2 03 2

e"x = V (-1)" -V- A4.2
L n!

n = 0

,'.ko se izraz A4.2 integral! u granicama od 0 do a-i-ip i pomno-

zi sa 2//7I dobija se:

_ _,. .„. 2 P (-1) r 2n 2 P (-1)
Erf («+1p)= __ [ — S dx x = _ [

•n n = 0 0 V7I n = 0

A4.3.
r

Kompleksan broj a+i(3 mo2e se napisati u obliku:

(a+i/3) = R eJ<P ; R= / cx2+/32 ; v= arctg —- A4.4.

Na osnovu ovog sledi da je:

'l= R2n + 1 e J l 2 n + 1)1P= R2n + 1[cos(2n+l)y)+isin(2n+l)(p]

A4.5.

Nakon uvrstavanja A4.5 u A4.3. dobija se:

Erf(<x+i/3)= RetErf(a+i(3)]+iIm[Erf (a+i|3)] A4.6.
M

gde su:

94



p n r-nn
Re[Erf(c t+i /3)] « — ) ^r\ , R"r '1cos(2n+l)y

A4.7.

2 M
Im[Erf(a+ip)]= ~

/Tt n = 0

A4.8.

A5. Izvod integrala I(x)= dt<p(t) i neke primene na funkciju greSke

Izvod funkcije zadate integralom

f (x)

I(x)=fdty(t) A5.1

a

trazi se na osnovu opgte definicije izvoda

, ., - .„ _I (x J = 11 m T AS. 2
Ax

A-X)

gde je

f ( x + Ax )

I(x+Ax)=f dty(t) A5.3.

a

Kako je Ax mala velicina, funkcija f(x+Ax) se moze aproksima-

tivno pisati kao:

f(x+Ax)=f(x)+Axf(x)+-jj-(Ax)2f (x) A5.4.

2
U datom razvoju zadrzan je clan proporcionalan (Ax) da bi

bilo uocljivo da taj clan ne daje nikakve doprinose izvodu

funkci ie I(x).
B+C B B+C

Na osnovu proste relaclje £ = S+ S gde se uzima Asa ; B=f;
A A B

CsAxf+-i-(Ax)2f izraz A5.2 postaje:
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1 2
f ( x)+Axf ( x)+—( Ax) f(x)

2i r
I(x)=lim -4- A5.5.

Ax J
Ax-X)

f (x)

Primitivna funkcija funkcije <p oznacice se sa 0 sto znaci da

je
/

<(> =<{> A5.6.

Na osnovu ovoga izraz A5.5. se moze pisatl kao:

I(x)=lim -- <
o A iCi

Ax-X)
A5.7.

Funkcija 0 se zatim razvije u red

A5.8.

Ako se A5.8. uvrsti u A5.7. i pusti da Ax-X) dolazi se do rezultata

l'(x)=f'(x)0[f(x)]

sto se s obzirom na A5.6. svodi na

I(x)=f'(x)<p[f(x)] A5.9.

Dobijena relacija bice iskoriscena za razvijanje funkcije

greske u Maklorenov red. U paragrafu II 2e javila se potreba da se

funkcija greske tipa Erft/a(l±x)±b] razviju u Maklorenov red sa

tacnoscu do prvog stepena x zakljucno. Drugim recima bila je

potrebna aproksimativna formula

Erf[?(x)]«{Erft€(x)]> + X<Erf[£(x)]> A5.10.
x=0 x=0

Prvo ce biti razvijena u red funkcija Erf[/a(l+x) +b]. Na osnovu

A5.9. mo2e se pisati
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Erf[/a(l+x) +b]=—

O

a - [ /a (1 + x ) + b ]
,- T 1+x

Vn

Odakle sledi:

A5.11.

<Er f [ / a ( l+x)+b]} =
x = 0

Posto je <Erf[/a(l+x)+b]} =Erf(/a+b) na osnovu A5.ll. i opsteg raz-

voja A5.10. sledi da je ,

,— 2

Erf[bVa(l+x)]~Erf(b+/a~)+/aATe~ ( a ) X
A5.12.

A6. ReSavanje transcedentne jednaCine oblika +ln(z)=ln(z )
2 o
Z

U odeljku II 2e usvojeno je da se dielektricna permabilnost,

kao funkcija frekvencije i temperature, uzme kao srednja vrednost

po normalnoj raspodeli koja ima maksimum na srednjem preskoku y .
G

Sirina ove raspodele (grupisanost rezultata oko srednjeg preskaka)

definise parametar A koji se odreduje iz transcedentne JednaCine:

2

J_ p =e = 2/n — ; p= - A 6.1.

Treba napomenuti da je pri manjim vrednostima A normalna raspodela

uza, tj. rezultati su bolje grupisani oko y .

Na ovom mestu ce se detaljnije razmatrati resavanje transce-

dentne jednacine A 6.1. za koju je pogodno uvesti smenu:

z- A A 6 2

nakon cega se A 6.1. svodi na:
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z exp(l/z )=z A 6.3.

Primenom operacije logaritmovanja na izraz A 6.3. dolazi se do re-

lac i je:

1 ln(z)=lnz
2 o

A 6.4.

Nadalje ce se ispitivati funkcija:

f(z) = 1
+ ln(z) A 6.5.

Funkcija je definisana za z>0 i nema nula, dok za z->0 i z +00 tezi

beskonacnosti. To znaci da funkcija f(z) ima jedan pozitivan min-

mum koji se dobija resavanjem jednacine f'(z)=l/z-2/z . Resavanjem

se dobija da su koordinate pomenutog minimuma u tacki M(/2,ln/2e).

Resenja transcedentne jednacine A 6.4 su apcise preseka krive

f(z) A prave linije ln(z ), kao sto je prikazano na slici 20.

Slika 20. Grafieki prikaz resenja transcedentne jednaCine

1/z +lnz=lnz

98



Kao sto se da videti u opstem slucaju dobijaju se dva resenja

za A. Takode se vidi da jednacina nema resenja ako je ln(z )<ln(/2e
o

i da ima samo jedno resenje u specijalnom slucaju, (Inz )=ln(72e).
o

Navedeni uslovi se mogu izraziti u nesto kompaktnijoj formi:

> /e/2jr ; postoje dve vrednosti za A A 6.6.

—- = /e/2ir ; postoji samo jedno resenje za A A 6.7.

i konacno ako je

— < /e/27i A 6.8.

ne postoji resenje za A, tj. ceo prilaz naveden u odeljku II 2e.

ne moze biti primenjen. Tada bi trebalo koristiti usrednjavanje po

nekoj drugoj raspodeli.

U slucaju deformacionog preskoka moze se pisati:

pa je:

zdee= z/n -±-(e Q -1) A 6.9.
o A

Na osnovu ovog, u slucaju deformacionog preskoka transcedentana

jednacina A 6.4. postaje:

ln(z. J=ln2/Tt - _ (g -1) A 6.10.
Z def
def

Treba napomenuti da se u intervalu temperatura primenjenih u eks-

perimentu (Ts(300,440 °K)) resenja transcedentne jednacine ponasa-

ju kao linearna funkcija oblika:

— = p = a -4- + b A 6. 11.
Z def def W def
def

sto je i prikazano na slici 21.
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1.75

P

1.65

1.55

p=2.067-0.150*0/W

( W=130 KB )

2.2 2.6 3.0 e/w 3.4

Slika 21. ReSenje transcedentne jednacine, p u funkciji

temperature, pri konstantnoj energiji W=130 Kg

(deformacioni preskok)

U navedenom intervalu temperatura lako se mo2e naci srednja vred-

nost za p i ta je vrednost ulazila u teorijsku funkciju prilikom

fitovanja podataka za mehanizam deformacionih preskoka.

U slucaju kvantnih preskoka ima se:

=A = - L(e -
0 0

V=

pa je
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-1 ~a
zq = - 2/7t(e -1) In (1-e

o
A 6.12.

Transcedentna jednacina u ovom slucaju postaje:

ln(z ) = ln| - 2/rr(e
2 q

-i
A 6. 13.

I u ovom slucaju u navedenom intervalu temperatura reSenja tran-

scedentne jednacine su linearna funkcija oblika:

= p =b + a ~-rr
Z q̂ q q V

kao sto je prikazano na slici 22.

A 6. 14.

P

1.278

1.268

1.258

1.248

p= 1.173+0.158*0/V

( V=»600 KB)

0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80
0/V

Ilika 22. ReSenje transcedentne jednacine p u funkciji tempe-

rature pri konstantnom parametru V (kvantni pres.)

Pr i l ikom fitovanja podataka (u slucaju kvatnih preskoka) bolji

rezultat se dobijao ako se u teorijsku funkciju za dielektriCnu
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konstantu ne uvrstava srednja vrednost p, nego eksponencijalna

funkcija po V dobijena metodom najmanjih kvadrata. Ova funkcija

prikazana je na slici 23.

1,60

P

1.40

1.20
0

p=2.83*V°-13

200 400
600 V(K.)8°°

Slika 23. Zavisnost resenja transcedentne jednacine p od

parametra V (kvantni preskok).

Konacno za slucaj preskoka kao srednjeg slobodnog puta ima se

Ifn~~^>r\

n=l /n

pa je transcedentna jednacina data kao:

-1

Erf(7i/ nW/0)
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-i
. , ,ln(z )= 0 .2

2A W

r~

ssp
n = l

Erf (it/ nW/9)

A B. 15.

I u ovom slucaju odrzava se linearnost resenja transcedentne jed-

nacine oblika:

1
= p = a

e
Z ssp s s p W
ssp

ssp
A 6.16.

Ova funkcionalna zavisnost prikazana je na slici 24.

p=1.629+0.049*0/W

W=50 KB)

6.0

Slika 24. Zavisnost resenja transcedentne jednacine u fun-

kciji temperature, pri konstantnoj energiji

W=50 K (srednji slobodni put).
B

Prilikom fitovanja u ovom slucaju najbolji rezultat se

dobijao kada se u teorijskoj funkciji za dielektricnu permeabil-

nost za p uzimala srednja vrednost u datom intervalu temperatura.

Na kraju Je potrebno istaci da se od dva moguca resenja

transcedentne jednacine uvek uzimalo levo resenje koje daje ve6e

vrednosti za p (odnosno manje vrednost1 parametra \) sto odgovara

uzoj normalnoj raspodeli, odnosno vecoj grupisanosti resenja oko

srednjeg preskoka.
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A7. Eksperimentalni rezultati merenja dielektriCne permeabilnosti

Tabela 3. Rezultati eksperimentalnih merenja

PU

T (K)

293,86

296,79

299, 19

301,66

304,35

306,95

309,50

312,06

314,62

319,75

322,30

324,89

327,43

329,97

332,54

335, 12

337,68

340,26

345,40

347,94

353,08

355,60

358, 18

c

8,28

8,43

8,56

8,69

8,84

8,95

9,07

9,2(J

9,33

9,58

9,71

9,84

9,98

10, 10

10,23

10,35

10,47

10,59

10,81

10,92

11,09

11, 15

11,21

PP

T (K)

303, 15

313, 15

323, 15

333, 15

343, 15

353, 15

363, 15

373, 15

383, 15

393, 15

403, 15

413, 15

423, 15

c

2,20

2, 19

2, 18

2, 18

2, 17

2, 16

2, 15

2, 14

2, 13

2, 11

2, 10

2,08

2,07
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Tabela 4.Rezultati eksperimenatlnih merenja

PHB

T (K)

296.51

300.83

307.20

316.33

324.05

328.67

334.80

339.44

342.56

345.64

347. 18

354.91

356.45

357.99

361.06

365.69

367.25

370.33

373.49

376.60

379.67

381.29

384.56

387.81

389.44

391.03

392.67

394.30

395.91

397.56

399. 15

400.77

E

2.48

2.50

2.52

2.55

2.59

2.62

2.66

2.71

2.74

2.79

2.81

2.97

3.01

3.05

3. 14

3.33

3.41

3.58

3.80

4.04

4.31

4.45

4.78

5. 19

5.44

5.72

6.06

6.44

6.86

7.30

7.74

8. 18

PHB/C22/.HV)

T (K)

292.94

294.45

297.31

298.75

301.93

304.96

308.03

309.59

312.7

315.77

317.32

320.37

325.01

328. 1

332.74

335.84

338.94

342.03

345. 11

348. 15

349.67

352.79

355.92

357.49

360.56

362.03

363.61

365. 15

366.66

c

2.27

2.30

2.37

2.41

2.50

2.61

2.75

2.84

3.03

3.28

3.41

3.71

4.25

4.63

5. 18

5.50

5.80

6. 10

6.48

6.90

7. 10

7.57

8.27

8.92

10.50

11.46

12.73

14.29

15.95
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