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Sazetak

Nedavni primjeri pristupa modeliranju i racunalnim proracunima
plasti¢nosti i loma u polimernim sustavima dokazuju da se njihove
karakteristike razlikuju od takvih procesa u kovinama. Fizicke me-
hanizme plasti¢nosti i loma prate procesi lokalizacije. Plasti¢nost i
smic¢no tecenje dovode do zapodinjanja i rasta smicnih vrpci koje
su posljedica unutarnjeg omeksavanja nakon tecenja, za kojim
slijedi usmjereno ocvrscivanje. Do loma uobicajeno dolazi zbog
mikronapuklina, s lokaliziranim deformacijama u njima koje se
prosiruju zbog mjesnoga plasti¢nog tecenja vrlo malih veli¢ina.
Porast mikronapuklina u polimerima moze se, za staklaste polimere
u ¢vrstom stanju, opisati modelom gibanja polimera gmizanjem.
Tek su nedavno razvijeni konstitutivni modeli plasti¢nosti i modeli
kohezivne plohe za napukline koje sadrzavaju bitne karakteristike
tih procesa. To se posebice potvrduje usporedbom s vremenskom
liestvicom na kojoj su proucavani plasti¢nost i lom. Tako je jos uvijek
vedina pitanja o polimernom lomu neodgovorena, pa tomu mogu
racunalna i modelna mehanika znatno pridonijeti.
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Summary

The examples of recent modelling and computational studies given
in this paper serve to demonstrate that plasticity and fracture in
polymeric systems have particular features that distinguish them
from those in metals. Both in plasticity and fracture, the physical
mechanisms involve localization. Plasticity, or shear yielding, leads
to the initiation and propagation of shear bands, which are a con-
sequence of intrinsic softening after yield followed by orientational
hardening. Fracture is commonly caused by localization of defor-

mation in the craze, which propagates because of the local plastic
flow at a very small size scale. A constitutive model for plasticity
and a cohesive surface model for crazing that capture these es-
sential features have been developed only recently. This is especially
true when compared to the time frame over which plasticity and
fracture have been studied. Thus, there are still many open issues
in polymer fracture and to resolve them a lot can be done using
computational and modelling mechanics.

Uvod / Introduction

Literatura o ponasanju polimera kao tvari (usporediti') uobicajeno
prepoznaje dva nacina loma: smi¢no tecenje i napregnuti prijelom.
Smic¢no se tecenje u pristupu mehanike ¢vrstog tijela oznacuje kao
plasti¢nost, dok su mikronapukline zaseban nacin krhkog prijeloma
makromolekulnih tvari. Vecina polimera, kao $to su poli(metil-me-
takrilat) (PMMA) i polikarbonat (PC), moze iskazivati oba nacina
loma ovisno o naprezanju, temperaturi i smicnoj brzini te drugim
¢imbenicima. Pri razvlacenju vecina se polimera slama krhko s
mikronapuklinama. Sveza je izmedu molekulnih karakteristika i
uporabnih svojstava jos neistrazena. Taj se rascjep tek u posljednje
vrijeme premoscuje mikromehanickim modeliranjem loma. Ovaj
rad je pregled novijih teorijskih radova koji istrazuju pojavu poli-
mernog loma.

Op¢i teorijski pristup modelnom prikazi-
vanju gibanja polimernog lanca / General
theoretical approach to model overview of
polymer chain motions

Model gmizanja polimernog lanca / Polymer chain
reptation model

Model gibanja polimernog lanca gmizanjem (e. reptation) uspjesno
opisuje funkcije svojstava o molekulnoj masi i vremenu.?* Gibanje
se svakoga polimernog lanca promatra kao gibanje kroz cijev koju
stvaraju bliski okolni lanci.* Topolosko je odredenje cijevi dano u
modelu prvotnog puta.>® Taj je put najblizi topoloski put izmedu
prepletaja. Tocke prepletaja odreduju izvorni put, a predstavljaju
topoloska ogranicenja zbog susjednih lanaca koja onemogucuju
pokrajnje (bo¢no) gibanje polimernog lanca. Porast prepletaja
znatno ogranicava gibanje i suZava cijev kroz koju lanac moze gmi-
zati. Prepletaji se mogu zamisliti kao priviemena mjesta umrezenja
kojima se ogranicava gibljivost lanca, s vremenskom ljestvicom koja
je povezana s vremenima difuzije cjelokupnog lanca.” Model preple-
taja®'%koji je razvijen za polimerne taljevine uspjesno je primijenjen
na mikronapukline u vrhu prijeloma krhkih, amorfnih polimera.'
Ovisnosti o molekulnoj masi i koncentraciji izvedene u modelu
prepletaja, cijevnome modelu ili modelu izvornog puta mogu biti
primjenjive u opisu ponasanja pri prijelomu amorfnih polimera.
Jednostavni model prepletaja moze biti ocrtan procesima deformi-
ranja, izvlacenja i prijeloma. Ovisno o brzini Sirenja mikronapuklina
i duljini polimernog lanca moguci su sljedeci procesi pri prijelomu:
kidanje (cijepanje) lanaca; mjesno razvlacenje lanca izmedu preple-
taja blizu ili ispred mikronapukline, a prije kidanja lanca (za niske
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brzine Sirenja mikronapuklina); mjesno izvlacenje lanca, a zatim
kidanje lanaca ili potpuno izvlacenje lanca, te deformiranje cijelog
lanca, prije kidanja lanaca, ili djelomi¢nog ili potpunog izvlacenja
lanca, pri ¢emu je prvotno takav proces elasti¢an i povratan; no
unutar vremenskog raspona t,, ukupnog vremena gmizanja lanca,
dolazi do promjene izvornog prepletanja lanaca pa je taj proces u
konacnici plasti¢an. Ukupna se energija prijeloma E, po jednome
polimernom lancu, moze izraziti kao:

E,=E+E +E )

gdje su: E_udjel zbog kidanja lanca, E_ udjel zbog deformiranja
mjesnoga ili razvucenog prepletaja, E udjel zbog djelomicnoga ili
potpunog izvlacenja lanca.

Prema cijevnome modelu, oblik se polimernog lanca mijenja u dva
koraka: a) proces uravnotezenja fluktuacija u duljini konture lanca
(karakteristicno vrijeme t,) i b) reptacijski proces (karakteristi¢no
vrijeme t). Karakteristi¢na se vremena mijenjaju s brojem prepletaja
po lancu, N:'

2)

7, ~ 1, N?
e

3)

gdje je t, relaksacijsko vrijeme prepletaja. Prema tome vrijede
sljedece relacije:

— 3,5 1,5
T, ~1,N TN

(4)
(5)

Teorijski'? je pretpostavljena specificna plosna energija y, kaplje-
vina i mekih organskih cvrstnina (voskovi, ¢vrsti polimeri) reda
< 0,1 J/m? No pokusom su odredene energijske vrijednosti od
oko 100 do 1 kJ/m?, $to su vrijednosti mnogo vece'* od teorijskih
procjena energije nuzne za cijepanje jedini¢nog sloja kovalentnih
veza od oko < 0,5 J/m2. Puna je plo3na lomna energija y materijala
visoke molekulne mase odredivana za komercijalne materijale i pri
tome je odredivan utjecaj molekulne mase'> ¢ (tablica 1), geome-
trije ispitka' i temperature.'®

T ~M?3I(zaM<M)

max

7. ~M@zaM<M)

max

Op¢i teorijski pristup / General theoretical
approach

Lomna plosna energija materijala, ovisno o temperaturi, tlaku i br-
zini deformiranja, odredena je (na temelju pretpostavke o slijednoj
prirodi loma'?) kao zbroj triju udjela: lomne energije (y,), energije
deformiranja (y,) i kohezivne plo3ne energije (y ):

y=v,+t7, 17, (6)

TABLICA 1 - Ovisnost lomne plosne energije o molekulnoj masi
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Ponasanje polimera odredeno je podruc¢jima molekulnih masa:
prijelazna vrijednost srednje broj¢ane molekulne mase za prijelaz
od kapljevitog ponasanja u ponasanje ¢vrstog stanja (x_ ), stupanj
polimerizacije prepletanja (e ili M) te kriti¢ni stupanj polimerizacije
za viskozno tecenje (x). Monomer pokazuje plosno naprezanje koje

je karakteristi¢no za organske kapljevine (y ), a koje raste s promje-

nom slobodnog obujma ili gustoce. Pri sobnoj temperaturi nije
nuzno cijepanje kovalentnih veza jer (male) molekule proklizu jedne
pokraj drugih. No pri stupnjevima polimerizacije oko x = 10 — 30
viskoznost toliko poraste da svojstva materijala ovise o brzini de-
formiranja. Pri x . moZe dodi i do cijepanja kovalentnih veza (y,),
iako je i nadalje prevladavajudi ¢lan plosnog naprezanja. Energija za
cijepanje kovalentnih veza pridonosi plosnoj energiji sve dok se ne
prekine oko tre¢ine kovalentnih veza. Pri toj je vrijednosti energije
(e) zanemariv doprinos plosnog naprezanja i zapocinje viskozno
tecenje (y,). Lomna plo3na energija, dakle, moZe se izraziti u ovi-
snosti o molekulnoj masi (tablica 1, slika 1), gdje je W(r) maseni
udio r-tog mera za dani stupanj polimerizacije x , y_lomna ploSna
energija polimera beskonacne molekulne mase, M_molekulna masa
mera, e molekulna masa prepletaja.
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SLIKA 1 - Ukupna plosna lomna energija za polistiren u ovisnosti o
stupnju polimerizacije x : ¢ -kohezivna plosna energija organskih
kapljevina, y_; O - energija cijepanja kovalentnih veza ili lomna
energija, y,; A - energija viskoznog tecenja ili deformiranja, v,
FIGURE 1 - Total surface fracture energy for polystyrene depending
on the polymerization degree x : - surface energy of organic
substances, y_; O - energy of breaking chemical bonds or fracture
energy, y,; A - energy of viscous flow or deformation, v,

Kidanje polimernog lanca / Chain breaking

Energija ¢e za kidanje lanca cijepanjem (kemijske) veze biti priblizno
jednaka u svim slucajevima reda RT, gdje je R plinska stalnica, a T
temperatura. Kidanje lanca pojavit ¢e se ako su vremena kraca

TABLE1 - Dependence of fracture surface energy on molecular weight

BrOJ_c ani prosjek stupnja p o_//mgr/zacue Lomna plosna energija / Fracture surface energy
Numerical average of polymerization degree
- ko ( 1k ) ’
X =X =Y =V~ V=37 —
n n, | Y=Yo=V (MoXn )2/3 )/124 (MOXn)
k 14
— + — _ e + e
V '}/O '}/1 yeo (Moxn)2/3 (S_Xn//-)s )(Xn /—>5) |||
Xn l=s — Xn =se -4
' 1 k y
= _ S + e _
Y (y(zll (Moxn) (S_Xn,/_ﬂ J(Xn Xn,/—>5)
X, =e Y=Yty Y, =y ty. 2, {1—fW(r)dr}+yC [1—fW(r)dr}
0 0
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ili reda vremena za molekulnu difuziju (z,), pri ¢emu, dakle, do
kidanja dolazi samo ako je t_ < z,, 5to znadi ako je brzina Sirenja
mikronapukline v veca od srednjeg razmaka izmedu prepletaja koji
premoscuju put mikronapukline.

Mjesno razvlacenje lanca izmedu prepletaja blizu ili
ispred napukline / Local polymer chain extension
between entanglements near or in-front of crazing

Dva susjedna prepletaja na jednom lancu koja su smjeStena na-
suprot rastu¢e mikronapukline, tako da se lanac razvlaci izmedu
njezinih ploha. Moguce je razlikovati podrucja odredena duljinom
lanca N:

a) N < N_'?, gdje je N duljina lanca, a N_ fenomenoloski parametar
koji opisuje srednji broj veza u lancu izmedu dva bliska prepletaja
dane makromolekule s drugim lancima; u ovom je podrucju
vierojatnost prepletaja mala pa je doprinos zanemariv.

b) N2 < N < N_; u ovom je podru¢ju moguce od jednoga do dva
prepletaja po lancu pa je energijski doprinos zanemariv.

o) N > N, za srednjei duge lance moze do¢i do najveceg razvlacenja
po prepletaju pa je energijski doprinos usporediv s doprino-
som pri kidanju lanca, a ocekuje se da ne ovisi o duljini lanca.
Razvlacenje lanca pojavit ¢e se ako su vremena dulja ili reda
vremena za molekulnu difuziju (z,), dakle ako je t. > 7, jer je
razvlacenje odredeno entropijskim gibanjem zasebnih segmenata
lanca, izmedu i neovisno o mjestima prepletaja. Energijski ¢e
doprinos prepletaja, znadi, postojati uvijek ako je brzina Sirenja
mikronapukline v manja od srednjeg razmaka izmedu prepletaja
koji premos3c¢uju njezine napukline (c).

Mjesno izvlacenje lanca / Local polymer chain
extrusion

Energijska apsorpcija, a da ne dode do kidanja, u potpuno
razvu¢enom lancu izmedu prepletaja moguca je izvlacenjem lanca
kroz prepletaje. Broj prepletaja duz duljine lanca, L", koji se izvladi,
odreduje razliku u ponasanju izmedu dugih i srednje dugih lanaca.
Za srednje je duljine lanca N_ < N < 2N_ te je energijski doprinos
jednak E_= 3RTN_/2. Dodatni je doprinos E, zbog izvlacenja lanca
iz cijevi, jednak:

_ kv

E,=——I/(N=N,)’ 7

2 =30 | N=N) %)
gdje je D, nesmetana difuzijska stalnica za zasebnu Rouseovu
vezu, v brzina izvlacenja lanca iz cijevi sa silom F . Za duge je lance
N > 2N_ energijski doprinos razvlatenjem jednak E, = 3RTN /2.

Deformiranje cijelog lanca / Deformation of the
entire polymer chain

Za duge lance moguce je prosirenje podrucja deformiranja pri vrhu
mikronapukline; pri tome se prepletaji uvlace u prosireno podrucje

pri njezinu vrhu. Takvo je razvlacenje lanca povratno i elasti¢no, no
nakon vremena t,, ukupnog vremena za gmizanje, nastaje plasti¢no
deformiranje, jer lanac zaboravlja izvornu konfiguraciju. Zbog vi-
sokih naprezanja ili povisene temperature u vrhu mikronapukline
moze dodi do viskoznog tecenja. Gmizuca se cijev moze ponasati
kao Rouseov lanac, s vremenskom stalnicom i difuzijskim svojstvima
odredenima ogranicavajué¢im ponasanjem prepletaja, pa je vremen-
ska ljestvica odredena visokim brzinama Sirenja proloma u odnosu
na potpuno izvlacenje lanca. Polimeri s velikim vrijednostima za N_ i
d (gdjeje d ~ aN_'?, karakteristicna dimenzija prostorne udaljenosti
izmedu prepletaja) mogu se lomiti uz sitne napukline, a za polimere
s niskim vrijednostima N_i d ocekuje se nastajanje podrucja velikog
deformiranja pred vrhom prijeloma (tablica 2).2°

Molekulni mehanizmi zilavosti / Molecular
mechanisms of toughness

Razliciti molekulni mehanizmi mogu pridonositi zilavosti plasto-
mernih polimera (usporediti duromernu Zilavost, posebice epok-
sidnih smola?"): segmentna deformacija i klizanje lanaca, nastaja-
nje Supljina i mikronapuklina, tecenje i pucanje veza u lancu. Pri
tome je samo pucanje lanca nepovratno, dok su drugi mehanizmi
(djelomicno) povratni. Poticanje loma ostvaruje se razvlacenjem
plasticno deformiranih lanaca, entropijskim razvlacenjem lanaca,
porastom slobodne povrsinske energije i medusobnim razdvaja-
njem/raspletanjem lanaca.

Plasti¢no razvlacenje i porast slobodne energije /
Plastic elongation and increase of free energy

Pri deformiranju amorfnih polimera segmenti lanca elasticno se
istezu do tocke kidanja veza te se pri tome gubi trenutacni dio
elasti¢ne energije U, kada elasti¢cno deformiranje okoline matri-
ce onemogucuje trenutacno razvlacenje. Ako entropija S raste s
razvlacenjem (mreze) lanaca, tada pridonosi i rastezna poticajna
sila,? F > 0, koja potice lom segmenta lanca duljine r. Budu¢i da
naprezanje smanjuje gibljivost lanaca, amorfni slojevi mogu prijeci
iz viskoelasti¢nog stanja u Cvrsto stanje i pri temperaturama koje
su znatno vise od temperature staklastog prijelaza izmjerene pri
pocetnim uvjetima. Mehanicko polje mijenja medumolekulnu i unu-
tarmolekulnu gibljivost. Unutarmolekulna gibljivost smanjuje se zbog
smanjenja konformacijske entropije, do koje dolazi stlacivanjem lanaca
te smanjenjem broj mogucih konformacija. Medumolekulna gibljivost
smanjuje se zbog porasta gustoce slaganja lanaca. Otvaranje Supljina
pri nastajanju mikronapuklina zahtijeva nastajanje novih slobodnih
ploha, povrine A. Povecanje povrsine A, i ploSne slobodne energije
A.g dovodi do plosne sile F,. Razvlacenje i stanjivanje N mikrovlakna
(duljine |, - L) unutar mikronapuklina praceno je porastom povrsine
vlakana. Pri postojanom obujmu materijala poticajno naprezanje za
prijelom, zbog plosnog rada, izrazava se kao:
(di—d,))y

= 8
7a dz dw (/12_/11) (

=

TABLICA 2 - Usporedba energijskih doprinosa molekulnih mehanizama prijeloma; gdje je d - duljina segmenta izvornog puta

(d=N,P), I, =N_-I|

TABLE 2 - Energy terms for molecular mechanism of cracking, where d is the segment length of primitive path (d? = N_- 12), |_ = N_- |

e

PMMA PC
Mehanizam / Mechanism N,=20,l=10nm N=6I=18 10nm Ul;ggvo
d=73nm, | =19 nm d=44nm,| =11 nm

Cijepanje lanaca / Chain breaking 400 kJ/mol; 10" J po lancu (T = 300 K)
Mijesno razvlacenje lanca / Local chain N =10 - 10% J po prepletaju; broj prepletaja = 10'® PR

; e " e . . 1072)/m
extension (ili 6 - 10?° prepletaja po m?)
Mjesno izvlacenje lanca / Local chain 10" J po lancu 107 J/m?
extrusion za dulje lance (molekulna masa 2 - 10%) : 107"® J po lancu 100 J/m?
Deformiranje cijelog lanca / Deformation N » 400 - 10" J po lancu; broj prepletaja 40 po lancu 5

. ; - > . s 10%)
of entire chain (ili 6 - 10?° prepletaja po m3)

30(2009)2:68-75 polimeri



Primjerice za polistiren (PS)??, poticajno naprezanje je 0,44 MPa.
To je naprezanje izrazito malo pa se i ne moze zapaziti kao dio
naprezanja prijeloma. Vremenski ovisno nestajanje plosnog dodira
odgovara adhezijskoj energiji proloma, a za razdvajanje lamela
priblizno je jednaka 0,1 J/m?2. Energija prijeloma ovisi o postignu-
toj plasti¢noj deformaciji i razlici temperature prema temperaturi
staklastog prijelaza.?#?> Nemoguce je razdvojiti utjecaj difuzije lanca
i relaksacije lanca ili porasta plohe zbog razlic¢ite naravi nastajanja
ostecenja/prijeloma. Rastezno naprezanje za razdvajanje dviju ploha
raste razmjerno unutar odredenih podrucja, kao funkcija korijena
vremena razdvajanja t 2. Podrudja su: nestajanje fizickog dodira,
izvlacenje krajeva lanaca iz suprotnih matrica (ploha), nestajanje
prepletaja nakon razdvajanja, postojano nestajanje granice faza.?®
Prema difuzijskome modelu, difundiranje je lanaca moguce izmedu
jednakih ili slicnih polimera, a nastaje prigodnim molekulnim gi-
banjima pri T > T_. Na rastu¢im granicama faza difuzija dovodi
do prozimanja lanaca s bilo koje strane granice, a time do porasta
fizickog umrezivanja ili prepletaja. Pretpostavlja se da je energija
G, za razdvajanje dodirnih ploha prijeloma razmjerna sadrzaju
(broju) N prepletaja i omjeru povrsina rastu¢ih ploha A/A . Po-
stizanje potpunog prijeloma (A/A_ = 0) i nastajanje povrsine s
konacnim neravninama zahtijeva rast neravnina pod djelovanjem
razvla¢noga medugrani¢nog naprezanja (nastalog zbog vanjskog
polja i plosne sile razdvajanja). Za polimere je vremenska ovisnost
tih procesa odredena viskoelasti¢no3¢u pa je trajanje odredeno
trenuta¢nom ¢vrsto¢om materijala. Pri T > T_rastezni je modul ni-
zak pa se gubitak dodirne plohe odvija vrlo brzo. Prema difuzijskom
se modelu pretpostavlja da je broj fizickih veza po jedinici povrsine:
n(t) = AN(t), razmjeran srednjoj prodornosti molekule Ox. Srednja
se dubina prodiranja molekule dobije prema Einsteinovu modelu,
pa je energija prijeloma razmjerna:

ZDt 72 (9
<Ax*(r,)>

=

G(t)=G, ? =G, (

gdjejen, = n(t,) broj fizickih veza po jedinici povrsine koja je odreduje
punu kratkotrajnu cvrstocu.

Razvidna su dva molekulna mehanizma u prijelomu: prvi, vrlo brz ali
usporavajudi za njegovo nastajanje, pri kojemu naprezanje djeluje
na visoku koncentraciju krajeva lanaca u sloju plohe koja nastaje
pri rastu prijeloma; drugi, spor, koji je povezan s gibljivim dijelom
unutar susjednog dijela matrice koja se plasti¢no deformira (lanci
sadrzavaju maniji broj fizickog umrezenja/prepletaja). Aktivacijska je
energija za difuzijski dio prijelomne ¢vrsto¢e?” oko 280 kJ/mol. Prema
giraricijskom polumjeru fy koncentraciji krajeva lanaca u razdvojenim
plosnim slojevima, pomak tezinskog sredista za gmizuéega gibanja
lanca odgovara pomaku od < x(t) >= 2,5 nm, uz difuzivnost od
D = 102" m%s (za PPMA/SAN mjesavinu).?®3° Nastajanje oste¢enja
na mjestu prijeloma u polimerima prakticki je uvijek praceno rasple-
tanjima lanaca ili pucanjem (prijenosom materijala), i to difuzijom
lanaca i nestajanjem prepletaja. Nastajanje i rast (plohe) prijeloma u
neojacanome, neusmjerenome plastomernome materijalu vazno je za
opis primjenjivosti materijala, ali je samo jedan od oblika zakazivanja
materijala. Ostali su: toplinsko omeksavanje (zbog elektri¢noga ili
mehanickoga gubitka), nepostojano puzanje ili razvlacenje.

Krhki prijelom / Brittle fracture

Pri deformiranju plocastog ispitka koji sadrzava pokrajnji urez duljine
w, a s naprezanjem razine o,, moZe do¢i do krhkog prijeloma ako je
pohranjena elasti¢na energija visoka. Uvjet nepostojanog sirenja mi-
kronapuklina moze se izraziti visom brzinom rasta slobodne energije
G, prema materijalnom otporu R. To omogucuje izracun a_, veliCine
mjesta pogrjeske u dodatno neurezanom ispitku, iz kratkotrajne
cvrstoce g,

a =—< (10

m 2

=

KATEGORIZIRANI RADOVI

gdje je K_materijalno ovisni kriticni faktor naprezanja.?' Prema tome
su izraCunate prividne velicine mjesta pogrjesaka za PMMA 50 um,
za PS ¢ak 620 um.*?

Mikronapukline / Crazing

Pri dugotrajnom naprezanju vecina (kristalastih i amorfnih) ma-
terijala zakazuje nastajanjem sitnih napuklina, mikronapuklina.
Pregled prijeloma upucuje na vremenski dva razdvojena podrugja:
podrudje zrcaljenja i podrucje netoplinskog Sirenja. Opticki se zrca-
lienje moze zapaziti tek unutar 20 % vremena prije prijeloma (za PE
i PVQ).?* Mikronapukline rastu te pri nekoj odredenoj velic¢ini dolazi
do prijeloma ispitka, koje se zbiva u nekoliko faza: razvoj mjesta
pogrjesaka sve do pojave izrazitih, ko-planarnih podrucja mikro-
napuklina ciji doseg postaje vidljiv na povrsini ispitka, toplinski
rast tih podru¢ja i brzo nastajanje prijeloma=* Tek se pri vrlo malom
broju prijeloma moze njegovo poticanje pripisati nejednolikostima
(ili tvrdim mjestima) u materijalu. Na mjestima nejednolikosti po-
javljuje se ko-planarno podrucje mikronapuklina, koje je posljedica
razvlacenja puzanjem i raspletanja medu molekulnim lancima. Po-
sljedica je pri rasteznom puzanju nastajanje mikronapuklina u PVC-
u. Toplinska je ovisnost vremena Zivota t, opisana Arrheniusovom
jednadzbom,* gdje je E_ aktivacijska energija: za PVCE, = 397 kJ/
mol, a za PE-HD E_ = 181 kJ/mol, te V, aktivacijski obujam: za PVC
V. =1,7410% m¥mol i za PE-HD V_ = 3,61-10 m¥mol.

Nastajanje napuklina / Cracking

Pri djelovanju sile, nakon odredenoga indukcijskog vremena, a zatim
vrlo brzo okomito na smjer rasteznog naprezanja, otvaraju se napu-
kline u odredenome, ograni¢enom plosnom podrudju. Prvotni korak
u nastajanju napregnutih napuklina je gubitak priviacivosti klupka
na mjestu, koje je pogodno zbog smanjenja prozetosti i pri tome
potaknuto mjesnim naprezanjem. Drugi je korak plasti¢no deformi-
ranje medusobno topoloski prepletenih klupka. Zatim se postrano
(bocno) prenosi razvlacenje toga klupka na susjedne molekule, cime
se potice nastajanje dodatnih praznina. Pri postojanom ili rastu¢em
naprezanju praznine se spajaju i time nastaju vlakna. Ta vlakna nastaju
iz izrazito deformiranih, fizicki prepletenih molekulnih klupka. Najveci
dio energije prijeloma trosi se na produljenje vlakana sve do prekida
veze medu njima, Sto odgovara porastu duljine od 40 % do 60 %.
Prijelom vlakana nastaje pri smanjenju presjeka i, u konacnici, zbog
gubitka prepletaja (pri malim molekulnim masama) ili prekidu lanca.
Veli¢ina praznina od 10 do 20 nm i promjera vlakana od 10 do 50 nm
pokazuje da pri njihovu nastajanju sudjeluje samo nekoliko mole-
kulnih klupka.*® Dakle, za nastajanje prijeloma odlucujuéi su niska
molekulna masa, smanjeno prozimanje molekulnih klupka, smanjena
medumolekulna priviacivost i visoka ¢vrstoca lanca. Prijelomi su po-
vratni u pocetnom stupnju jer se mogu ponistiti uklanjanjem napre-
zanja i zagrijavanjem. Takvi uvjeti omogucuju veliko rasipanje energije,
primjerice u zilavim, visefaznim plastomerima (PS-HI, ABS, ASA), ali
i u drugim homopolimerima pri razlic¢itim oblicima naprezanja (PVC,
PS, PMMA, PC). U tim slucajevima otpor nastajanju prijeloma R raste,
zbog nastajanja napregnutih prijeloma i plasticnog deformiranja,
do vrijednosti od 12 do 36 klJ/m?. Za povisenje zilavosti u visefaznim
sustavima pozeljno je da napregnuti prijelomi pokazuju nisko inici-
jacijsko naprezanje, visoku energiju rasta i kona¢no ogranicavanje
i zaustavljanje rasta prijeloma. Statisticki je sklupcan molekulni se-
gment, koji je dio duljeg lanca obuhvac¢enog u deformirajucoj okolini,
izloZen entropijskim i energijski elasti¢cnim osnim silama, koje djeluju
na krajeve segmenta, te smicnim silama, koje su posljedica odnosnog
pomaka segmenta prema okruzju. Dio se polimernog lanca (segment)
moze odazvati translacijskim ¥ili rotacijskim pomacima promjenom
konformacije i osnim razvlacenjem, ovisno o stanju i jakosti polja
naprezanja i vremenskoj ljestvici. Molekulna naprezanja prijeloma
stvaraju mjestimicno velike sile na odsjeccima lanca, primjerice pri
brzim, razvlacnim ili kapilarnim tecenjima ili razvlacenjima visoko
usmjerenih vlakana. Sklupcana makromolekula u razvlacnom polju
tecenja pokazuje dva prijelaza:®’ prvo, iz sklupéanoga u potpuno
razvuceno stanje, a zatim se razvuceni, elasti¢no visoko deformirani
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lanac prekida. Rastezna je granica karakterizirana promjenom od
elasticnog deformiranja u plasticno ponasanje materijala. Konforma-
cijski se deformiranje moze promatrati kao mjesno brzo zagrijavanje
staklastog materijala iznad temperature staklastog prijelaza, Sto
izaziva porast udjela konformacijskih stanja povisene energije.>®3°
Porast je udjela gauche konformacija vise energije opazen u ataktnom
polistirenu (aPS) i mjeSavinama s butil-stearatom i poli(vinil-metil-ete-
rom) (PVME) pri prekoracenju granice razvlacenja.*® Nakon granice
razvlacenja transkonformacije se oporavljaju.

Plasti¢nost zbog smic¢nog tecenja i prijelom /
Plasticity by shear yield and cracking

Smicno je tecenje opisano u mikromehanickome kontinuomnome
modelu kao klju¢na znacajka plasticnog tecenja pri velikim defor-
macijama, koje karakterizira brzina i toplinsko popustanje, a za
kojima slijedi intrinzi¢no deformacijsko omeksavanje te anizotropno
oc¢vrsnuce.*' Prijelome je moguce modelirati i u opisu kohezivnih
ploha. Konstitutivni odziv u ¢lanovima rastezanja i razdvajanja
sadrzava naprezno ovisnu inicijaciju napregnutog prijeloma, brzin-
sku ovisnost Sirenja prijeloma nastalu zbog fibrilacije, te kona¢nog
loma. Plasti¢nost i napukline medusobno se odreduju u vrhu pri-
jeloma.*? U tom se modelu jedinstvena kohezivna ploha smjesta
pred vrh prijeloma.

ViSestruki prijelomi oko ureza / Multiple cracking
around notch

Pocetna su jednoosna, rastezna ispitivanja na PMMA ploc¢ama sa
sredisnjim provrtom potaknula razvoj kriterija zapocinjanja prijelo-
ma.** Nakon opterecenja opazena su podrugja s visokom gustocom
napuklina oko provrta. Model zahvacene kohezivne plohe posluzio
je za modeliranje tog pokusa.* Zapocinjanje prijeloma opazeno je
kao sazimanje elasti¢nog naprezanja u ekvatorijalnoj ravnini provr-
ta. Bududi da prvotni prijelomi rastu postrani¢no u ploci, podrudje
prijeloma 3iri se u smjeru opterecenja.

Mehanicka svojstva mjeSavina polimera / Mechanical
properties of polymer blends

Trzisna je uspjesnost neke odredene polimerne mjesavine zada-
na njezinim mehanickim svojstvima (modul elasti¢nosti, Zilavost i
omeksavaliste (e. softening temperature)) i preradljivos¢u. Uobicajene
polimerne mje3avine sadrzavaju krhku matricu i raspriene Cestice
kaucuka malih veli¢ina koje sluze za poboljsanje Zilavosti. Zilavost je
odredena unutarnjom kavitacijom kaucukovih cestica* koje snizuju
troosno naprezanje tako da podrzavaju smicno tecenje i napregnuti
prijelom matrice.*® Zapocinjanje i rast smicanja izmedu Cestica?’ te
znatno smicanje izmedu kavitiranih kaucukovih Cestica odreduje
makroskopsko ponasanje plastomera.®® Poznato je da se zilavost
polimera znatno poboljsava rasprienjem kaucukovih cestica (od
20 do 40 vol. %). Zilavost se uobitajeno ostvaruje putem vise
mehanizama: napukline, prijelom, kavitacija i smi¢no tecenje. Ka-
vitacija kaucukovih Cestica oslobada troosno naprezanje u matricu
polimera. To smanjuje vjerojatnost nastajanja napuklina i prijelo-
ma u matrici te potice plasti¢nu deformaciju u matrici smi¢nim
te¢enjem. Zilavost je uobi¢ajeno povisena kada je podrugje velikih
plasti¢nih deformacija razvuceno u ve¢em obujmu tvari. Zilavost je
u mjesavinama odredena s nekoliko ljestvica veli¢ina. Makroskopska
je ljestvica ona plasti¢ne deformacije, pri ¢emu napukline i prijelomi
nastaju pri vrhu rastuceg loma. Na mezoskopskoj se ljestvici mogu
razlikovati zasebne kaucukove Cestice. Ta je ljestvica bitna jer tu na-
staju kavitacija i smi¢no tecenje koji odreduju zilavost mjesavina.

Adhezija / Adhesion

Za postizanje uobicajene razine rasteznih svojstava Zilavog polistirena
koji sadrzava polietilensku fazu u obliku Cestica polietilena (PS/PE)
nije nuzna adhezija dviju faza. U ravnini PE Cestica nastaju mikro-
napukline, a zbog niske brzine razvlacenja i niske razine naprezanja
vlakna mikronapukline ne pucaju. No pri visokim brzinama ispitivanja
nastaje samo manji broj mikronapuklina pri jednakim deformacijama

u kratkom vremenu, a s visokim razinama naprezanja, pa je nuzno
da PE Cestice ne odvajaju plohu mikronapuklina. Dobru zilavost PE/PS
mjesavina moguce je posti¢i samo dobrim prianjanjem PS matrice i
PE Cestica uz dodatak kompatibilizatora.

Zilavost / Impact strength

Ponasanje materijala u uvjetima udarnog opterecenja utvrduje se
odredivanjem udarnog rada loma.**>? Vrijednosti udarnog rada
loma pokazuju je li materijal Zilav ili krhak pri uvjetima udarnog
opterecenja. Savojna energija nuzna da brid bata (Charpy ili 1zod)
prelomi epruvetu ili je provuce izmedu oslonaca jednaka je udarnoj
radnji loma, a izracunava se iz izraza:

a,=Gt(h,-h) (11)
gdje je a_, energija nezarezane epruvete (ili a_, energija zarezane
epruvete), G sila bata, h, pocetna visina bata, h, visina koju je bat
dosegnuo nakon loma ili provlacenja epruvete. Usporedba pokazuje

da su dva oblika ispitivanja savojne zilavosti podjednaka odziva (slika
2).53
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Notched impact toughness after Charpy I kJ/im?

SLIKA 2 - Korelacija odredivanja savojne Zilavosti s urezom po Izodu
i Charpyju polistirena visoke Zilavosti (PS-HI)*>

FIGURE 2 - Correlation of results of notched impact toughness
determination after Izod and Charpy of high-impact polystyrene
(PS-HI)>

Velic¢ina cestica i mikronapukline / Particle dimensions
and crazing

Razina zilavosti odredena je najboljom mogucom velicinom cestica.
Lomno je produljenje zbog mikronapuklina povezano sa zilavoscu pa
broj zapocetih mjesta i obujam mikronapuklina odreduje Zilavost. Vla-
kna ¢e napuklina pucati za d > d_, gdje je d_kriti¢na debljina. Lomno
razvlacenje, €, za ispitke pri prijelomu bit ¢e zadano jednadzbom:>*

v 3f(v)} s (4;1)2/3 sl d v d
& v, { ax |V 3 Va7, v, ) 2r

gdje je v, obujamni udio u skupljanju (Cestica), a r je polumjer Cesti-
ce. To oznacuje da ce za promjere Cestica vece od d_isprva pucati
vlakna, a tek ¢e se zatim lomiti Cestice ili odvajati od matrice. Time
raste ¢, s opadanjem promjera Cestice. Ako je 2r < d, tada ce se
lomiti Cestice ili odvajati prije nego Sto vlakna s mikronapuklinama
dostignu najvece razvlacenje vlakna. Napukline su oslabljenje na
najslabijemu mjestu i odjednom vlakna nose cjelokupno naprezanje
pa dolazi do prijeloma (slika 3). Najvise se lomno produljenje i
savojna zilavost ocekuju za d priblizno jednako d , gdje je kriti¢na
dimenzija d_odredena svojstvima matrice. Vrijednosti su d_za PS-HI
nekoliko um (slika 2), a za SAN nekoliko desetaka um. Dvofazna
polimerna mjesavina PC/PMMA (70/30) ima bolja rastezna svojstva
u odnosu na PC (slika 3) ako je veli¢ina podrucja krhke rasprsene
faze nadzirana do veli¢ine manje od 1 um.>> No ako je veli¢ina
podrucja veca od 1 um, tada su mehanicka svojstva mjesavine
PC/PMMA slabija u odnosu na svojstva PC-a.>®

(12)

30(2009)2:68-75

polimeri



60
.‘..-.-....-..
50 4 s L "
Q";!. s { LD
40 - P N
© g Ay
£ 30 1 ,6:' i
4 b
© " b
20 gm !
10 A ﬁ‘ 2"
] I8
O . L 1 1 AI% Y 3 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16
e/ %

SLIKA 3 - Krivulja rastezno naprezanje — istezanje (o-¢) ASTM D638
type I, epruveta od polikarbonata (Merlon M40) s jednim provr-
tom u ovisnosti o promjeru provrta: m- 0; ® - 0,03125 mm; & -
0,0625 mm; A - 0,125 mm?

FIGURE 3 - Tensile curve (o-¢) of ASTM D638 type |, specimen of poly-
carbonate (Merlon M40) with single hole in dependence of round
drilled hole diameter: m-0; ® - 0.03125 mm; ¢ - 0.0625 mm;
A-0.125 mm>
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SLIKA 4 - Lomno istezanje e, za ASTM D638 type |, epruveta od
polikarbonata (Merlon M40) u ovisnosti o promjeru jednog provrta
¢53

FIGURE 4 - Elongation at break (e,) of ASTM D638 type | specimen
of polycarbonate (Merlon M40) in dependence on single round
drilled hole diameter ¢°3

Velicina cestice pri smicanju / Shear particle
dimensions

Veli¢ina Cestica nije bitna pri smicanju materijala kakav je poliamid
(PA), vet je to kritican razmak izmedu ploha bilo kojih dviju Cestica:
kriticna meducesti¢na udaljenost (t ) odreduje prijelaz krhko-Zilavo.>’
Prikaz ovisnosti Zilavosti o promjeru kaucukove globule pri postoja-
nome obujamnom udjelu pokazuje nagli prijelaz pri odredenom pro-
mjeru kaucukove Cestice, t = t_. Za krace je vrijednosti t < t_materijal
Zilav, pri ¢emu zilavost raste s obujamnim udjelom globula. Svojstvo
matrice moze se tako izraziti u jedinicama duljine. Morfolosko je
objasnjenje prikladno za sferolitnu strukturu poliamida (PA), ali nije
prikladno za objasnjenje nastajanja napuklina u polistirenu (PS). To-
plinsko polje znatno utjece na rast napuklina, budu¢i da mali dodatak
glicerina moze naglo ohladiti fibrile PS u mjesavini PS/PE pa ne dolazi
do rasta napuklina.>® Pokusom se moze odrediti prividni obujamni
udio kaucukove faze (slika 5). Za polistiren visoke Zilavosti prividni
obujamni udio kaucukove faze iznosi oko 20 %, dok je maseni udio
samo oko 6 - 8 %.

Puzanje / Creep

Prikaz produljenja e, epruvete napregnute dulje vrijeme pri tem-
peraturi g, nekim stalnim naprezanjem s,, koje je niZe od granice
razvlacenja R_ za tu temperaturu, s vremenom (krivulja puzanja)>*°
moze biti opisan izrazom:

KATEGORIZIRANI RADOVI

e=1tm (13)
gdje je m eksponent koji se mijenja tako da je u prvom dijelu krivulje
m < 1, u drugom dijelu krivulje m = 1, a u tre¢em dijelu krivulje
m > 1 (slika 6). U prvom se dijelu krivulje prirast produljenja po-
stupno smanjuje, a u drugom je dijelu, uz stalnu brzinu puzanja,
prirast produljenja s vremenom priblizno stalan, pa se taj dio moze
opisati pravcem. U tre¢em dijelu dolazi i do loma epruvete zbog
brzeg rasta produljenja s viemenom. Puzanje materijala toplinski je
potaknut, nepovratni proces deformiranja materijala koji nastaje u
uvjetima stalnog opterecenja tijekom duljeg vremena pri odredenoj
(ili povisenoj) temperaturi. Stoga na pojavu puzanja utjecu sljededi
parametri: stakliste, vrsta i udjeli prepletaja te mikrostrukturna
stanja materijala. Plasti¢no je tecenje u materijalu posljedica po-
maka dislokacija. Znakovita je razlika u naprezanju nuznom za
pocetak pomaka dislokacija kod materijala Ciji su polimerni lanci
povezani kemijskom vezom (umrezeni materijali) u odnosu na one
koji imaju samo fizicke prepletaje polimernih lanaca kao nositelje
dislokacije. Pri niskim temperaturama mogucde je gibanje disloka-
cija samo u kliznim ravninama (konzervativno gibanje), dok pri
visim temperaturama moze doci i do penjanja dislokacija u smjeru
okomitom na njihovu kliznu ravninu (nekonzervativno gibanje). Pri
niskim temperaturama granice razdvojenih faza povoljno djeluju na
mehanicku otpornost materijala jer su zapreka za gibanje disloka-
cija, no za puzanje pri viSim temperaturama granice razdvojenih
faza djeluju nepovoljno jer izmedu faza dolazi do proklizavanja
zbog mogucénosti nekonzervativnoga gibanja.
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SLIKA 5 - Savojna Zzilavost po Izodu polistirena visoke Zzilavosti (PS-
HI, ispitak prema I1SO normi) u ovisnosti o promjeru provrta, d*3

FIGURE 5 - Impact toughness (after Izod) of high-impact polysty-
rene (PS-HlI, ISO standard specimen) in dependence of single drilled
hole diameter, d°3
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SLIKA 6 - Rastezno puzanje polistirena visoke Zilavosti (PS-HI) pri
naprezanju od 2,5 MPa te pri razlicitim temperaturama: A - 27 °C;
O-33°C ¢ -44°C3

FIGURE 6 - Tensile creep of high-impact polystyrene (HIPS) at
stress of 2.5 MPa, and various temperature: A - 27 °C; O - 33 °C;
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Zakljucak / Conclusion

Primjeri pokusa i modeliranja plasticnosti u polimernim sustavima
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Od ABC monomera do
multifunkcionalne nanoarhitekture'

Priredila: Tatjana HARAMINA

Dodavanjem razlicitih funkcionalnih sku-
pina molekulnim gradevnim blokovima
(e. building blocks) omogucuje se njihova
primjena u nanoelektronici, nanofotonici,
inteligentnom prepoznavanju i opskrbi tijela
bolesnika lijekovima. Takva gradevna jedi-
nica mora biti multivalentna i anizotropna.
lako je vec pripravljeno mnogo anizotropnih
blokova, jos nije pronadeno univerzalno
uporabno rjesenje.

Skupina americkih znanstvenika? uspjesno
je pripravila anizotropne, razgranate i
umrezive gradevne blokove, ABC mono-
mere (e. Anisotropic, Branched and Cross-
linkable), od kojih se moze sastaviti multi-
funkcionalna nanoarhitektura. Uspjesno su
pokazali i da se ciljanom polimerizacijom u
prisutnosti specifi¢cnih DNK molekula moze
postici visoko osjetljivo prepoznavanja pa-
togena. Uz pomo¢ ovoga posebnog mono-
mernog sustava kreirani su i biokompatibilni
nanovektori — injicirani nanosustavi — za
simultanu distribuciju lijekova i indikatora.
Njihov pristup otvara jedan opdi smjer s
puno moguénosti za stvaranje multifunkcio-
nalne nanoarhitekture.

Lee i njegova grupa razvili su modularni
(plug ad play) pristup konstruiranju multi-

funkcionalne nanoarhitekture od monomer-
nih ABC gradevnih blokova. Za pripravu ABC
monomera, razgranata se Y-DNK, konjugi-
rana s razlicitim funkcionalnim skupinama,
ponasa kao modulni donor, a X-DNK kao
osnovni molekulni akceptor. Karakterizacija
uz pomoc¢ gel-elektroforeze pokazala je da
fluorescentne boje ABC monomera odgo-
varaju razlicitim kombinacijama donorskih
Y-DNK. Za sintetiziranje multifunkcionalnih
nanoarhitektura od nekog ABC monomera
kreirali su ABC monomer na nacin da svaki
ima dvije kvantne tocke s tri razlicite kon-
figuracije boja koje mogu povezati neko-
liko stotina kvantnih tocaka te na taj nacin
pojacati signale nekog dogadaja vezanoga
uz ciljano povezivanje. Svaki ciljano sinteti-
zirani polimer takoder sadrzava jedinstveni
kod fluorescencije s karakteristicnim omje-
rom zelene i crvene, Sto omogucuje simulta-
no prepoznavanje razlicitih polimera.

Osim DNK za prepoznavanje patogena, ABC
polimerne sfere mogu posluziti i kao vektori
za isporuku lijekova zahvaljujuci ugradenoj
multivalentnosti i anizotropiji.

DNK kostur omogucuje sucelje lijekovi-
ma na bazi nukleinskih kiselina. Konacnoj
arhitekturi moze biti pridodana bilo koja
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funkcionalna skupina, organska ili anor-
ganska, koja moze biti konjugirana s DNK
ili RNK. Lee i ostali predvidaju da ¢e ovi ABC
monomeri otvoriti mnogo mogucnosti za
stvaranje novih nanostruktura i nanomate-
rijala visestruke funkcionalnosti.

Ciljana dobava lijekova?
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