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1 UVOD: POLIMERI I POLIMERNI MATERIJALI

Polimerni materijal je supstanca koja se sastoji od polimera, makro-
molekula koji sadrZe veliki broj jednakih izgradjiva&kih delova (monomera).
Medju najpoznatije polimerne materijale spadaju sintetski, industrijski
proizvodi kao polietilen, polipropilen, PVC (polivinilhlorid), najloni
(alifatigni poliamidi), terilen (polietilen tereftalat), poliuretani, plek-
siglas (polimetil metakrilat), ali isto tako i neki prirodni sastojci kao
celuloza i $eferi (polisaharidi), belanlevine (polipeptidi, proteini), RNK
§ DNK {polinukleotidi), prirodna guma i gutaperka (poliizopreni) kao 1 nji-
hove preradjevine - pamuk, barut, celuloid i mnogi drugi.

Nauka o polimerima je veoma mlada . - hipotezu (dugo osporavanu) o pos-
tojanju makromolekula izrekao je Staudinger* pre_sveca Sest decenija.
Danas se veé smatra da vecina hemijskih supstanci (ukljulujuéi { elementar-
ni P, As, Sb, S, Se, Te,...) moZe pod povoljnim uslovima da polimerizuje,
tako da se moZe govoriti o polimernom stanju materije!.

U vekii plastike

Proizvednja sintetskih plastiZnih masa, vlakanmz i prediva, veltatke
gume, smola 1 adheziva dostigla je danas ogromne razmere - samo u SAD se
za godinu dana proivede? preko 10 milijardi kilograma gume {1 plastilnih
masa! Industrijski proizvodi salinjeni u celosti i1i delimiZno od polimer-
nih materijala proZimaju toliko svakodnevicu savremenog Coveka da je Mark't
mogao s pravom uskliknuti? da ve€ fivimo u PlastiZnom Dobu**f

* Hermann STAUDINGER ( 1881'-—1965), nemadki istraZivaé, proudavao makromo-

lekule i polimere; dobio Nobelovu nagradu za hemiju 1953.
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Svodstoa § castav volimernih materijala

Najced€e koridceni polimerni materijali imaju poveljne mehaniCke oso-
bine (elastiénost, plasticnost, &vrstocu, tvrdocu), hemijsku stabilnost
(u odnosu na vazduh. vodu, razne hemijske agense; nezapaljivost), dobri su
termicki i elektricni izolatori, male su specifiéne tezine - i relativno
niske cene. To su uglavnom organski polimeri (izgradjeni od C, H, O, N, S
i halogena) nekoliko jeftinih monomera: etilena, propilena, izobutilena,
butadiena, stirena, izoprena, hioroprena, formaldehida, vinil hlorida, ak-
rilonitrila itd." Zesto se koriste kopolimeri (regularni, stohasti&ki,
blok- i graft-kopoiimeri) i terpolimeri, sme3e, punila i dodaci, zatim raz-
li¢ite vrste hemijske i fiziCke obrade kojima se modifikuje struktura na
razliéitim nivoima - od umreZavanja do razvlalenja i upredanja.

-Sadr3aj t eily rada

Spektakularan prodor ostvaren je u poslednjoj deceniji u industriji
polimera pronalascima, razvojem i masovnom proizvodnjom (i) kompozitnih
konstrukcionih plastignih masa velike tvrdote, Evrstoce, stabilnosti i traj-
nosti (ii}) aramidskih vliakana izuzetne jaline i termilke izdrZljivosti
(i1i) elastomera kojima vazduh zatvoren u ¢elije tankih zidova obezbedjuje
veoma visoku elastiCnost (iv) biokompatibiinih materijala®.

U ovom prikazu, medjutim, paZnja €e biti usmerena na nekoliko polimera
koji jod ne spadaju u predhodnu kategoriju najkomercijainijih industrijskih
proizvoda; ali ¢ija neobiéna svojstva (plastiéni metali, piezoelektriZni
fiimovi, organski superprovodnici) najavijuju novu tehnoloSku revoluciju u
elektronici i §ire, i koji su poslednjih godina u samoj 2i2i1 interesovanja
fizi¢ara ¢vrstog stanja §irom sveta. Po3to ukratko prikaZemo (u II delu)
savremena shvatanja o strukturnoj organizaciji polimernih materijala, po-
kuSacemo (u IIT i IV delu) da opiemo neke od tih neobi&nih osobina i ob-
jasnimo ih (kvalitativno) koristeéi uvedene strukturne koncepte.

Tt Hermann MARK (1895), nemacki i ameridki nauénik, na &elu istrazivadkog

tima kompanije I G Farben, sintetizovao je u toku samo tri godine (1929-
1932) preke 1000 novih polimera (ukljudujudi polivinile, pleksiglas, po-
listiren, poliakrilike,...) - dakle, jedan dnevno! Odredio je strukturu
svile, gume, celuloze, Stirka, uree itd. i prvi kvantitativno odredio ano-

malnu disperziju i pelarizaciju X-zraka.




TS

Dozvoljeni obim rada zzhtevac je da arqumentaciju svedemo na minimum

_(uglavnom navedjenje tipa eksperimenta koji daje odgovarajuéu informaciju).

Umesto ekstenzivnih 1ista polimera - koje bi, svakako, bolje 1lustrovale
razmatrane reiacije struktura/osobine - navodicemo jedan i1i dva reprezen-
tativna primera. Konacrio, mora izostati prikaz mnogih drugih atraktivnih
fenomena koji se zbivaju u polimerima - specifignih reakcija na osvetlja-
vanje {1 ozralivanje (ukijuCujuéi fotoprovodnost, fotohemijske procese, °
foto-mehanitku konverziju energije,...), termo- i hemijsko-mehani&ke koﬁ-
verzije {veStacki miSic¢il), bio-kompatibilnosti (plastini krvni sudovi,
srce, kosti,...} - 1 mnogih drugih. Izbor je pao na pojave otkrivene pos-
lednjih godina, izuzetnog aplikativnog ali i konceptualnog znadaja.

e
¥ Podrazumevajuci pod tim doba kome je upotreba plastidnih masa osnovno

karakteristiéno obeleije, u odnosu na prethodna. Ako "plastiéno doba” de-
finidemo stroZije kao period u kome su polimerni materijali upotrebljava-
ni vife od ma kojih drugih, onc nam tek predstoji. Medjutim, zemlje viso-
ko razvijene tehmolegije nisu od toga doba predaleko. Industrija guma i
plastiénih masa SAD brojala je u 1977 godini 7227 preduzedéa sa 832000 za-
poslenih I ostvarila 2,761x1019‘3 novostvorene vrednosti, $to je sasvim
bliske cbimu i efektu proizvodnje svih metala zajedno (7375 preduzeca,
11140600 zaposlenih; 3,76x 16°C g ). Medjutim, za poslednjih 30 godina
(1950-1980) godisnja proizvodnjz guma i plastike uvedala se za 8,9 puta

a proizvodnia metalz za samo 3,2 puba’.
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I1 STRUKTURA POLIMERNIH MATERIJALA

Polimerni materijali ispoljavaju veliku raznovrsnost strukturne orga-
nizacije: izmedju makroskopskih monokristala polidiacetilena i “idealno"
amorfnog pclistirena postoji gusta paleta polimera kod kojih se elementi
uredjenosti (tj. pribliZnosti nekom idealizovanom, visckosimetriénom mo-
delu) javljaju u razli&itom stepenu i na raznim nivoima. Postojanje hije-
rarhije strukturnih nivoa zahteva kori&éenje velikog arsenala eksperimen-
talnih tehnika, sa karakteristi¢nim skalama posmatranja u opsegu od delova
angstrema (rasejavanje tvrdih X-zraka) do delova milimetra (optiZka mikro-
skopija).

Hemijska, prostorna i elektronska struktura monomera

Strukturu jednog monomera odredjuju broj i vrste atoma od kojih je
sastavljen, i njihov prostorni raspored, uklju€ujuéi duZine kovalentnih
veza (tipiéno 1-1,5 A) i uglove medju njima. Nekoliko najinteresantnijih
primera prikazano je na sl1.1-3,

Poznavanje sastava prekursora i mehanizma polimerizacije omogucava
pribliZno odredjenje strukture polimera; detaljnija informacija dobija se
rentgenskom i neutronskom difrakcijom (na kristaliniénim uzorcima) il
spektroskopskim metodama, baziranim na zavisnosti karakteristi&nih ener-
gija prelaza posmatranog fragmenta (jednog jezgra i1i grupe atoma) od
njegovog hemijskog okruzenja. U NMRT spektroskopiji posmatraju se prela-
zi izmedju stanja razli¢ite orijentacije spina jezgra; u ESCA {tj. XPS),
UPS i EELS' elektronski nivoi a u infracrvenoj (IC) i Ramanskoj spektro-
skopiji® karakteristiéne vibracije atomskih grupa (mapr. C-C, CH3 itd. ).

DeSifrovanje strukture na osnovu snimljenog spektra zahteva izradu-
navanja teorijskih spektara za seriju strukturnih modela, Zesto {zuzetno
sloZena i uz primenu metoda Vestalke inteligencije5. Razvitak Kvantne
teorije polimera i moCna savremena radunarska tehnika omogucavaju izradu-
navanja elektronskih spektara {zonalne strukture) polimeraé i detaljne
topografije elektronske gustine, na Hartree-Fock nivou pa éak i jo3 ta&-
nije; eksperimentaine metode odredjivanja elektronske strukture se tek
razvijaju. '

T NMR = nuklearna magnetna rezonancija; ESCA = elektronska spektrosko-

pija za hemijsku analizu, sinonim za XPS = rentgenska fotoelektronska
spektroskoplija; sliéno, UPS = ultravioletna fotoelektronska spektrosko-

pija; EELS = spektroskopija gubitaka energije elektrona.
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Sastav i struktura monomera bitno utiéu, direktno i1i indirektno (od-
redjujuci i1i ogranicavajuéi organizaciju na visim nivoima) na mnoga hemij-
ska 1 fizic¢ka svojstva polimernih materijala. Primera radi, po]ietilen‘(s1.
1a) je dvostruko laksi, ima dvostruko veéu specifiénu toplotu i veéi indeks
prelamanja od teflona (politetrafluorcetilena, sl.1c) koji je znatno hemij-
ski otporniji (zaprave neverovatno inertan - nijedna teénost ga ne rastva-
ra; sve samg klizi po njemu), izdrZava dvostruko vidu (u *C) temperaturu i
ima 100 puta visi specifi¢ni otpor (>10“’ncm); oba su nepolarna dok je po-
liviniliden diflucrid, intermedijer po strukturi (sl1.1b), veoma polaran,
izuzetan piezo- i piro-elektrik. Trans- i cis-izomeri poliacetilena (s1.2a)
su izolatori a polisumpornitrid (s1.2b) metal i superprovodnik, itd.

Hemijeki sastav polimera, razgranatost, stereoregularnost, stepen polimeri-

aactje

Globalnu hemijsku strukturu jednog polimera odredjuju brej i vrsta mo-
nomera od kojih se sastoji i nain na koji su oni medjusobno vezani i pove-
zani. Stepen hemijske homogenosti i prostorne uredjenosti variraju u §iro-
kom opsequ. Polimer moZe biti izgradjen od samo jedne vrste monomera (homo=-
polimer), dve vrste koje alterniraju pravilno (regulanni.k@palimer). u sek-
vencama (blok-kopolimer) i1i bez reda (stohastiéki kopolimer), tri vrste
(terpolimer) itd. DNK je gradjena od &etiri (aperiodiéno redjane) baze a
proteini od dvadesetak amino kiselina. Polimer moZe da bude 1inearan, raz-
granat ili umreZen (si.6a-f); u ovom tekstu reZ je uglavnom o linearnim
homopolimerima. Asimetriéni monomeri mogu se nadovezivati pravilno (stereo-
regularni polimeri - izotaktiéki, sindiotaktiéki, ...) i1i bez reda (atak-
ticki). Konaéno, stepen polimerizacije (broj monomera) moZe u jednom uzorku
varirati i za par redova veliéine.

Svaki od ovih aspekata strukture utide na fizi¢ka svojstva polimernog
materijala. Razgranati polietilen topi se na znatno niZoj temperaturi od
nerazgranatog. Elastomeri su razgranati; vulkanizacijom (zagrevanjem uz do-
davanje sumpora da se stvore brojne popreéne veze) prirodnog kauCuka dobi-
ja se pri niskim koncentracijama (2-3%) sumpora meka i fleksibilna quma a
pri visokim (32%) tvrdi ebonit. Rasteqljive i &vrste polipropilenske foli-
je koje svakodnevno koristimo satinjene su od izotaktitkog polimera; atak-
tiéni polipropilen je lepljiv i beskoristan. Temperatura topljenja parafi-
na raste sa stepenom polimerizacije n : parafini od n=1 do n=4 su gasovi,
od n=5 do n=17 te¢nosti, od n=18 do n=30 &vrsti voskovi itd. Od n zavise i
rastvorljivost, viskoznost, elastiénost i rasejavanje svetlosti, &to se i
koristi za odredjivanje (srednje) molekulske teZine polimera; za odredji-
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vanje profila distribucije molekulskih teZzina koriste se selektivna sedi-
mentacija (putem ultracentrifugiranja), selektivna difuzija (hromatografijom)
i selektvno rastvaranje. Sa druge strane ve¢ samo ime "polimer" sugerira da
postoji niz intenzivnih fizi¢kih svojstava koja saturiraju iznad neke vred-
nosti n, i da je tada uticaj krajevnih grupa zanemarljiv. Na primer, infra-
crveni (i Ramanski) spektri parafina sa n=10, n=15 i n=100 skoro su identil-
ni. )

Stepen kontrole molekularne arhitektonike kojim danas vladaju makromo-
lekularni hemidari izaziva ushicdenje - linearnost, stereoregularnost*,
stepen polimerizacije itd. podeSavaju se po Zelji, u skladu sa sve rafinira-
nijim zahtevima savremene tehnologije.

Lokalna i globalna konformacija polimera

Fragmenti molekula povezani jednostrukim hemijskim vezama mogu da roti-
raju oko ose koja sadrZi tu vezu. Na sl.4a dve CH3 grupe etana su jedna nas-
pram druge (u cis-konformaciji) a na s1. 4b je jedna rotirana za 60° u odno-
su na drugu (u energetski najpovoljnijoj, trans-konformaciji - 11,3 J/mol
ni’e od cis- poloZaja). Minimumi potencijalne energije odredjuju stabiline
konformacije molekula; za mnoge stereoregularne polimere one su teorijski
izracdunate il1i/i eksperimentalno odredjene i najéeSCe~§a to spirale (heli-
koide) kao na s1.5, koraka tipi¢no 3-20 R (5to odgovara skali difrakcionih
i spektroskopskih eksperimenata; napr. ESCA® je osetljiva na promenu lokal-
ne konformacije). Rasporedi atoma Cesto su veoma simetrifni pa je moguce
ve¢ na osnovu simetrije izvesti korisne a priori informacije o vibracionim
i elektronskim spektrima’ (pravila selekcije za razne procese,...).

Kod realnih polimera javljaju se razlititi konformacioni defekti u ma-
njoj ili vecoj meri, zavisno od temperature. Mogué¢i su i strukturni fazni
prelazi uz promenu lokalne konformacije: politetrafluorocetilen prelazi na
19 °C iz 13‘1 helikoidaine konformacije u spiralu ﬁ513 koja se qubi na 30°C
(postaje nedefinisana usled intenzivnih torzionih oscilacija, libracija).

Na grubljoj skali posmatranja - recimo stotinak angstrema po podeoku
(oblast talasnih duZina ultraljubilaste svetlosti) - detalji hemijske

¥ Stereospecificéne katalizatore otkrio je Karl ZIEGLER (1898-1973); na po=-
limere ih je odmah primenio Giulio NATTA (1903). Ovo otkricde (za koje im je
dodeljena Nobelova nagrada 1963) omoguc¢ilo je sintezu - a danas ve¢ i ma-

sovnu industrijsku proizvodnju - velikog broja stereoregularnih polimera.



strukture i lokalne konformacije se qube i vidimo globalnu konformaciju po-
limernog lanca, kao na sl.6a-d, Polimeri mogu biti relativno nesavitljivi
(ako sadrZe aromatske prstenove ili dvostruke hemijske veze; primer su ara-
midi, s1.3c) - 1 veoma savitljivi (polietilen, teflon,...) tako da se u
razblaZenom rastvoru mogu saviti kao na s1.6¢ ili 6d.

Posav§i od prostog mehanilkog modela fleksibilnog lanca Flory+ je zas-
‘novao Statistiéku fiziku polimera8, pro¥irenu kasnije radovima S.Edwards-a,
I.Lif3ica i drugih (tako da se urafuna krutost valentnih uglova, izuzimanje
odredjene zapremine,...). Energetska i entropijska razmatranja omogucila su
kvantitativnu deskripciju viskoznosti, difuzije, termodinamitkog pona3anja
ukljudujuéi fazne prelaze, rasejanja svetlosti i dr., za polimere u rastvo-

rima i rastopima. Najnoviji krupan prodor potile od de Gennes-a** koji je
uveo reptacioni model (jedan fleksibilni lanac krece se kroz mreZu drugih,
fiksiranih lanaca), kao i koncepte skaliranja i kriti¢nih indeksa, metodu
renormalizacione grupe itd.9 Konceptualni i aplikativni znalaj ovog pravca
istrazivanja je veliki, ali nas ¢e u ovom radu zanimati pre svega &vrsti
(krisia]ni i1i amorfni) polimerni materijali.

Nadmolckularna organizacija: kristalinidni © amorfmi polimerni materijali

Makroskopski polimerni uzorak sastoji se odwﬁﬁa§iva makromoliekularnih
lanaca koje na okupu drii priviaéenje permanentnih 11{ trenutnih elektrié-
nih dipola, vodoniéne veze itd. Te su interakcije znatno slabije od kova-
lentnih veza unutar lanzca (tako da rastvaranje ili topljenje najéece ne
razara same makromoiekule); tipi&no rastojanie medju iancima je 3-4 K i vi-
ge. U idealno uredjenom uzorku lanci su potpuno opruleni i nasiagani para-
leino kao na si.7a, ali se takva struktura veoma retke ostvaruje; pribliZnu
realizaciju fuz razuredjenost krajeva, obitne kristaine i posebne makromole-
kulske lokalne defekie) sreemo kod monokristala poiidiacetilena, polioksi-
metilena i polisumpornitrida. Suprotno, rasejanje neutrona na amorfnim,
staklastim uzorcima polistirena pokazuje odsustve bilo kakve uredjenosti.

t Paul J. FLORY (1910), profesor fiziéke hemije na Stanford univerzitetu.

Proudavao viskozno tedenje polimera, sastav i svojstva guma, plastika, vla-

kana, filmova, zatim proteine itd; Nobelovu nagradu dobio 1974 godine.

+fPierre-Gilles de GENNES (1932) jedan je od vodeéih evropskih teorijskih
fizidara. Dao je znalajne doprinose u vise oblasti - o magnetizmu, super-
provodnesti, teénim kristalima, a u novije vreme i o rastvorima i rastopima

polimera.



A

Izmedju ovih eksirema postoji bogatstvo intermedijernih formi, razliditog
stepenasi oblika uredjenosti 1 nereda, u &ijem je poznavanju ostvaren kru-
pan napredak radovima A. Keller-a*, B. Wunderlich-a, L. Mandelkern-a,

" drugints?o,

A. Peterlina

Pri kristalizaciji iz rastvora 111 rastopa pod normalnim uslovima flek-
sibilni polimerns lanci se savijaju i formiraju Zamele (plofice) kao na
s1.7b. Debljina plocica (tipiéno par stotina angstrema) je uniformna i raste
sa temperaturom putem specifiénog, zmijolikog kretanja lanaca. Neuredjenost
se na ovom nivou manifestuje formiranjem amorfnog sloja uz bazne p]jogni la-
mele, u kome razlikujemo doprinose od nesusednih ulazaka, labavih petlji'i
stobodnth krajeva lanaca (s1.8a-c). )

Plotice se zatim redjaju u lamelarne agregate, kao na s1.9. Vezivni mo-
lekuli izmedju lamela doprinose amorfnoj fazi (ali, kao i u prethodnom slu-
¢aju, uz ogranilenu slobodu oblika i kretanja) i u velikoj meri odredjuju
koheziju agregata; to je osnov Peterlinovog modela koji objadnjava svojstva
orijentisanog kristalini¢nog polimernog materijala.

Zavisno od sastava, stepena polimerizacije, temperature, pritiska itd.
kristalizacijom poiimera mogu se dobiti monokristali (tipi&no mikronskih di-
menzija) razii¢itog habitusa (lamelarni, terasasti, obiika 3uplje piramide,
dendritski,...), fibrilarni kristali (tipi&no debljine reda mikrona, duZine
reda delova milimetra) obrazovani od desetina tanjih mikrofibrila, itd.
Orijentisani polimerni uzorak kristalizuje u formi duhovito prozvanoj "rai-
nji¢i" (shish-kebab model, s1.10): boéne plolice nanizane su na centralnu

¥ Androw KELLER, rodjeéen 1925 u Madjarskoj, od 1948 Z2ivi i radi u Engleskoj
(H.H.wWills Physics Lab., Bristol)}), FRS, FPI, dobitnik Swinburne-ove nagrade
i drugih priznanja. Uprkos op$te prihvadenom uverenju da polimeri he krista-
lisu uspec je 1957 da odgaji'monokristal pelietilena velik desetak mikrona.
Dao je veliki doprines upoznévanju strukturnévbrganizacije polimernih mate-
rijala i razumevanju procesa kristalizacije.

T Anton PETERLIN, redjen 1908 u Ljubljani, jedan je od doajena svetske nau-
ke o polimerima. Od 1949 do 1959 bio je direktor "JoZef Stefan” instituta u
Ljublijani, od 1961 do 1973 direktor Camille Dreyfus laboratorije u SAD, a od
1972 radi u Nacionalnom bircu za standarde SAD. Clan vise akademija i dobit-
nik mnogih priznanja, objavio je oko 360 naucénih publikacija o morfoloskim,

mehanickim, termalnim, akustickim i optickim svojstvima polimera.
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nit koju ¢ine dugi, opruzeni makrumolekuli. U odsustvu orijentacije javlja-

ju se sferuliti {s1.11) izgradjeni od lameiarnih ili fibrilarnih kristalita,

dijametré 10-1000 wmikrona. Redjanjem sferulita ili vlakana na razne naline

(sl.12a.5) obrasiju se materijali razlidite teksture. Konalno, kristalinine

oblasti se muqu smenjivati sa potpuno amorfnim regionima (napr. pri prerano

zaustavlijenoj kristalizaciji); stepen kristalinic¢nosti uzorka moZe pri tom
varirati u ${irokom opsequ.

Elementi uredjenosti i neuredjenosti mogu se pojaviti i u obrnutim ulo-
gama. Pré;ein sklupcan u globulu ¢&ini ogroman, asimetriéni i amorfni struk-
turni motlv; pravilnim redjanjem ovakvih ¢éelija formiraju se globularni kris-
tali (napr. kod duvanskog mozai€nog virusa). Cilindri (dijametra oko 150 )
potpuno amorfnog peiistirena mogu se u gumastoj matrici polibutadiena uredi-
til0 uy savrien heksagonalni “kristal® konstante reetke oko 250 A.

Pebrajani strukturni elementi moqgu se prouCavati razliéitim eksperimen-
talnim tehnikama - optickom mikroskopijom (najceSce polarizovanom svetlo3cu,
2=0,4 - 0,8um) za objekte veli€ine reda fum - 0,1 mm, elektronskom mikrosko-
pijom (2= 0,03 - 0,06 A za elektrone od 40-150 KeV; uvecanje je 3000-100000
puta) za cbjekte od nekoliko angstrema do jednog mikrona. Difrakcijom X-zraka
(A= 1,54 A za K_1liniju bakarne antikatode), neutrona ( i = t-2 A, kod hlad-
nih i do 10 R) i1i elektrona, odredjuje se iz Bragg~cwog uslova ni = 2d sina
konstanta redetke d strutura koje su periodi¢ne. Rentgenska kristalografija
je na3§1te dostupna; o je reda uglovnog stepena (LAXS) ako je d translacioni
period EMstala, odnosno reda uglovnog minuta (SA¥S) ako je d debljina lame-
le.Sinhrotronski izvori visokog intenziteta zralenja omogu€avaju veoma brzo
snimanje difraktograma i pracenje dinamike promene strukture uzorka - napr.
u toku procesa mehanickog deformisanjall. Korisne strukturne informacije da-
je 1 niskofrekventna Ramanska spektroskopija {posmatraju se longitudinalni
akusticki modovi: A je reda stotine A) itd.

Rastvorljivost, optiZka svojstva i u najve€oj meri mehaniCka svojstva
(Evrstoca, tvrdofa, elastinost, viskoznost, zamor, ...) polimernih materi-
jala zavise od pobrojanih oblika i nivoa nadmolekularne organizacije; stoga
se monu ¢isto fizickom obradom (zaqrevanjem, presovanjem, razvlalenjem, is-
tiskivanjém,...) kontrolisati i varirati u Sirokom opsegu. Na primer, viso-
ko orijentisani makroskopski uzorci, sa manje i1i vise opruZenim i paralel-
nim lancima, mogu se dobiti:

(a) polimerizacijom (y-zracima, termalno,...) monokristala monomera - u
retkim slucajevima potpune kompatibilnosti geometrije monomera i poli-
mera,

(b) simultanom polimerizacijom i kristalizacijom,

{c) kristalizacijom pod visokim hidrostatiZkim pritiskom (napr. 5)(10 N/m
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za polietilen’¥),
(d) - uitravisokim razvlacenjem (do 30:1 i vise),
(e) kristalizacijom polimera sa nesav1t131v1m 1anc1ﬂm vbfethodno orijenti-

sanih tecenjem 111 pritiskom, '*5’ i

Monokristaii polidiacetilena, po]1sumporn1tr1da§i 011oksimet11ena do-
bijeni metodom (Y ispoljavaju visoku optiku i elekt@itnu anizotropiju.
Postupkom {d} u Bristolskoj laboratoriji nedavno je: EobﬁjenIO visoko orijen-
tisani poiietilen ja¢i od Celika. Najjaca 1ndustr139kj proizvedena vliakna -~
aramidi Kevlar 29 i Kevlar 49 - su polimerni materijaiii iz Klase (d). Ovi
polimeri {na sl.3c prikazan je poliparafenilen tereftalamid) su nesavitljivi,
¢emu doprinose i brojre vodonicne veze izmedju CO i NH grupa susednih lanaca
(s1.13); materijal 17 izdrzava 900°C i jaéi je od Celika (ima Young-ov moduo
Y=2,6x% *.0” N/mz i napon kidanja o~=3,8x109-N/m2 u odnosu na Y=1,95 - 2,06
X 1011 N/m2 s 0=0,2 - 2,9)(109 N/m2 za razne vrste Celika) iako mu je gusti-
na svega 1,43 - 1,46 gr/cm3, dakle skoro pet i po puta manja! (Laboratorijski
su proizvedenai' jos jaca vlakna, od C, SiC i B, koja trpe i do 2000°C!)
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111 PROVODNI POLIMERI

s} PO %5
Genasa Lodvo e

U istoriji fizike kondenzovanog stanja materije retko se dogadjalo da -
jedna &isto teorijska hipoteza pokrene takvu lavinu eksperimentalnih otkrica
kao 3to je tc ucéinio rad '® W.A.Little-a, objavljen 1964 godine, u kome se
predvidja visokotemperaturska superprovodnost u linearnim organskim lancima
sa polarizabilnim boénim grupama. Ideja je veoma jednostavna: BCS teorija za
temperaturu prelaza u superprovodno stanje daje izraz Tc = 1,14 ¢p exp(-1/xp)
gde je kUD tipicna energija fonona (eD je Debye-ova temperatura) a Ap kon-
stanta elektron-fonon sprege. Na osnovu Tc = 1,14 Ee/k exp(-1/xe) gde je Ee
tipi€na enerqgija eksitona a Ao konstanta elektron-eksiton interakcije, i uz
procenu 1, ~Ap , Ee >>keD Little zakljuCuje da se u ovakvim sistemima mo-
ze realizovati superprovodnost na sobnoj temperaturi (i vidim !).

Interes istrafivafa za kvazi-jednodimenzionalne provodnike od tada je
prosto ekspindirasc. Sintetizovano je i svestrano ispitano mnogo desetina
ovakvih materijala, objavljene su stotine nau¢nih radova 1% § otkriveni mno-
gi interesantni fenomeni - anizotropnost i preko 1: 100000 , Peierls-ovi pre-
lazi, talasi gustine naelektrisanja i spinske gustine, Frohlich-ovi modovi,
nelinearni transport, solitoni - ali ne i visokotemperaturska (niti pak ek-
sitonska) superprovbdnost. Veliko uzbudjenje izazvano saopstenjem15 0 super-
provodnim fluktuacijama na -60 K u organskom kvazi-1D provoddiku TTF-TCNQ
ubrzo se stisalo jer se ispostavilo da je u pitanju konalan (doduse visok,
o~ 110000 tecm ') pik provodnosti. Prvi pravi superprovodnik medju ovim mate-
rijalima otkriven Lo je tek 1977 godine: neorganski polimer (SN)n , s1.2b,
koji je na sobnoj temperaturi metal sa o~ 2000 o-lcm~! postaje superprove-
dan ispod T =0,3K. Sasvim nedavno pronadjeni su i prvi organski superpro-
vodnici: 1QSG qodxne (TMTSF) 2PF6 koji ima 17 T =1,2K pod visokim pritis-
kom {p =6, bx108 N/m ) a 1981 godine i (TMTSF)2C104 koji ima '8 T = 1,2-1,4K
pri normalnom atmosferskom pritisku,

Jo§ jedno uzbudjenje je donela 1977 godina: provodnost filmova od poli-
acetilena (koje je Shirakawa prvi nalinio 1974) moZe se naparavanjem donora

(alkalnih metala) i1i akceptora ( halogena, Ast) menjati od ispod 10'99'1cm

do preko 2000 ﬂ’1cm-1, dakle za 12 redova veliZine *°! Otvarajuéi veliku me-
djunarodnu konferenciju o kvazi-jednodimenzionalnim provodnicima u Dubrovni-
ku 1979 J.Bardeen*, doajen svetske fizike &vrstog stanja, svrstao je 2% ovo

medju najznadajnije otkrica ufinjena pesiednjih godina.

\
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Medjutim, vreme provodnih polimera tek dolazi. U poslednje dve godine sin-

. tetizovano je, uglavnom u istrazivackim laboratorijama velikih koncerna
(Allied Corp., 18M, Xerox, Bell) vi3e desetina polimera koji se mogu uspe$-
no dopirati. Provodnost poliparafenilena (sl1.3a) menja se 2! pri dopiranju
sa AsF5 (Allied, 1979) u opsequ od 18 redova velidine ! Cilj trke je sin-
teza 3to provodnijeg polimera - ali uz to i hemijski stabilnog, dobrih me-
hani¢kih osobina, lako obradivog i jeftinog. Elektrohemijski dobijem‘22 po-
11pifol (1BM-San Jose, 1979) je posle inicijalne oksidacije neogranieno
stabilan na vazduhu. Poliparafenilen sulfid, koji je veé proizvodjen komer-
cijalno i koji je obradiv (topljenjem, rastvaranjem) moZe se takodje dopi-
rati 2, do o>1 a'lem! (Allied i IBM-San Jose, 1980, istovremeno !). I
mnogi drugi; za sada su to uglavnom derivati 2* poliacetilena, polifenile-
na i polifenilen halkogenida, i nijedan jo$ ne poseduje sve Zeljene osobi-
ne tstovremeno.

Aplikativni i komercijalni znalaj koji mogu imati plastiéni metali,
tanke metaine membrane velike povrdine itd. sigurno je veliki; Bardeen je,
medjutim, imao na umu i veliki konceptualni znalaj ovih otkrica. Zaista,
prema vecini udZbenika Cvrsti provodnici su samo metalni elementi i njiho-
ve legure; ova je slika danas bitno promenjena - lista provodnika (si.14)
sadrzi organske polimere kao (CH) , neorganske polimere kao (SM)n, mole-
kularne kristale kao TTF-TCNQ i jonske kristale kao K2Pt(CN)4C]0.3-xH20,
koji bi do nedavno svi bili a priori smatrani izolatorima.

Objadnjerje: elektronska struktura, prostorna stvuktura;...

Moramo odmah priznati da je glavni prodor do sada ostvaren 2ahvaljuju-
¢i efikasnom molekularnom inZenjeringu - vedtini da se sintetiSu novi sis-
‘temi Zeljene strukture i modifikuju stari supstitucijom jednih delova mcle-
kula d#ﬁgim**‘ Teorija za sada dosta zaostaje; posebno izmilu dva esenci-
jalna pitanja - zadto je dopiranje tako efikasno, i koji ¢e novi polimeri
{1 u kojoj meri}) biti provodni? Neke su injenice ipak poznate:

- izmedju molekuia dopanta i polimera dolazi do transfera naelektri-

sanja

- elektroni {111 Supljine) su delokalizovani i krecu se duZ polimer-

nih lanaca.

T John BARDEEN (1908) ameridki teorijski fizidar, jedini dvostruki dobitnik

Nobe:love nagrade za fiziku: 1956 sa W. Shockley-em i W.H. Brattain-om za ot~
kricéc tranzistora, i 1972 sa J.R. Schrieffer-om i L.N. Cooper-om za objas-
njenje superprovodnosti. U poslednje vreme bavi se - kao i Schrieffer -

fizikom kvazi-!D provodnika.
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Znak nosilaca nmaelektrisanja odredjen eksperimentaino u svim primeri-
ma bio je u skladu sa ovim tvrdjenjem: negativan ukoliko je dopant donor
(K,Na,..), pozitivan ako je akceptor (I2 ,Clz R Brz R AsFB s...). Za dobru .
provodnost potrebna je visoka koncentracija n nosilaca velike mobilnosti u
(s1.15). Stoga se smatra povoljnim da polimer ima nizak jonizacioni poten-
cijal 1p (da n bude veliko), da bude 3to regularniji hemijski i prostorno
(jer defekti lokalizuju nosioce), planaran i 3to ve€e ¥irine AW elektronskih
zona {(da u bude veliko). ’

Kvantno-teorijska izracunavanja elektronske zonalne strukture omoguéa-
vaju da se I, AW i Sirina energetskog procepa E_ procene za sve pomenute
poh‘mere26 » 1 tako objasni i predvidi njihova prgvodnost. Medjutim, dva oz-
biljna problema ograniavaju uspeh ovakvih predvidjanja. Prvo, dosadainja
izralunavanja (osim par izuzetaka) su vriena za nedopirane polimere, §to ima
smisla ukoliko se hemijska, prostorna i elektronska struktura polimera ne
menjaju bitne prilikom dopiranja. Ta je predpostavka razumna kod klasicnih
po]uprovodnika (Si, Ge,...) sa veoma niskim koncentracijama dopanta, ali
ovde su one visoke, i do 50% (tako da termin "dopiranje" ima u fizici pro-
vodnih polimera znalenje znatno §ire od konvencionalnog). Teorijska27 i
eksperimentalna (EELS) 2% istraZivanja poliacetilena dopiranog 1itijumom
ukazuju na promene u prostornoj strukturi (izjednaayvanje duZina C-C veza)

i elektronskoj zonalnoj strukturi (zatvaranje energetskog procepa E_) veé
pri transferu naelektrisanja od svega 0,1e po atomu dopanta. (Uzgred,

ovaj smo mehanizam povecanja provodnosti poliacetilena sugeriralizo jos
1979, na osnovu &isto simetrijskih argumenata). Kod nekih polimera javlja-
ju se pri dopiranju &ak i ireverzibilne hemijske promene, koje se zadriava-
Ju i posle kompenzacije: napr. AsF5 dopiranje izaziva trajno vezivanje

++
Pokusaj da fusnotama skiciramo biografsku mapu fizike polimera sukobljava

se ovde sa ¢injenicom preovladavanja novgeqg stila rada - u timovima od dese~-
tak i1 vise istraZivada. Stoga je ovde ispravno pobrojati najistaknutije eki-
pe: Allied Corporation - Morristown (R.Baughmann, R.R.Chance, L.W.Shacklette,
D.M.Ivory, ...); IBM - San Jose (G.B.Street, T.C.Clarke, H.Morawitz, R.L.Gre-
ene, P.M.Grant, I.P.Batra,...}; IBM Watson -~ Yorktown Heights (Y.Tomkiewicz,
T.D.Shultz, P.E.Seiden,...); Xerox Webster ~ Rochester (M.J.Rice, A.J.Epstein,
E.M.Conwell, C.Duke, W.R.Salaneck,...); Pennsylvania univerzitet (A.J.Heeger,
A.G.McDiarmid, A.F.Garito,...). Bitan doprinos daju i drugi istraZivacki cen-

tri u SAD, Zapadnoj Evropi, Japanu i SSSR.
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fenil grupa susednih lanaca polimetafenilena *? . Dakle, potrebna su izrafu-
navanja na dopiranim polimerima, $to bi u principu bilo moguée kada bi se
znale njihove strukture - i tu je, u ovom trenutku, usko grlo celog projek-
ta. Neur‘dgeno t uzoraka (jo3 pojacana nehomogenim dopiranjem) ogranicava
upofreb],l\n t difrakcionih metoda, a §iroka apsorpcija u infracrvenoj ob-
lasti onemoqucava IC spektroskopiju; bez svojih najefikasnijih orudja struk-
turna istraZivanja su veoma oteZana pa su strukture dopiranih polimera za
sada uglavnom nepoznate.

Dakle, prva prepreka uspehu teorijskih analiza i predikcija ustvari po-
ti¢e od nemo¢i eksperimenta da obezbedi neophodne ulazne podatke. Drugi prob-
lem je konceptualan i tice se manjkavosti same teorije: pitanje je koliko su
Born-Openheimer-ova i jednoelektronska aproksimacija uopSte primenljive, od-
nosno kakva je uloga elektron-fononske i eléktron-elektronske interakcije u
ovim sistemima 3% . Na primer, Peierls-ov prelaz kod kvazi-1D provodnika (opa-
sen % prvi put 1973 kod KCP) nastaje usled strukturne nestabilnosti Jahn-
Teller- ~ovog tipa, uzrokovane elektron-fonon spregom. U traZenju $ireg kon-
ceptualnog okvira predloZeno je vie neperturbativnih pristupa; posebnu paZ-
nju je izazvao sclitonski model provodjenja u poliacetilenu, koji su razra-
dili ¥ J.R.Schrieffer, M.J.Rice, S.Brazovskii i drugi. Strukturni defekt
koji se sastoji u promeni faze alterniranja C=C i C~€ veza, kao na s1.16
(realno je ekstenzija defekta ve€a, oko 5-7 veza ulevo i udesno), moZe da
propagira kao solitonski talas - stabilna niskoenergetska eksitacija. 0d-
sustvo Pauli-eve (spinske) susceptibilnosti i Einjenica da se intenzitet
ESR signala ne menja pri kompenzaciji 33 aista ukazuju na transport naelek-
trisanja nosiocima bez spina, barem u delu opsega koncentracija (1-7%)
dopanta. {Jo§ neobi&nije, kod Peierls-ovih sistema samerljivosti 3 - kao
$to je mapr. TTF - TCNQ na pritiscima iznad 1,9x10° N/m - solitoni nose
frakcionalna naelektrisanja ", +e/3 i + 2e/3!).

Buduinost fizike provodnih polimera

Preostale je jo$ mnogo toga da se shvati, ispita i isproba - napr. no-
vi polimeri, novi dopanti. Postizanje pune kontrole svojstava zahteva razu-
mevanje uticaja strukture raz]iéitih nivoa - elektronske, hemijske i pros-
torne strukture monomera, vrste i rasporeda dopanata, konformacije lanaca,
nadmolekularne organizacije ukljutuju¢i morfologiju - koje za sada ne pose-
dujemo. Nekoliko pravaca istrazivanja se namecu:

- dobiti visoko uredjene uzorke uspe$no dopiranih polimera. (O¢igledna

je ideja da s2 pokuSa sa monokristalima polidiacetilena, zbog konju-
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gacije 1 delokalizacije elektrona; medjutim, steriéne smetnje -

zbog velikih boZnih grupa - onemoguéavaju efikasan transfer nae-
lektrisanja izmedju dopanta i ovih polimera, pa je koncentracija

nosilaca nedovoljna za visoku provodnost.)

-~ razviti metode ispitivanja strukture neuredjenih uzoraka; (Za mno-
qe primene poZeljno je da materijal bude elastifan, plastiian itd.
pa je izvestan stepen neuredjenosti i amorfnosti neophodan.)

- razviti teorijske modele za opis provodnosti u neuredjenim polimer-
nim materijalima.

Primenc: tehnolodka revoluctija ?

Konagno, pomenimo neke od realizovanih ili ofekivanih primena provodnih
polimera. Reverzibilno n i p elektrohemijsko dopiranje pol1acetilensk1h
filmova omoguéilo je proizvodnju baterija sa plastiZnim e]ektrodama » koje
se mogu mnogo puta ponovo puniti. Mala gustina (0,4 qr/cm ) i velika povr-
3ina filmova (uvecana efektivno viSe hiljada puta mno$tvom suleina u fibri-
jarnoj arhitekturi materijala; teorijska gustina je 1.2 gr/cm ) &ine plastid-
ne baterije znatno lak$im i snaznijim od konvencionalnih. Komercijalna proiz-
vodnja je ve¢ pofela (u Japanu); govori se i o primeni za pokretanje lakih
motornih vozila. Patenti bazirani na provodnim polimerima ukljuuju previake
(1akove) koje Stite od statikog naelektrisavanja, sclarne ¢elije, elektron-
ske komponente (n-p diode i foto-diode,...); pominje se i ometanje radara.
Upotreba za senzore i prekidale, koji reaguju na prisustvo vode, vazduha, od-
redjenih gasova, na promene elektriénog polja, temperature, pritiska itd,
kao i za nelinearne elemente elektronskih kola, ofekuju se u skoroj buduénos-
ti 3% Pronalaza&i, konstruktori i stratezi industrijske proizvednje kojima
su potrebni materijali visoke provodnosti, elastiZni i plastiZni tako da se
mogu razvlaéiti u tanke filmove, adhezivni, vodootporni, neoksidisuci, pro-
jzvedeni od jeftinih sirovina uz mali utroak energije i bez zagadjenja sre-
dine, lako obradivi - mogu sa sigurnod¢u u narednih nekoliko godina oZeki-
vati razvoj polimernih materijala sa barem vecinom ovih svojstava.
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IV PIEZOELLCKTRIENI 1 PIROELEKTRICNI POLIMERI

Odavno je poznato da izvesni kristali (kvarc, Senjetova so, NH4H2PO4,
BaTiOz,...) u elektricnom polju menjaju dimenzije - izduZuju se u jednom
pravcu a skracuju u drugom; i obratno, pod pritiskom se u njima javlja elek-
trigno polje. Ovaj fenomen moZemo kvant1tat1vno okarakterisati napr. piezo-

elektriénim koeficijentima d )E T gde je 3=>:D,i' é’i jagina
elektrilne indukcije a c-2cs e gon rastezanja ili sabijanja (pritisak).
S1iéno, piroelektrilni koef1c13ent1 (3-?1-)E karakteridu pojavu na-

elektr1san3a na povriini kristala uzrokovanu promenom temperature 7. Manje
je poznato da u red najizrazitijih piezo- i piroelektrika spadaju i neki
polimeri; u nastavku ¢emo govoriti o najboljem od njih, poliviniliden fluo-
ridu (PVDF, sl1.1b). '

iezo~ 1 piroelektridéna svojstva PVDF elektreta

Ako se PVDF film razvlaCenjem (4 : 1) orijentiSe, zagreje do 100 - 150°C
pa hladi u jakom elektriénom polju (koje u praksi moZe dostiéi i 1000 kV/cm ;
kao elektrode najgedce sluie slojevi metala - Al, Ni-Cr, Ag, Au - napa- |
reni sa obe strane filma) dobija se trajno polarizovan polimerni elektret,
stabilan vide godina na sobnoj temperaturi.

PiezoelektriZnost PVDF elektreta otkrivena je 1969, a piroelektricnost
1972 godine 33 ali je od tada tehnolodki proces znatno usavrien; danas komer-
cijalni PVDF filmovi (Kureha, Solef X8N, Solef XiON,...} imaju d33-2-4x
X 10'11 C/N  (uporedivo sa monokristalom LiNbQ3) i Pa = 5x10° C/mzk (ve¢i od
kvarca). Ako ovakav film zagrevamo (ili razvtgéimo) d33 opada kao 3to i ole-
kujemo; medjutim, ako ga zatim ohladimo (ili otpustimo napon istezanja) pri-
meticemo da je proces reverzibilan - ponovo se uspdstavlja prvobitna pola-
rizacija. Dakle, postoji bitna razlika u ponasanju polimernih elektreta i
klasiénih feroelektrika 33

Objadnjerje: elektronska i prostorna struktura; krvistalni i amorfni regioni

Monomer PVDF (s1.1b) je veoma polaran: topografija elektronske gustine
ukazuje na dipolni moment od -3 debye po monomeru (poredjenja radi, molekul
H20 ima 1,8 debye). Konformacije lanaca na sobnoj temperaturi su TT (polar-
nija) il1i TGTG" (manje polarna). ( T=trans, G=gauche.) U filmovima PVDF
postoje kristalini&ni (sa vide mogucih faza 37) i amorfni regioni. Kristali-
zacija iz rastopa pod normalnim uslovima daje o-fazu, sa dva antiparalelna
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lanca po elementarnoj celiji, koja je centrosimetricna i stoga nepoiarna.
Zagrevanje (da se struktura "razdrma” tj. da frekvence konformécionog tune-
liranja postanu dovoljno visoke) i razvlaéenje indukuju prelaz u g-fazu 37,
sa jednim TT lancem po elementarnoj €eliji, koja nema centar simetrije i
veoma je polarna. I u amorfnoj fazi lanci su u sli&noj konformaciji, uz la-
teralnu neuredjencst (koja nije potpuna ve¢ samo delimiéna 1 ogranidena).
ElektriZno pelje orijentise dipole i u kristalnoj i u neuredjenoj fazi 38 ;
ponadanje elektreta pri relaksaciji ukazuje na bitnu ulogu piezoelektriéne
aktivnosti amorfnih regiona. Mnoge detalje ovog sloZenog fenomena tek tre-
ba razjasniti 39

Primene PVDF elektreta “°

Piezoelektritni koeficijent PVDF jo3 Qvek je desetak puta manji nego
kod najboljih neorganskih materijala; piroelektriini koeficijent mu je ma-
nji za par redova veliline. Medjutim, PVDF ima i bitne prednosti =~ oblik
moze biti proizvoljan (ukljuCujuc¢i i tanke filmove velike povrdine), deb-
1jina moZe varirati od 2mm do svega 5um; tri puta je lak3i, deset puta
dielektricki &vri¢i (izdriava i preko 1000 kV/cm), bcijih mehanilkih oso-
bina - 1 znatno jeftiniji. Stoga je ve¢ na3ao mnoge primene; koristi se
za slusalice i zvuénike (princip: usled elektroéi??ftije se menja radijus
krivine konveksne membrane i generi3u sferni akustiéni talasi) kao i za
merenje pritiska, mikrofone, ultrasoni€ne ekrane velike povr3ine, akusto-
elektrilne pretvarale izuzetne osetljivosti (koristi se obrnuti efekat:
deformisanje membrane generie elektriéni impuls). Piroelektriénost se
koristi kod toplotnih senzora (koji mogu da detektuju prisustvo Coveka u
sobi), IC detektora itd; budu€nost ¢e sigurno doneti 1 nove primene.

Konaino, pomenime da su 1 uniaksijalno orijentisani polipeptidni fil-
movi piezoelektriéni “‘; efekat je najizraZeniji pri razvlaCenju u pravcu
koji sa osom orijentacije lanaca zaklapa ugao od 45°, To otvara niz intere-.
santnih pitanja iz biofizike - o-efektima dugog dometa, o prenosu infor-
macije i energije kroz interfacijalne slojeve, itd.
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DODATAK : FIZIKA POLIMERA U JUGOSLAVIJI

Ako izuziemo pionirski rad A. Peterlina, fizika polimera u nas &ini tek
prve, nesigurne korake; u nju skoro nidta nije investirano, uprkos &injenici
da sme {1 pored povoljne sirovinske baze) veliki uvoznik polimernih materija-
la i pro{zvoda.

U Zagrebu radi Anton RubCié¢ koji se sa G. Zerbi-em uspe&no bavio vibra-
cionom spektroskopijom; tu je i Goran Ungar, iz $kole A. Keller-a. Znatno je
bolja situacija u susednoj oblasti kvazi 1D provodnika: Slaven Bari§ié, je-
dan od vodeCih teoretiara ove oblasti, sa Aleksandrom BjeliZem i drugim sa-
radﬁicima, zatim jaka grupa eksperimentatora (J.R. Cooper, M. Miljak, D. Dju-
rek, B. Korin, S. Tomi¢, M. Prester, K. Franulovi¢,...).

U Beogradu od skora eksperimenti3e sa modifikovanjem osobina polimera
zraCenjem Jovan Konstantinovi¢ (sa saradnicima R. Sparavalom, D. Rodiéem,...),
saradjujuci sa de Gennes-om i njegovom $kolom, u kojoj je lepe rezultate
na rastvorima polimera dobio Petar Vidakovié. Teorijski rad obuhvata studije
eksitona u polimerima (G. Davidovié, Lj. Ristovski) i simetrije polimera (I.
BoZovi¢, M. Damnjanovié, M. Vujigi¢, F. Herbut); problematika se postepeno
$iri ka elektronskim spektrima (u saradnji sa J. Delhalle-om, J-L Brédas-om
i drugima sa Univerziteta Namur u Belgiji) i yibfaEfBBim spektrima polime-
ra (uz pomo¢ L. Gribova i njegove ekipe, u kojoj trenutno radi i D. Rakovi¢).

Izvesni rezultati o optickim svojstvima nekih polimera dobijeni su u
Skopiju ( . Andonovski,...).

I to je uglavnom sve; potpuniji prikaz trebalc bi da obuhvati i rele-
vantne rezultate hemicara (D. Fled u Zagrebu, M. Jacovi¢ u Beogradu,:..),
tehnologa itd.

e . o Dt
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NAPOMENE

Najpre, zelim da se zahvalim na razumevanju svim onim istraZzivalima koji
su mi ljubazno poslali svoje radove, ukljuCujuéi i mnoge jo3 neobjavljene ili
interne {R. Baughman, A. Heeger, A. Epstein, S. Barisi¢, A. Keller, A. Peter-
lin, L. Gribov, S. Palit, D. Basset, M. Northolt, H. Zachmann, M. Dobb, E.Sac-
her, Y. Wada i mnogi drugi). Bez te pomo¢i prikaz stanja u fizici polimera pi-
san u nadim uslovima bio bi zastareo ve¢ pri rodjenju - ako ne i sasvim ne-
moguc.

Veliki uticaj na formiranje moga mi§ljenja u ovoj oblasti imala su pre-
davanja L. Gribova, A. Keller-a, P. Flory-a, A. Peterlina, Y. Wada-e i razgo-
vori sa njima, kao i sa svim mojim saradnicima (F. Herbut, M. VujiZi¢, M.Dam-
njanovi¢, N. BoZovié, J. Delhalle, D. Rakovi¢, U.Mio&,...), od nekadadnjih
profesora do sadadnjih studenata. Deo njihovih verovanja ogleda se i u ovom
radu.

Konacno, iskreno izvinjenje istraziva&ima &ija imena nisu pomenuta, po-
sebno u prikazu fizike polimera kod nas. Na taj nezahvalan zadatak pristao
sam samo stoga $to verujem da je ikakva informacija boija od nikakve, i da
se preko pobrojanih moze stic¢i i do eventualno izostavljenih.

T —agte
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