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1. Bevezetés

A gumi egy érdekes anyag. Rendkiviil rugalmas, olcsé az eloallitasa és rengeteg kii-
16nbozd targyat készithetiink belélelT]

1. abra. Kiilénboz6 gumibdl elballitott termékek

Gondolkozzunk el elészor két feladaton. Az elsében fijjunk fel két ugyanolyan lufit
kiilonb6z6 méretiire, kossiik Ossze Oket egy szeleppel. Mi fog torténni? A két lufi egyforma
lesz, vagy a nagyobb lufi fijédik fel jobban, és igy a kisebb lufi leeresztodik?

A masodikban pedig csavarjunk meg egy horgaszdamilt egy furégéppel, igy ez csava-
rodas kozben egy rugdszerii elrendezésii szoros tekercset alkot. Majd raftjunk egy haj-
szaritéval, igy a rugoszerl alak tartosan megmarad. Ahhoz, hogy mesterséges izomként
tudjuk alkalmazni ezt a damilt, djra ho alkalmazésara van sziikség, melynek hatasara az

egész tekercs tjra Osszehuzodik.



2. Eloallitas

A gumi egy nagyon kiilonlegesen viselkedd anyag. Kiilonds tulajdonsdgai a sajatos
szerkezetébdl adodnak. A kovetkezdkben ezt fogjuk vizsgdlni.

A ma felhasznalt gumik felét kaucsukbol, a masik felét mesterségesen allitjak eld.
Léteznek gumifa iiltetvények Indonéziaban és Thaif6ldon, a kaucsukot pedig ezekbdl a
fakbol nyerik kif2)

2. dbra. Kaucsuk fa

A kaucsuk egy rugalmas, de viszkézus anyag. A kaucsuk lanc alakd molekuldi izoprén

egységekbdl épiilnek fel 3]
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3. dbra. A kaucsuk izopprén egységei és az abbdl kialakult lanc molekulak

Az izoprén egységek egymashoz kapcsolddasa eredményezi a poliizoprén lancmolekulak
kialakulasat. Ezekben a szerkezetekben a szénnek alapveto szerepe van, ezért poliizoprén
szénlancoknak is nevezhetjiik oket. Egy ilyen lanc altalaban 1000 és 3000 db izoprén mo-
lekulabdl all. A lancmolekulaban a szomszédos izoprén egységek a kotésszog megtartasa

mellett egymdshoz képest el tudnak fordulni]
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4. dbra. Izoprén egységek elfordulasa

A polimer lancok feltekerednek és mésodrendii Van der Walls kotésekkel kapesolodnak
egymashoz. A gumiszeriiséget az adja, hogy a lancok tudnak valtozni, meg tudnak nyulni.
Hirtelen valtoztatdsra rugalmas, lassu valtoztatassal lehet maradandéan deformélni, mert

a masodrendi kotések gyengék[f

5. dbra. Molekulalancok feltekeredése

A fentiekben vazolt szerkezetli természetes anyag, a kaucsuk gyakorlati célokra nem
hasznalhaté. Ez az anyag az olvadaspontja alatti homérsékleten is konnyen, kis fesziiltsé-
gek hatasara megfolyik, mig alacsonyabb homérsékleten rideggé és torékennyé valik, ezért
tartos eszkozoket a megismerése utan hosszui ideig nem tudtak késziteni beldle. Fzen a
helyzeten akkor kévetkezett be valtozas, amikor 1841-ben Charles Goodyear felfedezte a

vulkanizaldsi eljarast [0
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6. abra. Vulkanizalas hatasa



7. abra. Vulkanizdlas utani térhalos szerkezet

Az eljaras lényege, hogy a kaucsukba kén bevitelével, majd hevitéssel amorf szerke-
zetli, héhatasokra kevéssé érzékeny szilard anyag keletkezik, amelyben a kén atomokkal
kialakitott kotések a térbeli halos szerkezetet nagymértékben stabilizdljak. A vulkani-
zalt kaucsukot nevezziik guminak. A kiilonb6zo felhasznalasi lehetdségek és a mindség
miatt katalizatorokat is alkalmaznak a folyamat kozben. A vulkanizaldsi folyamat alatt
az izoprén molekulaban az egyedi szénatomok kettds kotése felhasad, igy a kénatomok
be tudnak épiilni. Az izoprén lancokat a kén kovalens kotéssel kapcsolja Ossze, igy ki-
alakul egy fix térhal6. Koriilbeliill minden 100. szénatomnal alakul ki keresztkotés. Ha
kevesebb a szén, vagy roévidebb idejii a vulkanizalas, akkor ritkabban lesznek a koté-
sek, igy a térhalé nem lesz stabil és a gumi elszakad, ha kevesebb a kén vagy hosszabb
ideig tart a vulkanizalds, akkor stirtibben lesznek a kotések (ebonit) igy nem tud meg-
nyuilni az anyag. A megnyulas ugy torténik, hogy a polimer szdlak kigombolyodnak, igy
tud a gumi akdr 10%-ot megnyilniS, mig a kristdlyos anyagok csak maximum 1%-ot.

(A kristalyos anyagoknal az atomok kozotti kotések nyilnak meg.)

- -

8. dbra. Megnyléas




3. Fizikai leiras

A polimerek tulajdonsagaibdl kovetkezik, hogy ha kiilsé erdk allndé homérsékleten
mechanikai munkat végeznek egy ilyen szerkezetli testen, akkor a fellépé alakvéltozds
viszonylag kis mértékii belséenergiavaltozast, ezzel szemben viszont jelentos entrépiaval-
tozast okoz. Ennek oka, hogy a molekulalancok kis energia befektetéssel, konnyen elmoz-
dulnak egymashoz képest. Ez a viselkedés kiilonbozik a kristalyos szilard testekétol, mivel
azokban az izotermikus alakvaltozas nagy belsoenergia névekedést, de csak kismértéki
entropia valtozast okoz.

Nézziink meg egy statisztikus fizikai leirdst. Az dllapotaink szdma legyen Q) (E, V),
az entropia pedig S(E,V) := kInQ(E,V), ahol E az energia, V pedig egy térfogat.
Ezekhez a makrodllapotokhoz tartoznak mikroallapotok. Mi most azt tessziik fel, hogy
az a makrodllapot valésul meg, amelyhez a legtobb mikroallapot tartozik. Az entrépia
szigoruan monoton fiiggvény, ez maximéalis abban az allapotban, amit néziink. Ebben
az esetben E,V konkrét, ha ezt az entropia fiiggvénybe behelyettesitjiik, akkor ez egy
értéket ad, mi mégis ennek a fiiggvénynek a maximumat keressiik. Ehhez osszunk el egy
szobat képzeletben két részre, azaz vegyiink két alrendszert. A két alrendszert valassza
el egymastol egy képzeletbeli fal, amin az energia at tud aramlani. Mindkét oldalon az
anyag homogén.

Ha van energiadramlas, akkor Q (Eq, Vi) Qs (E — Eq, Va) maximdlis, innen pedig

05, 095,

— (£ ——(F—E,V2)=0.
Ez akkor lesz maximalis, ha a két derivalt megegyezik, és ezt a derivaltat elnevezziik
homérsékletnek:
1._ 98
T OFE

Ha két alrendszer esetén van térfogataramlas, azaz megengedjiik, hogy a koztes fal

mozogjon, akkor a két alrendszer nyomasanak is egyformanak kell lennie, azaz

0S5
W(Ela‘/l) = 8_V2(E2’V_V1)'

Innen pedig kovetkezik a nyomas definiciéja:

p 0SS
T oV’
Ezekbdl kovetkezik, hogy
0K
p - @VJ

azaz a fenti modon értelmezett p mennyiség valoban a nyomsés.



Ha az anyagaramlast engedjiik meg, akkor pedig a két alrendszer kémiai potencidlja
lesz egyenlé.

A fiiggvény maximalis helyén a két alrendszer nyoméasa és a hémérséklete megegyezik.
Tudjuk, hogy akkor maximaélis az entrépia, ha a homérséklet homogén, ami teljesiil, azaz

létezik ilyen fiiggvény.

3.1. Az idealis gaz rugalmas deformacioja

Idedlis gaz esetén a teret kis térkockakra osztjuk fel. A kérdés, hogy hanyféleképpen

tudjuk elrendezni az atomokat a térben. Az idedlis gaz entropidja a kovetkezo:

| 1 4dmm 3 +5
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ahol az elsé tag a konfigracids entrépia, azaz azt irja le, hogy melyik térrészbe keriil a

S(E,V) = NkIn(V) + gNk In(E) + Nk

részecske, a méasodik tag a termikus entrépia, azaz, hogy hogyan oszlik szét az energia.

A hémérséklet ebben az esetben:

1_0S(BV) 3Nk

T 0E  2E’

ebbol £ = %N kT, azaz az egy atomos gaz belso energidja. A nyomas:
p O0S(E,V) Nk

T oV v’
ebbdl kovetkezik, hogy pV = nkT, ami az idedlis gaz allapotegyenlete. Ez a két egyen-

let meghatarozza az idedlis gaz felirasat. Az idealis gaz nyomaéasa konfiguraciés entrépia
eredetil. Az Osszenergia nem fiigg a nyomastél, a gdz azért nyomja a falat, mert nagyobb
helyen tobbféle elrendezddése lehetne.

A kristalyos anyagok esetén az entropiaban a konfiguraciés jarulék elhanyagolhato
a termikus jarulék mellett. A szilard testeknél a nyomds a termikus energiabdl ered,
onnan lehet bevezetni. A polimerekben ezzel szemben a termikus jarulék allandé és a
konfiguraciés tagnak jelentés a valtozasa. A gumi jobban hasonlit egy idealis gdzra, mint

egy szilard testre.

4. Szabad lanc modell

A kovetkezoekben azokat az alapveté meggondolasokat foglaljuk ¢sszem amelyek ra-
vildgitanak a gumi és altalaban a polimerek lancmolekula szerkezetébol adodd sajatos
tulajdonsdgainak eredetére. Ennek érdekében néhany alapveto statisztikaus fizikai meg-
kozelitést vizsgalunk meg. Elsoként egy egyszerii, linearis lanc statisztikus viselkedését

targyaljuk.



4.1. Egydimenziés lancmodell

Eloszor szamoljuk ki az entropiat egy egyszert polimer modellen. Ez egy egydimen-
zi6s szabad lanc modell, ami merev ldncszemekbdl all, amik surlodasmentes csuklékkal
kapcsoldédnak egymashoz. A lancban a lancszemek szama n és hossza a. Ezeknek a ldnc-
szemeknek az allasa kétféle lehet. Az egyik esetben a megfigyelt elem a lancszemek normal
sorrendjébe illeszkedik, mig a masik esetben a tobbihez képest visszahajlitott helyzetben

fekszik. Legyen az elébbiek szdma i, az utébbiak szdma n — i[9
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9. dbra. Egydimenziés lanc modell

Ezekkel az adatokkal a lanc pillanatnyi hossza:

l=(—(n—1i))a=(2i—n)a.

(]
1—2 n a .

A most bevezetett egyszerii modell alkalmas arra, hogy egy egydimenzids lancmolekula

Innen:

statisztikus viselkedésének néhany sajatos vondsat megmutassa. A lancmolekula pillanat-
nyi hossza a megfelelé6 anyag egy makrodallapotat adja meg. Ez a makroallapot annyi
mikrodllapottal valésithaté meg, ahanyféleképpen kivalaszthatjuk az Gsszes lancszembol

az eloredllo lancszemeket, azaz

Q(l) = (z ?1)) ~ e T

Ezzel a lanc entrépidja a statisztikus fizika szerint:

SO =knQ) =k <n1n2— a ) .

2na?

7



A lancszemeket OGsszekapcsold csuklokat surlédasmentesnek vettiik, igy a lanc belso
energidja nem fiigg a lancszemek &allasatol, ezért az anyagben ébredé fesziiltségek tisztan
entropia eredetiiek.

A linearis lancmodell lehetséges konfiguracidinak leirasa megadhaté bolyongasi fel-
adat megoldasaként is. Ez a lefrdasi mod viszonylag egyszert altalanositasra ad lehetosé-
get tobbdimenzids lancok esetében is. Vizsgaljuk meg az eljarést az egydimenzios lancon.
Inditsunk el egy egydimenziés bolyongast a lanc mellett felvett koordinata egyenes origd-
jabol olyan véletlenszerii ugrasokkal, amelyek egyenlu valdszintiséggel torténnek pozitiv és
negativ irdnyban is. Legyen az ugrasok szama n. Vizsgaljuk meg annak a valésziniiségét,
hogy az n ugrds utdn az x = [ pontba jutunk el. Az el6z6 eredmények felhasznaldsaval
megadhatjuk az origétdl valé atlagos eltdvolodas abszolit értékét, ami az (I?) vérhaté
értékkel jellemezheto.

<l2> = na?,
ebbdl
] = Vna.

4.2. Haromdimenzios lancmodell

Az egydimenziés modell eredményeit kiterjeszthetjiik a gumi szerkezeti és mechanikai
tulajdonsagait jobban visszatiikr6z6 haromdimenziés modellre. A linearis lanc entropidja
a Gauss eloszlas alkalmazhatdsiga esetén folytonos fiiggvénnyel is megadhatd. A térbeli
haloval jellemezhetd polimerek egy elemének entropidja Gauss eloszlas esetén a kovetkezo

alakban adhaté meg;:
3R?

2na?

S() =k~ + S,

ahol R a lanc két végpontjanak tavolsaga. Azaz ez a hdaromdimenziés modellben egy lanc

esetén az entropia. Most nézziik az entrépiat sok lanc esetén egységnyi térfogatra:

3(R)°

2na?

s=—k +SQ,

ahol (R) a 2 végpont atlagos tdvolsdga. Ez a kezdeti konfiguraciés entrépia. Tekintsiink
egy téglatest alakid gumitestet, amelynek méretei a deformalatlan test éleihez rogzitett
tengelyli koordindtarendszerben Lq, Lo, Ls. Tegyiik fel, hogy a testen végrehajtunk egy
deformaciét, amelynek eredményeként a test 1j méretei A\ L1, A\oLo, A3L3 lesznek. Legyen
az egységnyi térfogatban 1évé lancok szama N, ekkor az entrépia névekmény:
3
Sty = — 253 (2 1),

a=1

8



Ekkor a teljes entropia a kovetkezo:

3
k’N
s = Skonf + Sterm (6 U Z + Sterm (6 U)

a=1

ahol v az egységnyi térfogati anyagrész térfogata a deformacio utan:v = A\ A As.

4.3. Fesziiltség és deformacio 6sszefiiggése

Mivel mostmar tudjuk a rendszer entrépidjat, igy ezt felhasznalhatjuk a deformaciot
1étrehozo fesziiltségek meghatarozasara. A tengelyirdanyt fesziiltségeket a kovetkezokép-

pen tudjuk kiszamolni:

0s o _T(‘?sterm /\1)\2)\3

+ NET\,.

0O; — —

Alkalmazzuk ezeket az Gsszefiiggéseket a kovetkezd egytengelyi nytjtas esetén, ahol o =
0,09 = 03 = 0. Szamitasainkban kozelithetiink azzal, hogy a térfogat kozel dllando, mivel

AMA2A3 =1 és Ay = A3 és A := \;. Innen

1

Ez nagy deformaciokndl jelentdsen eltér a kisérleti eredményektol, A = 3—ig miikddik jol.
Ez a kovetkez6 abran jol lathato.

Hhr—
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10. abra. Fesziiltség deformacié gérbe gumi rugalmas nyujtasa soran

A X = 5 folotti eltérésnek a legvalészinlibb magyarazata, hogy ilyenkor a lancok
hosszusaga mar egyre inkdbb megkozeliti a teljes lanchosszusagot, és ilyenkor a Gauss

eloszlas mar érvényét veszti.



5. Uvegesedési hdmérséklet

Az 6sszegubancolédott lancmolekulakbol all6 anyagot gyorsan és erésen lehtitve rideg,
torékeny anyagot kapunk. Az erds hiités hatasara a homozgas gyakorlatilag megsziinik,
az Osszegunacolédott molekulaszerkezet befagy, merevvé vélik. Az {iveg-allapot kritikus
paramétere az iivegesedési hémérséklet (7). Uvegesedési hémérsékletnek nevezziik azt a
homérsékletet, ahol a polimert jellemz6 fizikai tulajdonsagok hirtelen tobb nagysagrendet

valtoznak.
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11. dbra. Uvegesedési hémérséklet diagram

Az iivegesedés homérséklet alatt a polimer lancok nem tudnak forogni, mert az atfor-
duléshoz energia kell, ekkor viszont a lehiités miatt nincs meg ez az energia, igy a gumi
rideggé valik. Igy a deformécitja ugyanigy térténik, mint a szilard anyagokndl. Ha azt
akarjuk, hogy a gumi nagyon rugalmas legyen, akkor az iivegesedési homérsékleten kell
hasznélni az anyagot.

Ha az [11] abrat nézziik, akkor lathato, hogy az {ivegesedési hémérséklet felett rugal-
mas az anyag, majd az iivegesedési homérsékleten a rugoéallanddja hirtelen valtozason
megy keresztiil, és ezek utan merev lesz. Minden esetben a relaxéacio lassu, azaz az id6

fiiggvényében tovabb valtozik az anyag, ezért latunk 4 kiillonboz6 gorbét.

10



6. Damil

A horgaszdamil nagy szakitészilardsagu anyag, amitol azt varjuk el hogy, ha a hal
hirtelen megrantja, akkor kicsit meg tudjon nytlni, nyeljen el energiat, de emelett ne
szakadjon el. Azaz nagy legyen a teherbirasa, de sziikség esetén kis mértékig plasztikusan
deformalhaté legyen. A damil nylon polimerszalakbdl epiil fel, vannak benne kristalyos
és amorf részek is[12 A térfogatanak kb. 10%-a amorf. A damil hétagulasi egyiitthatdja

negativ.

UKL

Amorphous
section TR

Fiber axis

12. 4bra. A damil szerkezete
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