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Kinetyka krystalizacji polimeréw

THE KINETICS OF CRYSTALLIZATION OF POLYMERS

Summary — A review with 57 refs. covering nucleation modes and models
of polymer crystallization kinetics. The classical models assume the rate of
crystallization to be related to temperature only. For materials exhibiting low
molecular mobility, c.g., polymers, time effects appear justified. Ziabicki’s
model [51—53] allows the rate to be related to time. In thermal nucleation,
this relation stems from the delay of the steady-state condition to becomne es-
tablished under specific external conditions. The athermal mechanism of
nucleation produces another time effect. It involves no potential barriers to
be overcome by a cluster to become a nucleus and proceeds only on account
of the change in the criterion for the nucleus stability (critical size) as exter-
nal conditions are modified. Experiments showed the (iso and non-isother-
mal) crystallization rate to be directly related to time. The underlying pheno-
menon involves the athermal nucleation occurring on crystal residues left in
the melt and the relaxation effect upon subsequent thermal nucleation. The
applicability of Ziabicki’s model is demonstrated.

Key words: kinetics of crystallization of polymers, thermal and athermal

nucleation, Ziabicki’s model of time-dependent crystallization rate.

MECHANIZMY ZARODKOWANIA W KRYSTALIZACJI
POLIMEROW

Krystalizacje polimeréw rozpatruje si¢ zwykle jako
przemiane zlozong z dwdch etapéw: zarodkowania
(pierwotnego) i wzrostu krysztaléw. Biorac pod uwage
fakt, iz etap wzrostu krysztaléw mozna analizowaé w
kategoriach zarodkowania (wtérnego) na powierzchni
juz istniejacych krysztaléw, krystalizacje mozna rozpa-
trywac jako procesy zarodkowania zachodzace w obje-
tosci i na powierzchni krysztahu.

W klasycznej teorii zarodkowania [1—3] rozpatruje
sie jednowymiarowy proces powstawania i wzrostu
agregatébw w wyniku zachodzenia fluktuacji termicz-
nych. W modelach tych agregat jest charakteryzowany
tylko jedng zmienna — objetoscia. W pdZniejszych la-
tach wprowadzono do teorii szereg uzupelnieri, a w la-
tach osiemdziesiqtych Ziabicki [4] przedstawil uogdl-
niony, wielowymiarowy model zarodkowania, pozwa-
lajacy na uwzglednienie wplywu ksztaltu, orientagji i
polozenia agregatéw, a wiec parametréw istotnych dla
opisu zlozonych proceséw krystalizacji polimerdw.

Z podstawowej analizy termodynamiki przemian fa-
zowych wiadomo, ze proces krystalizacji staje si¢ mozli-
wy po osiggnieciu przez zarodek wymiaréw krytycz-

nych. Termodynamiczne kryterium stabilnosci zarodka
jest okreSlone przez maksimum potencjalu termodyna-
micznego agregacji. W odniesieniu do agregatu o obje-
tosci v, zbudowanego z g = v/v, elementéw fazy macie-
rzystej o objetosci v,, wyrazenie na potencjal termody-
namiczny agregacji AF ma postac:

AF:Af(v—vr,)+(vz"‘+vf,’“)Cc 1)

gdzie: Af — ggstosé objetosciowego potencjahi agregacji, o —
gestos¢ energii powierzchniowej, C — stala zalezna od
ksztaltu agregatu.

Przyjmujac, ze wartos¢ Af jest proporcjonalna do
przechlodzenia, AT = T - T,,, wyrazenie na potencjal ter-
modynamiczny agregacji przybiera postac:

AF = 0—1,) ANAT

+(v2/'1 + vf,"‘)Cc @)

m

gdzie: Al — cieplo topnienia, T,, — temperatura rdwnowagi
(temperatura topnicenia).

Wyraz objetosciowy w réwnaniu (2) w warunkach
przechlodzenia (T < T,,) jest ujemny, zas wyraz charak-
teryzujacy energie powierzchniowq agregatu jest zaw-
sze dodatni. Analiza réwnania (2) prowadzi do wnio-
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sku, ze zalezno$é AF od wymiaréw agregatu wykazuje
maksimum odpowiadajace pewnej wartosci v, okresla-
nej jako krytyczny wymiar zarodka. Agregaty o wymia-
rach wiekszych od krytycznego v’ sq trwatymi zarodka-
mi, mogacymi rosna¢ w sposéb spontaniczny, czemu
towarzyszy zmniejszanie si¢ potencjalu AF. Agregaty o
wymiarach mniejszych od krytycznego (embriony) sa
nietrwale, gdyz ich wzrost wymaga wzrostu potencjatu.
Z punktu widzenia kinetyki krystalizacji, istotne jest
okreslenie szybkosci powstawania zarodkéw. Wedlug
Fishera, Hollomona i Turnbulla [5], szybkos¢ ta w pro-
cesie homogenicznym jest suma dwéch efektéw. Zgod-
nie z wyprowadzeniem podanym przez Ziabickiego [6],
szybkos¢ zarodkowania, tj. szybkos¢ powstawania
trwalych agregatéw N, jest okreslona zaleznoscia:

. d? T ov o’ .
N =Noa:’[w(v,t)dv=No[fadv—ﬁ-w(v )] (3)

v

gdzie: N, — catkowita liczba czgstek (agregatdw i pojedyn-
czych clementow ulegajgcych agregacji), w(v, t) — funkcja
rozkladu objetosci agregatow.

Pierwszy wyraz w réwnaniu (3), znany z klasycznej
teorii zarodkowania, okresla strumieri agregatow z ob-
szaru embrionéw do obszaru zarodkéw (zarodkowanie
termiczne). Zaleznos¢ okreslajaca szybkosé zarodkowa-
nia termicznego mozna zapisac jako [6]:

Nu = T—L = const-D@") exp{ﬂj €Y
J‘ exp(AF / kT do kT
D(v)

vy

gdzie: D — wspdlczynnik dyfuzji wzrostu, zwigzany z ru-
chliwoscig czgsteczkowq, AF — wartosé AF gdy v =1v.

Ze wzoru (4) wynika, ze bariera energetyczna zarod-
kowania termicznego sklada si¢ z czesci termodyna-
micznej (AF) oraz transportowej (wspdtczynnik D).

Drugi obok termicznego typ zarodkowania, pojawiajacy
sie w zaleznosci na szybkos¢ tworzenia zarodkéw, stano-
wi zarodkowanie atermiczne. Koncepcja zarodkowania
atermicznego zostala wprowadzona przez Fishera, Hollo-
mona i Tumbulla [5] i rozwinieta nastepnie przez Ziabic-
kiego [4, 7]. W odréznieniu od zarodkowania termiczne-
go, ktére moze zachodzi¢ zaréwno w ustalonych, jak i
zmienmych warunkach zewngtrznych, mechanizm ater-
miczny przejawia si¢ wtedy, gdy krystalizacja przebiega
w zmiennych warunkach zewnetrznych, np. w przypad-
ku zmiany temperatury. Zmiana warunkéw zewnetrz-
nych prowadzi do zmiany wymiaréw zarodka krytyczne-
go, v (rys. 1). Jezeli rozpatrujemy krystalizacje w trakcie
chlodzenia (T} > T), zaleznoéé v od temperatury powo-
duje, ze agregaty, ktére byly nietrwale w temperaturze T},
staja sie trwale po obniZzeniu temperatury do T, bez zmia-
ny swoich wymiaréw. Warunkiem zachodzenia takiego
zarodkowania jest duza szybko$¢ zmiany warunkéw ze-
wnetrznych, tak aby poczatkowy rozklad wymiaréw em-
brionéw (w temperaturze T;) nie zdazy} osiqgnaé stanu
réwnowagi w nowych warunkach zewnetrznych (w tem-
peraturze T5). Proces zarodkowania atermicznego nie wy-
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Rys. 1. Potencjat termodynamiczny agregacji (AF) w funkcji
objetosci agregatu (v) w warunkach zmiany temperatury T
(T;>T,); v — objgtos¢ krytyczna agregatu
Fig. 1. The free energy (AF) of aggregation vs. cluster volume
(v') at various temperatures (T; > T,)

maga pokonywania zadnych barier energetycznych i za-
chodzi wylacznie na skutek zmiany kryterium stabilnosci
zarodka wraz ze zmiang warunkéw zewnetrznych. Mo-
zna spodziewa¢ sie, ze zarodkowanie atermiczne bedzie
przebiegalo réwniez podczas krystalizacji izotermicznej ze
wzgledu na fakt, iz jest ona poprzedzona etapem docho-
dzenia do stalej temperatury, w ktérym temperatura
zmienia sie zwykle z duza szybkoscia.

Réznice w przebiegu krystalizacji polimeréw i sub-
stancji maloczasteczkowych sa widoczne w obu mecha-
nizmach zarodkowania. W klasycznej teorii, zaleznosci
okreslajace szybkos¢ zarodkowania termicznego wypro-
wadzono zakltadajac, iz w kazdej chwili rozklad wymia-
réw agregatéw jest réwnowagowy. Zalozenie takie wy-
daje sie prawdziwe w przypadku substancjii malo-
czasteczkowych, o stosunkowo duzej ruchliwosci ato-
mow, natomiast jest watpliwe w odniesieniu do procesu
krystalizacji polimeréw, gdzie ruchliwos¢ czasteczkowa
jest ograniczona, a w konsekwencji rozkiad réwnowa-
gowy zostaje osiggany z pewnym opéZnieniem. W la-
tach 40. Zeldowicz [8] opracowal teorie niestacjonarne-
go zarodkowania termicznego, zgodnie z ktéra ustalona
w danych warunkach szybkos$é zarodkowania, Num.s,
jest osiggana z pewnym opéznieniem, charakteryzowa-
nym przez czas relaksacji, 7. Ze wzgledu na trudnosci
obliczeniowe, istniejq tylko przyblizone rozwigzania
réwnania Zeldowicza, opisujace zaleznos¢ szybkosci za-
rodkowania od czasu. Jednym z nich jest rozwigzanie
przedstawione przez Collinsa [9] i Kashchieva [10]:

Nu®)/ Nuw ) = 1+2 (1" expifa’t/ ) 5)
n=1
Wedlug Ziabickiego [11], w przypadku stosunkowo
dlugich czaséw, zaleznos¢ szybkosci zarodkowania ter-
micznego od czasu moze by¢ aproksymowana najdtuz-
szym czasem relaksacji T:

Nu@)/ Nua(t) =1- O =Nu©) exp(— tl] ©)
Nuwa(t) T
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gdzie: N w(0) — szybkos¢ zarodkowania gdy ¢ = 0.

Analizujac atermiczny mechanizm zarodkowania na-
lezy oczekiwad, ze bedzie on wyraZniej zaznaczony w
substancjach o matej ruchliwosci czasteczkowej, takich
jak polimery. Zarodkowanie atermiczne jest spodziewa-
ne wtedy, kiedy zmiana warunkéw zewnetrznych jest
na tyle szybka, iz rozklad wymiaréw agregatéw nie
nadgza za tq zmiang. Oznacza to, ze zarodkowanie ater-
miczne odbywa si¢ z udzialem agregatéw, ktérych
rozklad wymiaréw jest nieréwnowagowy w aktualnych
warunkach zewnetrznych. Wydaje sig, iz mala ruchli-
wos¢ czasteczkowa w polimerach powinna sprzyjac¢ za-
chowaniu wyjsciowych rozkladéw wymiaréw agrega-
téw nawet wobec stosunkowo powolnych zmian wa-
runkéw zewnetrznych.

Opublikowane ostatnio wyniki doswiadczalne [12,
13] wskazuja, ze w polimerach czasy relaksacji procesu
dochodzenia do réwnowagi rozkladéw wymiaréw
agregatdbw w obszarze temperatury odpowiadajgcym
zakresowi topnienia s dlugie. Na przyklad, w temp.
200°C w przypadku polipropylenu o ciezarze czastecz-
kowym M, = 476:10° i stosunku M, /M, =6 czas ten
wynosi 8,47 min, a gdy M, =400-10° i M, /M, =25
jest on réwny 43,5 min [12] i przediuza sie z obni-
zaniem temperatury [13].

Nasuwajg sie¢ tu dwa wnioski. Po pierwsze, stosowa-
ne zwykle warunki topnienia polimeréw nie sq wystar-
czajace do osiagniecia réwnowagowych rozkladéw wy-
miaréw agregatéw. Po drugie zas, nawet podczas po-
wolnego chlodzenia z szybkoscig zaledwie kilku stopni
na minute, rozklad wymiaréw agregatéw nie zdola
osiggnaé stanu réwnowagowego odpowiadajacego da-
nym warunkom zewnetrznym. Oznacza to, iz niesto-
pione do korica fragmenty krystaliczne beda stanowily
oérodki atermicznego zarodkowania w razie zmiany
temperatury. Mechanizm taki jest czesto opisywany i
nazywany procesem samozarodkowania.

Koncepcja samozarodkowania, jako procesu za-
chodzacego na niecalkowicie stopionych fragmentach
krysztaléw zostala zaproponowana wiele lat temu
przez Turnbulla [14] i znalazla potwierdzenie w licz-
nych pracach doswiadczalnych. Badania krystalizacji
izotermicznej metoda kalorymetrii réznicowej [12, 13]
wskazuja na istotny udzial w tym procesie zarodkowa-
nia atermicznego na niecatkowicie stopionych fragmen-
tach krystalicznych, a takze zarodkowania heteroge-
nicznego. Wnioski te sq spéjne z wynikami bezposred-
nich badan zarodkowania prowadzonych metodq mi-
kroskopii optycznej [15—18]. Pokazujq one, iz zaleznosé
liczby zarodkéw od czasu krystalizacji izotermicznej
charakteryzuje si¢ wyraznym punktem przegiecia
(rys. 2). Taki charakter krzywych obserwowano niezale-
znie od stopnia czystosci polimeru. Wyznaczona z tych
zaleznodci szybkos¢ zarodkowania wykazuje maksi-
mum w poczatkowych stadiach krystalizacji (rys. 3).

Wyniki zamieszczone w pracy [18] pokazuja, iz:

— W warunkach kolejnego powtarzania topnienia i
krystalizacji duza czes¢ sferolitéw powstajacych w za-
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Rys. 2. Zaleznos¢ gestosci zarodkowania (chwila zarodkowa-
nia wyznaczona w wyniku ekstrapolacji Srednicy sferolitu do
0) od czasu w procesic izotermicznej krystalizacji polipropyle-
nu w temp. 123°C (krzywa 1) lub w temp. 131°C (krzywa 2)

Fig. 2. Nucleation density (moment of nucleation event esta-
blished by extrapolating spherulite diameter to zero) vs. time
in isothermal crystallization of polypropylene: 1 — 123°C, 2
— 131°C
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Rys. 3. Szybkos¢ zarodkowania sferolitycznego w funkcji
czasu w procesic izoterniicznej krystalizacji polipropylenu w
temp. 123°C (krzywa 1) lub w temp. 131°C (krzywa 2)

Fig. 3. Spherulitic nucleation rate wvs. time in isothermal
crystallization of polypropylene: 1 — 123°C, 2 — 131°C

kresie maksimum szybkosci zarodkowania odtwarza sig
w tych samych lub tylko nieznacznie przesunigtych
miejscach w prébce.

— Przedluzenie czasu badZ podwyzszenie tempera-
tury topnienia obniza wysokos¢ maksimum szybkosci
krystalizacji. Nie osiagnieto przy tym warunkoéw top-
nienia w ktérych maksimum szybkosci zarodkowania
znika calkowicie.

— Maksimum szybkosci zarodkowania na poczgtku
krystalizacji wystepuje niezaleznie od szybkosci chlo-
dzenia do temperatury krystalizacji.
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Bezposrednia analiza zarodkowania metoda mikro-
skopii optycznej pokazuje, ze réwniez w przypadku
krystalizacji nieizotermicznej maksimum szybkosci za-
rodkowania jest poprzedzone dodatkowym, mniejszym
maksimum tej szybkosci (rys. 4).

-1
N
un
o
o

mm
>

- 2000
1500
\2
1000 \
500
\(/"\1
~ —

12 16

10 2, 18
temperatura, °C

szybko$¢ zarodkowania, {s

o

Rys. 4. Szybkos¢ zarodkowania sferolitycznego w warunkach
chlodzenina  polipropylenu; szybkos¢ chlodzenia: 1 —
4°C/min, 2 — 8°C/min

Fig. 4. Spherulitic nucleation rate on cooling of polypropyle-
ne at a rate: 1 — 4°C/min, 2 — 8°C/min

Omdéwione wyniki wskazuja, ze zaréwno izo-, jak i
nieizotermiczna krystalizacja polimeréw rozpoczyna
si¢ od atermicznego zarodkowania przebiegajacego na
niecatkowicie stopionych fragmentach krystalicznych.
Fakt, iz w warunkach dlugich czaséw i wysokiej tempe-
ratury topnienia nadal obserwuje si¢ maksimum szyb-
kosci zarodkowania na poczatkowym etapie krystaliza-
¢ji wskazuje na pewien udzial zarodkowania heteroge-
nicznego (tj. zapoczatkowanego na obcych czastkach).

Wydaje sie, iz zaleznos$é czasowa szybkosci zarodko-
wania rozpoczynajacego proces krystalizacji oraz istnie-
nie okresu indukgji [18] nie sg sprzeczne z koncepcjg
zarodkowania atermicznego na niestopionych catkowi-
cie fragmentach krystalicznych oraz zarodkowania he-
terogenicznego. Zwykle przyjmuje sig, iz okres indukdji
jest czasem niezbednym do osiagniecia krytycznych
wymiaréw agregatu [19, 20]. W przypadku zarodkowa-
nia atermicznego samo powstanie trwalego zarodka od-
bywa sie natychmiast na skutek zmiany kryterium sta-
bilnosci agregatu. Chwili tej nie mozna jednak zaobser-
wowac do$wiadczalnie ze wzgledu na brak wéwczas fi-
zycznej zmiany wymiaréw agregatéw. Rejestrowany
doswiadczalnie moze by¢ dopiero wzrost wymiaréw
zarodka atermicznego, zachodzacy juz wedlug klasycz-
nego mechanizmu termicznego, a wiec wymagajacy naj-
pierw utworzenia zarodka krytycznego na powierzchni
istniejgcych zarodkéw atermicznych. Ten wlasnie proces
wiaze si¢ z okresem indukgji. Réwniez w przypadku
zarodkowania heterogenicznego proces staje si¢ termo-
dynamicznie stabilny dopiero po osiagnieciu wymiaru
krytycznego [19]. Wyjasnienie faktu, iz w przypadku

procesu heterogenicznego moze pojawiac si¢ zaleznosc
szybkosci zarodkowania od czasu, zostalo zapropono-
wane przez Chaterjee i wsp. [16] oraz Hoffmana i Lau-
ritzena [21]. Zgodnie z ich interpretacja, sporadyczne
zarodkowanie heterogeniczne moze pojawiac¢ sie w
ukladzie o stosunkowo slabych oddzialywaniach po-
miedzy krysztatami polimeru a podlozem heterogenicz-
nym jako wynik réznicy w zwilzalno$ci pomiedzy po-
szczeg6lnymi czastkami heterogenicznymi. Takie spora-
dyczne zarodkowanie heterogeniczne zostato okreélone
przez Hoffmana i Lauritzena [21] mianem procesu
pseudohomogenicznego.

Nalezy tu wspomnied, iz takze w przypadku substan-
¢ji maloczasteczkowych wskazuje si¢ na istotnos¢ ater-
micznego mechanizmu zarodkowania. Wedlug autordw,
[5] takie przemiany jak przemiana austenitu w marten-
zyt w stalach, badZ tez przejscie f—p’ w brazach odby-
waja sie wlasnie na drodze zarodkowania atermicznego.

MODELE OPISUJACE KINETYKE KRYSTALIZAC]I

Modele opisujace kinetyke krystalizacji polimeréw
mozna podzieli¢ na dwie nastepujace grupy:

— modele stacjonarne i quasi-stacjonarne,

— modele z bezposrednia zaleznoscig szybkosci kry-
stalizacji od czasu.

Modele stacjonarne i quasi-stacjonarne

W modelach stacjonamych i quasi-stacjonarmych
szybkos¢ krystalizagji jest funkcja wylacznie temperatu-
ry i nie zalezy bezposrednio od czasu. Modele te na
ogdl dobrze opisuja kinetyke przemian fazowych sub-
stancji maloczasteczkowych. W przypadku polimeréw,
analiza teoretyczna zarodkowania oraz wyniki do-
$wiadczalne wskazuja jednak na bezposrednia zale-
znos$¢ szybko$ci przemiany od czasu w krystalizacji za-
réwno izo-, jak i nieizotermicznej. W przypadku tej dru-
giej chodzi o pojawienie sig bezposredniej zaleznosci od
czasu, uwidaczniajacej sig¢ jako wplyw szybkosci zmia-
ny temperatury na szybko$¢ przemiany. Mimo to, zde-
cydowana wiekszos¢ prac dotyczacych kinetyki krysta-
lizacji polimeréw jest préba opisania krystalizacji przy
uzyciu modeli stacjonarnych i quasi-stacjonarnych. W
odniesieniu do krystalizacji izotermicznej podstawowy
model tego typu stanowi réwnanie Avramiego. Jest ono
uproszczonym réwnaniem wyprowadzonym z modelu
sformutowanego niezaleznie przez Kolmogorova [22],
Avramiego [23], Johnsona i Mehla [24] oraz Evansa [25].
Ogodlne réwnanie opisujgce zmiang stopnia krystalicz-
nosci x w czasie ¢ z zaloZzeniem jednakowej szybkosci
wzrostu w kazdym kierunku m, ma postac

xt)=1- exp{—j L«'U Y(s)ds} I\.l(u)du} @)

gdzie: N(u) — szybkos¢ zarodkowania po czasic u, Y(s) —
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szybkos¢ wzrostu po czasie s, § — czynnik geometryczny,
m — wymiarowos¢ wzrostu (g =4 n/3im = 3 w przypadku
symetrii kulistej).

Chociaz réwnanie to w podanej postaci ogélnej do-
puszcza zmiany szybkosci zarodkowania i wzrostu
podczas krystalizagji, to model powszechnie stosowany
do interpretacji danych do$wiadczalnych, okreslany
jako réwnanie Avramiego, stanowi posta¢ uproszczong
réwnania (7), wyprowadzong z zalozeniem, ze szybkos¢
zarodkowania i wzrostu nie zalezg od czasu:

q " Y m+ 1
f=1- -—<=_Y"Nt

*0) exp( m+1 ) ®

i zapisywanaq jako
1 - x(t) = exp(-kt") 9)

gdzie:
k=—8 y'N (9a)
m+1

n=m+1 (9b)

Réwnanie (9) bywa czasem zapisywane w postaci:
1 - x(t) = exp(-K#)" (10)
gdzie:

K=K (10a)

Specyfika krystalizacji polimeréw wymusita szereg
modyfikacji réwnania Avramiego. W odréznieniu od
substancji maloczasteczkowych, polimery nigdy nie
krystalizujq calkowicie — w agregatach okreslanych
jako krystaliczne (np. sferolity, fibryle) oprécz obszaréw
o rzeczywiscie krystalicznej strukturze istniejq obszary
amorficzne. W zwiazku z tym, w réwnaniu Avramiego
zamiast krystalicznosci bezwzglednej musi pojawic si¢
krystalicznosé wzgledna (x,s) okreSlona przez iloraz
krystalicznosci aktualnej i krystalicznosdci koricowej
osigganej w danych warunkach. W ramach takiego po-
dejscia, krystalicznos¢ koricowa, zgodnie z zatozeniami
modelu, osigga wartosé 1.

Druga modyfikacja uwzglednia fakt, iz poczatek kry-
stalizacji polimeréw poprzedza zwykle okres indukgji,
podczas ktérego nie obserwuje sie zachodzenia krystali-
zacji. Jesli krystalizacje izotermiczng polimeréw anali-
zuje si¢ lacznie z okresem indukgji, oznaczajac czas od
chwili osiagniecia zadanej temperatury krystalizagji,
prowadzi to do silnej nieliniowosci wykresu
log{-In[1-x,,()]} w funkgji log ¢, ktéry, jak to wynika z
przeksztalcenia wzoru (9) do postaci:

(11)

powinien by¢ linig prosta o nachyleniu réwnym wyklad-
nikowi n.

W typowym podejsciu do analizy kinetyki izoter-
micznej krystalizacji polimeréw okres indukgji ¢; jest od-
rzucany, co oznacza, ze czas okresla si¢ od chwili roz-
poczecia rzeczywistej krystalizacji. W konsekwencji obu

log(-In[1-x,4(t)]} = log k + 1 log ¢

omawianych modyfikacji, réwnanie Avramiego przy-
biera postac:

1- x,u(t) = expl-k(t - £)'] (12)
a jako zalezno$¢ podwdjnie logarytmiczna:
log{-In[1 - x,4(1)]} = log k + nlog(t - t;) (13)

Analiza danych literaturowych dotyczacych krystali-
zagji izotermicznej polimeréw w catkowitym zakresie
procesu pokazuje, ze zaleznos¢ log{-In[1 - x.(H)]} w
funkgji log (¢ - t;) odchyla sie zwykle od linii prostej, spo-
dziewanej na podstawie réwnania Avramiego [18,
26—30] (rys. 5). Nieliniowos¢ taka obserwowano takze w
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Rys. 5. Wykres logl-In(1-x)] w funkcji log (t - t) dotyczgcy
izotermicznej krystalizacji polipropylenu; temperatura kry-
stalizacji: 1 — 123°C, 2 — 125°C, 3 — 129°C, 4 — 131°C,
5—133C

Fig. 5. The plot of logl-In(1 - x)] vs. log(t - t;) for isothermal
crystallization of polypropylene: 1 — 123°C, 2 — 125°C,
3 —129°C, 4 —131°C, 5 — 133°C

procesie krystalizacji izotermicznej zdeformowanej mie-
dzi [31]. Oznacza to, iz szybkos¢ krystalizacji k lub/i pa-
rametr 11 sg funkcja czasu. Widoczne jest wyrazne odchy-
lenie od liniowosci zar6wno na poczatky, jak i w drugiej
czesci procesu krystalizacji. W stosowanej zwykle anali-
zie danych, warto$¢ parametru n wyznacza sig ze srod-
kowej czesci zaleznosci, aproksymujac ja linia prosta.
Wyniki uzyskane w pracy [18] pokazuyja, iz nieliniowos¢
zaleznosci log{-In[1 - x.(f)]} od log(t - t) na poczatku
krystalizacji koresponduje z obserwowanym maksimum
szybkosci zarodkowania, a wiec jest wynikiem zarodko-
wania atermicznego na niestopionych fragmentach kry-
stalicznych oraz zarodkowania heterogenicznego. Nieli-
niowos$¢ tej zaleznosci w drugiej czesci krystalizagji jest
w literaturze interpretowana jako skutek krystalizacji
wtérnej, zachodzacej we wnetrzu juz uformowanych
agregatow krystalicznych (sferolitéw). Zagadnieniu kry-
stalizacji wtédmej poswiecono wiele publikacji, co zaowo-
cowalo pojawieniem sie kolejnych modyfikacji réwnania
Avramiego. Przykladem jednej z nich jest zaproponowa-
ny niedawno model Verhoyena i wsp. [32].
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W odniesieniu do kinetyki krystalizacji nieizotermicz-
nej, modele z omawianej grupy okreslane sg jako qua-
si-stacjonarne. Zaklada sie w nich, iz szybkos¢ krystali-
zacji w danej temperaturze jest okreslona wylgcznie
przez temperature (réwna szybko$ci zmierzonej w tej
temperaturze w warunkach izotermicznych) i nie zalezy
bezposrednio od czasu; w modelach tych pojawia sie
tylko posrednia zaleznosé od czasu jako konsekwencja
zmiany temperatury w czasie.

W pierwszych modelach kinetyki krystalizacji nieizo-
termicznej wprowadzono zalozenie o wzajemnej pro-
porcjonalnosci szybkosci zarodkowania i wzrostu
(zalozenie izokinetycznosci). W modelach takich, zapro-
ponowanych pierwotnie przez Ziabickiego [33—36]
oraz Nakamure i wsp. [37, 38], wyrazenie opisujace ki-
netyke przemiany ma postac:

x(t)=1- exp{—[j K(T(s))ds} }

gdzie: K(T) — szybkos¢ krystalizacji w warunkach izoter-
micznych.

(14)

Zamiana zmiennej calkowania z czasu na temperatu-
re prowadzi do postaci:
"

T
j K(T(H)dT

x(#) = 1—expy-| 2

L (15)
dT’ /ds

ktéra w przypadku statej szybkosci zmian temperatury,
T, wyraza si¢ wzorem:

x(t)=1-exp {1 f K(T(t))dT] (16)
T

Inny model w tej grupie, réwnie czesto stosowany w
analizie wynikéw badan krystalizacji nieizotermicznej,
stanowi model zaproponowany przez Ozawe w odnie-
sieniu do warunkdéw stalej szybkosci zmian temperatu-
ry [39]:

—<[T®)]

1-x{TO]= exp =

(17)

gdzie parametr k(T) jest zwiazany z szybkoscig krystali-
zacji poprzez wyrazenie:

() "
{ jK[T(t)]dT} = «[T()] (18)

o)

W modelu tym, podobnie jak we wczesniej omawia-
nym modelu izokinetycznym, szybkosci zarodkowania
i wzrostu sg funkcjami wylacznie temperatury i nie za-
leza bezposrednio od czasu. Tym samym model Ozawy
nie jest w stanie opisa¢ proceséw niestacjonarnych.
Zatozenie izokinetycznosci zostalo takze wykorzystane
przez Kamala i Chu [40] w ich modelu, stanowigcym
réwniez modyfikacje réwnania Avramiego.

Chociaz wiele wynikéw doswiadczalnych do-

tyczacych krystalizacji nieizotermicznej prébuje sie in-
terpretowadé na podstawie modelu izokinetycznego, to
nalezy zdac sobie sprawe z faktu, iz zaloZenia tego mo-
delu nie sg spelmione w wigkszosci rzeczywistych pro-
ceséw krystalizacji nieizotermicznej polimeréw. Kwe-
stionowane moze by¢ juz samo zaloZenie wzajemnej
proporcjonalnosci szybkosci zarodkowania i wzrostu. Z
analizy zaleznosci termodynamicznie réwnowagowej
szybkosci krystalizacji od temperatury wynika, Ze jest
ona rézna w procesie zarodkowania pierwotnego i w
procesie wzrostu kontrolowanego przez zarodkowanie
na powierzchni krysztalu. Autorzy wielu prac [np. 41]
zwracaja uwage, iz jedyny przypadek, w ktérym rze-
czywiscie zostaje spelniony warunek wzajemnej propor-
cjonalnos$ci obu szybkosci zarodkowania stanowi zarod-
kowanie predeterminowane. Jednakze i tu powstaja
watpliwosci, poniewaz zgodnie z wynikami doswiad-
czalnymi [16, 18, 21] zaréwno zarodkowanie heteroge-
niczne (traktowane zwykle jako proces predetermino-
wany), jak i wzrost zarodkéw atermicznych sa de facto
procesami zaleznymi od czasu. Ponadto w modelu izo-
kinetycznym nie uwzglednia sie niestacjonarnosci pro-
cesu krystalizacji oraz zarodkowania atermicznego.

Analiza wielu prac, w ktérych prébuje sie stosowac
tzw. model izokinetyczny oraz model Ozawy do opisu
nieizotermicznej krystalizacji polimeréw dowodzi, ze
modele te nie opisuja dobrze zaleznosci obserwowa-
nych doswiadczalnie [29, 42—48]. Uzyskane réznymi
metodami wyniki wskazuja na wyraZne przesunigcie
wzdluz osi temperatury krzywych szybkosci krystaliza-
¢i polimeréw odnoszacych sie do réznych szybkosci
zmian temperatury. Swiadczy to o tym, ze temperatura
nie jest jedynym parametrem okreslajacym szybkos¢
krystalizacji polimeréw w procesie nieizotermicznym.
Prace, w ktérych méwi sie o dobrym dopasowaniu tych
modeli do wynikéw doswiadczalnych zostaly wykona-
ne w waskim zakresie temperatury [38, 49].

Modele z bezposrednia zaleznoscia szybkosci
krystalizacji od czasu

W poczatkach lat siedemdziesigtych Gutzow i Kash-
chiev [50] zaproponowali nastepujaca posta¢ réwnania
opisujacego kinetyke krystalizacji:

1-x(t) = exp(-kt"y ®) (19)
gdzie: y(t) — zalezna od czasu funkcja korekcyjna, uwzgled-
niajgca efekty relaksacyjne (czas relaksacji t) w procesie za-
rodkowania termicznego.

W ostatnio opublikowanych pracach Ziabicki
[51—53] przedstawil model krystalizacji dopuszczajacy
bezposrednia zaleznos¢ szybkosci krystalizacji od czasu
i uwzgledniajacy zaréwno relaksacje w procesie ter-
micznym, jak i zarodkowanie atermiczne. Efekt relaksa-
cyjny w zarodkowaniu termicznym wprowadza Ziabic-
ki w postaci rownania zawierajacego charakterystyke
materiatowq — czas relaksagji
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dK,, _ K,[T®]-K, [t TE)] 20
y 0] (20) 0,0010
gdzie: K, — aktualna szybkos¢ krystalizacji w procesic ter- < [ \ 1
micznym, K, — szybkos¢ stacjonarna osiggana po pewnym :’C 0,0005 —

czasie w procesie monotonicznego wzrostu szybkosci krystali-
zacji.

Catkowitq szybkos¢ krystalizacji otrzymuje sie z roz-
wigzania réwnania (20) po wprowadzeniu efektéw ater-
micznych:

. L/m
N ath
Nlh

K@) = {Koe‘g + e'ﬁf e’k (g)dg} 1+ (1)

gdzie: & — zredukowana zmienna czasowa zwigzana z cza-
sem relaksacji t:

1 dtl

&) = ;
J; T()]

K, — poczgtkowa szybkos¢ krystalizacji w aktualnych warun-
kach zewnegtrznych.

(21a)

Drugi, ujety w nawiasy czlon wyrazenia (21) stanowi
poprawke atermiczng, pojawiajacq si¢ w zmiennych
warunkach zewnetrznych.

Dopuszczenie bezposredniej zaleznosci szybkosci kry-
stalizacji od czasu powoduje, ze w modelu Ziabickiego
réwnanie Avramiego przeksztalca si¢ do wyrazZenia:

1-x() = exp{—[-’[ K(t)dtJ }

skad aktualna szybko$¢ krystalizacji K w temperaturze T

jest okreslona zaleznoscia:

dil=In(-x)]'"} _ dP()
dt dt

(22)

(23)

K(t) =

gdzie: P e (0, o) — nieliniowa miara krystalicznosci.

W przypadku krystalizacji nieizotermicznej, szybkosé
krystalizacji K[T(t), t] w odniesieniu do danej szybkosci
zmian temperatury, T, przybiera postaé

diPIT(), - T) (24)

K[T®), t]= ar

Analize wynikéw do$wiadczalnych na podstawie
modelu Ziabickiego mozna prowadzi¢ wykorzystujac
wzory (23) i (24). Wymaga ona niezaleznego wyznacze-
nia wykladnika » [18].

Wyniki uzyskane metodq DSC [18], umozliwiajacq
duza gestosé prébkowania, pokazujg, ze osiagnigcie usta-
lonej szybkosci krystalizacji w procesie izotermicznym
jest poprzedzone lokalnym maksimum na poczatku
przemiany (rys. 6). Podobnie w przypadku krystalizacji
nieizotermicznej, zalezno$¢ szybkosci tego procesu od
temperatury wykazuje na poczatku dodatkowe maksi-
mum [18]. Polozenie tego maksimum koresponduje ze
wspomnianym juz maksimum szybkosci zarodkowania,
ktére jest obserwowane bezposrednio metodami optycz-
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Rys. 6. Zaleznos¢ szybkosci krystalizacji (K) od czasu (t) w
procesie krystalizacji izotermicznej polipropyleni; temperatu-
ra krystalizacji: 1 — 131°C, 2 — 134°C

Fig. 6. Crystallization rate (K) vs. time (t) in isothermal
crystallization of polypropylene: 1 — 131°C, 2 — 134°C

nymi i interpretowane jako skutek zarodkowania ater-
micznego na niecatkowicie stopionych fragmentach kry-
stalicznych oraz zarodkowania heterogenicznego.

W pracach [54, 55] dodatkowe maksimum na
poczatku krystalizacji nieizotermicznej jest wigzane z
zarodkowaniem na powierzchni prébki. Stacjonarna
szybkos¢ krystalizacji izotermicznej (zarodkowanie ter-
miczne) osiggana w dalszym ciggu procesu krystalizacji
(K¢ na rys. 6) jest nieco mniejsza niz szybko$¢ wyzna-
czana na podstawie poléwkowego czasu krystalizacji
[18]. Wynika to z faktu, iz w tej drugiej metodzie wy-
znaczania szybkosci krystalizacji zawarta jest duza
szybko$¢ poczatkowego procesu zarodkowania ater-
micznego oraz heterogenicznego.

Wyniki badan krystalizacji nieizotermicznej polime-
réw [18] pokazujg, ze w przypadku zarodkowania ter-
micznego szybko$c¢ krystalizacji zalezy od szybkosci
zmian temperatury. Rysunek 7 pokazuje szybkos¢ kry-
stalizacji poli(tereftalanu etylenu) odbywajacej sie po-
przez zarodkowanie termiczne podczas chlodzenia z
rézng szybkoscig. Fakt, ze w zakresie prawej galezi
krzywych K = f (T) szybko$¢ krystalizacji maleje ze
wzrostem szybkosci chlodzenia wskazuje na istotnosé
zjawisk relaksacyjnych w zarodkowaniu termicznym
polimeréw. Stacjonarng szybkos¢ krystalizacji w proce-
sie nieizotermicznym mozna wyznaczy¢ na drodze eks-
trapolacji zaleznogci K[T(t), ] od T w réznej temperatu-
rze od wartosci T = 0 [18].

W pracy [53] zaproponowano inng metode wyzna-
czania stacjonarnej szybkosci krystalizacji oraz efektéw
czasowych w procesie nieizotermicznym, wykorzy-
stujacq rozwinigcie catkowitej szybkosci krystalizacji w
szereg, co prowadzi do zaleznosci

1 T()
PIT®), )= [ KIT@®), 4T =
T 1

1 () . T

=—.{ [ KJATOWT+T [[A,(T)+B, (DK, [TOWT+ } (25)

T LT T(O)

gdzie: A, i B, — efekty zalezne od czasu (odpowiednio relak-
sacyjne i atermicziie).
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Rys. 7. Szybkos¢ krystalizacji (K) w funkcji temperatury (T) w trakcie chlodzenia poli(tereftalanu etylenu) z rdzng szybkoscig
(pokazano krzywe dotyczgce zarodkowania terniicznego, natominst pominigto dodatkowe maksimum szybkosci na poczgtku
procesu); szybkosé chlodzenia w °C/min: 1 — 10,2 — 7,3 — 6,4 —4,5—3,6 — 2

Fig. 7. Crystallization rate (K) vs. temperature (T) on cooling of poly(ethylenc terephthalate) at varying rates (curves corre-
spond to thermal nucleation only; additional maximum appearing at the beginning of crystallization start is ignored).

Wyznaczenie stacjonarnej szybkosci krystalizacji oraz
sumy efektéw czasowych wymaga sporzadzenia wy-
kresu (P-T) od (T) w odniesieniu do réznych wartosci
temperatury koricowej. Stacjonarna szybkos¢ krystaliza-
qji jest okreslona w wyniku zrézniczkowania wzgledem
koricowej temperatury odcietej tego wykresu, zas§ sume
efektéw czasowych otrzymuje si¢ ze zrézniczkowania
poczatkowego nachylenia wykresu i podzielenia przez
stacjonarng szybko$¢ krystalizacji. Zastosowanie tej me-
tody do krystalizacji podczas chlodzenia potwierdza
wyraZnie niestacjonarny charakter krystalizacji polime-
réw [56, 57].

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki wskazujg na zloZony charakter
procesu krystalizacji polimeréw. Istnienie réznych mec-
hanizméw zarodkowania (zarodkowanie atermiczne,
termiczne, heterogeniczne) w polaczeniu z efektami re-
laksacyjnymi w mechanizmie termicznym prowadzi do
wyraZnych zaleznosci szybkosci krystalizacji od czasu
w trakcie izo- i nieizotermicznej krystalizacji polime-
réw. Stosowane powszechnie stacjonarne i quasi-stacjo-
narne modele kinetyki krystalizacji nie sq w stanie opi-
sa¢ tak zlozonych przebiegéw tego procesu.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuly:

— Synteza i wlasciwosci polifenylenéw

— Wplyw wysokoenergetycznego promieniowania elektronowego na zmiane wlasciwosci niektérych

polimeréw

— Analiza systemowa formowania wtryskowego (wersja angielska)

— Metodyka badania polimeryzacji rodnikowej. Cz. II. Oznaczanie stalej szybkosci termicznego rozpadu
inicjatoréw azowych metoda wolumetryczng i spektrofotometryczng

— Wplyw liczby oraz rodzaju podstawnikéw grup fenoksylowych na aktywnos¢ i selektywnos¢ ukladéw
katalitycznych CpTiCls,, (OCiHs.mYm)n/MAO w syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu

— Struktura fazowa i procesy relaksacyjne w mieszaninach elastomeru poli(eterowo-estrowego) z cieklo-

krystalicznym poliestrem , Vectra” (wersja angielska)

— Metoda wyboru strategii zapewniania jakosci wyprasek wtryskowych

— Zrédla uszkodzen i znieksztalceri wytworéw z tworzyw wzmocnionych widknami

— Wplyw widkien szklanych na zjawisko powolnego wzrostu peknieé¢ wyprasek polipropylenowych

— Badania procesu kopolimeryzacji etylenu z 1-heksenem wobec katalizatora cyrkonocenowego osadzone-
go na nosniku magnezowym MgCly(THF), modyfikowanym MAO. Wplyw warunkéw kopolimeryzacji na ak-
tywnosé ukladu katalitycznego i wlasciwosci kopolimeréw (wersja angielska)



