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Teoria zarodkowania krystalizacji polimeréw
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Cz. 1. MODYFIKACJE KLASYCZNE]J] TEORII ZARODKOWANIA

THE THEORY OF CRYSTAL NUCLEATION IN POLYMERS. Part I. MO-
DIFICATIONS OF THE CLASSICAL THEORY

Summary — The Volmer—Weber [1] and Becker—Déring [3] nucleation the-
ories are described and modified to adjust the classical theories to polymer cry-
stallization with particular reference to cluster shape and orientation and con-
centration of the crystallizing molecules. Nucleation is also discussed in relation
to translational and/or rotational diffusion of the crystallizing molecules.

Key words: crystallization, nucleation, free energy of aggregation, cross-sec-
tion for aggregation reaction, melting temperature.

Zarodkowanie stanowi istotny etap przemian fazo-
wych, takich jak kondensacja par, krystalizacja lub roz-
dziat faz. Zgodnie z koncepcjq rozwinigetqa w latach
dwudziestych i trzydziestych m.in. przez Volmera i
Webera [1], Kaischewa i Stransky’ego [2], Beckera i
Déringa [3], a nastepnie Zeldovicha [4], Frenkla [5],
Fishera i Turnbulla [6] w fazie macierzystej tworza sie
agregaty atomowe lub czasteczkowe, ktdre po osiggnie-
ciu objetosci krytycznej stajg sig¢ zarodkami nowej fazy i
ulegajg spontanicznemu wzrostowi.

Klasyczna teoria zarodkowania ograniczata sie do
rozpatrywania jednowymiarowych proceséw wzrostu
agregatéw, nie mogla wiec wyjasnic¢ wielu zjawisk wy-
stepujacych w rzeczywistych przemianach fazowych,
zwlaszcza krystalizacji w polach zewnetrznych. W la-
tach szesddziesigtych i siedemdziesigtych wprowadzo-
no do teorii szereg uzupelnieri, a w r. 1986 sfor-
mutowalem wielowymiarowgq teorie zarodkowania po-
zwalajacq na jednolity opis zlozonych proceséw [7].
Uogdlniona teoria nie jest specyficzna w odniesieniu do
szczegblnych materialéw ani do szczegdlnych przejsé
fazowych. Powstala ona jednak jako odpowiedzZ na po-
trzebe opisania orientowanej krystalizacji polimeréw.

W polimerach wystepujg zjawiska nieobecne lub
stabo zaznaczone w substancjach matoczasteczkowych.
Duze wymiary czasteczek polimeréw oraz ich ksztalt i
wewngtrzne stopnie swobody powoduja, ze procesy

*)  Rozszerzona wersja referatu wygloszonego na 42 Zjezdzie Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego w Rzeszowie, wrzesieri 1999,
z okazji przyznania autorowi Medalu im. Jana Zawidzkiego za
osiggniecia w dziedzinie chemii fizycznej polimeréw.

przemiany zaleza nie tylko od objetosci (jak to zaklada
teoria klasyczna), lecz réwniez od ksztaltu, budowy
wewnetrznej, a czesto réwniez od orientacji i/lub
potozenia zarodkéw. Dlugie czasy relaksacji czasteczek
polimeru powoduja, ze procesy zarodkowania i krysta-
lizacji sg stosunkowo powolne, a na szybkos¢ zarodko-
wania wplywajg zmiany warunkéw zewnetrznych, np.
szybkos¢ chlodzenia. Osobne zagadnienie stanowi mor-
fologia krystalizacji okreslajgca specyficzny sposdb, w
jaki makroczasteczki polimeru wbudowuja si¢ w krysz-
taly.

Niniejsze opracowanie nie pretenduje do wyczer-
pujacego przedstawienia wszystkich zagadnieri, jakie
pojawiaja si¢ w procesie zarodkowania krysztaléw poli-
merowych. Skoncentruje sie w nim na zarodkowaniu
homogenicznym, pomijajac wazne skadinad zjawiska
powstawania zarodkéw heterogenicznych na po-
wierzchni ciat obcych. W pierwszej czesci pracy zosta-
nie omdéwiona klasyczna, jednowymiarowa teoria za-
rodkowania i jej modyfikacje, a cze$¢ druga bedzie po-
$wiecona podstawom i zastosowaniom wielowymiaro-
wej teorii zarodkowania [7].

KLASYCZNA, JEDNOWYMIAROWA TEORIA
ZARODKOWANIA

Istote klasycznej teorii zarodkowania stanowig od-
wracalne, dwuczasteczkowe reakcje agregacji i dysocja-
gi. W ogdlnym wypadku, (g-k)-elementowy agregat
(ang. cluster) nowej fazy B reaguje z agregatem k-ele-
mentowym tworzac agregat wymiaru g:
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k+
By-s +By :7(__ Be M
gdzie: k* i k — state szybkosci reakcji odpowiednio, agregacji
i dysocjacji.

Ze wzgledu na to, ze stezenie agregatéw nowej fazy
B jest male w poréwnaniu ze stezeniem pojedynczych,
niezagregowanych czasteczek tworzacych faze macie-
rzysta, czyli:

[Bl<<[B1]; k=2,3, ... @)

na ogot rozpatruje sie tylko te reakcje, w ktérych bierze
udzial agregat nowej fazy i pojedynczy element fazy ma-
cierzystej, B; (czasteczka, segment laricucha, atom, jon)

Pe-1 + B — By @)
: —_"

W klasycznej teorii zarodkowania agregat charakte-
ryzowany jest jedng zmienna — objetoscia v — propor-
cjonalng do g, liczby zawartych w nim elementéw fazy
macierzystej 3;:

v = gvy 4)
gdzie: v, — objetos¢ elementu fazy macierzystej, B,.

Potencjal termodynamiczny agregacji, AF, sklada si¢ z
dwdch skladnikéw: skladnika objetosciowego, propor-
cjonalnego do v oraz skladnika powierzchniowego
(opisujacego energie powierzchniowa), proporcjonalne-
go do v*"*

AF(v) = (v - vo) Af + @ - 0" Co 5

gdzie: Af — gestosc objetosciowego potencjatu agregacji, o —
gestosc energii powierzchniowej, C — stata.

W pierwszym przyblizeniu Af jest proporcjonalne do
przechlodzenia, AT=T - T, i zmienia znak w temperatu-
rze topnienia, T,

A=A (T -Tw)/Tu (6)
gdzie: Al — cieplo topnienia (dodatnie).

Skladnik powierzchniowy jest zawsze dodatni i pro-
porcjonalny do gestosci energii powierzchniowej (na-
piecia miedzyfazowego) c. Stata C zalezy od ksztaltu
agregatéw 1 w przypadku agregatéw kulistych wynosi
(36m)"*.

W ukladach rozciericzonych, w potencjale agregacji
pojawia sie stezenie (ulamek molowy) agregujacych
czasteczek, ¢, a efektywny potencjal agregacji przybiera
postad

0

AF@) = -, )[ Af BLINW c} + @ - v)Co 7)
0,

Wyraz zawierajacy stezenie agregujacych czastek, c,
opisuje zmiane entropii mieszania w fazie macierzystej
[8].

Powyzej krytycznej temperatury przemiany, T, , po-
tencjal agregacji AF(v) jest zawsze dodatni i monoto-
nicznie rosnie wraz z objetoscia agregatu (rys. 1). W ta-
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Rys. 1. Zredukowany potencjat termodynamiczny agregacji,
AF/AF*, jako funkcja zredukowanej objetosci agregatu, v/v*
Fig. 1. Reduced free energy of aggregation AF/AF* as a
function of reduced cluster volume, v/v*

kich warunkach przemiana fazowa nie nastepuje i usta-
la sie stan réwnowagi z Boltzmannowskim rozkladem
agregatéw. Ponizej T,, potencjal agregacji jest dodatni w
przypadku malych agregatéw, osigga maksimum, a na-
stepnie maleje do minus nieskoriczonosci w przypadku
nieskoriczenie duzych agregatéw. Zasadniczg role od-
grywa krytyczna objetos¢ agregatu, v*, odpowiadajaca
maksimum AF. Male agregaty (v < v*) zwane embriona-
mi sq nietrwale, gdyz ich wzrost wymaga wzrostu po-
tencjalu. Potencjal duzych, ponadkrytycznych agrega-
tow (zarodkéw) maleje ze wzrostem v. W temperaturze
wyzszej od temperatury krytycznej, T,, maksimum po-
tencjalu nie wystepuje i wszystkie agregaty sa nie-
trwalymi embrionami.

Klasyczna teoria zarodkowania definiuje zarodkowa-
nie w warunkach przechlodzenia (T < T,) jako ruch
agregatéw w jednowymiarowej przestrzeni objetosci v.
Nietrwale, podkrytyczne embriony przechodza do ob-
szaru trwalych zarodkéw pokonujac bariere poten-
cjalna AF* (rys. 1). Jest to wiec proces aktywowany ter-
micznie nazywany zarodkowaniem termicznym.

Do opisu zarodkowania termicznego Turnbull i
Fisher [6] wprowadzili ciaglq przestrzen objetosci agre-
gatéw, vely, o}. Pozwolilo to na wykorzystanie pod-
stawowych réwnar rachunku wektorowego i teorii dy-
fuzji, a takze ulatwilo uogdlnienie teorii.

Wprowadzono znormalizowany, ciagly rozklad ge-
stosci zalezny od czasu T:

1 dN@)

w,t)=
@0 N, dv

; Jwe,Hdo=1 ®)

gdzie: Ny — catkowita liczba czgsteczek w ukiadzie.
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Funkcja gestosci okreslona jest réwnaniem ciagtosci
(warunek zachowania liczby czastek)
ow, ) t)

9
o (v) 0

Strumien j (w przestrzeni objetosci jest to strumien
wzrostu) zawiera skiadnik dyfuzyjny i termodynamicz-

ny.
10
i)=-D, @_'_ w 6AF (10)
¥ 50 kT o0

Ten ostatni zwigzany jest z gradientem potencjalu
tworzenia agregatéw.

Wsp6lczynnik dyfuzji wzrostu, D,, , wigze sig z ru-
chliwoscia molekularng agregujacych czasteczek za-
wartg w stalych szybkosci reakeji, k¥, k.

Krytyczna objetos¢ agregatu, v*, otrzymuje si¢ z wa-

runku na maksimum pelnego potencjalu agregacji AF
(réwnanie 7)

OAF _ 0 (11)
v
co daje
. 8C o' 12)
N
[Af -~ In c}
vﬂ
oraz
x] 3
AP = pABp=vy=3C O (13)
27 kT °
Af - Inc
Yo

Znak minus we wzorze (12) wynika z faktu, ze mia-
nownik — gestos¢ objetosciowego potencjalu agregacji
— jest zawsze ujemny. Liczbe zarodkéw (trwalych
agregatéw) okresla catka

N =N, | 0, do (14)

a szybko$¢ zarodkowania, tzn. szybkosé powstawania
trwatych agregatéw
N=N,— [w@,t)dv=
t I )

(1)

[I@dv z(*)—— (15)

Zastosowanie réwnania (9) i wykorzystanie twierdze-
nia Gaussa-Ostrogradzkiego redukuje pierwszy wyraz
na prawej stronie réwnania (15) do strumienia w punk-
cie krytycznym v = v*; catkowitg szybkos$¢ produkeji
trwatych, ponadkrytycznych agregatéw (zarodkéw)
otrzymuje si¢ w postaci sumy

. . . *
N=N,+N,, = NU[ i) -w(v*)-ddit} (16)
Pierwszy wyraz w réwnaniu (16) — zarodkowanie
termiczne — stanowi strumieri agregatéw z obszaru

embrionéw do obszaru zarodkéw. Konieczne jest przy
tym pokonanie bariery potencjalnej, AF*. Drugi wyraz
— zarodkowanie atermiczne — pojawia sig, gdy wa-

runki zewnetrzne (np. temperatura, T, ciSnienie, p, itp.)
zmieniajg sie¢ w czasie, powodujac zmiany krytycznej
objetosci zarodkéw, v*(f) i znika, gdy warunki te sj
state. Zarodkowanie atermiczne nie wymaga aktywacji;
jego szybkos¢ jest proporcjonalna do szybkosci zmian
warunkéw zewnetrznych.

do* _ov* dT ov* clp (17)
ats € —+—

dt  oT dt  op ar

Koncepcje zarodkowania atermicznego wprowadzili
Hollomon, Fisher i Turbull [9], a jego ogdlniejsze wy-
prowadzenie podatem w pracy [10].

Réwnania (9) i (10) pozwalaja na obliczenie réwno-
wagowego rozkladu agregatéw powyzej krytycznej
temperatury przemiany T,. Zalozenie zerowego stru-
mienia (j = 0) daje

w, ©) =w, (B0 iy - SF AT _ wle-ATr/kT (18)

) potencjal
agregaciji, AF i rozkiad (18) staja sie rozbiezne. Zamiast
rozkladu réwnowagowego mozna wéwczas uzyskaé
rozklad stacjonarny, scharakteryzowany stalym, nieze-
rowym strumieniem wzrostu. Zakladajac j = const.
otrzymuje sig

W warunkach przechlodzenia (T < T,

V. AF /KT

I5.0®
w, (U) = ZUIL’_I_\F/“ VCA\T (19)

Rozklady (18) i (19) speiniaja warunek brzegowy
w(v = vy) = wy (20)
Aby uzyskac rozklad stacjonarny nalezy zalozy¢, ze
gestos¢ agregatéw znika przy duzych (lecz skoriczo-
nych) objetosciach agregatu, przekraczajacych wymiar
krytyczny

ww=V)=0; V>>v* (21)

Stacjonarny strumien agregatéw okreslajacy szybkos¢
zarodkowania termicznego przybiera postaé

: ow w,
Ju = —Dmg I (22)
= - dv
D, @©)

Catke we wzorze (22) czesto przybliza sie najwiek-
szym wyrazem i szybkos¢ zarodkowania termicznego
zapisuje w postaci

ju = const.D, @), T (23)

Klasyczna teoria zarodkowania nie okre$la ksztattu
agregatow ani pojedynczych elementéw kinetycznych,
jednak jej podstawowe zalozenie — ograniczenie konfi-
guracji agregatu do jednej zmiennej, objetosci — suge-
ruje, ze agregujace czasteczki fazy macierzystej sg nie-
wielkie i kuliste, a powstajace agregaty nowej fazy sq
izotropowe.

Jednowymiarowy model zarodkowania stosowano z
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powodzeniem do opisu prostych przejs¢ fazowych, ta-
kich jak kondensacja par, krystalizacja metali, a takze
procesow nie bedacych przemianami fazowymi, jak
tworzenie sie i wzrost wakansji w sieciach krystalicz-
nych. Model jednowymiarowy (z réznymi zmianami)
stosuje sie réwniez do opisu krystalizagi polimeréw,
cho¢ nie jest on w stanie uwzgledni¢ wielu istotnych
czynnikéw, takich jak ksztalt i orientacja agregatéw lub
obecnos¢ zewnetrznych pdl potencjalnych.

ROZSZERZENIA TEORII KLASYCZNE]

Wplyw ksztaltu agregatéw

Krysztaly wykazuja z reguly budowe anizotropowa,
a ich ksztalt rzadko przybiera forme kulista, jak tego
oczekuje klasyczny model zarodkowania. Jezeli traktu-
jemy agregaty krystaliczne jako matle krysztaly, to natu-
ralne jest zalozenie, Ze potencjal agregacji stanowi funk-
cje zar6wno objetosci jak i ksztaltu agregatéw. Rozpa-
trzmy prosty przypadek anizotropowego agregatu
(. krysztalu”) o symetrii tetragonalnej i ksztalcie stupa o

I
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Rys. 2. Agregat tetragonalny o wymiarach (a,c)
Fig. 2. Tetragonal cluster with dimensions (a, c)

przekroju kwadratowym (rys. 2). Wzrost takiego agre-
gatu w kierunku czterokrotnej osi symetrii (c) powinien
réznié sie od wzrostu w kierunkach poprzecznych (a,
b). Wplyw ksztaltu wynika z réznych gestosci energii
powierzchniowej, 6#0.. W przypadku agregatu tetra-
gonalnego o wymiarach (a, c) potencjat agregacji przy-
biera postac

AF(@,c) = (a*c— vo)[Af —I;—T In c] +[4o,ac+ 200> -C2?]  (24)
Q

Minimalizujac potencjat agregacji AF przy stalej obje-
tosci

oAF

= 25
/) 0 (25)

v=const

otrzymuje si¢ optymalny (termodynamicznie najbar-
dziej prawdopodobny) ksztalt agregatu:

c c,
D o, 9
opt a

i odpowiadajaca mu rodzine optymalnych potencjatow:

AE, @)= (- vo){Af L c] + 60> -")o,0.)' "] (@7
vO
Mozna réwniez wyliczy¢ wymiary krytyczne i odpo-
wiadajace im maksimum potencjalu AF tetragonalnego
agregatu. Z warunkéw

o8 (28)
on oc
otrzymuje sie krytyczne wymiary agregatu
e
Af - Inc
L % _
= “i‘;‘" _ (30)
Af - 4K Inc
L Y _
a takze bariere potencjalng zarodkowania
AF* = AF(@*, 1) = — 2200 (1)
I:Af _ 4T In c]
v(]

Fakt, Zze optymalne wymiary agregatu s proporcjo-
nalne do energii powierzchniowych na $cianach nor-
malnych do kierunkéw wzrostu koresponduje ze znang
w krystalografii zasadq Wulfa [11], zgodnie z ktérg
szybko$¢ wzrostu krysztalu w kierunku x, jest odwrot-
nie proporcjonalna do powierzchni $ciany normalnej do
x. Wplyw ksztaltu agregatéw na krytyczny potencjat
agregacji, AF* w przypadku agregatéw cylindrycznych
dyskutowali Lauritzen i Hoffman (12) oraz Mandelkern
[13], a w odniesieniu do agregatow tetragonalnych Zia-
bicki [14].

Rysunek 3 przedstawia mapg zredukowanego poten-
cjalu agregacji, AF/AF* dla agregatéw tetragonalnych.
Przejscie z obszaru nietrwalych embrionéw do obszaru
trwalych zarodkéw (zarodkowanie termiczne) mozliwe
jest roznymi drogami. Droga najlatwiejsza, tzn. wyma-
gajaca pokonania najnizszej bariery potencjalnej, prze-
chodzi przez punkt siodlowy odpowiadajacy optymal-
nemu ksztaltowi agregatéw (a/a* = ¢/c* = 1). W wielu
zastosowaniach teorii zarodkowania rozpatruje sie
Lwoptymalny” ksztalt anizotropowych agregatéw trak-
tujac zarodkowanie jako proces guasi-jednowymiarowy.

W pracy [15] zaproponowalem ogdlniejszy model
agregatu w postaci wypuklego wielodcianu (rys. 4).
Wymiary wieloscianu opisuje pek wektoréw normal-
nych do n écian, r = {r, r,, .., r,}. Potencjal agregacji jest
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Rys. 3. Mapa zredukowanego potencjatu agregacji, AF/AF*,
dla agregatdw tetragonalnych; uzyto zredukowanych wy-
miarow agregatu, a/a*, c/c*

Fig. 3. The map of reduced free energy of aggregation
AF/AF* for a tetragonal cluster in reduced dimensions, a/a*
and c/c*

Rys. 4. Model wypuklego agregatu wielosciennego; r; —
wektor normalny, s; — powierzchnia i-tej Sciany

Fig. 4. The model of a convex polyhedral cluster: r; — nor-
mal vector, s; — surface aren of the i-th face

sumg n skladnikéw objetodciowych i powierzchnio-

wych
Aﬁr):is,{l r,.[Af—Hln c}+o',} (32)

i=1 3 (2
gdzie: s, = s/(ry, ...,r,) — powierzchnia i-tej Sciany, normalnej
do i-tego kierunku wzrostu, o; — ggstos¢ energii powierzch-
niowej na tej scianie.

Wplyw symetrii i orientacji krystalizujacych
czasteczek

Zauwazylem [8], ze o ile agregacja czastek kulistych
prowadzaca do agregatéw izotropowych nie naklada

Rys. 5. Schemat wzrostu agregatdw; a) agregaty izotropowe
powstajgce przez polgczenie kulistych czqstek fazy macierzy-
stej, b) agregaty anizotropowe powstajgce z czgstek wydhi-
zonych

Fig. 5. Cluster growth: (a) isotropic cluster resulting from
aggregation of spherical particles, (b) anisotropic cluster for-
med by elongated particles

zadnych dodatkowych ograniczen (rys. 5a), to powsta-
wanie agregatow z czastek asymetrycznych (rys. 5b)
wymaga zgodnosci orientacji rosnacego agregatu i
przylaczanej czastki. Sposréd wszystkich czgstek zbli-
zajacych sie do powierzchni rosngcego agregatu tylko
te mogq ulec przylaczeniu, ktérych kat orientacji wzgle-
dem agregatu nie przekracza pewnej dopuszczalnej
granicy, A. Zjawisko to jest analogiczne do efektu ste-
rycznego w reakcjach chemicznych, zwlaszcza w re-
akcjach obejmujacych duze, asymetryczne czasteczki
(np. reakcje enzymatyczne).

W pracy [8] ,kat tolerangji”, A, wprowadzony byl
jako parametr modelowy. W péZniejszych pracach
[16—18] wspdlnie z L. Jareckim ocenialiémy wielkos$¢ A
na podstawie prostych modeli termodynamicznych.
Rozwazalismy funkcje partycji energii idealnych
czastek oraz czastek oddzialujgcych ze soba poten-
cjalem Kihary [17,18]. Kat tolerancji, A, mozna trakto-
wac jako przekréj czynny reakeji agregacji w przestrze-
ni katéw. Jego stosunek do pelnego kata brylowego Q,
jest réowny stosunkowi stalej réwnowagi agregacji, K,,,
do stalej réwnowagi dla czastek kulistych, K., .. W
przypadku idealnych, nieoddzialujacych ze sobg
czastek o symetrii osiowej otrzymalismy liniowa zale-
znos¢ przekroju czynnego od temperatury [18]:

K,
Al fa o # = (A) T 33)
Q K 4n v, Q

o, sph

gdzie: v — czgstos¢ drgmi wigzani w agregacie, a I; — mo-
ment bezwladnosci agregujgcej czgstki.

Jak widaé ze wzoru (33), przekrdj czynny jest tym
mniejszy (a efekt orientacyjny tym wiekszy) im wieksze
i bardziej asymetryczne s3 agregujace czastki.

Pojecie przekroju czynnego reakcji znane jest w che-
mii teoretycznej. Rozwaza sie tam jednak na ogét prze-
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kréj w przestrzeni polozerni reagujacych czasteczek. Wa-
runkiem koniecznym, aby czasteczki mogly przereago-
wag, jest ich zblizenie sie. W przypadku dwdch sztyw-
nych kul o promieniach R; i R, zblizenie si¢ srodkéw
kul na odleglos¢ (R;+R,) oznacza zderzenie i spelnia ko-
nieczny warunek przereagow4ania. Przekréj czynny na
zderzenie wynosi wéwczas —n(R, + R,)*. W ukladzie
izolowanych kul, sumaryczn)?’ przekrdj czynny jest pro-
porcjonalny do stezenia reagujacych czastek. Warunek
zgodnosci orientacji stanowi analogie przekroju czyn-
nego w przestrzeni orientacji: aby przereagowad,
czasteczki musza sie ,spotkac” w przedziale katowym
A. W pracy [19] dyskutowalem warunek spotkania re-
agujacych czasteczek w pelnym przekroju czynnym
obejmujacym zgodnos¢ polozen i orientagji.

Ograniczenia orientacyjne powoduja, Ze entropia kry-
stalizacji rodnie, a krytyczna temperatura krystalizacji,
T, spada w poréwnaniu z tymi wielkosciami do-
tyczacymi czastek kulistych. Entropia krystalizacji
zmienia sie o czynnik k In[A/Q], co redukuje bez-
wzgledna wartos¢ potencjalu agregacji

Af = Aﬁ,ﬂ. _T In AM _kT ln[l (A) J (34)
Yy Q L Q)

Zastosowanie warunku réwnowagi Af(T) =0 prowa-
dzi do réwnania na temperature topnienia (krytyczna
temperature krystalizacji):

T, 1 1

n = = (35)
n, spht krﬂ 5"", é(_Ty_n_) k'I:u,s phi T A
1- In 1= a2
Ahv, Q Ahv, T, o0 \2 /g

., sph

W réwnaniu (35) uwzgledniono proporcjonalnosé
miedzy przekrojem czynnym a temperatura, a (A/Q),
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Rys. 6. Zaleznos¢ obliczonej z réwnania (35) zredukowanej
temperatury topnienia krysztatdw zbudowanych z paleczko-
watych czgsteczek (T, /T,, ,4) od przekroju czynnego reakcji
agregacji, (A/Q),. Wartosci stosunku entropii (kT,, ,./Ahvy)
podano przy krzywych

Fig. 6. Reduced melting temperature of crystals composed of
rod-like particles, T,/T,, 4 as a function of orientational
cross section (AQ)y entropy ratio (kT,, ,/Ahv,) is indica-
ted

oznacza przekrdj czynny odniesiony do temperatury
topnienia czasteczek kulistych, Ty=T,, ..

Rysunek 6 przedstawia wartosci zredukowanej tem-
peratury topnienia krysztaléw zbudowanych z palecz-
kowatych czasteczek obliczone z réwnania (35). Jak wi-
da¢, ograniczony przekréj czynny w znacznym stopniu
obniza temperature topnienia, a posrednio wplywa na
zahamowanie proceséw krystalizacji. Wplyw symetrii
krystalizujgcych czasteczek na entropie krystalizacji i
temperature topnienia potwierdzaja dane zestawione w
ksigzce Ubbelohdego [20].

W przypadku polimeréw efekty orientacji maja
szczegllne znaczenie. Po pierwsze, agregujace elemen-
ty kinetyczne — segmenty laricucha — sa z reguly duze
i niekuliste, co prowadzi do malych wartosci stosunku
A/Q. Po drugie, dlugie czasy relaksacji powoduja, ze w
polimerach czesto wystepuje niejednorodny rozklad
orientacji. W potencjale zarodkowania polimeru zorien-
towanego pojawia sie dodatkowy czynnik opisujacy
entropie¢ mieszania réznie zorientowanych czasteczek
w krystalizujacej fazie macierzystej. Gdy rozklad orien-
tacji krystalizujacych czasteczek odbiega od réwno-
miernego, krystalizacja staje sie selektywna. Réznie zo-
rientowane segmenty krystalizuja w réznej temperatu-
rze i z rézng szybkoscig. Zjawiska te oméwimy doklad-
niej w drugiej czesci pracy.

ROZKEADY STEZENIA AGREGUJACYCH CZASTECZEK
ORAZ ZARODKOWANIE UWARUNKOWE DYFUZJA

W teorii zarodkowania wystepuje aktualne stezenie
agregujacych czasteczek, w;, zalezne od czasu i warun-
kéw zewnetrznych. Gdy szybkos¢ agregacji jest mata,
zaklada sie réwnowagowy i staly w czasie rozklad w;.
Jezeli jednak szybkos¢ agregacji jest duza, stezenie
czasteczek na powierzchni rosnacego agregatu zalezy
od transportu z odleglych czesci ukladu do tej po-
wierzchni. W granicznym przypadku szybkos¢ agrega-
¢ji moze by¢ catkowicie uwarunkowana dyfuzja (ang.
Diffusion Limited Aggregation, DLA).

Rola translacyjnej i rotacyjnej dyfuzji w kinetyce re-
akcji chemicznych byla przedmiotem wielu prac,
poczawszy od Smoluchowskiego [21] i Collinsa [22], a
nastepnie Solca i Stockmayera [23, 24], Schurra i Schmi-
tza [25, 26] i in. Jarecki [27—29] analizowal efekty dyfu-
zji w teorii zarodkowania, uwzgledniajac ograniczenia
orientacyjne oraz rozwazal przylaczenie anizotropowej
kuli o promieniu R, do anizotropowego agregatu kuli-
stego o promieniu R (rys. 7). W pracy [28] rozwiazal on
uklad réwnar obejmujacy réwnanie agregacji w jedno-
wymiarowej przestrzeni objetosci i réwnanie dyfuzji
agregujacych czasteczek w 4-wymiarowej przestrzeni
polozeri i orientacji wzgledem osi symetrii agregatu,
w;(xy, 3). W réwnaniu agregacji uwzgledniano warunek
zgodnosci polozeni i orientacji obu kul (kat tolerangji,
A). Stezenie agregujacych czasteczek na powierzchni
agregatu (r = R+R;) mozna przedstawi¢ w postaci:
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Rys. 7. Schemat reakcji przylgczenia anizotropowej kuli o
promieniu R, do anizotropowego agregatu kulistego o pro-
mieniu R

Fig. 7. Scheme of reaction of anisotropic spherical cluster of
radius R with anisotropic sphere of radius R,

(36)

w, (xﬁ =R+ Rl) =1+ [l— eﬁf/kT]_F(Sl RlDlnmlemt/ki» )
Wy ey

W szczegdlnosci, funkcje F mozna przedstawic za po-
mocg dwéch bezwymiarowych stosunkéw oraz kata
orientacji 3:

rol 2 +
o2 KR ) @)

Rysunek 8 przedstawia odchylenie stezenia agre-
gujacych czasteczek na powierzchni agregatu od statej
wielko$ci réwnowagowej [28]. Gdy szybkosci agregacji
sq male w poréwnaniu z szybkoscig dyfuzji translacyj-
nej (k*R/D"™ = 0,01— rys. 8a), zmniejszenie stezenia na
powierzchni agregatu jest stosunkowo niewielkie, z
wyijatkiem niefizycznej sytuacji, gdy szybkosé dyfuzji
rotacyjnej jest nieskoriczenie mala przy skoriczonej
szybkosci dyfuzji translacyjnej (w rozpatrywanym mo-
delu, translacyjna i rotacyjna szybkos¢ dyfuzji sg ze
soba poréwnywalne). Gdy szybkos¢ agregacji jest duza
(k*R/D"™" = 100 — rys 8b) stezenie agregujacych czaste-
czek jest znacznie zredukowane, i to tym silniej im
mniejszy jest kat orientacji, 8, i im mniejsza jest szyb-
kos¢ dyfuzji rotacyjnej w poréwnaniu z dyfuzja transla-
cyjna. W granicznym wypadku, (D”R/D"™ = 0)
wszystkie czasteczki o orientacji zawartej w granicach
kata tolerangji (8 < A), sa wychwytywane i ich stezenie
zostaje zredukowane prawie do zera (F = -1), podczas
gdy czasteczki o ,niewlasciwych” orientacjach (8 > A)
pozostaja na powierzchni i ich stezenie nie rézni sie od
réwnowagowego (F = 0). W pracy [29] Jarecki rozwazal
réwniez wplyw zewnetrznego pola orientujacego —
modyfikuje ono rozkiad agregujacych czasteczek i przy-
spiesza proces agregacji, gdy kat tolerancji A jest maly,
a szybkos¢ dyfuzji rotacyjnej niezbyt wielka w poréw-
naniu z szybkoscig dyfuzji translacyjnej.
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Rys. 8. Odchylenic stpzenin czgsteczek na powierzchni agre-
gatu od rownowagi [F(8)], jako funkcja kgta orientacji (8)
[28]; a) k*'R/D'™ = 0,01; b) k*R/D"™ = 100; wartosci
D™R*/D" podano przy krzywych

Fig. 8. Deviation of the concentration of aggregating spheres
on the surface of a growing cluster from equilibrium con-
centration, F(8), as a function of orientation angle 8 [28]:
(a) kK'R/D"™ = 0.01, (b) k*R/D"™ = 100
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