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Teoria zarodkowania krystalizacji polimeréw’

Cz. II. WIELOWYMIAROWA TEORIA I PRZYKEADY JEJ STOSOWANIA™

THE THEORY OF NUCLEATION OF POLYMER CRYSTALLIZATION.
Part II. THE MULTIDIMENSIONAL THEORY OF NUCLEATION AND ITS
APPLICATIONS

Summary — The generalized multidimensional theory of phase transforma-
tions is discussed. Nucleation is treated as the motion of clusters in an N-di-
mensional configurational space which comprises # dimensions of a growing
cluster, three cluster orientation angles (Euler angles), the position of the
mass center, and k-variables specific of the internal cluster structure. The ge-
neralized theory predicts some new mechanisms of nucleation involving ro-
tation and translation of clusters in the external potential field and changes
in internal structure (¢.g., healing of internal defects). Illustrative applications
are discussed, including selective crystallization in an oriented system, selec-
tive melting of pre-tensioned crystals, crystallization in the electric field and
in the centrifuge’s gravitational field. Problems connected with crystalliza-
tion morphology are discussed, viz., polymer crystal models and polymer
morphology (comprising both folded-chain and bundle-like segments) in re-
lation to polymer concentration.

Key words: thermal and athermal nucleation, orienting field, gravitational

field, configurational space, crystallization morphology, polymer crystal mo-
dels.

W pierwszej czesci pracy [1] oméwiono klasyczna,
jednowymiarowg teorig zarodkowania i jej rozszerzenia
zmierzajace do dostosowania teorii do opisu zlozonych
proceséw krystalizacji polimerdw. Korzystajac z wcze-

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

*) Cz.Ipor. [1].

$niejszych wynikéw, autor tej pracy zaproponowatl
uogdlniony, wielowymiarowy model zarodkowania [2].
Model ten  pozwala na uwzglednienie wplywu
ksztaltu, orientacji i polozenia agregatéw, a takze ich
budowy wewnetrznej. Wielowymiarowa teoria zarod-
kowania przewiduje nowe zjawiska fizyczne i znajduje
zastosowanie do opisu przemian fazowych w zew-
netrznych polach potencjalnych (np. pole elektryczne,
pole grawitacyjne, pole przeplywu). Ta czes¢ pracy
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obejmuje podstawy uogdlnionej teorii, przyklady zasto-
sowarn, a takze niektére zagadnienia zwigzane z mole-
kularng budowa krysztaléw polimerowych (tzw. morfo-
logig krystalizacji).

PODSTAWOWE ROWNANIA WIELOWYMIAROWE] TEORII
ZARODKOWANIA

W uogdlnionej teorii zarodkowania [2] wprowadza
sie funkcje gestosci rozkladu w(g,t) w N-wymiarowej
przestrzeni konfiguracyjnej V. Wektor & zawiera sklado-
we opisujace ksztalt n-sciennego agregatu, r, tzn. zbiér
wektoréw normalnych do n $cian (por. Cz. I, rys. 4)

r=(r/w'” r/w'?, . /o' M
orientacje agregatu, 8 (3 katy Eulera)
6=19 ¢ vl )

polozenie $rodka masy agregatu w zewngtrznym
ukladzie odniesienia, x;

Xp = l«\’u/voml yo/vol/al Zo/vo”al 3)

a takze zbiér k zmiennych opisujacych wewngtrzng
strukture agregatu

p=Ip,py il 4)

Wymiary agregatu (wektor r) oraz polozenie $rodka
masy (wektor x,) pojawiaja sie w postaci bezwymiaro-
wej, po redukcji za pomoca objetosci krystalizujacej
czasteczki, v, Omdéwione wyzej zmienne tworza wek-
tor £ w N-wymiarowej przestrzeni konfiguracyjnej V

€= [i’|/vo1/3, 1’2/00”3,...., "u/vum, 8, 0, v, 1’0/001/3, _‘/u/vuw, (5)
Z()/Uol/zf P P2 Pk]

o nastepujacej metryce [3]

(1 0..00 O 0 0000O0O0..0]
01..00 O 0 000000 0
00..10 0 0 000O0O0..O0
00..01 O 0 000O0GO0..0
00..00 1 cs300000O0..0
00..00<ccs8% 1 000O0O0..0| (6
=190 ..00 0 0 10000..0
00..00 O 0 01000..0
00..00 O 0 00 100..0
00..00 O 0 000 10..0
00..00 O 0 0000 T1..0
00 ..00 0 0 00000 ..1]

Niediagonalne skladowe tensora metrycznego g, wy-
nikaja z rotacji wzgledem trzech katéw Eulera, 3, ¢, .

W ogélnym wypadku liczba wymiaréw przestrzeni V
(liczba zmiennych konfiguracyjnych) wynosi: N = n + k
+ 6. Funkgja rozkladu w(g,f) jest zdefiniowana jako ge-
stos¢ prawdopodobieristwa

W, 1) :N—I%’} @)

i stanowi rozwigzanie réwnania Fokkera-Plancka

% div, j=0 (8)
oo

N-wymiarowy strumierl w przestrzeni V zawiera, po-
dobnie jak w teorii klasycznej, skladnik dyfuzyjny i po-
tencjalny

jE 6= —Di[vaw(an 2 v.AFE, f)} ©)
i kT °

gdzie: div, — operator dywergencji, V., — operator gradien-
tu w przestrzeni, V [3], D, — tensor dyfuzji, zawierajgcy
sktadowe dotyczgee wzrostu (zmiana wymiardw agregati, v),
rotacji (kgty orientacji, 0), translacji (potozenic Srodka masy,
x,) i zmian struktury wewngtrznej (p), AF — funkeja konfi-
guracji agregatu (&) i agregujgcych eclementow kinetycz -
nych (&;)

AF (&,8)= (v - vo)|Af - (KT/vo) In[w (&1,£)-Q]) (10)

W szczegdlowych zastosowaniach teorii pojawiajg sie
jedynie te zmienne (skladowe wektoréw &1 &), od kté-
rych zalezy potencjal agregacji.

W wielu przypadkach przyjmuje sig, ze rozklad poje-
dynczych elementéw kinetycznych, w,(&,t), jest jedno-
rodny w przestrzeni i staly w czasie. W ogélnym wy-
padku, funkgje w,(€,,t) nalezy wyznaczaé z odrebnych
réwnan. Przyklad niejednorodnego rozkladu krystali-
zujacych czasteczek sprzezonego z procesem zarodko-
wania omdéwiono w I czesci pracy [1].

Konfiguracje krystalizujacej czasteczki, &, rozpatruje
si¢ w 6-wymiarowej przestrzeni orientacji i potozeni, V,,
stanowiacej podprzestrzeni w przestrzeni agregatéw, V

=19, 0, v, -\’o/vom, _l/n/voml Zu/Uol/J] (11

Nalezy podkreslié, ze ze wzgledu na zgodnoéé
polozent i orientacji rosnacego agregatu i przylaczanej
do niego czasteczki, konfiguracja agregatu jednoznacz-
nie definiuje konfiguracje czasteczki, £ = &,.

Pierwsze dwie grupy zmiennych konfiguracyjnych
agregatu — zmienne opisujace wymiary agregatu i katy
orientacji — omdwiono w pierwszej czeéci pracy.
Wplyw ksztaltu wynika z anizotropii agregatu, a orien-
tacja pojawia sie w wyrazeniu na AF (a w konsekwengji
tego, w wyrazeniu na strumien i funkcje rozkladu), gdy
krystalizujgce czastki s asymetryczne, a ich rozkiad
jest niejednorodny. Sytuacja, w ktdrej orientacja czastek
w istotny sposéb wplywa na wlasciwosci ukladu wyni-
ka z obecnosci zewnetrznego pola orientujacego. Funk-
gje taka moze spelniac pole elektryczne (magnetyczne)
dzialajace na trwale lub indukowane dipole elektryczne
(magnetyczne), a takze potencjalne pole przeplywu lub
pole naprezen powstajgce w trakcie deformacji polime-
ru.

Do uogdlnionej teorii zarodkowania wprowadzono
réwniez inne stopnie swobody agregatu: polozenie
srodka masy, x,, i parametry struktury wewnetrznej, p.
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Uwzglednienie polozenia agregatu uzasadnione jest od-
dzialywaniem z takimi polami, jak pole grawitacyjne,
lub elektrostatyczne, w ktérych odlegtos¢ czastki od
bieguna pola wplywa na jej energie wewnetrzng. Efekty
grawitacyjne latwo sobie wyobrazi¢ w przestrzeni ko-
smicznej, a w skali laboratoryjnej — w ultrawiréwece.

Ostatnia grupa stopni swobody pozwala na opisanie
wplywu defektéw. Zmienne p; moga np. charakteryzo-
wac zawartos¢ i rozklad wakansji w sieci krystalicznej
powstajacych agregatéw, uskoki (kinks) taricucha poli-
meru w krysztale, “wiszace korice” laricucha polimeru
(cilin) itp. Defekty wplywaja na energie wewnetrzng
i/lub entropie agregatow i wnoszg udziat do potencjatu
agregacji, AF.

Trwalos¢ termodynamiczng agregatu definiuje uklad
nieréwnosci

Q) <o, =1,
o Yy

Lt (12)

Agregat jest trwaly, gdy zmiana potencjalu agregacji
we wszystkich kierunkach wzrostu, r;, jest niedodatnia.
Agregaty spelniajgce nieréwnosci (12) (czyli “zarodki”)
tworza w przestrzeni konfiguracyjnej obszar trwalosci
V* odgrodzony od pozostalej czesci przestrzeni V hi-
perpowierzchnia krytyczng S$*

VeV, S*cV (13)

ZARODKOWANIE TERMICZNE 1 ATERMICZNE

Liczbe trwalych agregatéw (zarodkéw) otrzymuje sie
w postaci calki po “obszarze trwalosci” V*

N® =N, [[[ we, ndv (14)

a rézniczkowanie wzgledem czasu daje szybkos¢ zarod-
kowania

: d o dR* .
N =N, ajvj wE, HdV =N, jvﬂ ﬁ dv ——c“—jsj wE)dS|(15)

Zastosowanie rownania Fokkera-Plancka (réwnanie
8) i twierdzenia Ostrogradskiego-Gaussa daje wyraze-
nia na szybkoé¢ zarodkowania termicznego i atermicz-
nego, analogiczne do odpowiednich wzoréw w teorii
jednowymiarowej

N®=N,+N,, = N{ [[ie as-S5. )1 j(&)dS] (16)

gdzie: R* oznacza wektor normalny do hiperpowicerzchni §*
odgraniczajgcej obszar trwatych zarodkéw V* od reszty prze-
strzeni konfiguracyjnej V. Zmiana tego wektora w czasie
zwigzana jest ze zmianami warunkow zewnetrznych
(temperatury, ci$nienia itp.) i znika, gdy proces przebie-
ga w stalych warunkach

R*cV; dR* /dt = (8 R*OT)(AT/dE) +
+ (@R*/ap)(dp/dt) + ... 17)

Z wielowymiarowej teorii zarodkowania wynikajg w
sposéb naturalny nowe zjawiska fizyczne. Zarodkowa-
nie (czyli powstawanie trwalych termodynamicznie
agregatow nowej fazy) nie musi polega¢ na wzroscie
malych agregatéw, jak to zakladala teoria jednowymia-
rowa. Wektor strumienia w przestrzeni V ma N sklado-
wych i kazda z nich moze by¢ podstawq zarodkowania
termicznego. Zmienne konfiguracyjne mozna pogrupo-
wad, zapisujac pelny strumiern w postaci strumieni
wzrostu (f,y,...., j,,), rotagji (jg,..., j,), translacji (j,..., j.) i
eliminaqji defektéw wewnetrznych (.., fu)

](g) = Url/jr2/ . jrm j{)/ j(p/ j\p/ j.\'/ j_l// j:/ j,ll/ ij/ weer j,lk] (18)

Tak np. w polu zewnetrznym rotacja lub translacja
agregatu bez zmiany wymiaréw moze doprowadzi¢ do
spelnienia nieréwnosci (12), a w konsekwencji do utwo-
rzenia trwalego zarodka. Podstawg zarodkowania ter-
micznego moze by¢ tez eliminacja defektéw struktury
wewnetrznej (licaling), np. przez migracje wakansji lub
uskokéw na powierzchnie agregatu.

W wielowymiarowej teorii zarodkowania zwieksza
si¢ réwniez liczba atermicznych mechanizméw zarod-
kowania. Przesuwanie si¢ hiperpowierzchni krytycznej
charakteryzowane pochodng (dR*/df) moze dotyczyé
réznych stopni swobody agregatu, a wiec jego wymia-
réw, orientacji, polozenia w polu zewnetrznym, a takze

. oy¥
toscCh y\l

obszar trwa

Rys. 1. Procesy zarodkowania w przestrzeni konfiguracyj-
nej Vi a) zarodkowanic termiczne — strumieni agregatéw
przez powicrzchnig krytyczng, S* b) zarodkowanie ater-
nticzne — przesuwanic sig powicrzchni krytycznej S* i roz-
szerzenie obszaru triwnfosci V*

Fig. 1. Nucleation as a motion in the configurational space,
V. a) thermal nucleation — flux of clusters through the cri-
tical surface, §* b) athermal nucleation — motion of the
critical surface S* and expansion of the stability region, V*
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doskonalosci budowy wewnetrznej. Rysunek 1 przed-
stawia schematycznie dwie podstawowe grupy mecha-
nizméw zarodkowania.

Uogdlniona, wielowymiarowa teoria zarodkowania
pozwala zrozumie¢ réznorodne mechanizmy powsta-
wania zarodkéw, nieobecne w teorii klasycznej. Teoria
wielowymiarowa w prosty i ogdlny sposéb opisuje za-
leznosci pomiedzy funkcjami rozkladu agregatéw i
agregujacych czasteczek, a takze nature zarodkowania
termicznego i atermicznego. Rozwigzania graniczne
rzucajg nowe $wiatto na mikrostrukture agregujacych
uktadéw w polach potencjalnych.

Do rozwigzywania zagadnien szczegdlowych stosuje
si¢ czesto zredukowane modele zarodkowania wyko-
rzystujace tylko cze$¢ ogdlnych zaleznosci wyste-
pujacych w teorii. Wiele takich modeli oparto na ogra-
niczonej przestrzeni konfiguracyjnej. Zredukowane mo-
dele usprawiedliwione sq szczegdlnymi warunkami ze-
wnetrznymi, a takze charakterem zagadnien, ktére pod-
legaja analizie. Czgstym uproszczeniem jest zastapienie
wielowymiarowych agregatéw o dowolnych ksztaltach,
agregatami o stalym ksztalcie, odpowiadajacym mini-
mum energii powierzchniowej, co redukuje wektor wy-
miaréw r do jednej zmiennej — objetodci v. Redukgja
liczby zmiennych pozwala czesto na uzyskanie roz-
wigzart w postaci zamknietej. Przyklady takich zastoso-
wan sg podane ponizej.

PRZYKEADY ZASTOSOWAN

Selektywna krystalizacja w ukladzie
zorientowanym

Przeanalizujmy model, w ktérym osiowo symetrycz-
ne, paleczkowate czasteczki fazy macierzystej ulegajg
agregacji w polu orientujacym E,, tworzac cylindry o
objetosci v i optymalnym ksztalcie (I/d),,=c,/c,. Prze-
strzen konfiguracyjna agregatéw redukuje sie do trzech
zmiennych £={1,9,0], a przestrzeri agregujacych czaste-
czek, do dwdch katéw orientacji wzgledem pola zew-
netrznego, £,={3,¢}. Gestos¢ potencjatu agregacji, Af, za-
wiera réznice gestosci energii oddzialywan agregatéw i
pojedynczych elementéw kinetycznych z polem, An
U”‘\,,(‘U, 9,(p;E”)_U[(S,(p;E‘,)) (19)

[ U

Au(w, 8,9E,) =

a takze entropie mieszania réznie zorientowanych
czgsteczek i rozklad ich orientacji, w,(8,¢; Eg)

A @, 9,9;E,)=Af, + Au(v, 3, ¢;E,) —If—T In[w, 8, ¢;E,)-Q] (20)

Co

Czesto réznice oddzialywan agregatu i sumy agre-
gujacych skladnikéw z polem mozna pominac

Auz=0 (21

co redukuje efekty pola do entropii mieszania

O ©,9,0.E,) = oy ~ L Infro, 9, 0,E,)- Q) 22)
[

0

W nieobecnosci pola, krytyczna temperatura krystali-
zacji, T, i kinetyczne charakterystyki zarodkowania nie
zalezq od orientacji. Rozpatrzmy przyklad, gdy od-
dzialywania agregujacych czasteczek z polem maja cha-
rakter kwadrupolowy, a problem wykazuje symetrig
osiowq. Gestos¢ potencjalu oddzialywania czasteczki z
polem, U,, przybiera postad

U, =-caE; cos” 8 (23)

a przestrzen orientacji redukuje si¢ do jednego kata 3. W
obecnosci pola wytwarza sie réwnowagowy rozklad
orientacji agregujacych pateczek

0,,,0,Ey) = ORI OVKT

R

[ dof expl-U, (8)/kTlsin 843

1] 0
_ exp[aE} cos® 9/ KkT]
Z,Ey)

(24)

prowadzacy do zaleznej od orientacji temperatury prze-
miany

T, (9E,)=T,,- 1+ (aE; / v,Alt)cos™ 3 (25)
1+ T, / v, InfZ, E, )}/ 4n]

gdzie: Z, — suma (catka) statystyczna, Al — cieplo topnic-
nia (dodatnic).

Rysunek 2 przedstawia schematycznie zaleznos¢ kry-
tycznej temperatury krystalizacji (temperatury topnie-

E\9>0

1

0 45° 90°
4

Rys. 2. Zaleznosé temperatury krystalizacji (topnicnia) —
T, od kqta oricntacji 9 w jednoosiowyin polu oricn-
tujgcym

Fig. 2. Crystallization (melting) temperature, T,, in a uni-
axial orienting field as a function of orientation angle 3§

(schematic)

nia) od kata orientacji, 8. Jak widaé, najwyzsza tempe-
rature topnienia wykazujg agregaty zorientowane
wzdluz kierunku pola (8 = 0), co odpowiada maksi-
mum gestosci rozkladu i minimum energii potencjalnej.
Podobny przebieg wykazuje szybkos¢ zarodkowania.
Zalezno$¢ temperatury T, (i szybkosci zarodkowa-
nia) od orientacji wskazuje na selektywnos¢ procesu
krystalizacji. Agregaty (krysztaly) zorientowane wzdluz
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pola (male katy 9) krystalizujqa w najwyzszej tempera- 10 — —
turze i z najwigksza szybkoscia. Powstawanie krysz- - fe ”
taléw zorientowanych prostopadle do pola jest zaha- 08
mowane: krystalizacja wymaga nizszej temperatury, a 2
szybkos¢ zarodkowania jest znacznie zmniejszona. i 06
Przeciwng zaleznos$é katowa (minimum przy 8 = 0, 3
maksimum przy 8 = n/2) wykazuje objetos¢ krytyczna u‘::J 04 —
agregatu, v* - — \o
€ 02 —
v*(8,E,) — Afd1 = % _0/‘:/ -
v E, =0) kT d
) {Afo . In[4nw, . (8;E,)] 0 2 4 ) 8 10

0

_ Ay (26)

{Afo - vl [aEﬁ cos’ 8 —kTIn(Z/ 471)]}

1]

Zaleznos¢ v*(9) wyznacza obszar trwalosci agrega-
téw i wskazuje na dwie rézne drogi zarodkowania ter-
micznego (rys. 3). W polu orientujgcym agregat moze

trwate zarodki

rotacja

nietrwate embriony
0 45° 90°
¥

Rys. 3. Zaleznos¢ krytycznej objgtosci agregatu, v*, od kqta
orientacji 8 w jednoosiowym polu orientujgeym

Fig. 3. Critical cluster volume, v*, in a uniaxial orienting
field as a function of orientation angle § (schematic)

uzyskad status trwalego zarodka zaréwno przez wzrost
ze stalq orientacja (j,,), jak i rotacje (j,,) bez zmiany ob-
jetosci.

Przykladu krystalizacji w ukladzie zorientowanym
osiowo dostarcza proces szybkiego formowania widkien.
Formowanie wldkien ze stopionych polimeréw z szyb-
koscig przekraczajaca 4000 m/min prowadzi do silnej
orientacji molekularnej i wplywa na krystalizacje poli-
meru. Badania “szybkiego przedzenia” (ligh-speed spin-
ning) réznych polimeréw wykazaly, Ze stopieri orienta-
¢ji osiowej powstajacych krysztaléw jest bliski jednosci
niezaleznie od szybkosci formowania [4, 5]. Przyklad
takiego zachowania widékien z politereftalanu etyleno-
wego przedstawia rys. 4. Zgodnie z przewidywaniami
teoretycznymi, selektywna krystalizacja w ukladzie zo-
rientowanym praktycznie eliminuje slabo zorientowane
krysztaty, prowadzac do srednich czynnikéw orientacji
krysztaléw bliskich jednosci, z jednoczesnymi umiarko-

VL‘ km/min

Rys. 4. Czynniki orientacji krysztalow (f,) i amorficznych
segmentdw (f,) we widknach z politereftalanu etylenowego
(PET) jako funkcja szybkosci formowania, V [5]

Fig. 4. Orientation factors for crystals (f) and amorphous
segments (f,) in polyethylenc terephthalate (PET) fibers as a
function of spinning speed, V| [5]

wanymi stopniami orientacji segmentéw w amorficznej
fazie macierzystej. Obserwowane na rys. 4 czynniki
orientacji krysztaléw PET (f. = 0,90—0,98) i stopnie
orientacji molekularnej (f, = 0,2—0,4) potwierdzajg te
przewidywania.

Selektywne topnienie krysztaléw pod naprezeniem

Z teorii zarodkowania wynika réwniez selektywne
topnienie krysztaléw w orientujacym polu zewnetrz-
nym. Sajkiewicz i Wasiak [6, 7] badali zmiany orientacji
krystalitbw w polietylenie o bardzo duzym ciezarze
czasteczkowym (UHMWPE, M,>10° utrzymywanym
pod stalym obcigzeniem. Stale obcigZzenie stwarza wa-
runki analogiczne do pola orientujacego. Zgodnie ze
wzorem (25) stopniowe ogrzewanie krystalicznej, zo-
rientowanej prébki polimeru pod obcigzeniem powin-
no powodowac selektywnga eliminacje krysztalow: w

0,996

|
0994

0992

0990

0,988 ——

czynnik orieniacji, fc

| W
20 130 135 140 145

Rys. 5. Czynnik orientacji osiowej krysztatdw polictylenu, f,
ogrzewanego pod statym naprezeniem joko funkcja tempera-
tury ogrzewania [7]

Fig. 5. Orientation factor for polyethylene crystals, f, lea-
ted under constant load as a function of heating temperatu-
re [7]
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miare podwyzszania temperatury topig si¢ krysztaly
coraz lepiej zorientowane wzgledem osi naprezenia, co
powinno powodowad zawezanie sie rozkladu orientacji
i wzrost $redniego stopnia orientacji osiowej krysz-
taléw, f,, ze wzrostem temperatury wygrzewania. Dane
przedstawione na rys. 5 sg zgodne z tymi przewidywa-
niami.

Rozszerzeniem wyzej wymienionego modelu jest za-
rodkowanie w dwuosiowym polu orientujacym [8].
Dwuosiowy rozklad orientacji agregujacych elementéw
kinetycznych, w,(8,¢), otrzymano z osobnych rozwazan
kinetycznych [9], po czym wyliczono termodynamiczne
i kinetyczne charakterystyki zarodkowania w sposéb
analogiczny do modelu jednoosiowego.

Krystalizacja w polu elektrycznym

Przykladem przemiany fazowej w zewnetrznym polu
potencjalnym jest krystalizacja w polu elektrycznym.
Polifluorek winylidenu (PVDF) tworzy rézne modyfi-
kacje strukturalne, z ktérych pozbawiona srodka syme-
trii odmiana y wykazuje trwalq polaryzacje, a niepolar-
ne odmiany o i  odznaczaja sie anizotropia polaryzo-
walnosci i wykazujg tylko efekt kwadrupolowy. Rozpa-
trywany model zarodkowania w polu elektrycznym o
natezeniu E dotyczyl agregatow cylindrycznych o opty-
malnym ksztalcie i jednego kata orientacji osiowej, 9
[10, 11]. Rozpatrywano dipolowy i kwadrupolowy po-
tencjal oddzialywan z polem elektrycznym w postaci

Eﬂ

Af(9:E) = Af, ——25_PE cos 9 -
A g, T E

. [a(. ~g, + As(cos2 8- lﬂ (27)
3

gdzie: P, — trwata polaryzacja krysztatu, €, €, i €. — stale
dielektryczne osrodka, fazy amorficznej i krystalicznej.

2
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Rys. 6. Zredukowana temperatura krystalizacji, T,/T,,
[gdzie T, , = T, (E =0} dla polarnych (y) i niepolarnych
(a+B) krysztatow poli(fluorku winylidenu) (PVDF) jako
Sfunkcja natgzenia pola elektrycznego, E [11]

Fig. 6. Reduced crystallization temperature, T, /T, , (T, = T,.
E = 0) for polar (y) and apolar (a+(3) crystals of poly(vinyli-
dene difluoride) (PVDF) as a function of field intensity, E
(11]

W przypadku formy polarnej y potencjat oddzialywa-
nia z polem jest zdominowany przez efekty dipolowe,
a w formie niepolarnej (P, = 0) oddzialywania ograni-
czajy sie do efektu kwadrupolowego. Analiza krystali-
zacji poli(fluorku winylidenu) w polu elektrycznym
[10, 11] doprowadzila do wniosku, ze w obecnosci pola
uprzywilejowane jest powstawanie silnie zorientowa-
nych krysztaléw formy polarnej v, a dyskryminowane
powstawanie poprzecznie zorientowanych krysztaléw
y. Krysztaly niepolarne (a i ) wykazujq niewielka
czulod¢ na orientacje i natezenie pola. Rysunek 6 przed-
stawia zredukowana temperature krystalizacji jako
funkcje natezenia pola [11]. Do$wiadczenia przeprowa-
dzone przez Maranda, Steina i Stacka [12], a takze Saj-
kiewicza [13] potwierdzaja te przewidywania. Rysunek
7 pokazuje doswiadczalnie wyznaczony ulamek formy
polamnej v w funkgji temperatury krystalizacji [12].
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Rys. 7. Udzial polarnych krysztatdw poli(fluorku winylide-
nu) (y-PVDF) jako funkcja temperatury krystalizacji [12]
(natgzenie pola state)

Fig. 7. Fraction of polar crystals of poly(vinylidene difluori-
de) (y-PVDF) as a function of crystallization temperature
[12]. Field intensity constant

Krystalizacja w polu grawitacyjnym ultrawiréwki

Rozpatrzmy sytuacje roztworu krystalizujacego w ro-
torze ultrawiréwki (rys. 8). Agregujace czasteczki o ma-
sie 111, i objegtosci v, (gestosc d, = m,/v,) zawieszone sq w
rozpuszczalniku o gestosci d,. Zakladamy, ze po-
wstajace agregaty sa symetryczne, a ich gestosc jest w
przybliZzeniu réwna gestosci agregujacych czasteczek,
d, = d,. W rotorze ultrawiréwki o promieniu R obraca-
nym z szybkoscig katowa w wytwarza sie pole grawita-
cyjne dzialajace na czasteczke odleglq o r = x - R od osi
rotora potencjalem

U, (GE,) = —m,Rzo{ - %] Xt =-EN (28)
I

Przy zalozeniu niezmienionej gestosci agregatéw, d,,

otrzymujemy dla agregatu o masie m
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Rys. 8. Schemat krystalizacji w rotorze wirdwki (objasnienia
symboli w tekscie)
Fig. 8. Scheme of crystallization in an ultracentrifuge

U, x,E) = —mRzm[l - %J L U, (E,) (29)
: m :

W polu grawitacyjnym wytwarza sie réwnowagowy,
radialny gradient stezenia agregujacych czasteczek [2]

exp[Ex* / kT] explE,x* / kT]
W, (x;E_\,) =~ : = :

(30)
_[ explEx* / kT] 2xdx ZE,)

prowadzacy do radialnego zréznicowania potencjalu
agregacji, termodynamicznych i kinetycznych charakte-
rystyk zarodkowania. W podobny sposéb, jak w polu
orientujacym, otrzymuje sie zalezng od polozenia tem-
perature krystalizacji [por. réwnanie (25)]

1+ €, / vyAln)x?

T&E) =T —%F @31)
1+ "8 In[Z, €,
VA [,E,)]
|
£ Eg=0 |
Eg>0 |
|
0 05 1
x=r/R

Rys. 9. Schematyczna zaleznos¢ temperatury krystalizacji
(topnienia), T,, od radialnego polozenia agregujgcych czgste-
czek w rotorze ultrawirdwki, x =r/R

Fig. 9. Crystallization (melting) temperature in an ultracen-
trifuge, T,, as a function of radial position in the rotor,
x =r/R (schematic)

oraz krytyczna objetos¢ agregatu, v* [por. réwnanie (26)]

v* (WE,) _ Ay (32)
v* (E.\' =0) { 1r55 }3
8f, - (EX -KTIn[Z, Ex)])
v()

Rysunek 9 przedstawia zaleznos¢ krytycznej tempe-
ratury krystalizacji, a rys. 10 — krytycznej objetosci
agregatu, od odleglosci od osi rotora. Jak widad, naj-
wczedniej osigga sie temperature krystalizacji w pery-
feryjnej warstwie rotora, x = 1 (r = R). W tej warstwie
wystepuje réwniez najwieksza szybko$é zarodkowania.
Zaleznos¢ krytycznej objetosci agregatu od polozenia
(rys. 10) wskazuje na dodatkowy mechanizm zarodko-
wania — translacje w polu grawitacyjnym.

trwate zarodki

wzrost

translacja

nietrwate embriony

. 1
0 0,5 1
v=riR

Rys. 10. Schematyczna zaleznos¢ krytycznej objetosci agre-
gatu, v*, od radialnego polozenin agregujgcych czgstek w ro-
torze ultrawirdwki, x=r/R

Fig. 10. Critical cluster volume in an ultracentrifuge, v*, as
a function of radial position in the rotor, x=r/R (schematic)

MORFOLOGIA KRYSTALIZAC]I

Modele molekularne krysztaléw polimerowych

Osobliwoscia krystalizacji polimeréw jest sposdb, w
jaki laricuchowe makroczasteczki wbudowuja sie do
krysztaléw. Powstawanie molekularnej struktury kry-
sztaldbw polimerowych nazywa si¢ czesto morfologig
krystalizacji. Zaleznie od budowy chemicznej i masy
czasteczkowej, wyprostowany laricuch polimeru moze
mie¢ dhugosé 10 — 10° A, podczas gdy wymiary kryszta-
léw polimerowych nie przekraczajq naogét 10° — 10° A.
Woczesne wyobrazenia o krystalizacji polimeréw [14]
oparte byly na modelu wielolaticuchowym (model mi-
celi fredzlowej), w ktérym krysztat sklada sie z odcin-
kéw wielu laricuchéw, a jeden laricuch moze bra¢
udziat w wielu krysztatach (rys. 11a). Graniczng postac
krysztalu wielolaricuchowego stanowi krysztal z wy-
prostowanymi laricuchami (rys. 11b). Powstawanie
krysztaléw o wyprostowanych laricuchach obserwuje
si¢ w polimerach o krétkich i sztywnych makro-
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czasteczkach, a takze podczas krystalizacji pod wyso-
kim cignieniem [15]. W celu wyjasnienia krystalizacji w
rozciericzonych roztworach prowadzacej do powstawa-
nia monokrysztaléw o wymiarach rzedu 100 A, Keller
[16], Fischer [17] oraz Till [18] zaproponowali model
krystalizacji wewnatrztaricuchowej ze sfaldowanymi
taricuchami (rys. 11c). Model ten zdominowal pédzZniej-
sze poglady na zarodkowanie i wzrost krysztaléw poli-
merowych. Szczegodlng strukture morfologiczna obser-
wowano podczas krystalizacji rozciericzonych roztwo-
réw polimeréw poddanych mieszaniu [34]. Struktury
takie, zwane strukturami shisli-kcbab skladajq si¢ z
wiazki wyprostowanych taficuchéw tworzacych jadro
struktury i rosnacych dokola plytek o laricuchach
sfaldowanych (rys. 11d).

Szczegdlowe teorie zarodkowania krysztaléw poli-
merowych zakladajq jako podstawe okreslong budowe
molekularng. Niewiele prac poswigcono krystalizacji
wielolaricuchowej. Calvert i Uhlmann [19] oraz Ziabicki
i Jarecki [20] dyskutowali procesy prowadzace do kry-

(e}

J
D)
)
)

aIaNama

Rys. 11. Schematy struktur morfologicznych w krystalizacji
polimerdw taricuchowych: a) krysztat wigzkowy (micela fre-
dzlowa); b) krysztal o wyprostowanych ftaicuchacl; c)
krysztat plytkowy zbudowany z regularnie sfatdowanych
faiicuchdw, d) krysztat typu “shish-kebab” sktadajgcy si¢ z
plytek o sfatdowanych lwicuchach  “nawleczonych” na
wigzke wyprostowanych taicuchdw

Fig. 11. Scheme of morphological structures in crystalliza-
tion of chain molecules: a) bundlelike crystal (fringe wniicel-
le); b) extended-chain crystal; ¢) platelike, regularly chain-
-folded crystal, d) “shish-krebab” structure composed of fol-
ded-chain plates “stringed” on a bundle of extended chains

sztalow wigzkowych (micelarnych). Lauritzen i Hoff-
man [21] a takze Frank i Tosi [22] opracowali podstawy
kooperatywnego, wewnatrzlaricuchowego zarodkowa-
nia krysztalow o regulamie sfaldowanych laiicuchach.
Wzrost takiego agregatu (krysztalu) plytkowego odby-
wa si¢ tylko w kierunku poprzecznym, podczas gdy
grubos¢ (dlugosé faldy) pozostaje stala. Model krysz-
taléw o regularnie sfaldowanych tanicuchach byl uzu-
pelniany przez dopuszczenie nieregularnego laczenia
fald (model “centrali telefonicznej”, switchboard connec-
tion) oraz defektéw powierzchniowych w postaci petli
o roznej dlugosci czy tez wiszacych koncdw laticuchéw
(cilia) (rys. 12).

Budowie i zarodkowaniu krysztaléw z defektami po-
wierzchniowymi poswigcono wiele dyskusji i prac
[23—27]. Ponizej przedstawimy prosty model krysztalu
plytkowego, skltadajacego sie z dwdch rodzajow seg-
mentéw: sfaldowanych i wigzkowych. Proste rozwa-
zania termodynamiczne ilustrujq rolg jakq w zarodko-
waniu (i krystalizacji) odgrywajq czynniki energetyczne
i entropowe.

Krysztaly polimerowe o mieszanej budowie
morfologicznej. Wplyw stezenia polimeru

Szczegdlowe zalozenia o molekularnej budowie
krysztaldw polimerowych silnie wplywajg na przewi-
dywania dotyczace termodynamiki i kinetyki krystali-
zacji. Przykladem mogg by¢ efekty stezenia polimeru
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a

Rys. 12. Rozne typy defekidw porwierzchniowych krysztatdw
plytkowychi: a) wiszgee korice taricuchdw (cilia); b) petle; c)
polgczenia nieregularne (switchboard connection)

Fig. 12. Various types of surface defects in platelike polymer
crystals. a) free chain ends (cilia); b) loops; c) irregular fol-
ding (switchboard connection)

[28—30]. W procesie kooperatywnego, wewnatrz-
czasteczkowego wzrostu opartego na zasadzie sfaldo-
wania laricucha, prawdopodobienstwo znalezienia ko-
lejnego ogniwa (segmentu laricucha) nie zalezy od ste-
zenia. W przeciwienstwie do tego, prawdopodobien-
stwo przylaczenia segmentu pochodzacego od innego
laricucha (wigzkowy proces wzrostu) jest proporcjonal-
ne do stezenia, c.

Rozpatrzmy prosty model mieszanego agregatu zbu-
dowanego z m = v/v,segmentéw (Rys. 13); n sposréd
calkowitej liczby segmentéw przylqcza sie na zasadzie
kooperatywnej (sfaldowania tego samego laricucha), a
pozostale (m — 1) segmentéw pochodzi od réznych
laricuchow. Gestosc potencjatu agregacji kooperatywne-
go wzrostu przyjeto jako wartos¢ odniesienia

Af_mm = Afu (33)

Potencjat agregacji miedzyczasteczkowego, niekoope-
ratywnego wzrostu rézni si¢ od potencjatu sfaldowania
dwoma dodatkowymi wyrazami

Rys. 13. Agregat miieszany zbudowany z segmentow sfatdo-
wanych i wigzkowych

Fig. 13. Mixed cluster composed of chain-folded and bundle-
like segnients

u, . +U S
Mpoutie = DMy + Hewnie * H KT Inc=af,+ Su kT Inc (34)

v() v() U() v(]

Energia potencjalna sfaldowanego segmentu, U,
obejmuje energie zginania laricucha (energie sfaldowa-
nia), a w energii segmentu wigzkowego, U,,,...,» zawarta
jest energia upakowania swobodnych koricow laricucha
na powierzchni krysztalu. Réznica potencjaléw, dU,
moze by¢ dodatnia lub ujemna. Ujemnych wartosci 6U
(termodynamicznie uprzywilejowane krysztaly wigzko-
we) mozna oczekiwaé w rozcienczonych roztworach,
gdzie energia sfaldowania odgrywa decydujacq role.
W ukladach skondensowanych (stezone roztwory, sto-
py), dU moze osiggac duze wartosci dodatnie wyni-
kajace z warunku upakowania tanicuchéw w obszarach
amorficznych. Energia upakowania przytaczana jest
czesto jako argument przemawiajacy przeciwko krysta-
lizacji polimeréw w postaci wigzkowej.

W potencjale agregacji, AF(m,n), obok sktadnikow
pochodzacych od obu rodzajéw segmentéw, pojawia
sie dodatkowy czlon entropowy wynikajacy z réznych
rozmieszczen segmentéw sfaldowanych i wigzkowych

Af-:(m, n) = AE, @)+ (u=m3U — (n—mkTIn c+
+kT[u]n 1y (@r—min = ”:| (35)
m m

gdzie: AF,(m) — potencjat odniesienia, opisujgcy agregat
ztozony z nt reqularnic sfaldowanych segmentow, ¢ — ula-
mek molowy krystalizujgcych jednostek.

Zalozono przy tym, Ze podstawowa energia po-
wierzchniowa zawarta w AF; jest stala, a skladniki zale-
zne od budowy morfologicznej (potencjal sfaldowania
itp.) zawarte s3 w dodatkowych potencjatach tworza-
cych réznice 8U. Minimalizacja potencjalu agregacji
wzgledem liczby sfaldowanych segmentéw
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o,
on

=0 (36)

mi=const,

okresla termodynamicznie najbardziej prawdopodobng
strukture agregatu

(ﬂj N (37)
1)y, 1+ ce ™7

Odpowiadajaca takiej strukturze gestos¢ energii agre-
gacji wynosi

n m-n
Afnpt = (—) Af_fnhl + [ ] A.flmmlh' +
opt opl

m m

+ k—T[nln 2 m—myIn = ”} = Af, - kT In[1+ ce ®”T] (38)
v, m 0 o Y

Warunek réwnowagi termodynamicznej prowadzi do
nieliniowego réwnania na zalezng od stgzenia tempera-
ture topnienia krysztaléw mieszanych, T,(c)

1
L0=T, Jold (39)

1= " A[14 ce 8T ]
Ay,

Wielkosci Al i T, odpowiadajq idealnemu krysz-
talowi o regularnie sfaldowanych laricuchach.
Przedyskutujmy zachowanie sie “zoptymalizowa-
nych” krysztaléw mieszanych w warunkach skrajnych.
W warunkach nieskoriczenie malego stezenia (¢ — 0)
i/lub nieskoriczenie duzej réznicy energii potencjalnych
(83U — +o0) otrzymuje si¢ idealne krysztaty o sfaldowa-
nych laricuchach
(2) -1 (40)
m opt

i niezaleznej od stezenia temperaturze topnienia
T ()= T, jua = const. 41)

W polimerze nierozciericzonym (¢ — 1) ulamek seg-
mentéw sfaldowanych zalezy od réznicy energii poten-

cjalnych
n 1
(’_”) = 14 o SUAT (42)
opt

i jest tym wigkszy im wigksza jest wartos¢ 6U. W przy-
padku bardzo duzej, ujemnej réznicy potencjaléw
(-8U/kT >> 1), tzn. w warunkach silnej dyskryminacji
termodynamicznej segmentéw sfaldowanych, otrzymu-
je sie czyste krysztaly wigzkowe

[1j =0 (43)
M)

a réwnanie (39) daje wartosci temperatury topnienia
znacznie wyzsze od temperatury odniesienia

LO_,_ 8 (44)
’I:u,_fuhi Al

Nalezy jednak zauwazyd, ze w razie duzych ujem-
nych wartosci stosunku 3U/kT, gdy segmenty sfaldo-
wane odznaczajg sie znaczng energia, temperatura top-

nienia krysztaléw sfaldowanych, T, jest bardzo ni-
ska.

Gdy réznica potencjaléw jest réwna zeru (SU = 0),
ulamek segmentéw sfaldowanych jest funkcja stezenia

(),
nij,, l+c

i zawiera sie w granicach pomiedzy 1/2 (polimer nieroz-
ciericzony) a 1 (nieskoriczenie rozciericzony roztwdér).

W sytuacjach posrednich, najbardziej prawdopodob-
na struktura i wiasciwosci krysztaléw mieszanych za-
leza od stezenia i réznicy potencjaléw, SU. Rysunek 14
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Rys. 14. Zaleznos¢ utamka sfatdowanych segmentduw,

(n/n),,, , od stezenia krystalizujgcych segmentdw, c. Warto-
sci zredikowanej rdznicy energii, SU/KT, podano przy krzy-
wych. Zatozono (kT,, r,/Algv,) = 0,0723

Fig. 14. Optimum fraction of chain-folded scgments,
(n/m),,, as a function of polymer concentration, c. Reduced
potential difference, dU/kT, indicated. Entropy ratio assu-
med (KT, i/ Dl1gvy) = 0.0723
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Rys. 15. Zaleinos¢ krytycznej temperatury krystalizacji
(topnienia) od stezenia krystalizujgcych segmentdw, c. War-
tos¢ zredukowanej roznicy energii, SU/T,,py . podano przy
krzywych. Zatozono (kT,, /ANyv,) = 0,0723.

Fig. 15. Reduced crystallization (melting) temperature for
mixed crystals, T, /T, ma as a function of polymer concen-
tration, c. Reduced potential difference, SU/kT,, 1, indica-
ted. Entropy ratio assumed (kT g/Algv,) = 0.0723
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przedstawia optymalny ulamek sfaldowanych segmen-
téw. Ulamek ten monotonicznie spada ze wzrostem ste-
zenia polimeru, tym silniej, im bardziej ujemna jest r6z-
nica potencjaléw, sU, tzn. im bardziej energia sfaldowa-
nych segmentéw przewyzsza energie segmentéw
wigzkowych. Temperatura topnienia krysztaléw mie-
szanych (rys. 15) jest zawsze wyzsza od temperatury
krysztaléw sfaldowanych, T, ;. Rosnie ona ze wzro-
stem stezenia polimeru, ¢, i maleje ze wzrostem réznicy
potencjatéw, &U.

Przyklad krysztalu o mieszanej morfologii wskazuje
sposéb, w jaki mozna przewidywad strukture (w tym:
budowe morfologiczng) krysztaléw polimerowych po-
wstajacych w réznych warunkach. Istotna jest znajo-
mos¢ czynnikéw energetycznych i entropowych, ktére
determinujg proces zarodkowania. W wyniku optyma-
lizacji mozna wéweczas obliczy¢ najbardziej prawdopodob-
ne struktury (lub rozklady struktur). Teoria zarodkowa-
nia posiadajaca moc przewidywania jest wcigz przed
nami. Opracowana przez Lauritzena, DiMarzio i Passa-
glie “wieloskladnikowa” teoria zarodkowania [24], a ta-
kze zawarty w uogdlnionym modelu Ziabickiego for-
malizm zmiennych wewnetrznych [32] zmierzajg w kie-
runku opracowania takiej teorii.
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