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Teoria zarodkowania krystalizacji polimerów*)

Cz. I. MODYFIKACJE KLASYCZNEJ TEORII ZARODKOWANIA

TH E  TH EO R Y  O F C RYSTAL N U C LE A T IO N  IN POLYM ERS. Part I. M O 

DIFICATIONS OF TH E  CLASSICAL TH EO R Y

S u m m ary  —  The Volmer— Weber [1] and Becker— Dóring [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.

K ey w ord s: 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, krystalizaq’a lub roz

dział faz. Zgodnie z koncepcją rozwiniętą w latach 

dwudziestych i trzydziestych m.in. przez Volmera i 
Webera [1], Kaischewa i Stransky'ego [2], Beckera i 
Dóringa [3], a następnie Zeldovicha [4], Frenkla [5], 

Fishera i Turnbulla [6] w  fazie macierzystej tworzą się 

agregaty atomowe lub cząsteczkowe, które po osiągnię

ciu objętości krytycznej stają się zarodkami nowej fazy i 

ulegają spontanicznemu wzrostowi.

Klasyczna teoria zarodkowania ograniczała się do 

rozpatrywania jednowymiarowych procesów wzrostu 

agregatów, nie mogła więc wyjaśnić w ielu zjawisk wy
stępujących w  rzeczywistych przemianach fazowych, 

zwłaszcza krystalizacji w  polach zewnętrznych. W  la
tach sześćdziesiątych i siedemdziesiątych wprowadzo

no do teorii szereg uzupełnień, a w r. 1986 sfor

mułowałem wielowym iarową teorię zarodkowania po
zwalającą na jednolity opis złożonych procesów [7]. 

Uogólniona teoria nie jest specyficzna w odniesieniu do 
szczególnych materiałów ani do szczególnych przejść 
fazowych. Powstała ona jednak jako odpowiedź na po

trzebę opisania orientowanej krystalizacji polimerów.
W  polimerach występują zjawiska nieobecne lub 

słabo zaznaczone w  substancjach małocząsteczkowych. 

Duże wym iary cząsteczek polimerów oraz ich kształt i 
wewnętrzne stopnie swobody powodują, że procesy

*) Rozszerzona wersja referatu wygłoszonego na 42 Zjeździe Pol
skiego Towarzystwa Chemicznego w Rzeszowie, wrzesień 1999, 
z okazji przyznania autorowi Medalu im. Jana Zawidzkiego za 
osiągnięcia w dziedzinie chemii fizycznej polimerów.

przemiany zależą nie tylko od objętości (jak to zakłada 

teoria klasyczna), lecz również od kształtu, budowy 

wewnętrznej, a często również od orientacji i/ lub  

położenia zarodków. Długie czasy relaksacji cząsteczek 

polimeru powodują, że procesy zarodkowania i krysta
lizacji są stosunkowo powolne, a na szybkość zarodko
wania wpływają zmiany warunków zewnętrznych, np. 

szybkość chłodzenia. Osobne zagadnienie stanowi mor

fologia krystalizacji określająca specyficzny sposób, w 

jaki makrocząsteczki polimeru wbudowują się w  krysz

tały.

Niniejsze opracowanie nie pretenduje do wyczer

pującego przedstawienia wszystkich zagadnień, jakie 
pojawiają się w procesie zarodkowania kryształów po li

merowych. Skoncentruję się w nim  na zarodkowaniu 
homogenicznym, pomijając ważne skądinąd zjawiska 

powstawania zarodków heterogenicznych na po

wierzchni ciał obcych. W  pierwszej części pracy zosta
nie omówiona klasyczna, jednowymiarowa ceoria za

rodkowania i jej modyfikacje, a część druga będzie po
święcona podstawom i zastosowaniom wielowym iaro
wej teorii zarodkowania [7].

KLASYCZNA, JEDNOW YM IAROW A TEORIA  
ZAROD KO W AN IA

Istotę klasycznej teorii zarodkowania stanowią od

wracalne, dwucząsteczkowe reakcje agregacji i dysocja- 
cji. W  ogólnym wypadku, (g-U-elementowy agregat 
(ang. cluster) nowej fazy p reaguje z agregatem ^-ele
mentowym tworząc agregat wym iaru g:
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P,-*+P i - 7 ^ P ,  (1)

gdzie: k* i k~ —  stałe szybkości reakcji odpowiednio, agregacji 
i dysocjacji.

Ze względu na to, że stężenie agregatów nowej fazy 

P jest małe w  porównaniu ze stężeniem pojedynczych, 

niezagregowanych cząsteczek tworzących fazę macie
rzystą, czyli:

[P*]«[Pil; k = 2, 3,... (2)

na ogół rozpatruje się tylko te reakcje, w  których bierze 

udział agregat nowej fazy i pojedynczy element fazy ma

cierzystej, Pi (cząsteczka, segment łańcucha, atom, jon)

P,_, +p. — ■ O) 
 ̂ k~

W  klasycznej teorii zarodkowania agregat charakte

ryzowany jest jedną zmienną —  objętością v —  propor

cjonalną do g, liczby zawartych w  nim elementów fazy 

macierzystej P,:

v = gv o (4)

gdzie: va—  objętość elementu fa zy  macierzystej, P,.

Potencjał termodynamiczny agregacji, ДР, składa się z 

dwóch składników: składnika objętościowego, propor

cjonalnego do v, oraz składnika powierzchniowego 

(opisującego energię powierzchniową), proporcjonalne

go do v2/3

AF(v) = (v - u0) Д/ + (v2n - v02/3) C g  (5)

gdzie: A f— gęstość objętościowego potencjału agregacji, a  —  

gęstość energii powierzchniowej, C  —  stała.

W  pierwszym przybliżeniu Д/jest proporcjonalne do 

przechłodzenia, ДТ=Т - T,„ i zmienia znak w  temperatu

rze topnienia, T,„:

A f= A h (T -T ,„)/T „, (6)

gdzie: Дh —  ciepło topnienia (dodatnie).

Składnik powierzchniowy jest zawsze dodatni i pro
porcjonalny do gęstości energii powierzchniowej (na
pięcia międzyfazowego) o. Stała C zależy od kształtu 

agregatów i w  przypadku agregatów kulistych wynosi 

(36я)1Л\

W  układach rozcieńczonych, w  potencjale agregacji 

pojawia się stężenie (ułamek molowy) agregujących 
cząsteczek, c, a efektywny potencjał agregacji przybiera 

postać

AF(v) = ( v -v 0) д, kT.A f ---- ln c
vn

+ (V2' 3)Ca (7)

Wyraz zawierający stężenie agregujących cząstek, c, 
opisuje zmianę entropii mieszania w  fazie macierzystej 
[8].

Powyżej krytycznej temperatury przemiany, Tm, po

tencjał agregacji AF(v) jest zawsze dodatni i monofo
nicznie rośnie wraz z objętością agregatu (rys. 1). W  ta-

о.1 0,5 1,0 1,5 2,0

v/v*

Rys. 1. Zredukowany potencjał termodynam iczny agregacji, 
AF/AF*, jako funkcja zredukowanej objętości agregatu, v/v* 
Fig. 1. Reduced free energy o f aggregation AF/AF* as a 
function  o f reduced cluster volume, v/v*

kich warunkach przemiana fazowa nie następuje i usta

la się stan równowagi z Boltzmannowskim rozkładem 

agregatów. Poniżej Tm potencjał agregacji jest dodatni w 

przypadku małych agregatów, osiąga maksimum, a na

stępnie maleje do minus nieskończoności w  przypadku 
nieskończenie dużych agregatów. Zasadniczą rolę od

grywa krytyczna objętość agregatu, v*, odpowiadająca 

maksimum ДР. Małe agregaty (v < u*) zwane embriona

mi są nietrwałe, gdyż ich wzrost wymaga wzrostu po

tencjału. Potencjał dużych, ponadkrytycznych agrega

tów (zarodków) maleje ze wzrostem v. W  temperaturze 

wyższej od temperatury krytycznej, T„„ maksimum po

tencjału nie występuje i wszystkie agregaty są nie
trwałymi embrionami.

Klasyczna teoria zarodkowania definiuje zarodkowa
nie w warunkach przechłodzenia (T  < T,„) jako ruch 
agregatów w  jednowymiarowej przestrzeni objętości v. 
Nietrwałe, podkrytyczne embriony przechodzą do ob

szaru trwałych zarodków pokonując barierę poten

cjalną AF* (rys. 1). Jest to więc proces aktywowany ter

micznie nazywany zarodkowaniem termicznym.

Do opisu zarodkowania termicznego Turnbull i 
Fisher [6] wprowadzili ciągłą przestrzeń objętości agre
gatów, v e (v 0, oo). Pozwoliło to na wykorzystanie pod
stawowych równań rachunku wektorowego i teorii dy
fuzji, a także ułatw iło uogólnienie teorii.

Wprowadzono znormalizowany, ciągły rozkład gę
stości zależny od czasu T:

w(p, t) = - j-  dN  ̂  ; J w(v, t ) d i >  = 1 (8)
N 0 di; J

gdzie: N 0 —  całkowita liczba cząsteczek w układzie.
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Funkcja gęstości określona jest równaniem ciągłości 

(warunek zachowania liczby cząstek)

dw(v, t) 8
dt dv №  = o (9)

Strumień / (w przestrzeni objętości jest to strumień 

wzrostu) zawiera składnik dyfuzyjny i termodynamicz

ny.

m = - D xr
dw w 8AF 
8v kT dv

(10)

Ten ostatni związany jest z gradientem potencjału 
tworzenia agregatów.

Współczynnik dyfuzji wzrostu, D<,,. , wiąże się z ru

chliwością molekularną agregujących cząsteczek za

wartą w  stałych szybkości reakcji, k+, k'.
Krytyczną objętość agregatu, v*, otrzymuje się z wa

runku na maksimum pełnego potencjału agregacji AF 
(równanie 7)

8AF
dv

= 0

co daje

8C'1

27
.  г к т .Aj -  - In c

vn

oraz

Д F* = A F(v = v*) = 4 C3 

27 . r kT.AJ -  ln c 
%

(11)

(12)

(13)

Znak minus we wzorze (12) wynika z faktu, że mia

nownik —  gęstość objętościowego potencjału agregacji 
—  jest zawsze ujemny. Liczbę zarodków (trwałych 

agregatów) określa całka

N(f) = N„ J u)(v, t)dv

a szybkość zarodkowania, tzn. szybkość powstawania 
trwałych agregatów

Ń = N 0—  j  w(v, t)dv = N 0
d t,'(0

f —  du -  w(v*) ■
I  dt J '

dzh

dt
(15)

Zastosowanie równania (9) i wykorzystanie twierdze
nia Gaussa-Ostrogradzkiego redukuje pierwszy wyraz 
na prawej stronie równania (15) do strumienia w  punk
cie krytycznym v = v*; całkowitą szybkość produkcji 
trwałych, ponadkry tycznych agregatów (zarodków) 
otrzymuje się w  postaci sumy

N :N „ + N„,,=Nt (16)

Pierwszy wyraz w  równaniu (16) —  zarodkowanie 
termiczne —  stanowi strumień agregatów z obszaru 
embrionów do obszaru zarodków. Konieczne jest przy 
tym pokonanie bariery potencjalnej, AF*. Drugi wyraz 
—  zarodkowanie atermiczne •—  pojawia się, gdy wa

runki zewnętrzne (np. temperatura, T, ciśnienie, p, itp.) 

zmieniają się w  czasie, powodując zmiany krytycznej 

objętości zarodków, v*(t) i znika, gdy warunki te są 
stałe. Zarodkowanie atermiczne nie wymaga aktywacji; 
jego szybkość jest proporcjonalna do szybkości zmian 

warunków zewnętrznych.

dv* 8v* dT dv* dp (1 7 )

dt 8T dt dp dt

Koncepcję zarodkowania atermicznego wprowadzili 
Hollomon, Fisher i Tum bull [9], a jego ogólniejsze wy

prowadzenie podałem w  pracy [10].
Równania (9) i (10) pozwalają na obliczenie równo

wagowego rozkładu agregatów powyżej krytycznej 

temperatury przemiany Tm. Założenie zerowego stru

mienia (j = 0) daje

wnj(v) = zl>, • с(‘,' 1’“)/‘,“с'4ГЛ1' = wfi~^F/kJ (18)

W  warunkach przechłodzenia (T < Т ш) potencjał 

agregacji, AF  i rozkład (18) stają się rozbieżne. Zamiast 

rozkładu równowagowego można wówczas uzyskać 
rozkład stacjonarny, scharakteryzowany stałym, nieze- 

rowym strumieniem wzrostu. Zakładając j  = const. 
otrzymuje się

w<i(v) = zc,e

\ C-  dz; 
n r  ' D> )

V 4F / kT
f - du
L DAV)

(19)

Rozkłady (18) i (19) spełniają warunek brzegowy

w(v = v0) = W] (20)

Aby uzyskać rozkład stacjonarny należy założyć, że 

gęstość agregatów znika przy dużych (lecz skończo

nych) objętościach agregatu, przekraczających wymiar 
krytyczny

w(v = V) = 0; V » v *  (21)

Stacjonarny strumień agregatów określający szybkość 

zarodkowania termicznego przybiera postać

dv
w,

\ e— dv

(22)

Całkę we wzorze (22) często przybliża się najwięk

szym wyrazem i szybkość zarodkowania termicznego 
zapisuje w  postaci

= const. DJ,r(i>ł )iule~4j*/H (23)

Klasyczna teoria zarodkowania nie określa kształtu 
agregatów ani pojedynczych elementów kinetycznych, 

jednak jej podstawowe założenie —  ograniczenie konfi

guracji agregatu do jednej zmiennej, objętości —  suge
ruje, że agregujące cząsteczki fazy macierzystej są nie
wielkie i kuliste, a powstające agregaty nowej fazy są 
izotropowe.

Jednowymiarowy model zarodkowania stosowano z
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powodzeniem do opisu prostych przejść fazowych, ta

kich jak kondensacja par, krystalizacja metali, a także 

procesów nie będących przemianami fazowymi, jak 
tworzenie się i wzrost wakansji w  sieciach krystalicz

nych. M odel jednowymiarowy (z różnymi zmianami) 

stosuje się również do opisu krystalizacji polimerów, 

choć nie jest on w  stanie uwzględnić w ielu istotnych 

czynników, takich jak kształt i orientacja agregatów lub 
obecność zewnętrznych pól potencjalnych.

ROZSZERZENIA TEORII KLASYCZNEJ

Wpływ kształtu agregatów

Kryształy wykazują z reguły budowę anizotropową, 

a ich kształt rzadko przybiera formę kulistą, jak tego 

oczekuje klasyczny model zarodkowania. Jeżeli traktu

jemy agregaty krystaliczne jako małe kryształy, to natu

ralne jest założenie, że potencjał agregacji stanowi funk
cję zarówno objętości jak i kształtu agregatów. Rozpa
trzmy prosty przypadek anizotropowego agregatu 

(„kryształu") o symetrii tetragonalnej i kształcie słupa o

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

przekroju kwadratowym (rys. 2). Wzrost takiego agre
gatu w  kierunku czterokrotnej osi symetrii (c) powinien 
różnić się od wzrostu w  kierunkach poprzecznych (a, 

b). W p ływ  kształtu wynika z różnych gęstości energii 
powierzchniowej, a,^ac. W  przypadku agregatu tetra- 

gonalnego o wymiarach (a, c) potencjał agregacji przy

biera postać

AF(a,c) = (( r c - v 0) ., kT.A f----- ln c
vn

+ [4aaac+2aL.n2-C v l^ ]  (24)

M inimalizując potencjał agregacji A p  przy stałej obję
tości

dAF 
8{c /  a) v= const

= 0 (25)

otrzymuje się optymalny (termodynamicznie najbar
dziej prawdopodobny) kształt agregatu:

ac

' Of>t
(26)

i odpowiadającą mu rodzinę optymalnych potencjałów:

AFnl>,(v) = (v -v 0) , ,  kT A j------ln c
vn

+ 6 ( t^ -O fo o - . .)1"] (27)

Można również wyliczyć wymiary krytyczne i odpo

wiadające im maksimum potencjału A F  tetragonalnego 
agregatu. Z warunków

5Д? = 9ДР = 0 (28)
da dc

otrzymuje się krytyczne wymiary agregatu

-4cr„
, ,  4fcT.Aj — ln c

v„

(29)

c* -4  a,.

A f-
4kT
—  ln c
«0

(30)

a także barierę potencjalną zarodkowania

32 er, a.
AF* = AF(a*,c*) =

Af 4kT.A f-----  ln c
vn

(31)

Fakt, że optymalne wymiary agregatu są proporcjo

nalne do energii powierzchniowych na ścianach nor

malnych do kierunków wzrostu koresponduje ze znaną 

w  krystalografii zasadą Wulfa [11], zgodnie z którą 
szybkość wzrostu kryształu w  kierunku x, jest odwrot

nie proporcjonalna do powierzchni ściany normalnej do 
X .  W pływ  kształtu agregatów na krytyczny potencjał 

agregacji, AF* w  przypadku agregatów cylindrycznych 
dyskutowali Lauritzen i Hoffman (12) oraz Mandelkern 

[13], a w  odniesieniu do agregatów tetragonalnych Zia- 

bicki [14].

Rysunek 3 przedstawia mapę zredukowanego poten

cjału agregacji, A F / AF* dla agregatów tetragonalnych. 

Przejście z obszaru nietrwałych embrionów do obszaru 

trwałych zarodków (zarodkowanie termiczne) możliwe 
jest różnymi drogami. Droga najłatwiejsza, tzn. wyma
gająca pokonania najniższej bariery potencjalnej, prze
chodzi przez punkt siodłowy odpowiadający optymal

nemu kształtowi agregatów (a/a* = c/c* = 1). W  wielu 

zastosowaniach teorii zarodkowania rozpatruje się 
„optymalny" kształt anizotropowych agregatów trak

tując zarodkowanie jako proces (ji/ttsi-jednowymiarowy.
W  pracy [15] zaproponowałem ogólniejszy model 

agregatu w  postaci wypukłego wielościanu (rys. 4). 
Wymiary wielościanu opisuje pęk wektorów normal
nych do n ścian, r = (r„ r2, ..., r„). Potencjał agregacji jest
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Rys. 3. M apa zredukowanego potencjału agregacji, AF/AF*, 
dla agregatów tetragonalnych; użyto zredukowanych w y
miarów agregatu, a/a*, c/c*
F ig . 3. The map o f reduced free energy o f aggregation  
AF/AF* fo r  a tetragonal cluster in reduced dimensions, a/a* 
and c/c*

Rys. 5. Schemat wzrostu agregatów; a) agregaty izotropowe 
powstające przez połączenie ku listych cząstek fa zy  macierzy
stej, b) agregaty anizotropowe powstające z cząstek w yd łu
żonych
Fig. 5. C luster growth: (a) isotropic cluster resu lting from  
aggregation o f spherical particles, (b) anisotropic cluster fo r
med by elongated particles

Rys. 4. M ode l wypukłego agregatu wielościennego; г, —  

wektor normalny, s, —  powierzchnia i-tej ściany 
Fig. 4. The model o f a convex polyhedral cluster: г, —  nor
mal vector, Si —  surface area o f the i-th face

sumą n składników objętościowych i powierzchnio

wych

A^r) = £s,.-U?;
.г  kT.A f ---- In с (32)

gdzie: s, = s,(r„ ...,r„) —  powierzchnia i-tej ściany, normalnej 
do i-tego kierunku wzrostu, a, —  gęstość energii powierzch
niowej na tej ścianie.

żadnych dodatkowych ograniczeń (rys. 5a), to powsta

wanie agregatów z cząstek asymetrycznych (rys. 5b) 
wymaga zgodności orientacji rosnącego agregatu i 

przyłączanej cząstki. Spośród wszystkich cząstek zbli
żających się do powierzchni rosnącego agregatu tylko 

te mogą ulec przyłączeniu, których kąt orientacji wzglę

dem agregatu nie przekracza pewnej dopuszczalnej 

granicy, A. Zjawisko to jest analogiczne do efektu sfe

rycznego w  reakcjach chemicznych, zwłaszcza w  re

akcjach obejmujących duże, asymetryczne cząsteczki 

(np. reakcje enzymatyczne).
W  pracy [8] „kąt tolerancji", A, wprowadzony był 

jako parametr modelowy. W  późniejszych pracach 
[16— 18] wspólnie z L. Jareckim ocenialiśmy wielkość A 

na podstawie prostych modeli termodynamicznych. 

Rozważaliśmy funkcje partycji energii idealnych 

cząstek oraz cząstek oddziałujących ze sobą poten

cjałem Kihary [17,18]. Kąt tolerancji, A, można trakto

wać jako przekrój czynny reakcji agregacji w  przestrze

ni kątów. Jego stosunek do pełnego kąta bryłowego Q, 
jest równy stosunkowi stałej równowagi agregacji, К  , 
do stałej równowagi dla cząstek kulistych, K,.,( W  
przypadku idealnych, nieoddziałujących ze sobą 

cząstek o symetrii osiowej otrzymaliśmy lin iową zale
żność przekroju czynnego od temperatury [18]:

-  = - ^ - £ — = - « 1  (33)
4 n V -f  T0

gdzie: v —  częstość drgań w iązań w agregacie, a f  —  mo
ment bezwładności agregującej cząstki.

W p ły w  sy m etrii i o rien tacji k ry sta lizu jący ch  
cząsteczek

Zauważyłem [8], że o ile agregacja cząstek kulistych 

prowadząca do agregatów izotropowych nie nakłada

Jak w idać ze wzoru (33), przekrój czynny jest tym 
mniejszy (a efekt orientacyjny tym większy) im większe 

i bardziej asymetryczne są agregujące cząstki.

Pojęcie przekroju czynnego reakcji znane jest w  che

m ii teoretycznej. Rozważa się tam jednak na ogół prze-
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krój w  przestrzeni położeń reagujących cząsteczek. Wa

runkiem koniecznym, aby cząsteczki mogły przereago- 

wac, jest ich zbliżenie się. W  przypadku dwóch sztyw

nych kul o promieniach R, i R, zbliżenie się środków 

kul na odległość (R,+R,) oznacza zderzenie i spełnia ko

nieczny warunek przereagow^ania. Przekrój czynny na 

zderzenie wynosi wówczas -  + R2 )3. W  układzie

izolowanych kul, sumaryczny^przekrój czynny jest pro
porcjonalny do stężenia reagujących cząstek. Warunek 
zgodności orientacji stanowi analogię przekroju czyn

nego w  przestrzeni orientacji: aby przereagować, 

cząsteczki muszą się „spotkać" w  przedziale kątowym 

Д. W  pracy [19] dyskutowałem warunek spotkania re

agujących cząsteczek w  pełnym przekroju czynnym 

obejmującym zgodność położeń i orientacji.

Ograniczenia orientacyjne powodują, że entropia kry
stalizacji rośnie, a krytyczna temperatura krystalizacji, 
T„„ spada w  porównaniu z tymi wielkościami do

tyczącymi cząstek kulistych. Entropia krystalizacji 
zmienia się o czynnik к 1п[Д/П], co redukuje bez

względną wartość potencjału agregacji

л7 л7 kT. ДСО КГ.
А/  = АЛ,1, —  Ь  — ------ In

v „  fi v „

T f  A

T0 l f i
(34)

Zastosowanie warunku równowagi Д/(Т)=0 prowa

dzi do równania na temperaturę topnienia (krytyczną 
temperaturę krystalizacji):

T 1Ml А 1
T  k T
tu t,у *  2 -  In \ AE l) '

kT
1- ш'5'’"-1п ' L _ ( AA h v „ L fi J Д h v 0 Tllt.spll Ifi

(35)

W  równaniu (35) uwzględniono proporcjonalność 

między przekrojem czynnym a temperaturą, a (A /Q )0

Rys. 6. Zależność obliczonej z równania (35) zredukowanej 
temperatury topnienia kryształów zbudowanych z paleczko- 
watych cząsteczek (T„JTm h) od przekroju czynnego reakcji 
agregacji, (A/£l)0. Wartości stosunku entropii (kTm 4,,/Ahv0) 
podano p rzy  krzywych
Fig. 6. Reduced melting temperature o f crystals composed of 
rod-like particles, T„,/T„, spb as a function  o f orientational 
cross section (A/D.)0; entropy ratio (А:Т,П 5(,(,/Дhv0) is indica
ted

oznacza przekrój czynny odniesiony do temperatury 
topnienia cząsteczek kulistych, T0=T,„

Rysunek 6 przedstawia wartości zredukowanej tem
peratury topnienia kryształów zbudowanych z pałecz- 

kowatych cząsteczek obliczone z równania (35). Jak w i

dać, ograniczony przekrój czynny w  znacznym stopniu 

obniża temperaturę topnienia, a pośrednio wpływa na 

zahamowanie procesów krystalizacji. W pływ  symetrii 
krystalizujących cząsteczek na entropię krystalizacji i 
temperaturę topnienia potwierdzają dane zestawione w 
książce Ubbelohdego [20].

W  przypadku polimerów efekty orientacji mają 

szczególne znaczenie. Po pierwsze, agregujące elemen

ty kinetyczne —  segmenty łańcucha —  są z reguły duże 

i niekuliste, co prowadzi do małych wartości stosunku 

Д/Q. Po drugie, długie czasy relaksacji powodują, że w 
polimerach często występuje niejednorodny rozkład 
orientacji. W  potencjale zarodkowania polimeru zorien

towanego pojawia się dodatkowy czynnik opisujący 

entropię mieszania różnie zorientowanych cząsteczek 
w  krystalizującej fazie macierzystej. Gdy rozkład orien

tacji krystalizujących cząsteczek odbiega od równo

miernego, krystalizacja staje się selektywna. Różnie zo
rientowane segmenty krystalizują w  różnej temperatu

rze i z różną szybkością. Zjawiska te omówimy dokład

niej w  drugiej części pracy.

ROZKŁADY STĘŻENIA AGREGUJĄCYCH CZĄSTECZEK 
ORAZ ZARODKOWANIE UWARUNKOWE DYFUZJĄ

W  teorii zarodkowania występuje aktualne stężenie 
agregujących cząsteczek, w v  zależne od czasu i warun

ków zewnętrznych. Gdy szybkość agregacji jest mała, 
zakłada się równowagowy i stały w  czasie rozkład w v  

Jeżeli jednak szybkość agregacji jest duża, stężenie 
cząsteczek na powierzchni rosnącego agregatu zależy 

od transportu z odległych części układu do tej po

wierzchni. W  granicznym przypadku szybkość agrega

cji może być całkowicie uwarunkowana dyfuzją (ang. 

Diffusion Lim ited Aggregation, D LA ).
Rola translacyjnej i rotacyjnej dyfuzji w  kinetyce re

akcji chemicznych była przedmiotem w ielu prac, 
począwszy od Smoluchowskiego [21] i Collinsa [22], a 
następnie Solca i Stockmayera [23, 24], Schurra i Schmi- 

tza [25, 26] i in. Jarecki [27— 29] analizował efekty dyfu

zji w  teorii zarodkowania, uwzględniając ograniczenia 

orientacyjne oraz rozważał przyłączenie anizotropowej 
kuli o promieniu R, do anizotropowego agregatu ku li
stego o promieniu R (rys. 7). W  pracy [28] rozwiązał on 

układ równań obejmujący równanie agregacji w  jedno
wymiarowej przestrzeni objętości i równanie dyfuzji 
agregujących cząsteczek w  4-wymiarowej przestrzeni 
położeń i orientacji względem osi symetrii agregatu, 

Wj(x0, 9). W  równaniu agregacji uwzględniano warunek 

zgodności położeń i orientacji obu kul (kąt tolerancji, 

Д). Stężenie agregujących cząsteczek na powierzchni 

agregatu (r = R+R,) można przedstawić w  postaci:
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Rys. 7. Schemat reakcji przyłączenia anizotropowej ku li o 
prom ieniu R 1 do anizotropowego agregatu kulistego o pro
m ieniu R
Fig. 7. Scheme of reaction o f anisotropic spherical cluster of 
radius R  w ith  anisotropic sphere o f radius R ,

k>,(Xq=R+R,)
1+ [ l-e s//"FF(9,R,D'""UD"’' , r )

(36)

W  szczególności, funkcję F można przedstawić za po
mocą dwóch bezwymiarowych stosunków oraz kąta 

orientacji 9:

F = F
Dm'R2 k* R
D D"

7,9 (37)

Rysunek 8 przedstawia odchylenie stężenia agre
gujących cząsteczek na powierzchni agregatu od stałej 

w ielkości równowagowej [28]. Gdy szybkości agregacji 
są małe w  porównaniu z szybkością dyfuzji translacyj- 

nej (k*R/Dln'"‘ = 0,01—  rys. 8a), zmniejszenie stężenia na 

powierzchni agregatu jest stosunkowo niewielkie, z 

wyjątkiem niefizycznej sytuacji, gdy szybkość dyfuzji 

rotacyjnej jest nieskończenie mała przy skończonej 

szybkości dyfuzji translacyjnej (w rozpatrywanym mo
delu, translacyjna i rotacyjna szybkość dyfuzji są ze 
sobą porównywalne). Gdy szybkość agregacji jest duża 

(k+R/D"'""s = 100 —  rys 8b) stężenie agregujących cząste

czek jest znacznie zredukowane, i to tym silniej im 
mniejszy jest kąt orientacji, 9, i im mniejsza jest szyb
kość dyfuzji rotacyjnej w  porównaniu z dyfuzją transla- 

cyjną. W  granicznym wypadku, (D'0|R2/D"""S = 0) 

wszystkie cząsteczki o orientacji zawartej w  granicach 
kąta tolerancji (9 < Д), są wychwytywane i ich stężenie 
zostaje zredukowane prawie do zera (F = -1), podczas 
gdy cząsteczki o „niewłaściwych" orientacjach (9 > A) 
pozostają na powierzchni i ich stężenie nie różni się od 

równowagowego (F = 0). W  pracy [29] Jarecki rozważał 

również w p ływ  zewnętrznego pola orientującego —  

modyfikuje ono rozkład agregujących cząsteczek i przy

spiesza proces agregacji, gdy kąt tolerancji A jest mały, 
a szybkość dyfuzji rotacyjnej niezbyt wielka w  porów
naniu z szybkością dyfuzji translacyjnej.

□

b

Rys. 8. Odchylenie stężenia cząsteczek na pow ierzchni agre
gatu od równowagi [F(9)J, jako funkcja kąta orientacji (9) 

[28]; a) k+R /D lr‘"ls = 0,01; b) k+R /D"v,"s = 100; wartości 
D wIR 2/D " podano p rzy krzywych
Fig. 8. Deviation o f the concentration o f aggregating spheres 
on the surface o f a grow ing cluster from  equilibrium  con
centration, F (9), as a function  o f orientation angle 9 [28]: 
(a) UR/D""MS = 0.01, (b) k*R/D,ma = 100
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