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Summary — A probabilistic model is described and used to predict the ki-
netics of conversion of a polymer melt into spherulites in isothermal and
nonisothermal conditions, in confined volumes (Figs. 3—6), in fiber-rein-
forced composites (Figs. 7—10), and in the presence of a constant tempera-
ture gradient (Figs. 11—13). The modeling was also applied to predict the ki-
netics of crystallization and the temperature decrease in thick-walled pro-
ducts.
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Istotnymi czynnikami w przetwdrstwie polimeréw
krystalizujacych sq temperatura i kinetyka krystalizacji.
Temperatura krystalizacji decyduje o wlasciwosciach
polimeru. Maly wspdlczynnik przewodzenia ciepla i
mala dyfuzyjnosc termiczna polimeréw powodujg, ze w
procesach przetwarzania podczas chlodzenia wyrobéw
z polimeréw, powstaja w nich znaczne gradienty tempe-
ratury. Dodatkowym czynnikiem modyfikujacym
rozklady temperatury w wyrobach i zwigkszajacym
gradienty temperatury jest wydzielanie ciepta krystali-
zacji. Wydzielanie to zalezy od szybkosci krystalizacji,
ktéra z kolei jest uwarunkowana temperatura i historig
termiczng polimeru. Dazenie do przewidywania zaréw-
no kinetyki, jak i temperatury krystalizacji polimeréw w
skomplikowanych warunkach przetwdrczych stanowi
jedna z wazniejszych przyczyn rozwoju metod modelo-
wania procesu powstawania struktury sferolitycznej w
polimerach.

Krystalizacja sferolityczna — wzrost agregatéw poli-
krystalicznych (sferolitéw) z zarodkéw pierwotnych —
wystepuje powszechnie podczas zestalania zdolnych do
krystalizacji polimeréw ze stanu stopionego. Zarodki
krystalizacji w stopionym polimerze sa rozmieszczone
w sposéb lokalnie przypadkowy. Wzrost sferolitéw na-
stepuje w kierunku prostopadlym do frontu krystaliza-
gi; w przypadku braku gradientu temperatury jest on
radialny. Szybkos¢ wzrostu sferolitbw w danym poli-
merze jest z reguly okreslona przez temperature i cis-
nienie [1]. Czestos¢ zarodkowania pierwotnego zalezy
od temperatury, cisnienia i czasu, ktéry uplynat od
poczatku krystalizacji. Na czestosé zarodkowania

wplywa réwniez historia termiczna polimeru oraz, w
bardzo duzym stopniu, obecno$é¢ zanieczyszczeri lub
wprowadzonych celowo do polimeru dodatkéw [2].
Dodatkowe zarodkowanie moze mie¢ miejsce na po-
wierzchniach obcych materialéw, z ktérymi styka sie
polimer lub moze zosta¢é wywolane obecnoscia np.
wlékien wzmacniajgcych. Zaréwno na szybkos¢ wzro-
stu, jak i na zarodkowanie sferolitu moga ponadto
wplywaé inne czynniki, np. orientacja lub stopier
splatania makroczasteczek polimeru.

Ksztalt granicy miedzy dwoma sferolitami zalezy od
szybkosci wzrostu sferolitéw, polozen zarodkéw i cza-
sow ich powstania [3]. Formuje sie w ten sposéb mikro-
struktura, bedaca zbiorem sferolitéw (o réznych
ksztaltach i wymiarach) oraz ich granic. Opis procesu
powstawania struktury sferolitycznej jak réwniez scha-
rakteryzowanie jej koricowej postaci wymaga zastoso-
wania rachunku prawdopodobieristwa lub symulacji
komputerowej. Pierwsze opisy matematyczne krystali-
zacji domenowej zostaly sformulowane w latach
1939—45 przez Avramiego i Evansa [4, 5]. Teoria ta,
rozwinigeta péZniej przez innych autoréw, np. Ozawe
(6], stala sie podstawq klasycznej analizy kinetyki kry-
stalizacji polimeréw. Omodwienie teorii Avramiego i
Evansa oraz ich dalszego rozwoju zostalo obszernie
oméwione w publikacjach [3].

Sformulowany przy wspéludziale autorki opis mate-
matyczny powstawania i koricowej postaci struktury
sferolitycznej [7, 8] ma te zaletg, Ze nie ogranicza sie do
opisu konwersji (przemiany) stopionego polimeru w
sferolity, lecz umozliwia réwniez scharakteryzowanie
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mikrostruktury. Inng jego wazna zaletq jest mozliwos¢
zastosowania do skomplikowanych warunkéw krystali-
zacji, takich jak krystalizacja w warunkach ograniczen
przestrzennych (réwniez gdy na powierzchniach ogra-
niczajgcych polimer zachodzi dodatkowe zarodkowanie
sferolitéw [9]), krystalizacja w kompozytach [10] oraz w
warunkach wystepowania gradientu temperatury [11,
12].

Pierwsze symulacje komputerowe procesu krystaliza-
qji sferolitycznej w polimerach zostaly przeprowadzone
w latach siedemdziesiatych [np. 13, 14]. Zaletq symula-
cji komputerowej jest mozliwos¢ analizy cech mikro-
struktury niemozliwych do opisania na podstawie pro-
babilistycznego modelu krystalizacji. Symulacja umozli-
wia réwniez weryfikacje rezultatéw uzyskanych przy
uzyciu rachunku prawdopodobieristwa. Inng wazna za-
leta symulacji komputerowej jest mozliwos¢ wizualiza-
qji procesu krystalizacji i koricowej struktury sferolitycz-
nej. Obecnie stosuje sie jg do coraz bardziej skompliko-
wanych ukladéw i warunkéw krystalizacji [np. 10, 11,
15, 16].

Krystalizacja wyrobéw polimerowych podczas chio-
dzenia w procesach przetwdrczych, zachodzi w tempe-
raturze zaleznej od czasu i zmiennych przestrzennych,
modyfikowanej dodatkowo cieplem wydzielanym pod-
czas krystalizacji. Modelowanie krystalizacji wymaga
okredlenia rozkladu temperatury wewnatrz polimeru
poprzez rozwigzanie réwnania przewodzenia ciepla w
postaci odpowiadajacej charakterystyce geometrycznej
wyrobu i z odpowiednimi warunkami poczatkowymi
oraz brzegowymi. Réwnanie takie musi uwzgledniac
wydzielanie ciepla krystalizacji, a zatem kinetyke kry-
stalizacji zalezng od temperatury i historii termicznej
polimeru. Rozwigzywanie takiego problemu wymaga
stosowania metod numerycznych. Na ogdl do opisu
konwersji stopionego polimeru w sferolity stosuje si¢
zaleznosci analityczne [17—19]. Préby wykorzystania
symulacji komputerowej wzrostu sferolitéw w tego ro-
dzaju obliczeniach ograniczajg sie obecnie do modelo-
wania krystalizacji jako procesu dwuwymiarowego, co
jest nadmiernym uproszczeniem [np. 16].

W tej pracy zostang omdéwione podstawy probabili-
stycznego modelu stosowanego do opisu krystalizagji i
metody symulacji komputerowej krystalizacji sferoli-
tycznej, w tym proceséw tréjwymiarowych. Nastepnie
beda przedstawione najwazniejsze rezultaty otrzymane
za pomocg tych metod, jak réwniez ich zastosowanie do
modelowania krystalizacji w wyrobach grubosciennych.

PODSTAWY MODELU PROBABILISTYCZNEGO

Aby dowolnie wybrany punkt przestrzeni A zostal
zajety w chwili ¢ przez sferolit zarodkowany w chwili 1,
odleglosé zarodka od punktu A, d, musi by¢ réwna pro-
mieniowi tego sferolitu, r, w chwili ¢. Ten warunek defi-
niuvje w przestrzeni i w czasie strefe Q (por. rys. 1) cha-
rakteryzujaca sie nastepujacq wlasciwoscia: tylko sfero-

lity zarodkowane na bocznej powierzchni tej strefy
osiagna punkt A w chwili . Powierzchnia boczna strefy
jest okreslona poprzez zaleznosé¢ szybkosci wzrostu od
czasu i wspétrzednych przestrzennych.
Prawdopodobieristwo zdarzenia, ze punkt A nie zo-
stanie zajety do chwili t przez zaden sferolit, p(f), réw-
nowazny zdarzeniu, ze zaden sferolit nie zostanie za-
rodkowany wewnatrz strefy Q do czasu !, jest rowne
exp[-E(t, A)], gdzie E(f, A) jest calka z czestosci zarod-
kowania F po objetosci strefy wokél punktu A. W naj-
bardziej ogélnym podejsciu czestosé zarodkowania
moze w dowolny sposéb zaleze¢ od wspétrzednych
przestrzennych i czasu ¢. Jakkolwiek na wzrost i zarod-
kowanie sferolitéw moga wplywac rézne czynniki, to
zawsze w odniesieniu do konkretnego procesu krystali-
zacji mozna wyrazié czesto$é¢ zarodkowania i szybkos¢
wzrostu jako zalezne od czasu i wspdlrzednych prze-
strzennych. Stopiert konwersji, a, jest wyrazony zale-
znoscia:
() = 1-po(t) 1

Aby scharakteryzowaé mikrostrukture, trzeba obli-
cza¢ prawdopodobieristwa zajecia punktu A przez sfe-
rolity. Zaklada sig, ze pierwszy sferolit docierajacy do
danego punktu zajmuje go naprawde. Ten warunek eli-
minuje tzw. fantomy (hipotetyczne sferolity, ktére
moglyby zosta¢ zarodkowane w pewnym obszarze,
gdyby nie ulegl on wczeéniej krystalizacji) oraz sferoli-
ty, ktérych wzrost zostal zahamowany wskutek utwo-
rzenia granic z sasiadami.

Prawdopodobieristwo, ze punkt A zostanie w chwili ¢
zajety réwnoczesnie przez 2 lub wiekszg liczbe sferoli-
téw, umozliwia analize powstawania granic miedzysfe-
rolitycznych i scharakteryzowanie mikrostruktury. Za-
chodzi to wéweczas, gdy odpowiednia liczba sferolitéw
zostanie zarodkowana na powierzchni bocznej strefy Q,
przy czym zaden sferolit nie moze zosta¢ zarodkowany
wewnatrz strefy. Odpowiednie catkowanie umozliwia
wyprowadzenie zaleznosci opisujacych rozklady po-
wstawania granic miedzysferolitycznych w funkgji cza-
su oraz rozklady odleglosci od srodkéw sferolitéw do
granic.

Rozwazanie prawdopodobieristwa zajecia dowolnie
wybranego punktu A przez jeden sferolit prowadzi do
zaleznosci na szybkos¢ konwersji, ktéra jest réwna
pierwszej pochodnej konwersji po czasie, oraz do
rozkladéw odlegtosci od srodkéw sferolitéw do pun-
ktéw wewnetrznych. Tego rodzaju obliczenia umozli-
wiaja wyodrebnienie w konwersji udzialéw po-
chodzacych od réznych populacji sferolitéw.

SYMULACJA KOMPUTEROWA

W komputerowej symulacji krystalizacji sferolitycznej
polozenia centréw sferolitéw sg wybierane za pomoca
generatora liczb pseudolosowych. W przypadku symu-
lowania zarodkowania rozciagnietego w czasie, centra,
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ktérych polozenia wypadly w zajetym wczesniej przez
sferolity obszarze, zostajg odrzucone. Wzrost sferolitéw
nastepuje poprzez zwigkszanie promienia o odpowied-
nig warto$¢. W przypadku krystalizacji w warunkach
gradientu temperatury wzrost sferolitu jest symulowa-
ny poprzez przemieszczanie punktéw obwodu sferolitu
w kierunkach prostopadtych do tego obwodu o odcinki
proporcjonalne do szybkosci wzrostu charakterystycz-
nej dla lokalnej temperatury.

Stopient i szybkos¢ konwersji oraz rozklady odlegtosci
od srodkéw sferolitéw do punktéw wewnetrznych mo-
zna wyznaczy¢ stosujac metode Monte Carlo: generuje
sie punkty prébkujace za pomoca generatora liczb pseu-
dolosowych, okresla si¢ czas ich zajecia przez rosnace
sferolity, jak réwniez odleglosé od srodka sferolitu, kts-
ry pierwszy dotart do danego punktu. Innym rozwiaza-
niem jest zastosowanie punktéw prébkujacych roz-
mieszczonych regularnie w réwnych odleglosciach w
objetosci symulowanej prébki. Okreslenie liczb
punktéw zajetych przez poszczegélne sferolity umozli-
wia wyznaczenie rozkladu wymiaréw sferolitéw, ktére-
go nie mozna wyznaczy¢ za pomoca modelu probabili-
stycznego.

Uzyskanie informacji o granicach miedzysferolitycz-
nych, jak réwniez wizualizacja struktury wymaga obli-
czania polozen powstajacych podczas krystalizacji pun-
ktéw granicznych. Mozna w tym celu wykorzysta¢ za-
leznosci analityczne opisujace granice miedzysferoli-
tyczne, gdy sa one znane, jak np. w przypadku krystali-
zacji izotermicznej. Inna metoda polega na wybraniu na
obwodzie lub powierzchni rosnacego sferolitu dosta-
tecznie duzej liczby punktéw, ktére na kolejnych eta-
pach wzrostu sferolitu sq przemieszczane w odpowied-
nim kierunku do nowych polozen okreslonych lokalng
szybkoscia wzrostu. Gdy punkt po kolejnym prze-
mieszczeniu znajdzie si¢ w obszarze innego sferolitu
oznacza to, Ze granica miedzy tymi sferolitami przebie-
ga pomiedzy aktualnym a poprzednim polozeniem
analizowanego punktu.

KRYSTALIZACJA IZOTERMICZNA I NIEIZOTERMICZNA
W CIAEACH NIEOGRANICZONYCH

W procesie réwnomiernego ochladzania polimeru
czesto$é zarodkowania, F, i szybkos¢ wzrostu sferoli-
téw, G, mozna przedstawic jako zalezne tylko od czasu.
Krystalizacja izotermiczna jest w takim ujeciu szczeg6l-
nym przypadkiem, w ktérym warto$¢ G jest stala. Strefe
Q w odniesieniu do czasu ¢ definiuje réwnanie:

r(e, t) = j G )dr @)

Rys. 1 przedstawia strefe Q dotyczaca polipropylenu
izotaktycznego ,Rapra” (M, =307000, M, /M, =20,
gestos¢ 0,906 g cm™, wskaznik plyniecia 3,9 g/10 min)
chlodzonego z szybkoscig 10 deg/min, z zaloZzeniem, Ze
krystalizacja zaczyna sie w temp. 130°C. Do obliczen

th

Xr

Rys. 1. Strefa Q na plaszczyznie i w czasie podczas chiodze-
nia PP-i ,Rapra” z szybkoscig 10 deg/min w wypadku kry-
stalizacji zaczynajgcej sig w 130°C (t= 90s)

Fig. 1. Zone Q for a plane and time during cooling of i-PP
Rapra at a rate of 10 K/min for the crystallization beginning
at 130°C, for t =90 s

wykorzystano zaleznos¢ szybkosci wzrostu sferolitéw
od temperatury, g(T), w rezimie III krystalizacji postaci
opisanej réwnaniem (3) [20]:

8(T) = goexp-U[R(T -T)I"} exp(-K ([ T(Tu" - T} 3)
20 deg/min
0,0 ] L* {o_ou-.m 10
)
v 10 deg/min -
o
0,05 5
5 deg/min '
0 0
0 60 120 180 240
t. s

Rys. 2. Przewidywane zaleznosci od czasu (£), stopnia kon-
wersji (o) i szybkosci powstawania udzialdw elementdw
struktury (v) w PP-i ,Rapra” krystalizowanym podczas
chiodzenia z rézng szybkosciy (punktami zaznaczono wyniki
niezaleznej symulacji komputerowej); kolejne krzywe dzwo-
nowe odpowiadajg elementom struktury reprezentowanym
kolejnymi wartosciami parametrow n w réwnaniu (5)

Fig. 2. Predicted time (t) dependencies of conversion (o) and
rate of formation of i-PP RAPRA structure element fractions
(v,) at various cooling rates; results of computer simulations
performed by an independent method are marked by points;
the bell-shaped curves are related to the formation of struc-
ture elements for consecutive values of n in eqn. (5)
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(0 = 8009 cm - s, U = 1500 cal - mol™, K, = 358 400 K?,
T,=2312K,T,° = 458,2 K).

Szczegdlowe wyprowadzenia zaleznosci opisujacych
powstawanie i koricowa postaé struktury sferolitycznej
sq przedstawione w [8]. Stopieni konwersji w nieskon-
czonym tréjwymiarowym (3 W) ciele opisuje réwnanie
(1), przy czym E jest wtedy wyrazone zaleznoscia:

a

E (t)=(@n/ 3)j F(r)[ [ G )dt’J. dr @)

Rozklady w funkgi czasu powstawania wnetrz
sferolitéw (n = 1) i granic miedzy 1 sferolitami opisuja
zaleznosci, w ktérych wystepuje czestosé zarodkowania
F oraz szybko$é wzrostu G. Mozna je réwniez przedsta-
wi¢ jako zalezne od G i od stopnia konwersji, a:

n(B)dt = C GO - af®)]) ™" (de/dE)"de (5)
gdzie: C, stata normalizacji.

Rysunek 2 przedstawia obliczone na podstawie mo-
delu znormalizowane rozklady w funkcji czasu powsta-
wania granic i wnetrz sferolitéw oraz stopieni konwers;ji
podczas chiodzenia PP-i ,Rapra” z rézna szybkosciq.
Wykorzystano tu zalezno$¢ szybkosci wzrostu sferoli-
téw PP-i od temperatury opisang réwnaniem (3) oraz
zaleznos¢ czestosci zarodkowania od czasu opartg na
danych doswiadczalnych [2, 8]. Punkty przedstawiajace
rezultaty symulacji komputerowej ukladaja sie wzdluz
krzywych, pokazujac poprawnosé przewidywan teore-
tycznych. Im wiece] sferolitéw bierze udzial w powsta-
waniu elementu struktury, tym poézniej ten element po-
wstaje. Punkty zetknieé czterech sferolitéw, wokol kté-
rych tworza sie defekty struktury sferolitycznej [21], po-
wstaja pod koniec krystalizacji, gdy stopiert konwersji
przekracza 0,9.

W  modelowych procesach krystalizacji wartosci
E_wyraza sie nastepujacymi prostymi zalezno$ciami: w
przypadku tréjwymiarowej krystalizacji z zarodkéw na-
tychmiastowych, ktérych liczba w jednostce objetosci
wynosi D

E, () =4nD[R®)] /3 (6a)

a w procesie izokinetycznym, w ktérym F/G =P = const,

E.(®=nP[ROT /3 (6b)

gdzie: R — maksymalny mozliwy promieii sferolitu w pro-
]

bee: R(t) = [ G(¥')d¥.
a

Wyrazajac rozklady wzgledem czasu powstawania ele-
mentéw struktury w funkcji zmiennej p = R(£)/R(t),
gdzie t, oznacza poléwkowy czas konwersji, w ktérym
a = 0,5, otrzymuje si¢ w odniesieniu do rozwazanego
elementu struktury zaleznosci uniwersalne, zalezne je-
dynie od rodzaju procesu krystalizacji. Aby uzyskad
uniwersalne rozklady odleglosci elementéw struktury
od centréw sferolitéw uczestniczacych w ich tworzeniu
wystarczy wyrazi¢ je w funkgji odleglosci, r,, podzielo-
nej przez promieri kuli o objetosci réwnej objetosci sred-

niego sferolitu, r;: y = r,/7..

Mozna zdefiniowa¢ réwniez inne zmienne pro-
wadzace do otrzymania zalezno$ci charakterystycznych
dla rodzaju procesu krystalizacji. Dzielac R(t) przez
R(t,), gdzie (, jest czasem, w ktérym stopiert konwersji
osigga pewnga dowolnie wybrang wartosé¢ s, lub przez r,,
réwniez uzyskuje si¢ zmienne prowadzace do zalezno-
Sci opisujacych formowanie sie struktury sferolitycznej,
wlasciwych dla rodzaju procesu krystalizacji. Podobnie,
wprowadzajac do rozkladéw odleglosci zmienne
bedace wynikiem dzielenia r, przez R({,), gdzie ¢, moze
lecz nie musi by¢ réwne f,, takze otrzymuje sie zalezno-
$ci charakterystyczne dla rodzaju krystalizacji. Wybdr
zmiennej zalezy od tego, jakim parametrem chcemy
scharakteryzowac kinetyke powstawania struktury lub
strukture koricowa.

Inny interesujgcy wniosek dotyczy rozmieszczenia
centréw sferolitéw w polimerze. Jakkolwiek zarodki sfe-
rolitéw powstaja w stopionym polimerze w przypadko-
wych polozeniach, to centra sferolitéw sg rozmieszczo-
ne w sposéb przypadkowy jedynie wéwcezas, gdy kry-
stalizacja nastapila z zarodkéw natychmiastowych. Je-
zeli zarodkowanie jest rozciagniete w czasie, w bliskim
otoczeniu $rodka sferolitu liczba srodkéw innych sfero-
litéw ulega zmniejszeniu.

KRYSTALIZACJA W CIAEACH O SKONCZONYCH
WYMIARACH

W przypadku tworzenia sie struktury sferolitycznej
w poblizu granicy materialu, obszar, w ktérym zarod-
kowanie sferolitéw decyduje o prawdopodobieristwie
zajecia przez krystalizujacy front dowolnie wybranego
punktu, ulega zmianie. Szczegélowy opis krystalizacji
sferolitycznej w plycie i w pasku cienkiej folii, dokona-
ny na podstawie modelu probabilistycznego, zawieraja
publikacje [9]. W ciele nieskoriczonym dowolnie wybra-
ny punkt A moga osiggnaé w chwili ¢ jedynie te spo-
$réd sferolitéw zarodkowanych w czasie t, ktére zostaly
zarodkowane na powloce kulistej (lub obwodzie piers-
cienia w przypadku 2W), AV(z, t), o promieniu r(t, ¢)
opisanym réwnaniem (2) i szerokosci dr = G(t)dt. W pa-
sie lub plycie polimeru o skoriczonej grubosci nalezy
uwzgledni¢ brak zarodkowania w czesci kuli lub kola
poza granicg materialu, F = 0, i ewentualne dodatkowe
zarodkowanie sferolitéw na granicy materialu znaj-
dujacej sie wewnatrz kuli (lub kola), F = F,. Zatem do-
wolnie wybrany punkt A moga osiagnaé w czasie ¢ je-
dynie te sferolity sposréd zarodkowanych w czasie T,
ktére zostaly zarodkowane w czesci powloki kulistej
lub pierscienia lezacych w obrebie plyty albo paska fo-
lii, AV(x, £)-AS(t, ), oraz na czesci granicy polimeru za-
wartej w obrebie powloki kulistej lub pierscienia, AL(x, t)
(rys. 3). Konwersje wyraza sie zatem zaleznos$cig:

alt, I, ) =1-exp[-E(t, 1, 1)] (7a)

gdzie: E(t, I, 1) = E(t) + H(t, I)) + H(t, 1) (7b)
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Rys. 3. Otoczenie punktu A w pasku cienkiej folii szerokosci
2I; S 1 AS sq czgsciami, odpowiednio, kola oraz pierscienia o
promieniu r(v, t), ktdre znajdujq sig poza granicqg materint;
L i AL sg czgéciami granicy, odpowiednio, wewngtrz kola i
pierscienia o promieniu r(z, t)

Fig . 3. The surrounding of point A located in a thin film
strip 2h across; S and AS denote the portions of a circle and
of a ring of radius r(t, t), resp., located beyond the bounda-
ry of the material; L and AL are portions of the material bo-
undary confined inside the circle and inside the ring of ra-
dius r(t, t), resp.

E, (F) jest wyrazone zaleznosciq (4), za$ funkcja H(t, 1)
opisuje wplyw granicy znajdujacej sie w odleglosci I od
wybranego punktu; jest ona réwna zeru w przypadku
(0, t) <l a w przypadku r(0, ¢) > I opisuje ja réwnanie:

H, )= J[E (LG, £ 1) = F(x)S(x, £, D)]dt (7¢)
0

gdzie: r(t, t) = I, L — powierzchnia (lub dtugos¢) granicy

materiahu wewngtrz kuli (Iub kota) o promieniu r(t, t), S —

objetosc tej kuli (lub powierzchnia kokn) poza granicg mate-

riatu (por. rys. 3).

Rozwazanie prawdopodobienstwa zajecia punktu
przez pojedynczy sferolit prowadzi do wyrazeri opi-
sujacych szybkos¢ konwersji i rozklad odleglosei pun-
ktéw wewnetrznych sferolitéw od ich srodkéw; w wy-
razeniach tych mozna wyrdzni¢ skladniki pochodzace
od populacji sferolitéw zarodkowanych wewnatrz poli-
meru i na jego granicach. W otrzymanych zaleznosciach
wystepuja odleglosci I, i I, od dowolnie wybranego
punktu A do granic materialu. W celu usrednienia nale-
zy je wigc scatkowac po odleglosci od granicy, np.

h

o, =i ol 12h-1)dl (8)

0
gdzie: 2l — grubosc plyty (Iub szerokos¢ pasa) polimeru.
Podobnie jak w przypadku krystalizacji w ciele nie-
skoriczonym, mozna przedstawi¢ szybkos¢ konwersji w

funkcji zmiennej p, a rozklady odleglosci w funkeji
zmiennej y, otrzymujac zaleznosci uniwersalne charak-

terystyczne dla rodzaju procesu krystalizacji. Symbole ¢,
i r, oznaczaja wtedy poléwkowy czas konwersji i wy-
miar $redniego sferolitu w ciele nieskoriczonym. Poja-
wiaja sie w nich dodatkowe parametry: 11/R(t,) oraz
h/r, a gdy F, > 0 réwniez R(t,)/R(t,) oraz r,/r,, gdzie
t,s oznacza poléwkowy czas konwersji, a r,, — $redni
promien sferolitu w procesie krystalizacji na powierzch-
ni.

Wplyw granic polimeru na konwersje stopionego po-
limeru w sferolity zaznacza si¢ na odleglosci réwnej
R(f). Im ciefisza warstwa polimeru, tym wplyw ten jest
intensywniejszy. Obecnos¢ granic materialu spowalnia
konwersje (rys. 4). Dodatkowe zarodkowanie na grani-
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Rys. 4. Usrednione wartosci stopnia komwersji i szybkosci
konwersji w funkcji zmiennej p = R(t)/R(t,) w procesie kry-
stalizacji w plycie z zarodkdw natychmiastowych, bez dodat-
kowego zarodkowania na powierzchniach phyty, w przypadku
parametru B = h/R(4,) rownego B, i B; (B, > B,). Linig
przerywang zaznaczono odpowiednie zaleznosci dotyczgee
krystalizacji w ciele o wymiarach nieskoriczonych; symbole
oznaczajq wyniki niezaleznej symulacji komputerowej

Fig. 4. Averaged conversion degree and conversion rate
against a variable p = R(H)/R(t,) for crystallization of a plane
from instantaneous nuclei and with no additional nucle-
ation at the surface of the plate; B = I/R(t,) equal to B, and
B; (B; > By); dashed line refers to crystallization in an infi-
nite body; symbols represent results of computer simulations
based on an independent method

cach materiatu nie tylko przyspiesza konwersje, lecz
moze zmieni¢ ksztalt krzywej opisujacej szybkosé¢ kon-
wersji. Rysunek 5 przedstawia szybkos¢ konwersji w
plytach polimeru o réznej gestosci zarodkowania
wewnatrz i na powierzchniach plyty, a rys. 6 ilustruje
przekroje odpowiednich plyt.

Gdy wartosci gestosci zarodkowania natychmiasto-
wego wewnatrz plyty, D, i na jej powierzchniach, D,,
spelniajq warunek: D,'/? > 5 D'/?, na krzywej zaleznosci
szybkosci konwersji od czasu pojawia sie dodatkowe
maksimum wynikajace ze wzrostu sferolitéw zarodko-
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Rys. 5. Usredniona szybkosé konwersji w funkcji zmiennej p
= R(H/R(t,) w procesie krystalizacji w phycie z zarodkdw na- 100
tychmiastowych, z dodatkowym zarodkowaniem na po-
wierzchniach plyty, w przypadku réznych wartosci parame- 80
trow B = h/R(t,) i k = R(4)/R(4,): 1 — By, k=22 — B,
k=10, 3 — B;, k=2, 4 — B;, k = 10. a) Zaleznosci su- 50
maryczne, b) sktadowe pochodzgce od sferolitéw zarodkowa- |
nych wewngtrz plyty (i) lub na powierzchniach phyty (s)
Fig. 5. Averaged conversion rate against a wvariable p = 40
R(1)/R(t,) for crystallization in a plate formed from instanta-
neous nuclei with additional nucleation carried out at the 204
surface of the plate at values of parameters B = I/R(t;) and
k = R(t,)/R(t,,) varied as follows: 1 — By, k =2; 2 — B,
k=10,3—B; k=24 — B, k=10; (a) total conversion °
rate, (b) contributions to conversion rate from spherulites °
nucleated inside the plate (i) and on the surface of the plate (s) B=B,: k=0 k=2 k=10

wanych na powierzchniach plyty. Obecnosé granic poli-
meru modyfikuje réwniez strukture sferolityczng i
moze wplywad na liczbe, a zatem i na $redni wymiar
sferolitéw [9].

KRYSTALIZACJA W KOMPOZYTACH

Podczas krystalizacji w kompozytach polimerowych
wzmacnianych widknami na kinetyke krystalizacji
wplywaja dwa zjawiska: ograniczenie przez widkna
przestrzeni dostepnej dla krystalizacji i dodatkowe za-
rodkowanie na powierzchni wiékien. Cienka folie z ré-

Rys. 6. Przekroje plyt (jednostki wymiardw dowolne), w kto-
rych sferolity skrystalizowaty z zarodkdw natychmiastowych,
w przypadku rdznych wartosci parametrow B oraz k

Fig. 6. Plate cross-sections (arbitrary length units) in which
spherulites were crystallized from instantaneous nuclei, va-
rious parameters B and k

wnolegle uloZonymi wildknami mozna opisac¢ jako
ztozong z paskéw polimeru z odpowiednim zarodko-
waniem na brzegach. Inne podejscie jest niezbedne w
odniesieniu do krystalizacji w objetosci, gdzie przypad-
kowo rozmieszczone w przestrzeni widkna, jakkolwiek
stanowiq przeszkode we wzroscie sferolitéw, nie ha-
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mujg go calkowicie. Wplyw widkien na krystalizacje
sferolityczng zostal przedstawiony w publikagji [10].
Aby oceni¢ wplyw dodatkowego zarodkowania na
krystalizacje mozna w pierwszym przyblizeniu zanie-
dba¢ objetos¢ widkien, traktujac je jako linie, na ktérych
zachodzi zarodkowanie natychmiastowe z gestoscig Ds.
W najprostszym przypadku izotermicznej krystalizacji z
zarodkéw natychmiastowych konwersja jest wyrazona

zaleznoscia:
o =1 - exp[-4nD(Gt)*/3]P; (9a)

gdzie: P, — prawdopodobieristwo, ze zaden sferolit sposrdd
zarodkowanych na widknach nie zajmie punktu A w czasie ¢.

I . V/
N\ AT T/RA LY
Rys. 7. Przekroje przez struktury sferolityczne kompozytdw
powstate w wyniku krystalizacji z natychminstowym zarod-
kowaniem na widknach: a) widkna w trzech prostopadbych
kierunkach, punkty symbolizujg widkna ulozone prostopadie
do plaszczyzny przekroju; b) widkna wlozone w jednym kie-
runku, rdwnolegle do plaszczyzny przekroju
Fig. 7. Spherulitic structure cross-sections in composites
crystallized with instantaneous nucleation occurring on fi-
bers: a — fibers aligned in three perpendicular directions;
points indicate fibers normal to cross-section plane; b — fi-
bers aligned in one direction parallel to cross-section plane

Prawdopodobienistwo P, jest suma prawdopodo-
bieristw dwdéch zdarzen: a) zadne widkno nie znajdzie
sie wewnatrz kuli o promieniu Gf, b) Zaden zarodek nie
powstanie na widknach obecnych wewnatrz tej kuli:

Py = exp(-nD{(G¥)* - 0,57DD; [(2GtD; + 1) -

(9b)
- exp(-2D,;Gt)-1]}

gdzie: D, — dhigosc widkien zawartych w jednostkowej obje-
tosci kompozytu.

Gdy Dy = to P, — exp{-nD(G#)*), co wynika z fak-
tu, ze zarodkowane blisko siebie na widknach sferolity
tworzg formy cylindryczne.

Zarodkowanie na wléknach przyspiesza konwersje,
co potwierdza symulaca komputerowa. Ulozenie
widkien w przestrzeni jakkolwiek nie wptywa na kon-
wersje, to prowadzi do powstawania zupelnie réznych
struktur sferolitycznych. Ilustruje to rys. 7, ktéry przed-
stawia fragmenty symulowanych komputerowo prébek
polimerowych, gdzie zarodkowanie sferolitéw zachodzi
wylacznie na widknach.

Podejécie stosowane do opisu krystalizacji w ograni-
czonych przestrzennie cialach mozna zmodyfikowad
tak, aby opisywalo krystalizacje w otoczeniu wildkna.
Trudnos$é stanowi tu uwzglednienie obecnosci wiekszej
liczby wiékien, z zalozeniem, Ze sa one rozmieszczone
w polimerze w sposéb przypadkowy. Czesciowe roz-
wigzanie problemu stanowi obliczanie E w zaleznosci
od odlegtosci od widkna, s; zaktada sie przy tym, ze po-
limer stanowi cylindryczng warstwe grubosci r.7;
wokdét widkna (rys. 8) o promieniu 7. W celu obliczenia
P, przyjmuje sie wartos¢ E*V/V,, a nastepnie usrednia
sig p, po objetosci cylindrycznej warstwy. V stanowi ob-
jetod¢ kuli o promieniu r = G¢, a V, objetos¢ tej czesci
kuli, ktéra jest zawarta w rozwazanym walcu. Prowadzi
to do nastgpujacej zaleznosci:

rrs

o, =1=(F =)' [+r)expi-DV, -V,)+ DSV / Vlds (10)

Rys. 8. Schemat widkna o promieniu r; otoczonego cylin-
dryczng warstwg polimeru (znaczenia pozostatych symboli
w tekscie)
Fig. 8. The scheme of a fiber having a radius 1, surrounded
by a cylindrical layer of polymer (other symbols explained in
main text)
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gdzie: D — gegstosé zarodkowanin na powierzchni widkna,
S — powierzchnia widkna zawarta w kuli o objetosci V,
Vi — objetos¢ czgsci tej kuli zawarta we widknie.

Tego rodzaju podejscie umozliwia przewidywanie
konwersji w pierwszej polowie krystalizacji, a ponadto
mozna przewidywaé tez polowkowy czas konwersji.
Rysunek 9 przedstawia poréwnanie stopnia konwersji
wyznaczonego na podstawie zaleznosci (10) i na drodze
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Rys. 9. Stopieri konwersji w przypadku polimeru bez wid-
kien V= 0 (gruba ciggta linia) oraz kompozytéw o zawarto-
sci widkien V= 0,5: na prawo widkna nie zarodkujgce sfero-
litow (D, = 0), na lewo widkna zarodkujgce sferolity (D, =
0,013/jedn. powierzchni); A i A —r, =5 Wil — =10,
® : O — 1, = 30 jedn. diugosci; szybkos¢ wzrostu sferolitdw
G = 5 jedn. dlugosci/min, gestosc zarodkowanin wewngtrz
polimeru D = 0,002/jedn. objetosci

Fig. 9. Conversion degrees for a neat specimen V; = 0 (thick
solid line) and for composites with fiber content V, = 0.5;
right-hand side — fibers whiclh do not nucleate spherulites,
D, = 0; left-hand side fibers that nucleate spherulites (D, =
0.013/unit area): =25 (A, A), 10 (W, 1), 30 length units
(@, O); spherulite growth rate, G = 5 length units/min;
nucleation density inside polymer, D = 0.002/unit volume

symulacji komputerowej. Obecnos¢ wldkien spowalnia
konwersje; gdy ma miejsce dodatkowe zarodkowanie
sferolitéw na ich powierzchni, konwersja ulega przy-
$pieszeniu. Zjawiska te nasilajq sie w miare zwiekszania
zawartosci widkien i wzrostu gestosci zarodkowania na
ich powierzchniach. W warunkach jednakowej objeto-
Sciowej zawartodci widkien efekt jest silniejszy wow-
czas, gdy widkna majq mniejszy promien; jezeli bowiem
widkna s cierisze, to obszary miedzy nimi stajg sie
mniejsze i wzrost sferolitéw zarodkowanych wewnatrz
polimeru jest silniej zaburzony. Przyklady symulowa-

Rys. 10. Przyktady struktury sferolitycznej w kompozytach
wzmacnianych  widknami  zarodkujgcymi  sferolity; D, =
0,013/jedn. powierzchni, D = 0,002/jedn. objetosci, G = 5
Jedn. dhugosci/min, V= 0,5; a) rp =5 jedn. dhugodci, b) 7, =
30 jedn. dhugosci

Fig. 10. Spherulitic structiures in composites reinforced with
fibers that nucleate the spherulites; D, = 0.013/area unit,
D = 0.002/length unit, G = 5 length units/min, Vj = 0.5;
(a) v, = 5 length units, (b) 1, = 30 length units

nych komputerowo struktur sferolitycznych w kompo-
zytach o takiej samej objetosciowej zawartosci widkien,
lecz o réznych promieniach, saq przedstawione na
rys. 10.

KRYSTALIZACJA W GRADIENCIE TEMPERATURY

Zaleznos¢ szybkosct wzrostu sferolitéw od tempera-
tury prowadzi do niesferycznego ksztaltu sferolitéw
rosngcych w warunkach wystepowania gradientu tem-
peratury (rys. 11). W gradiencie temperatury wzrost sfe-
rolitéw przestaje by¢ radialny, jakkolwiek nastepuje
prostopadle do frontu krystalizacji. Kierunki wzrostu
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Rys. 11. Symuulowany komputerowo ksztalt sferolitu PP-i
produkeji firmy Polysciences w warunkach wystepowania
gradientu temperatury 50 deg/mm. Zaznaczono kolejne
polozenia frontu krystalizacji w funkcji czasu, w odstgpach
Jjednominutowych; linie wychodzgce ze srodka sferolitu wska-
zujq kierunki wzrostu

Fig. 11. The computer-sinttlated shape of an i-PP Poly-
sciences spherulite; temperature gradient, 50 K/mm; cry-
stallization front positions marked at 1-min intervals;
lines out-going from spherulite center indicate growth di-
rections

ulegajg zmianom — maja tendencje do zakrzywiania sie
w strone wyzszej temperatury i ostatecznie stajy sie
réwnolegle do gradientu temperatury [11]. Modelowa-
nie krystalizacji PP-i w stalym gradiencie temperatury
zostalo opisane w publikacji [12].

Probabilistyczny model opisujacy kinetyke krystaliza-
gi i uwzgledniajgcy zaleznos¢ szybkosci wzrostu od
temperatury prowadzi do przedstawionej w réwnaniu
(11) wartodci E (gdy x = x,), umozliwiajacej opis kon-
wersji w stalym, réwnoleglym do osi X gradiencie tem-
peratury, gdy czestos¢ natychmiastowego zarodkowa-
nia, D, i szybko$¢ wzrostu sferolitéw, sq wyrazone jako
zalezne od wspdlrzednej przestrzennej, x:

E(x,, t) = 2C-"‘:|:“D(x)]x—x0] [t{j Gw')! dx'} - 1} dx (11

gdzie: C =1, p = 0,5 oraz C = =, p = 1, odpowiednio, w
przypadku dwu- i tréjwymiarowej krystalizacji oraz x,,;, i x
sq okreslone odpowiednio przez zaleznosei (12a) i (12b):

max

t= IG(x’)"dx’ (12a)

b= XT“G(x’ yldy

Yo

(12b)

Model nie uwzglednia zakrzywiania kierunkéw
wzrostu sferolitéw. Na ocene bledu popelnianego przez
zalozenie o radialnym kierunku wzrostu pozwolila sy-
mulacja komputerowa krystalizacji PP-i. Wykorzystano
réwnania (3) dotyczace zaleznosci szybkodci wzrostu
sferolitow od temperatury ze statymi K, oraz g, wyzna-
czonymi do$wiadczalnie w przypadku II i III rezimu
krystalizacji PP-i produkcji firmy Polysciences, (M, =
220 000 i M, = 17 000).

Symulacje krystalizacji sferolitycznej przeprowadzo-
no postugujac sie dwoma réznymi modelami wzrostu
sferolitéw: modelem wzrostu radialnego i modelem
wzrostu prostopadlego do frontu krystalizacji. Rysunek

temperatura, °c
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Rys. 12. Symulowana komputerowo struktura sferolityczna
folit PP-i firmy Polysciences w stalym gradiencie temperatu-
ry 37 deg/mm. Zaznaczono kolejne polozenia frontu krystali-
zacji w funkcji czasu w odstgpach 4-minutowych w ciggu
pierwszych 12 min, nastgpnic co 12 min; linie wychodzqce
ze $rodkdw sferolitow wskazujg kierunki wzrostu

Fig. 12. The computer-simulated spherulitic structure of an
i-PP Polysciences film; a constant temperature gradient, 37
K/mm; crystallization front marked in 4-min intervals for
first 12 min of crystallization and then in 12-min intervals;
lines outgoing from spherulite center indicate growth direc-
tions
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12 przedstawia fragment symulowanej komputerowo
na podstawie tego drugiego modelu krystalizacji folii
PP-i firmy Polysciences. Do obliczeni wykorzystano wy-
znaczona dos$wiadczalnie zaleznos¢ gestosci zarodko-
wania tego polimeru od temperatury. Jakkolwiek
wzrost wszystkich sferolitéw rozpoczal sie w tym sa-
mym czasie, to granice miedzy nimi sq krzywoliniowe,
o zakrzywieniu zaleznym od wzajemnego polozZenia
centréw, temperatury i gradientu temperatury. Wzrost
sferolitéw zachodzi gléwnie w kierunku wyzszej tem-
peratury i prowadzi do uformowania si¢ plaskiego
frontu krystalizacji.

Model oparty na radialnym wzroscie sferolitéw pro-
wadzi do nieco innych ksztaltéw sferolitéw i granic
miedzysferolitycznych. W symulowanych komputero-
wo dwuwymiarowych strukturach sferolitycznych PP-i
réznice te stajg sie jednak widoczne dopiero w warun-
kach gradientu temperatury 100 deg/mm. Oba modele
stosowane do symulacji komputerowej przewiduja po-
dobne potozenia krystalizujacego frontu i taki sam sto-
pien konwersji stopionego polimeru w sferolity. Poréw-
nanie rezultatéw symulowania komputerowego z wyni-
kami doswiadczalnymi badan krystalizacji PP-i w gra-
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Rys. 13. Stopieri konwersji w folii PP-i firmy Polysciences
grubosci 11 pm w gradiencie temperatury 35 deg/mnm do-
tyczgey izoterm 128°C i 132°C oraz, dla pordwnania, w
przypadku krystalizacji izotermicznej (I) w takiej samej tem-
peraturze. Linie reprezentujg przewidywania oparte na nio-
delu probabilistycznym, punkty puste — wyniki niezaleznej
symulacji komputerowej opartej na modelu wzrostu prosto-
padtego do frontu krystalizacji, punkty zaczernione — wyni-
ki doswiadczalne

Fig. 13. The degree of conversion in an i-PP Polysciences
film 11 um thick; temperature gradient, 35 K/mny; isothernis
128 and 132°C; and, for comparison, in isothermal crystalli-
zations I carried out at these temperatures. Lines indicate
the probabilistic model-predicted relationships; empty sym-
bols are results of computer simulations based on the model
that assumes growth to occur normal to the growth front;
filled symbols are experimental data

diencie temperatury [11] pokazalo, ze model oparty na
wzrodcie prostopadlym do frontu krystalizacji przewi-
duje prawidlowo formowanie sie struktury sferolitycz-
nej w warunkach stalosci gradientu temperatury.

Stopiert konwersji obliczony na podstawie modelu
probabilistycznego jest zgodny z rezultatami otrzyma-
nymi na drodze symulacji komputerowej i wynikami
doswiadczalnymi. Z obliczeri wynika, ze w gradiencie
temperatury konwersja dotyczaca okreslonej izotermy
jest szybsza niz podczas krystalizacji izotermicznej w
odpowiedniej temperaturze, co ilustruje rys. 13. Jest to
skutek udzialu w konwersji sferolitéw zarodkowanych
w obszarze o nizszej temperaturze. Przy$pieszenie kon-
wersji zwigksza sie ze wzrostem temperatury krystali-
zacji oraz gradientu temperatury i zalezy ponadto od
intensywnosci zarodkowania sferolitéw. Zjawisko to
moze zosta¢ wyeliminowane w wyniku silnego zarod-
kowania sferolitéw, prowadzacego do skrécenia czasu
krystalizacji i uniemozliwiajacego istotny udziat w kon-
wersji sferolitéw zarodkowanych w obszarze o nizszej
temperaturze.

MODELOWANIE KRYSTALIZACJI W WYROBACH
GRUBOSCIENNYCH

Modelowanie krystalizacji podczas wytwarzania wy-
robéw grubosciennych wymaga znajomosci zmiennego
w czasie rozkladu temperatury w wyrobie podczas jego
ochladzania ze stanu stopionego. Nalezy uwzglednié
wydzielanie ciepla krystalizacji polimeru zalezne od
stopnia konwersji i stopnia krystalicznosci sferolitéw.
Wydzielanie ciepla krystalizacji dodatkowo modyfikuje
pole temperatury wewnatrz wyrobu, zatem wplywa na
dalsza krystalizacje polimeru. Podejécie opisane w pu-
blikacjach [17, 19], polega na rozwigzywaniu réwnania
przewodzenia ciepta, z uwzglednieniem procesu wy-
dzielania ciepla zaleznego od czasu, ¢, i wspdlrzednej
przestrzennej, x, np. w przypadku plyty grubosci 2d
rozwigzania réwnania (13):
8T 8T

22

13
5x? 5t (13)

=K'A@, 1)

gdzie: K — wspdlczynnik przewodzenia ciepla; a — dyfuzyj-
nos¢ termiczna polimeru; A(x, t) opisuje wydzielanie ciepln
krystalizacji i jest réwne iloczynowi lokalnej szybkosci kon-
wersji da(t)/dt oraz ilosci ciepta wydzielanego podczas skry-
stalizowania jednostkowej objetosci polimeru, AH, zaleznej od
chwilowej temperatury.

Zalozono, ze na poczatku procesu chlodzenia tempe-
ratura stopionego polimeru wynosi T,. Zaklada sie da-
lej, ze powierzchnie plyty zostaja gwaltownie schlodzo-
ne do temperatury T, i Ze jest ona utrzymywana na tym
poziomie. Rozwigzanie réwnania (13) stanowi suma
dwoéch funkgi: T, oraz T,; T, opisuje ochladzanie plyty,
a T, dodatkowy efekt termiczny wynikajacy z wydziela-
nia ciepla w polimerze:
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TG H=T+4C, _T;)“_li(zn' 1) sin[@n+ Yn x/d]-
) exp{—ﬂt[’(,i;’H Y/ dT) (14a)

t

- d
T, 1) = 2a(Kd)™ ) sin(rmx / d) [ [ sin(imx’/d)A(x, )

n=1

(14b)
expla(n / d)* (- 1)ldx’ dt

W przypadku utrzymywania izotermicznych zew-
netrznych warunkéw T, = T,.

Modelowanie krystalizacji jest mozliwe dzigki
polaczeniu wykorzystania réwnan (14) i metod nume-
rycznych oraz wynikéw doswiadczalnych badan proce-
su krystalizacji w zaleznosci od temperatury i szybkosci
chlodzenia. W opisywanym przykladzie badania plyty
z PP-i (,Malen P F 401” firmy Orlen) zaloZono, ze za-
rodkowanie sferolitéw ma charakter natychmiastowy i
ze przebiega na tyle intensywnie, iz na konwersje sto-
pionego polimeru w sferolity wywiera wplyw lokalna
temperatura i szybkos¢ chlodzenia. Na podstawie ba-
dart metodq kalorymetrii réznicowej okre$lono zale-
zno$é temperatury poczatku krystalizacji, T,, oraz ge-
stosci zarodkowania, D, od szybkosci chlodzenia v, oraz
zaleznos¢ ciepla wydzielanego podczas krystalizacji jed-
nostkowej objetosci polimeru od temperatury krystali-
zacji. Wykorzystano zaleznoé¢ szybkosci wzrostu sfero-
litbw od temperatury [réwnanie (3)], ze stalymi K i g,
wyznaczonymi doswiadczalnie w przypadku II i III re-
zimu krystalizacji. Zastosowano procedure oblicze-
niowg polegajacq na obliczaniu na podstawie réwnania
(14a) temperatury dotyczacej réwno odleglych od siebie
wartosci wspdlrzednej x; po kolejnych krétkich prze-
dziatach czasu, Af, i na jednoczesnym wyznaczaniu
sredniej szybkosci chlodzenia v, odnoszacej sie do kolej-
nych wartosci wspdtrzednej x. W miejscu, gdzie tempe-
ratura spada ponizej T,, w warunkach lokalnej szybko-
Sci chiodzenia, v, np. w punkcie x, program wyznacza
do/dt z zaleznosci (14b); D zalezy przy tym od v a G
od chwilowe]j temperatury T(x;). Umozliwia to oblicze-
nie wartosci funkcji A(x,, t), co pozwala na wyznaczenie
nowego rozkladu temperatury T(x), modyfikacje
rozkladu szybkosci wzrostu G i obliczenie nowych war-
tosci da/dt dotyczacych kolejnych x;. Obliczenia pro-
wadzi si¢ do chwili, gdy temperatura wewnatrz plyty
osiggnie wszedzie wartosé T,. Rezultatem obliczenn sa
funkcje opisujace zaleznosci temperatury, szybkosci kon-
wersji 1 stopnia krystalicznosci od czasu i polozZenia.

Podobne obliczenia przeprowadziliSmy réwniez w
odniesieniu do walca i rury, rozwiazujac réwnanie
przewodzenia ciepla wyrazone we wspélrzednych bie-
gunowych. W przypadku rury zalozono, ze chlodzona
jest jedynie jej zewnetrzna powierzchnia. W odniesieniu
do rury, ktdrej grubos¢ jest znacznie mniejsza od wew-
netrznego promienia, otrzymano wyniki podobne do
wynikéw obliczeni dla polowy plyty o dwukrotmie wie-
kszej grubosci [19].

Z obliczent wynika, ze wydzielanie ciepla krystalizacji
podwyzsza w istotny sposéb temperature wewnatrz
wyrobu. Rysunek 14 przedstawia zaleznos¢ temperatu-
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Rys. 14. Krzywe chlodzenia od temp. 220°C do 20°C rury z
PP-i ,Malen P F 401" (promiert wewngtrzny 100 mm, pro-
mieri zewngtrzny 140 mm) w rdznej odleglosci od wew-
ngtrznej powierzchni rury (podanej na rysunku w mm)

Fig. 14. Cooling curves from 220 to 20°C in an i-PP Malen
P F 401 pipe (internal radius 100 mm; external radius
140 mm) at various distances (mm) from the internal sur-

face of the pipe

ry od czasu w réznej odleglosci od wewnetrznej po-
wierzchni rury z PP-i (,Malen P F 401” firmy Orlen),
chlodzonej ze stanu stopionego od temp. 220°C do 20°C.
Wewnatrz rury krystalizacja polimeru powoduje wyra-
Zny wzrost temperatury. Krystalizacja zachodzi tam w
wysokiej temperaturze i jest znacznie opdzniona w cza-
sie w stosunku do krystalizacji przy chlodzonej po-
wierzchni. Wskazuje to na koniecznosé¢ dilugotrwatego
odbierania ciepla, nawet wtedy, gdy zewnetrzna po-
wierzchnia rury jest juz ochlodzona. Termiczny efekt
wynikajacy z wydzielania ciepla krystalizacji jest tym
silniejszy, im wieksza jest grubos¢ wyrobu.

PODSUMOWANIE

Modelowanie jest narzedziem umozliwiajacym lepsze
poznanie i zrozumienie proceséw powstawania struktu-
ry sferolitycznej w skomplikowanych warunkach kry-
stalizacji. Pozwala ono na przewidywanie kinetyki kry-
stalizacji i koricowej struktury powstajacej w wyniku
tego procesu w warunkach nieizotermicznych, w gra-
diencie temperatury i w obecnosci wzmacniajacych
widkien. Modelowanie oparte na modelu probabili-
stycznym jest szczegdlnie istotne tam, gdzie symulacja
komputerowa wymagalaby skomplikowanych i diugo-
trwalych obliczerr, np. w przypadku tréjwymiarowe;j
krystalizacji w gradiencie temperatury.

Modelowanie krystalizacji przebiegajacej podczas
przemystowych proceséw przetwdrezych umozliwia
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ nastepujace artyluly:

— Wplyw promieniowania UV na strukture i wlasciwosci kolagenu

— Kompleksy metali przej$ciowych z zasadami Lewisa jako prekursory katalizatoréw polimeryzacji olefin.
Cz. II. Postep w komputerowym projektowaniu katalizatoréw

— Pomiary przewodnictwa elektrycznego w roztworach ukiadéw katalitycznych zlozonych z komplekséw
metalocenowych i réznych katalizatoréw (aktywatoréw) (wersjn angiclska)

— Wplyw rodzaju ukladu katalitycznego cyrkonocen/aktywator na wydajnos¢ polimeryzacji i wlasciwo-

ci polietylenu (wersja angielska)

— Niektdre aspekty kopolimeryzacji propylenu z etylenem wobec katalizatoréw tytanowo-magnezowych i

metalocenowych (wersja angiclska)

— Polimeryzacja metakrylanu metylu fotoinicjowana azydkami ksantonu oraz fluoranu

— Wplyw temperatury wygrzewania i wzajemnego stosunku skladnikéw na stopieri usieciowania miesza-
nin polietylenu wysokocisnieniowego z terpolimerem etylen/propylen/norbornen

— Komputerowe modelowanie procesu formowania widkien ze stopionego polimeru krystalizujacego.
Cz. II. Zastosowanie modelu

— Proces tworzenia emulsji i inne zmiany fizykochemicznej charakterystyki polidimetylosiloksandw
(PDMS) pod wplywem kontaktu z ukladami modelowymi: tkankami galki ocznej, surowicg krwi ludzkiej i
kolagenem



