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Andrgej Ziabicki

Leszek Jarecki

Pracownia Pigzyki Polimerdw
IPPT PAN, Warszawa

TEORTA NUKLEACJI W UKLADACH GIETKICH EANCUCHOW.
MODEL WIELOLANRCUCHOWY.

WSTEP

Zarodkowanie krystalizacii w polimerach nie moge byé opi-
sywane, ze wzgledu na specyficzns budowe cezgsteczek, klasycz-
nym modelem zakladajgcym kulistodé ksztaltu elementdw kine-
tycznych biorgacych udziasl w procesie. Model ten zostal pier-
wotnie sformulowany dla opisu nukleac)i w metalach, gazach
azlachetnych 1 innych substacjach o podobnych cechach budowy
elementdw podlegajgcych agregacji1°‘- Prowadzi on do nastegpu-

Jacego wzoru na szybkosé nukleacji stacjonarnej

Jqt = const e-ED/kT e'Ar'/kr ’ (1)

gdgzie ED Jest energig aktywac)i dyfuzji elementu kinetycznego,
AF* energig swobodng utworgenia garodka o wymiarach krytyce-
nych.

Elementami kinetycznymi w polimerach sq.segmenty Yadcu-
chéw odbiegajgce ksztalitem od kulistych, czesto paleczkowate.
Cechg charakterystyceng jest struktura makroczgsteczkowa, gdzie



segmenty powigzane ze sobg kowalencyjnymi wigzaniami chemicz-
nymi maja znacznie ograniczong swobodg ruchdéw translacyjnych
i rotacyjnych. Wynikajgey stgd efekt energetyczny w procesie
nukleacji, gidwnie entropowy, wymaga przedyskutowania w kon-
tekscie agregacji polegajgce] na dotgczaniu kolejnych segmen-
téw do rosngcego agregatu.

Asymetria ksziteltu elementéw kinetycznych oraz ich powig-
zanie w sirukture makroczgsteczek mogs odgrywaé istotng role
w nukleacji, szczegdlnie w warunkach orientacji molekularmej,
indukowanej anizotiropowymi polami naprqzeﬁ. Orisntacja elemen-
téw kinetycznych stanowi istotny element kontrolujgcy kinety-
ke procesu oraz rozklad orientacji zarodkdw.

Bola asymetrii keztaltu w procesie nukleac)i byta anali-

zowana w ostatnich latach przez autordw niniejsze] pracy5'7,

5 modelu nuklea-

wychodzac z zaproponowanego przez Zlabickiego
cji 2z elementéw asymetrycznych, ktéry mnie dotyczy w dcislym
gnaczeniu substancji polimerowych, lecz sztywnych elementdw
typu elipsoid, pateczek itp., nie powigzanych w struktury ma-
krocezasteczkowe. Teoria®~! dostarcza jednak szereg jakosciowo
nowych wnioskéw na temat nukleacji, ktdre mogs réwnieZ stoso-—
waé sie do polimerdw, szczegdlnie w stanie orientowanym, indw-
kowanym przez anizotropowe pola naprezer. Podstawowym zaloZe—
niem modelu jest warunek zgodncsci orientacji agregatu i przy-
1gczanego elementu kinetycznego, ktdérego spelnienie z okreslo-
ng tolerancjg katowg Jest konieczne do gajdcia reakcji przyisy-
czenia. Prowadzi to do okredlenia rozkiadu kgtowego zarodkdw
oraz rozkladu kgtowego sgybkosci nukleacji.

Czynnikiem kontrolujgcym przebieg procesu jest energia

swobodna przemiany, ktéra w ujgciu modelu nukleacji slementdw
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asymetrycznych jest funkcjg kata oriemtacji. Energia swobodna
utworzenie agregatu g-elementowego pod kgtem & w polu orientu-
Jaeym zawlera czlon entropowy pochodzgey od roskladu oriente-

cji elementéw kinetycznych, w(8), i wyraZs sie nastepujgco
ir (8) = aPL% - (g- 1)kt 1nla w(8)], (2)

gdzle AP;'“ Jest energis swobodng agregac)i w warunkach izotro-
powych (brak orientacji molekularnej), {. Jest miars przestrze-
ni katowe] orientacji elementédw kinetycznych (dla paleczek
£ =4n), 8 - jest wektorem ockreélajgcym orientacje.

Teoria nukleac)i elementdw asymetrycznych prowadzi do na-
steoujgcego wyralenia na kgtowy rozklad szybkodci nukleacji

stacjonarne w ukladzie zorientowanym

diat

5 = const. e P Tc%j%s)e—AF*(g)/k? 5 (3)
= 5

gdgie Ef‘(g) Jjest energis tworzenia agregatu o wymiarach kry-
tycznych pod kgtem & , ¢ - steienie elementdéw pojedynczych.

¥ przypadku izotropowym, w(8)=1/0, wyratenie (3) opisu-
Jace kinetyke nukleacji przechodzi wé wzér izotropowy teorii
klesycezne}. Znaczy to, e efekty asymetrii elementdw kinetycz-
nych sg kompensowane ich izotropowym rozkXZadem orientacji.

Brakuje nadal rozsgerzenia modelu nukleacji dla przejsé
fazowych w polimerach, ktdry bylby adekwatny do dbudowy czgstecsz-
kowej 1 wynikajgce] stad ﬁpecyficznej natury tych substencji.



Préba takiego rozszerzenia podjeta jest w niniejszej pracy

i dotyczy nukleacji wielotaricuchowej, gdzie kolejne, przyig-
czane do zarodka elementy kinetyczne naleis do rdinych 2ancu-
chéw. Nukleacja wielolancuchowa jako model procesu stanowl
opis asymptotyczny. Wobec istniejgcych poglqpéw na temat mor-
fologii krysztaidw w polimerach, popartych bogatym materiaZem
dosdwiadczalnym, przebieg procesu jest bardziej ztoZony. Wyste-
pujg tu konkurujace ze sobq‘mechanizmy fatdowania Zaricucha
oragz tworzenia struktiury wielolafdcuchowej. Przewaga jednego
lub drugiego mechanizmu moZe zaleieé od warunkéw w jakich
przebiega proces, to znaczy od naprefenia, steZenia polimeru.
Tym niemniej, w celu grozumienia mechanigméw oraz roli czynni-
kéw kontrolujgeych przebieg procesu, dyskutowany bedzie w te]
pracy izolowany mechanizm nukleacji wielotadcuchowej. Specyfi-—
ka systemu polimerowego, wynikajgca z dwupoziomowe] statystyki
typu makroczgsteczka-uklad makroczasteczek,wymaga detalicznej
analizy przebiegu nukleacji,co na gruncie okreslonego modelu
pozwoli sformulowaé wyralenia opisujgce kinetyke procesu oraz

8ily termodynamiczne rzadzgce nukleacjs.

ZALOZENTIA MODELOWE

Model nukleacji wielolancuchowe] zaktada, %e kolejne ele-
menty kinetyczne przylgczane do rosngcego agregatu pochodzg
z rétnych makroczasteczek Yafdcuchowych. Pozostaje rdéwnies
w mocy zatoZenie teorii nukleacji czasteczek asymetrycznychs'q
o zgodnosci.orientacji reagujgcych elementdw, gdzie jako kry-
terium zgodnodci orientacji wprowadzono pojecie kgta toleran-

¢ji, b4. Zgodnosé orientacji w zakresie pewnego kata tolerancji
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L jest warunkiem koniecznym dla zajscia reakcji addycji.

Zaklada sig réwnie%, Ze w procesie nukleacji wzrost agre-
gatéw nastgpuje na drodze przylaczania pojedynczych elementdw
k¥inetycznych kolejno jeden po drugim. Podstawowym procesem
Jest wigc reakcja addycji-dysocj)acji zachodzaca pomiedzy agre-
gatem a pojedynczymi elementami kinetycznymi, ktére w syste-
mach polimerowych sg segmentami statystycznymi makrocezgsteczek
lancuchowych. Jest to rdwnies jedno z podstawowych zalozerd
teorii klasyczne]. Znaczenie reakcji pomigdzy sgregatami jest
wedlug tego zaioZenia pomijalne.

Eolejne makroczgsteczki laﬂcuchowg przyigczane do agrega-
tu sg statystycznymi podukZadami elementdw kinetycznych, spa-
rametryzowanymi wektorami odlegosci kodcéw, h. Wynikajgce
stgd zréinicowanie energii swobodnej przylaczanych elementdw
w modelu nukleacji wielolahdcuchowej musi prowadzié do odpo-
wiednich modyfikacji kinetyki procesu oraz charakterystyk ter-
modyﬁamicznych takich, Jjak energia swobodna przemiany i tempe-
ratura krytyczna.

Elementarnym aktem procesu wielotaficuchowego jest przytg-
czenie dowolnego elementu kinetycznego pochodzgcego z makro-
czgsteczkl afcuchowej do agregatu wigfgcego pewng liczbe Yan-
cuchdw. PrzykYadowo, agregat g- 1 elementowy, wigZgcy g- 1
Yadcuchdw o wektorach odlegZodci koncéw hyy hpy «evy By g

.przqucza w wyniku reakcji addycji kolejny element naleZgcy

do Xancucha o wektorze Eg tworzgc agregat g-elementowy (Rys.1).
Orientacjg agregatu w ustalonym ukladzie odniesienia okreédla
kgt & zapisany w postaci wektora, ktdérego sktadowymi sg trzy
katy Eulera, bgdé teZ (w przypadku pateczek) dwa kgty afe-

ryczne.



Rys.1. Schemat agregacji wielolancuchowe]. Segment statys-
tyczny tahicuche Qs przyXgczany do agregatu g-1 lan-
cuchowego, zorientowanego pod katem 8. A kresla kgt
tolerancji dezorientacji.
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W celu sformu}owania rdwnani kinetyki procesu zdefiniowane
bgdg na pocggtku gestosci rozkladdw g-elementowych agregatdéw
wielotafcuchowych (wigtgcych g 2ancuchéw polimeru) w przestrze-
ni bedgcej iloczynem kartezjarskim przestrzeni katéw orienta-
cji, & (8 € ) oraz 1 przestrzeni kartezjadskich wektoréw
odlegloéci kodcdw lancucha, R (h € 133), odpowiadajgcych 1 do-
.wolnie wybranym tarficuchom spodréd wisczonych do agregatu,
gdzie 1< g. Oznaczajgc przez dlﬂng(g,_lh,...,_r_x'l) liczbe agre-
gatéw g-elementowych o orientacji 8§ i wyspecyfikowanych 1 wek-
torach hey... by (1€g) w elemencie résniczkowym przestrzeni
1loczynowe) d8dh,...dhy, geetosé agregatéw g-elementowych
o wyspecyfikowanych wektorach 21, 0 'gl i orientacji ﬁ wyrasa
sie nastgpujaco :

At Mo (8,140 00 00ly)

ALl TR B T ; (4)

Tak zdefiniowana gestodé rogzktadu speinia nastgpujgcy warunek

calkowy

I Qé1+1)(2DZ}1!"'1331_1.21)‘1231 - Qél)(£'§1"-",h,1_‘|) (5)

Wszystkie wprowadzane tuta] wielkodei dotyczs: jednostki obje-
todci ukiadu.

inslogicznie wprowadzié mozna pojecie gestodel strumienia
mgregacji w przestrzeni bedsce] iloczynem kartezjanskim 1+1

przestrzenis
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CRARFTRC 5 SN %
dddh,...dn,

ktéra speinia analogiczny zwigzek calkowy

dl+1jg(,§-?}1 pece .91_1 vl_ll) 6138(9191 poce 121-1)

dh, = (6)
=1
d8dh,...dhy - d8dh,...dh;_,

Podstawowym ukladem réwnan opisujgcych kinetyke agregacji
wed?ug modelu wielolancuchowego jest nastgpgjqcy uklad réwnan
majgcy charakter réwnaf kinetyczmych reakcji addycji-dysocja-
cji, kontrolowanych przez odpowiednie stale szybkoSci kI,1, ky

3, R ,
a Jz(gvh.]nhe) e Q1 (evh1)
B c i Tt s i i (2)
d8dh.dh k'I(EI'EZI - > -r Q3 (‘9'.{12)52 =
i e (n,+ T n,)° 8(2)
i=1
o Qés)(g»hp;}g)
o kz(bl'vgz) "—.'_" »
n+ I n
o 3=1 - 3
a*5.(8,h,,h,,hy) (2)rg pins)
AL k}(h )——————Q2 i T &2 (80 ja8 -

(n

. 2
+ T n ) A8)
CH o 3l

g Q§4)(9_t§1r§2vl§3)
= k}(E}) - »
no+ 0T n
07 4o i
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g+1 (g)
a jg(§'§1""’gg) o k+ (h ) Qg—1(9'21""'§g—1)
d%dh,...dh B e 8
~ o~ -ug

= 2
(n_+ I n,)
0 4= 1

(g+1)
Q (279 '."DB )
£ P (7)

x [ ofPam,) e - xg(ny)

5(8) . n,+ Ion
i=1

i

Powy%sze réwnania kinetyki agregacji proponowane dla mo-
delu wielolaricuchowego 6g rozszerzeniem rdwnan zaproponowanych
dla nukleacji w ukladach sztywnych elementdéw aaymetrycznych5'7.
Pojawiajg sig¢ tutaj dodatkowo zaleznodci stalych kinetycznych
reakcji addycji i dysocjacji od odleglosci konecdw Zahdcucha, do
ktérego nalesy pojedynczy element kinetyczny biorgcy udzial
w procesie. Zakada sie, Ze stale te dla agregatdw dwuelemen-
towych powinny zaleZeé od odleglodci koficdw obydwu Zardcuchdw
bioracych udziat w tworzeniu lub rozpadzie takich agregatiw.
Stale szybkosci dla agregatdw trdjelementowych i wiekszych,
wedtug zalolen proponowanego modelu, zaleZg tylko od odlegios-
ci koficéw ostatniego przytsgczanego lub odlgczanego Zaficucha.
Wprowadzenie tego zaloZenia wigle sig bezposrednio z zaleznosd-
cig energii swobodnej Zancucha, jako podukladd statystycanego,
od odlegtodci jego koncdw.

Gestodci strumieni agregacji okreslone uktadem rdéwnan (7)
sg zdefiniowane w réZnych przestrzemiach i réZnig sig wymiara-

mi. Zrésnicowanie wymiaréw wprowadzanych wielkodci (rozkiady
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agregatdw, strumienie) bgdzie w dalszej czeéci pracy zreduko-

wane poprzez odpowiednie calkowanie ukadu rdéwnan (7) stronami
i wykorzystanie wlasnosci, jakie speiniajg te wielkoéci (por.

zalesnodci (5) 1 (6)).

Pierwsze réwnanie w ukladzie (7) opisuje kinetyke tworze-
nia agregatéw dwuelementowych z tadcuchéw o wektorach odleglod—
ci kodcéw h,, h,, zorientowanych pod kgtem 9. W reakcji
z okredlonym elementem pojedynceym pierwszego adcucha (h,)

w tworzeniu takiego agregatu mogg bra¢ udzial tylko te asyme-
tryczne elementy drugiego ZXancucha (32), ktérych kat orienta-
cji w stosunku do pierwszego elementu nie wychodzi poze kgt
tolerancji 4(8). Koncentracja takich korzystnie zoriemtowanych
elementdw pojedynczych okredlona jest przez [ 'Qgg)(f,gz)dg,
ktéra ma charskter warunku sterycznego A(B)

i wystepuje w pierwszym czlonie prawej strony tego réwnania.
Drugi czion dotyczgcy rospadu jest kontrolowany jedynie przez
stalgq szybkosci dysocjacji, k; i nie zawiera sadnych warunkdw
sterycznych. Podobny charakter maja czlony addycji 1 rozpadu
pozostalych rdwnan uktadu (7).

Nalety zaznaczyé, £e gestodci strumieni sgregacji okred-
lone réwnaniami (7) zostaly znormalizowane na jeden element
kinetyczny w ukiadzie, gdzie zostaly wzigte pod uwage wezyst-
kie elementy kinetyczne, tj. pojedyncze elementy kinetyczne
(segmenty statystyczne ardcuchéw), ktérych liczba wynosi n,,
czgsteczki rozpuszczalnika (no) i agregaty rdéfnych wielkodei
(Z‘ ni) .

Eatowy rozkiad pojedynczych elementéw kinetycznych,
uwzgledniony w proponowanym modelu nukleacji, Jest funkejg

stanu napreéen w prébece polimeru. W ujeciu tego modelu stan
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orientacji segmentdw mekroczgsteczek lancuchowych bedzie jedno-
znacznie okreflony przez rozkiad wektordw odlegtodci kodcdw
Yaricuchdéw, oraz katowy rozkiad segmentdéw statystycznych w kaz-
dym tadcuchu. Segmenty statystyczne beds w tym ujeciu modelo-
wym traktowane jako pojedyncze elementy kinetyczne procesu
agregacji.

Rozklad odlegtodci koncdw makroczgsteczek ladcuchowych
w ukladzie izotropowym bez napreien zewngtrznych okredlony
Jest w przybliseniu funkcjg gaussowskg, lub doktadniej rozkka-
dem wyra%onym przez odwrotng funkcjg langevinowskg 9, Przypa-
dek izotropowy Jest z punktu widzenia niniejsze] pracy mnie}
interesujgcy. Zasadniczym celem jest rozpatrzenie nukleacji
w warunkach anizotropowych, gdzie zewngtrzne pola siX wywoXuja
anizotropie rozktadu wektordw odlegtodci kofclw makroczgste-
czek Yafcuchowych, a w konsekwencji réwnieZ segmentdw statys-
tycznych. Teoretyczna analize naprezenia 1 wywolywane] tym
napresenien orientacji segmenté§w byla przeprowadzona w przy-
padku pdl osiowo symetrycznych w pracy1°. Dla celdw niniejszej
pracy przyjete bedzie, fe rozklad odlegtosci koficéw makroczgs-
teczek ancuchowych opisany jest pewng funkcjg rozktadu W(h),
w ogélnym przypadku anizotropows, bez wnikania w postaé tej
funkeji.

Kgtowy, znormalizowany rozklad segmentéw statystycznych
w Zafcuchu o zadanym wektorze odlegZodci korcdw h, wyrasony
w zewnetrznym ukadzie odniesienia (Rys.2), mo%e byé przedsta-

wlony w nastgpujgce] postaci8

L*(h/Na)

m exp[L‘(h/Na)B'g/h&] (8)

w(ash) =
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Rys.2. Orientacja segmentu statystycznego reprezentowanego
przez wektor g w Zarncuchu o wektorze odlegtosci
koricéw h.
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gdzie a Jest wektorem o dlugoéci segmentu statystycznego skie-
rowanym wzdlui segmentu, L*(h/Fe) jest odwrotng funkcjg
Langevina, N okreéla liczbe segmentdw statystycznych w jednym
Yaricuchu, h odgrywa role parametru we wzorze (8). Zakiada sie
statg dtugosé wszystkich makroczgsteczek Yaficuchowych w ukla-
dzie. Zaleznodé rozkiadu (8) od orientacji wigZe sie z wyste-
powaniem iloczynu skalarnego h-a.

Ggstosci rozkladu kgtowego pojedynczych elementéw kine-
tycznych qu)(g.g) wyatepujgce w ukladzie réwnan kinetyki
agregac)i wieloltancuchowe) (7), mo%na wyrazié poprzez rozkad
wektoréw odleglosci koricéw, W(h) oraz rogklad katowy segmentiw
w(8;h) w taficuchu o zadanym wektorze h. Kat & jest jednoznacz-
nie okreslony przez wektor B we wzorze (8). Wobec tego, prayj-
mujgc, 2e obydwa rozklady W(h) orez w(8;h) sg enormalizowane

do Jjednosci

¢$2)(2,n) = n, w(2;n) W(n) (9)

Korzystajgc ze wzoru (9) calki wystepujgce w ukiadzis

réwnan (7) moZna wyrazié nastgpujaco

—1 1 o{P(emras = cwm) [ w(gm)as,  (10)
n°+-2 ny a(e) A(8)
1

-

gdzie c=n,/(n + T n) jest steteniem molowymn segmentdw sta-
1

tystycznych w ukladzie. W klasycznych modelach nukleacji za-

kiadano c =1, co mose byé dobrym przybliZeniem jedynie
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w stopach polimerdw na poczatiku procesu preemiany fazowej.
Model wymaga réwnief sformulowania praw zachowania dla

liczby powstajscych agregatdw wielolaricuchowych. Prawa zacho-
wania w opracowaniu dotyczgcym nukleacji w ukladzle sztywnych
elementéw pojedynczych, poddanych dgiataniu zewngtrznych si
orientujgcych, stanowig obszerne zagadnienie prowadzace bezpo-
idrednio do réwnan dyfuzji rotacyjne] zachodggcej w warunkach
agregacji11- Jeden g podstawowych wnioskdw opracownn1;11 doty-
czy warunku stacjonarnosci procesu nukleacji, zwigzanego bez-
poérednio ze stacjonarnodcisg rozkladu kgtowego pcjedynczych
elementéw kinetycznych. :

’ Przyjmujgc ten warunek dla modelu nukleacji wielolaicu-
chowej zakladamy, %e szybkosé nukleac)i jest na tyle wolna
w pordwnaniu do. szybkosci dyfuzji rotacyjnej pojedynczych ele-
mentdw kinetycznych, %e motna zalofyé stacjonarnocdé procesu
nukleacji1KZaklada sie ponadto, 2e dyfuzja rotacyjna agregatdw
jest do pominiecia w pordwnaniu gz dyfuzjg rotacyjns segmentdw

statystycznych tarcuchdw polimeru.

WYNRIKI I DYSEUSJA

Tk2ad réwnai (7) opisujacych kinetyke agregacji wielolan-
cuchowe] mosna uproécié poprzez podzielenie stronami kaidego
i-tezo rdéwnania tego uk¥adu przez steXa scybkodci dysocjacji
k;(gi), a nastepnie scalkowanie stronami po pelnych zakresach
wektordw odleglodci konicédw wszystkich makroczasteczek wystepu-
jgcych w agregacie, tJ. 31""'51'

' W rdwnaniach tych pojawiajs sig stosunki stalych szybkos--

ci, ktdére w warunkach gzblizonych do rdwnowagi mo2na
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w przybliseniu wyrazié nastepujgcym wzorem

+
ky_q(by)

k;(Ei) - eIP[—(BH?_ + 6rk0nf(l§i))/k|r] (11&)

dla 12> 3, oraz

+
- k3(hy,hp)

;;f;:j;;s-= exP[-(&ug + afkonf(g1) + Gfkonf(gz))/kml. (111b)

Gug okredla zmiane potencjalu chemicznego odpowladajagcg przy-
taczeniu izolowanego i-tego pojedynczego elementu do agregatu
i-1 elementowego, a afkonr(bi) jest zmiang swobodnej energii
konformacyjnej tahcucha towarzyszace] przyZgczeniu tego ele-
mentu. Jak widaé ze wzordw (11a,b) stosunki stalych szybkodei
mogg zaleied od wektordw h, a nie fylko od ich moduldéw. Wynika
to g zaleZnodci zmiany energii konformacyjnej makroczgsteczki,
8f) onp+ ©d orientacji wektora h w stosunku do agregatu.

Uktad rdéwnan kinetyki agregacji wielotadcuchowel, po scaZ-
kowaniu stronami.i wykorzystaniu wtasnodci (2) funkcji rozkla-

du Qg}@’ﬁv""l‘iq) oraz wzordéw (10,11a,b), przyjmuje nastepu-

jaca postaé
S 5p(8ynhy)  dndh,
A iab ik, kp(hy,Bp)
-5uS/kT -5¢ 1) /KT 2x(8)
=ce e/ s(8) [ w(g;n)w(h)e ront (27 dh - ————

(&)
+
YL
o
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2
d 33(2023} d§3 e e-épg/kﬂ‘ 5(8) Qz(ﬁ) i Qs(g)
030y - Xeilg) 3 n +;n n +;
gt | e |
- (12)
2
Id Jg(Blg) g _su/kr o) gg_(®)  og(8)
dgdgg k;(gg) % -+;. n +;.- n
n
0" 3 I e |

Rastepujgca suma, m;:% 6;12 jest potehcjalem chemicznym
utworzenia agregatu g-elementowego z izolowanych pojedynczych
elemenidw kinetycznych odpowiadajgcych segmentom statystycz-
nym. Funkcja kata orientacji, S(&) ma charakter probabilis-

tyczny i wyrata slg nastgpujgeym wzorem

-afkonf(fh—)/kr ah

S(8) = [ a8 [ w(&7h)W(h)e ho.  (13)

A8) g3

W opracowaniach nukleac316'7 w ukadach orientowalnych
sztywnych elementdéw kinetycznych przyjmowane bylo rozwinigele
catki kgtowej po obszarze kgta tolerancji, ktdre w wypadku
wzoru (13) prowadzi do nastepujgcej postaci przybliZonej,
uwzgledniajacej plerwszy wyraz

~8f1 one(B) kT "

S(8) Sc a [ w(gin)w(h)e h . (14)

m>
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W ukladzie réwnad (12) wystepujg réwniez katowe rozklady
agregatdw g-elementowych Qg(ﬁ), ktére pojawily sie w wyniku
calkowania po wszystkich wektorach odlegYosci koncdw larcu-

chéw przylaczonych do agregatu
3
0g(®) = [ oo J & Nan,..n ), an, (15)

W wyniku takie) procedury otrzymuje sie ukled réwnad kinetyki
agregacji (12),_0 ujednoliconym wymiarze, wobec tego mo2liwe
Jest podjqcie Jjego rozwigzania.

Zastosowanie procedury rozwigzania tego typu ukladu réw-
nafi, znane] gz wczednlejszych opracowan zagadnienia kinetyki
nukleacji, polegaloby w przypadku ukZadu réwnad (12) na mnoZe-
niu stronami ka%dego rdwnania dla agregatu o wymlarze g przez
czynnik

by /KT

n o™/ /5e)
=3

i

dla g> 3. Pozwala to na redukcjg wszystkich wyrazdéw wystepuja-
cych po prawej stronie tych réwnan z wyjgtkiem czlonu addycji
pierwszego i czlonu dysocjacji ostatniego réwnania w ukadzie.
Pozostajace po lewej stronie dosé skomplikowane calki ze
gtrumieni zredukowanych przez stale szybkodci dysocjacii moZna

uproscié wprowadzajac nastgpujgce przyblisenie

2
e 0 S djg(2)

. T o a8
dddh, kl(gg) > 4

- (16a)
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gdzie g> 3. Dla strumienia agregatdw dwuelementowych analo-

giczne przybliZenie prowadzi do

8j,(8,by,hy)  db,dh, L 43,09
I d$dh,dn ky(h,,h,) <k3> as

n

3 (16L)
2

djg(g)/dg we wzorze (16a,b) jest katowym rozkadem strumie-

nia agregacji typu g.

<ké> =! k;(g)w(g)ag dla g3 , (17a)

oraz

I

x> = [ kglhy, i)W IWin,)akdh, - (17v)

Przyblitenia calek (16a,b) otrzymuje sie podstawiajgc za staXe
szybkodei dysocjacii, wystepujgce pod tymi calkami, ich war-
todci érednie okredlone wzorami (17a,b).

Stosujgc wyzej opisana procedurg, ukYad réwnard (12) redu-—-
kuje sie do nastgpujgcego, globalnego réwnania kinetyczﬂego

procesu agregacji

g i aj./as
T explF, (8)/k1) s
= (ki)

f(B)/AT

= ¢ [ w(om)w(n)e ko n

g (8) i
- ——= explap(8)/kr] _ (18)
n.+%n
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gdzie
AR (9) = tug - (g- 1)kT 1n S(8) (19)

odgrywa role sity termodynamiczn;j kontrolujacej przebieg pro-
cesu agregacji w przyjetym modelu nukleacji. Efekty powigzania
pojedynczych elementdw kinetycznych w gigtkie Xaxcuchy w mode-
"1u nukleacji wieloZaricuchowej przedstawia drugi czion wyrate-

nia (19), majacy w przypadku Taricuchdw swobodnig poxgczonych,

pojedynczych elementéw kinetycunych charakter wyXgcznie entro-
powy .

Dla nukleacji stacjonarnej speiniony jest warunek

y (20)

ktéry pozwala w tym przybliseniu okredlié szybkosé nukleacji
z réwnaniae (18). Zaklada sie réwnies, podobnie jak w istnie-
Jacych opracowaniach dotyczacych nukleacji, Ze stgZenie molo-
we pojedynczych elementdw kinetycznych Jest ustalone w czasie.
Drugim warunkiem brzegowym, przyJjmowanym w modelach nukleacji
jest znikanie rozkladu agregatéw w granicy nieskoriczenie du-
2Zych rozmiardéw (g = =). Bezposrednis konsekwencja tak sformu-

Yowanych warunkéw brzegowych dlaz rozkiadu agregatéw

n, = const., lim ng = ORI (21)
g—'- <

oraz zalofenia nukleacji stacjonarnej (20), jest nastepujaca
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asymptotyczna postaé rdéwnania kinetyki (18), otrzymana w gra-
nicy dla g=+=.

a3, » expldF;(8)/x1]

= fkonf(}:‘)/kT
ad -2 (ki) :

= o [ w(emV(n)e ™ an.(22)

Stale <k> mofna wyrazié przez odpowiednie érednie wer-
todci stalych addyeji, k;. Pozwoli to przedstawidé szybkodé nu-
kleacji w formie pordwnywalnej z enalogicznymi wzorami otrzy-
manymi dla innych modeli nukleacji opracowanych wczefniej. Wy-

chodzac ze wzordw (17a,b) moZna napisaé nastepujgcy zwigzek

ke 1S /T
<k;> =e 1

: 88y onp(B) /KT e

Jxi_q(n) e (n)an (23)

88y o o(B)/kT e

wprowadzajac oznaczenie <<kI>>==f k; e
otrzymuje sig nastepujace wyraZenie na kgtowy rozklad szybkos-

ci nukleacji stacjonarne]

dJBt g 32(2)/A ! (24)
as - - # : ;
5 121 exp[APi(g)/kT]/<(ki))

-~

gdzie ﬁi(g) okreslone jest wzorem (19) dla 122, AF,(8)=0.
Wykorzystano tutej zazoZenie o maXodci kgta tolerancji A.
Postaé'otrzymanego wyraZenia opisujgcego kinetyke proce-

su nukleacji wieloXaricuchowej (24), jest analogiczna do
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vwyraten klasycznej teorii 1'mk1em.¢:ji2 oraz teorii nukleacji
w_ukZXadach orientowalnych, asymetrycznych cza‘steczeks”r.
Funkcja ﬁ’i_(g) wystgpujgca we wzorze (24) odgrywa rolg analo-
giczng do energlii swobodne] utworzenia 1-e1ementoweso agrega-—
tu w klasyczne] teorii zarodkowania. Przez analogig moZna
twierdzié, se AF,(8)=auf- (i- 1)kT 1n S(3) odgrywa role po-
. tencjaiu termodynamicznego, kontrolujgcego kineiyke zarodko-
wania w ukZadach gietkich ladcuchdéw, przy zaozeniu mechaniz-
mu wielolarcuchowego.

Rosktad wielkodci agregatdw towarzyszscy procesowi nuklea-
cji stacjonarne] otrzymuje sie podstawiajgc wyraZenie (24) do
wzoru (18), Po dokeonaniu przeksztalced wzdr na rozk¥ad wiel-

kodci agregatéw przyjmuje postaé

&zl =
exp(AF, /kT)/<<k]>>

~ ] exp[-ﬁﬁg/krl.(zs)
12 axp(ﬁ'i/k’l‘)/((kp)

Rozklad (25) speInia warunek graniczny przy g== dla dowolnego
znaku potencja?u termodynamicznego agregacji, E'Fi.

Wyrazenie (24) opisujgce kinetyke nukleacji wieloXadcucho-
we]j przewiduje znikanie strumienia nukleacjl, Jesli speiniona

jest nierdwnodé

25F, (8)

lim ; ‘ (26)

e R

v
o

Wtedy zarodkowanie nie zachodzi, a warunek graniczny
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357, (8)
i R T e (27)

okresla punkt krytyczny nukleacji wieloXafdcuchowe] w ukZadach
gietkich makromoleku?. PowyZe] tego punktu, gdzie speZniona
jest nierdwnodé (26), rozklad wielkodci agregatdw (25) redu-
kuje sie¢ do rdéwnowagowego rogkZadu Boltzmanna, kontrolowanego
przez potencjat agregacji, &ii(g).

Temperatura krytyczna zarodkowania, Tm, okredlona w gra-
nicy termodynamicznej g warunku (27) jest funkcjg kgta orien—
tacji 4 i speinia réwnanie

1 Rk 1n(s(2)Q/5) : (25)
T,(8) = | an®|

gdzie Tg jest temperaturg krytyczng dla izolowanych segmentdw
statystycznych w stanie izotropowym, an° jest entalpig krysta-
lizacji ne jeden segment statystyczny w uktadzie izolowanych
segmentdw.

Postad wyratenia (28) okredlajgscego réwnowagows tempera-
ture topnienia w ukladach zorientowanych, gigtkich Zafcuchdw
jest podobna do wyratenia otrzymanego dla uktadu sztywnych,
izolowanych czgsteczek w stanie zorientowanym6. Ré2nica doty-
czy drugiego czlonu wystepujgcego po prawej stronie wzoru
(28). Czon ten okredla zale2no$é réwnowagowej temperatury
topnienia, T, od kata orientacji # krystalitu. ¥ ukZadach
sztywnych czgsteczek orientowalnych model nukleacjis'7 prowa-

dzi* do wzoru
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1 1 x InfRw(8)]
m—y "ﬁ = _————‘Ahol ’ (29)

gdzie w(®) okredlalo rozktad katowy pojedynczych elementiw.
W uktadach gietkich Yarhcuchéw poddanych dowolnej orienta-
cji, kgtowy rozktad segmentdw statystycznych moZna okredlié ze

wzoru

" w(®) = [ w(8;n)W(h)an . (30)

W stosunku 2o wyrasenia (30) funkcja S(8) zawiera dodatkowo

pod caYkg wage exp(-6f f(}_:}')/kT). Wekazuje to na zasadniczg

kon
rétnice pomigdzy wzorami (28) i (29) otrzymanymi dla ukZaddw
sztywnych, izolowanych pojedynczych elementdw i dla ukZaddw
gigtkich makroczgsteczek wiglgcych sztywne segmenty w Yaricu-
chy. Tego samego rodzaju résnice wysterujg w potencjatach
termodynamicznyeh kontrolujgcych przebieg nukleacji, gdzie
miejsce funkcji w(8)s w modelu sztywnych elementéw zajmuje
8(8) w modelu gigtkich laficuchéw.

Oméwienia wymaga réwnieZ srednia wartosé stale] szybkos-
ci <«k}>», liczona jako érednia po rozkladzie wektoréw h

2 wags expl s f(g)/kT]. Dyskusja roli barier potencjelnych

w kinetyce procesdw nukleacji przeprowadzona w pracy12 pozwa-

kon

la sformutowaé wyraZenis na state szybkodei kI, k; wystepujg-
ce oddzielnie.
Stala szybkofci addycii, k;, przyjmuje dwie postacie

w zaleznodci od znaku zmiany energii swobodnej ukltadu,
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towarzyszgce] przylaczeniu pojedynczego elementu do agrega-
tu12=

o
1) dla 6“1 + 6fkonr(§) >0

k] = v exp(-Ep/xT) expl-(5p$ + 82, 0(1))/kT] (31a)

2) ala & + 5f, .(h) €0

kI =v exp(-—ED/ki‘) . (31b)

v jest czgstodcig drgad termicznych pojedynczego elementu ki-
netycznego, Ep jest energls aktywacji dyfuzji.
Wartoséci Srednie stalych szybkosci addycji liczone z wa-

ga majg wtedy postacie odpowiednio:

ad.1) <<k>> = v exp(-Ep/kT) exp(-bp3/kT) (32a)

Bfkonf(g)/km

2d.2) <<kp>> =V exp(-Ep/kT) [ e W(h)dn (32p)

gdzie calka we wzorze (32b) nie zalezy od wielkodci agregatu
i, a zatem drednia <<kz>) réwnies nie zaleZy od kolejnosci
elementu w agregacie dle tego prgypadku. Srednie te mogg przyjs
mowaé réwnie? wartosci podrednie pomiedzy wartosciami okredlo-
nymi przez wzory (32a i b) ze wzgledu na zaleinosci energii
swobodnej 5fy . od odlegtosci koricéw Zancucha, h.

Ponisej temperatury krytycznej okredlonej warunkiem (27)
potencjat termodynamiczny agregacji i}i(f) wykazuje maksimum

dla pewnego krytycznego rozmiaru agregatu, g*(8), bedscego



e
réwnieZ funkcja kgta orientacji 1 speiniajacego réwnanie

aAug
3. = kT 1n 5(8) . (33)

Eatowa zale2nosé krytyczne] wielkodci agregatu jest wyznaczona
‘przez funkcje S(8#). Réwnanie (33) pozwale okreslié krytycens
energig swobodng 53‘(3). bedgca réwnie: funkcjg kgta

b7*(8) = Au-;’. - (g*- 1)kT 1n S(8) (34)

Ratowy rozkIad gzybkodci nukleacji stacjonarnej moze byé
przedstawiony w sposdb przyblisony przy zastosowaniu znane]
L]

procedury zastgpujgcej sumg T exp(ﬂ%i/kT) przez jej maksy-

malny wyraz lub teZ przez rozwinigcie calkowe wokdY punktu
krytycznego &i'(g).
Procedura maksymalnego wyrazu prowadzi do rozkiadu kato-

wego stacjonarne] szybkosci nukleacji w postaci

1.4 2 s2(8)
dg = conet. A

expl-B/kT] exp[-&?'(ﬁ)/kT], (35)

gdzie stale <<kI)) zatotono w postaci (32b) niezaleinej od
wielkodci agregetu, i. Analogicgnie procedura rozwinigcia cal-
kowego wok6¥ punktu maksimum potencjaZu agregacji, 5%'(3) pro-

wadzi do postaci
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g4 s2(9)
=const.

" 324F(8) I
“p['ED/kT]('E]E _ag—2~ );t exp[—A!'E(ﬁ)/l‘tT]

(36)

Obydwie postacie (35) i (36) sg dobrze gnanymi wyrateniami na
szybkosé nukleacji stacjonarnej. Kinetyka nukleacji Jeet

w tym modelu nukleacji w ukladach gigtkich larcuchéw kontrolo-
wana przez potencjal termodynamiczny agregacji ﬁis(g), wypro-
wadzony w niniejszej pracy.

W przypadku jednoosiowej orientacji ladcuchdw gaussow-
skich, wywolanej jednoosiowym przeplyﬁem rozqiqgajqcym stopu
lub roztworu polimeru, funkcja S(8) wyraza sie nastqpujaco
(patrz DODATEK, wzdér A21)

(1-Q) ¥ (1+0/2)

382 1+A-Q/2 1
X
(1+4-Q) ¥ (144+Q/2)

2N (1+A-Q) (1+A+Q/2)

s(s8) =D expl

382
2N(1+A-Q) (1+4+Q/2)

x expl PE(GOBO)] ’ (37)

gdzie Q= g¥T jest parametrem okreslajgcym potencja Tancucha
polimeru w jednoogiowym polu orientujgcym, & jest kgtem orien-
tacji wzgledem osi przeplywu. P,(cos) = (3cos?® - 1)/2 jest
érugim wielomianem Legendre’'a. Wspdlczynniki A.B,b okreslone
sg wiorami (A19) i (A20) odpowiednio dla przypadku, w ktdrym
wektory odleglosci korcdw lancucha nie ulegajg zmianie w pro—

cesie agregacji (h' =h), oraz dla przypadku "réwnowagowego",
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w ktérym zaklada sie relaksacje konformacji aricucha podczas

agregacji prowadzacg do nastepujgcego zwigzku
1
8 one(B) = T Pront(BsF)

gdzie Pkonf(g.ﬂ) jest konformacyjng energls swobodng Yarcucha
(n,®).

Dla procesu z ustalonymi wektorami odlegXosci kodcdw

(n* =_§} w granicy dls d2ugich ancuchéw otrzymujemy

lim 4 = 0 , 14m B = 2 , 1im D = A/4 /8x , (38)

N Noe No=

oraz

i ; P 1-Q/2+QP,(cos®)
1im S*4%(8) = — - 5
f N e e G

Dla procesu zachodzgcego przy zalofeniu warunku "réwnowa-

g1" wapdlczynniki wyncsza

=
1]
(=}
o
]
-

: liz D = A/4% , (40)

N>e

oraz
6(1-Q/2)+ (3/2)QF,(cos?d) h

1im S%9(e) sl expl J (41)
Now 4n N{1-Q)(1+Q/2)

W obydwu przypadkach katowa zalesnosé funkc)i S(8) okreélona
Jest przez czlon wykladniczy zawierajgcy drugi wielomian

Lagendre’a.
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Wyratenia otrzymane w tej pracy dla modelu nukleacji wis-
lotancuchowe] redukujg sig do postaci wyprowadzonych wczegnie ]
dla sztywnych, pojedyncgych elementéw kinetycznych po formal-
nyn podstawieniu 8f, = .(h)=0. Wiedy funkcja %(g) redukuje sieg
do rozktadu katowego segmentéw statystycznych, w(8), ktéry dla
Zadcuchéw gaussowskich i deformacji jednoosiowej okreélone]
rozktadem (A416) (patrz DODATEK), przyjmuje posteé (37) 2 na-

stepujgcymi wspélczynnikemi
4= 1/R, B=1, D= 1/4z .

W granicy dla dlugich 2aricuchdéw gaussowskich otrzymuje
sie zbiefno&dé teorii nukleacji wielolancuchowe) w przypadku
“réwnowagowyn” (wzdér 41) z wczesniej opracowang teorig nuklea-
cji w ukladzie sztywnych, izolowanych pateczek o rozkladzie
kgtowym odpowiadajgcym rozkladowi segmentdw statystycznych
2anicuchéw, w(8®). Wtedy

lim S®9(6) = 1im w(®)A (42)
N N+=

Dyskutowany model nukleacji w ukladzie gigtkich taricu-
chéw prowadzi do odmiennych wynikdéw w przypadkach braku relak-
sacji konformacji 2arcuchdw do stanu "réwnowagowego" podczas
agregacji. W przypadku ustalonego wektora odleglosci korcdw
(1' =h), w granicy dle dZugich Zarcuchdw gaussowskich stosu-

nek funkcji w(®) i S(&) wyrata sie nastepujaco



fix
"8 & 4Q
%im - (3)/§i2 w(8) = (%ﬁé expl T (52 Pz(cos%)] (43)

e

Stosunek ten wskazuje na odmienncsé procesu nukleacji w ujeciu
proponowanego wczesniej modelu sztywnych elementdw kinetycz-—
nych5"7 i modelu zeproponowanego w tej pracy dla gietkich ma-
kroczasteczek Yancuchowych. W stanie izotropowym (G= 0) wyra-
zenie (42) redukuje sie do postaci )

fix 3

ial = (9)/112 (o) = ) (44)

N=e

6

Bezpodrednia konsekwencjg zaloZen modelowych teorii dla
sztywnych nuleczek5'7 i teorii proponowanej w tej pracy sg
réfne przewidywane temperatury krytyczne przemiany fazawsj.
Oznaczajac przez r;°d(a) Al Télex.fix(a) temperatury krytyczne
odpowiednio dla sztywnych, izoclowanych pateczek i dla gigtkich
Yaricuchow bez releksacji podczas krystalizacji (E'==Efr atrzy-
muje esie dla dizugich makroczgsteczek gaussowsklch i pmasplywu

rozciqgajqcego nastepujacy zwiazek

: : X 4QP2(cose)
o = - C + .
Télex.fix(é) r;°d(e) |Ah°| N(1-Q) (1+Q/2)

1. s

gdzie C = % 1n(n/6).
Krytyczna temperature krystalizacji w orientowamyeit ukia-
dach gigtkich Xarcuchdw (Tm) wyrazié mozna w odniesieriu do

temperatury krytycznej w stanie izotropowym i zrelal:sowanym
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(Tézo). Wtedy, wychodzac ze wzoru (28), otrzymujemy

1 1 k s(8)
7 (8) T e
b Tizo | an | glze

v (46)

gdzie gizo Jest funkcjg S(8) dla ukladu izotropowego i zrelak-
sowanego.

Podobnie, katowy rozktad szybkodci nukleacji odniesiony
do szybkodci nukleacji w stanie izotropowym i wyznaczony

z ogélnego wzoru (38) przedstawia sie

wizo

aj i s
L T (5(2)/5%0)  (gx(9)/g+2%0) ! expl-(e(2)-de1%0) ),

ag
(47)

gdzie wizo/q jest katows gestoscig szybkodci nukleacji w sta-—

£izo

nie izotropowym, g*(§) 1 g sa proporcjonalne do objetos-

ci agregatu krytycznego (zarodka), odpowiednioc w ukadzie pod-
danym orientacji i w uk%adzie izotropowym. 5?'(2) i 5?‘120
sg energiami swobodnymi utworzenia zarodkdw krytycznych odpo-
wiednio w uktadzie orientowanym i ukladzie izotropowym.

Wzér (47) otrzymuje sie przy zaloZeniu, 2%e energia swo-
bodna agregacji &ﬁg wyrata sie jeko suma czionu powierzchnio-

2/3

wego, proporcjonalnege do g , oraz czlonu objetodciowego,

proporcjonalnego do g:

&F,(9) = ate® - 1) v p@IE-1) (48)

gdzie wspdlczynnik a jest proporcjonalny do gestosci swobodnej
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energii powierzchniowej agregatu, wspdlczynnik
b($) = 1im 3AF (3)/3g
= s g's
jest gqstoééiq objetosciows swobodne] energii krystalizacji
przypadejgcg na Jjeden pojedynczy element kinetyczhy.
Wychodzac ze wzoru (19) otrzymuje sig nastepujlgcy zwigzek

migdzy gestodcia swobodne] energii krystalizacji w ukladzie
Yaficuchdw orientowanych (b(#8)) i w ukkadzie izotropowym (bizo)

b(8) = %% - x7 1n(s(8)/512°) , (49}

& wartosci krytyczne wielkodci agregatu i energii swobodnej

agregacji wynoszg odpowiednio

g*(8) = (2a/0(8))° , (50}

B*(8) = (4/27)a /%(9) - (a + b(8)) . (51

~

Podstawienie wyraten (49)-(51) do wzoru (47) prowadzi d&po

kgtowego rozkIadu szybkosci nukleacji w postaci

djst fvizo s(g)/sizo
a8 i T 5(8) .2
==y ]
pizo sizo
KT 5(8)
2 oL - izo
b0 S
4 a S(8)
X exp{—g—( - )3 e =— r , (52}
T pizo kT s(§) .2 gizd
i 1n - ]

bizo Sizo
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Sizo

gdzie stosunek S(8)/ w przypadku jednoosiowego przepiywu

rozciggajgcego stopu lub roziworu polimeru wyra%a sie nastepu-

jaco (pordéwnaj wzdr 37) dla lancuchdw gaussowskich.

s(8) (1+A)3/2(1-Q)§(1+Q/2) 3329 (/2+(1+4)Py(cos®))
§120  (14a-0)F (1+44Q/2) 28 (1+a) (1+A-Q) (1+4+Q/2)] ’

(53)
gdzie gizo odpowiada wartodci Q= 0 (stan izotropowy).

Przykadowe obliczenia numeryczne temperatury krytycznej
krystalizacji oraz kgtowego rozkradu szybkosci nukleacji prze-
prowadzqno dla stopu polietylenu poddanego jednoosiowemu prze-
pXywowi rozciggajacemu. Wynlki przedstawiono na Rysunkach 3
i 4 przyjmujac w obliczeniach nastepujgce staie materiakowe14=
ciepto topnienia, b&h= 2.9"!09 erg/cmB, temperature krytyczng

izo

w stanie izotropowym, T *" =415 K, grednis gestosé powierzch-

u 3
niowej energii swobodnej, o= (o 62) =22.24 erg/cmz. Parametry
e’s

a, b1%° we wzorze (52) przyjeto dla temperatury krystalizacji
T, =365 K '
a = 4ﬂ8(3v0/4t)§ = 3-209-10"13 erg ,
120 = an(r, - 1i20)y /pi20 - _ 5 695.107'* erg ,
gdzie v_= 1.63-10722 cm’ jest objetodcis segmentu statystycz-

)
nego polietylenu. CiepZo przemiany An° wystepujgce we wzorze

(46) na temperaturg krytyczng i okreélone na jeden segment
statystyczny wynosi, Ah®= by = 4.727-107 1 erg.
Stosunek S(g)/sizo we wzorach (46) i (52) okredlono ze
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10-
81 ; q*t =08
N=100
6.
S
8, 2
w2 ——
L 3 \\\
c =~
-2.
]
T i e R T

Rys.3. Przewidywane zmjgny temperatury krytyceznej krystaliza-
cji polietylenu, T

m— T y dla jednoosiowego przepiywu rozcig-
gajacego stopu lub roz tworu (q*t= 0.8) w funkcji kata orienta-
c}i krysztetu. Krzywa (1) - ustalone wektory odlegZodci kor-
cow (h'=h). Krzywa (2) - przypadek "rdwnowagowej" relaksacji
wektoréw odleg¥osci koricéw. Krzywa (3) - przewidywania wezes-

niejszej teoril nukleacji w ukZadach sztywnych, izolowanych
paleczek.
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(dj,,/d9)/(R"74m)

10Y

Rys.4. Katowy rozkYad szybkodci nukleacji stacjonarnej stopu
lub roztworu polietylenu, poddanego jednoosiowemu przeplywowi
rozciaggajgcemu (g¥*t= 0.85. odniesiony do szybkosci nukleacii
w stanie izotropowym i nienaprezonym. Erzywa (1) - przewidy-
wenia proponowanego modelu nukleacji wielolaricuchowe] z usta-
lonymi wektorami odlegZosdci koredw (h'=h). Krzywa (2) -

z "rdwnowagowg" relaksacjay wektordw odlegXosci koncdw. Krzy-
wa (3) - przewidywania teorii nukleacji w ukladach sztywnych,
izolowanych paXec:zek.
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wzoru (53) dla ardcuchdw gaussowskich przyjmujac parametry:
2N -1 2N -1 = 5
iﬂiquj.' B = e dla agregacji Yancuchdow z usta-
lonymi wektorami odleglosci
kofcéw (krzywe 1 na Rys.3 i 4),

(1) &

"

(2) A =0, B=1 dla agregacji z relaksacjg tadcuchéw (krzy-
we 2 na Rys.3 i 4), oraz
(3) A=1/8, B=1 dla wczedniejszego modelu nukleacji izo-

lowanych, sztywnych segmentdw,
jako modelu pordwnawczego
(krzywe 3 na Rys.3 i 4). Przy-
jeto N = 100, Q = 0.8 .

Brak relaksacji wektordéw koniec-koniec podczas nukleacji
prowadzi wediug przewidywan teorii do najsilniejszych efektdw
kinetycznych i termodynamicznych wywolanych polem orientujacym.
Najwigkszy wzrost temperatury krytycznej {przechtodzenia)
przewiduje sig dla krysztaldw zorientowanych zgodnie z osig
rozciggania, podczas gdy w kierunku poprzecznym teoria przewi-
duje obniZenie przechlodzenia i szybkodei nukleacji (w stosun-
ku do stanu izotropowego). Podobny charakter zachowuja zalez-
nogci przewidywane dla procesu z relaksacjg do stanu "rdéwnowa-
gowego", ale efekty orientacji sg znacznie sZabsze. Jeszcze
s¥absze efexty przewidywane sa przez wczedniejszg teorie dla

sztywnych, izolowanych segmentéws_T.
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DODATEK

Potencja? chemiczny agregacji

Zmiana potencjaiu chemicznego towarzyszgaca reakcji addy-
cji-dysocjacji pomigdzy agregatem i-1 elementowym a pojedyn-
‘czym elementem kinetycznym okredlona jest przez funkcje party-

cji substratdw, ty, fy_4, oraz produktu, f,, nastgpujgcym wzo-

rem

8L £ P lh)
i i-1"1'=<
—=1ln —a . (A1)
L £. Zn
i 0 3

Zakladamy, %ze funkcje partycji poszczegélnych elementdw
bioragcych udziat w reakcji sg iloczynami funkcji partycji
translacji (£%), rotacji (£F), wibracji (f¥) oraz energii

elektronowej (£®), okredlonymi nastepujgcymi wzorami'

(et (el

a
H

t 3w r e ~
g-1 = (L) f3 L5 4f4q (42)

la
W

ty3 v r e
g = (£ ff5(ny,B005 .

Punkcja partycji rotacji ff(h) wigse sig z moz2liwosScig
Przyjmowania przez mekroczgsteczkeg Taricuchows konformacji opi-

sanych funkcja rozkladu wektora odleglodci koficdw, w(h).
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Przytaczenie dowolnego segmentu Zarcucha do agregatu prowadzi

do podzielenia makroczasteczki na dwa subZadcuchy wg schematu
(Evn) g (B1yn1) +-(B2IN2) ’ (43)

gdzie pary typu (h,N) symbolizujs arcuchy N segmentowe > wek-
torze odlegtoéci koficdw h. Spelniony jest zwigzek

F=N +8, +1. ] (A4)

Punkcja partycji rotacji agregatu i-elementowego jeko
produktu reakcji addycji przyjmuje postad

r r I
i(kyohp) = £1_,£7(0, Fy)E7(hp,N,) - (45)

Wobec tego potencjal chemiczny reakcji addycji wyrazié notna

nastepujacym wzorem, gdzie wydzielony zosta? czlon konforma-—

cyjny
dug = 8ug + 8fy e (hyhyuhy) (46)
t.t v
£ rr
1oi=10 3 1515523
Suj = 68° + kT lal[{———) i (47)
f
i £7 z
Lig ot
_ £(0.1)
5fk0!1f(2’31'§2) = kT 1n - (Aa)

I
£ (14, 8] (1, Np)
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Translacyjne 1 wibracyjne funkcje partycji oraz ich rola

w okresleniu kgta tolerancji dezorientacji, A, dyskutowane by-

Iy w pracyT. sE° Jest zmiang energii elektronowe], ktéra

v przypadku agregacji nie odgryws istotne] roli.
Dla taficuchdw gaussowskich funkcje partycji f£7 wyrszaja

sie nastqpujgco13

2
SN2 3h
R (e L B (49)
£ 2N 2Na2 :
oraz
2 2
h h 2
e_afkonffll’b‘.’EZ)/kT sl )3/2 {__(,_1_ e s )]
‘N.§ b A M Pt | 8
172 2a 1 2
(a10)
Speiniony Jest nastepujacy warunek
h, +h, +a=h', (a11)

gdzie h' jest wektorem odlegtosci kofcdw peinego Zancucha W
segmentowego po przytgczeniu jednego segmentu do agregatu.
Cazkowanie wyrasenia (A10) po calym zakresie wektordw
odlegYodei koficéw sublarcuchdw speiniajscych zwigzek (A11)
prowadzi do kredlenia czedci konformacyjnej potencjalu che-
micznego reakcji addycj)i, afkonf' jako funkecji stanu poczat-

kowego (h) i koricowego (h') Zadcucha.
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o STkone (Bl )/ET fe =88y one(BsBy B )/KT an./ov =

B

2
f(— 3/67)(——) erp[-—( (h a) -l;—)] (412)

W tym prgybligeniu &f, . nie zalety od kolejnosci przyls-
czanego segmentu w Xadcuchu, a tylko od pelnej diugosdci Zaficu-
cha (K), oraz poczgtkowego i korcowego wektora-odlegloéci kon-
céw tego 2ancucha.

W przyrpadku h' = h, kiedy konce Zarcuchdw sg unieruchomio-
ne, wyrasenie (A12) przyjmuje postad

(X t N '5/2 3 h2-2N§-5+382
€ Y (— [-

exp[ 5% Oﬂf(h)/kT] N__-I exrp 2—32 N(N— 1)

1.
(A13)

Przyjeto jednostke miary taks, aby -%-na’/AVA= 1.

Dyskutowany bgdzie takZe przypadek "réwnowagowy", odpo-
wiadajgcy zmianie energii afkonr =-§~Fkonr(h,ﬂ) , gdzie
Fkonr(') okresla energie swobodng tadcucha (h,N). Przypadkowi
temu towargyszy relaksacja konformacji makroczasteczki prowa-

dzgca do nastepujgcego zwigzku migdzy h' i h

(&' -8)% ., §-1.2 (§-1)a? 1aF _(§-1) &2
2 ] A 2 e
b Nh h

- In /6 (A14)



- 43 -~
W tym przypadku wyraZenie (A12) redukuje sig do postaci

2 _1/8 2
expl-8£2, (8/km)] = [ 5(2% e e e

N (A 15)
2K232

.Funkcja S(8) dla jednoosiowej orientacji molekularne]

Przyjmujgc znormalizowany rozklad wektordw odlegtodei
kodicéw, W{h) o symetrii jednoosiowej z dokiadnoscig do wyrazdw

gaussowskich, typowy dla jednoosiowego przeplywu rozciggajgce-

go10

2

h

3 k. 3Q (xg
2Fe?  2Na?

w(n) = ¢ expl- -3 y% -1 9], (A16)

oraz katowy rozk¥ad segmentdw statystycznych

1 3h-a
w(®;h) = — exp ( =L (A17)
4 N a2

funkcja S{9), okredlajgca katows zaleino$é potencjaXu termody-
namicznego agregacji (pordwnaj wzory 14 i 19), wyra%a sie na-

stepujgco

J expl- 2 2((T+A)h2-2BB'g-Q(x2-i 72-322)) an
S(8)=D 28a s

[ expl-—— (02 alx?-# y2-4 2] an
2Ra

9
(a18)



— T

gdzie Q= g**71 jest iloczynem podtuZnego gradientu predkosci
przeptywu rozciggajacege (¢*) i czasu relaksacji polimeru (t).
Wspélczynniki A,B i D gzaleig od postaci Gfkonf(é) {pordwnaj
wzory A13 1 A15).

; Dle prgypadku z ustaelonymi poZoZeniami koricéw Zancucha

(r' =h) wepélczynniki te wynoszg

28-1 2R-1
A v — B
§(§-1) °’ Rt

=z

D = (8/4 /o) ET;:T:

N\ 5/2

= Y "¢ expl- 3 (£19)

W przypadku "réwnowagowym"

=0 B = 1 et Gl (A20)
4= ¥ o " ‘41! 6\3 { )
Po scalkowaniu wyraZenie (A418) przyjmuje postac

(1-)¥ (1+a/2) oF 3B°(1+4-Q/2) ]
v exp. = - < X
(1+2-Q) ¥ (144+Q/2) SR (G 2)

S(8) =D

382Q P, (coed)
28(1+4-Q) (144+Q/2) s A

X exp

gizie P,(cosd) = (3c0e8 - 1)/2.
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Streszeczenie

Zaproponowano model nukleacji w ukXadach gietkich ran-
cuchdw polimerowych. zaktadajac mechanizm wieloXadcuchowy.
StanOwi to rozszerzenie wezedniejszego modelu sformulowanego
dla nukleacji w uk¥adach sztywnych, asymetrycznych czgstecszek,
w ktdrym wprowadzono pojecie kgta tolerancji dezorientacji
jako jedno z zaloZed modelowych. Wedlug zaloZenia, zgodnosd
orisntacji w zakresie kgias tolerancji Jest warunkiem koniecz-
nym do zajdcia reakcji pomigdzy rosngecym agregatem wieloTarcu-
chowym a segmentem kolejnego przylgczanego *ancucha. Sformulo-
wano uklad rdwnarh kinetyki agregacji (7), ktérego rozwiazanie
w przyblifeniu stacjonarnym doprowasdzizo do okreslenia kztowe-
g0 rozkladu szybkogci nukleacji w systemach poddanych dziala-
niu zewngtrznych si orientujscych (wzory (35) 1 (36)). Okreé-
lono potencjal termodynamiczny kontrolujgey proces nukleacji
wieloladicuchowej (wzdr (19)) oras temperature krytyczng (wzdr
(28)).

Termodynamicgne i kinetyczne charakterystyki zarodkowania
w ukZadach poddanych orientac)i molekularnej sg, w ujeciu tego
modelu, zaleZne od kgta orientacji. Szczegllowe wyrazenia opi-
sujace kgtowe zrdéinicowanie kinetyki nukleacji oraz rdéwnowago-
we] temperatury topnienia wyprowadzono przykZadowc dla stopdw
lub roztwordw polimerdw poddanych jednoosiowemu przeplywowi
rozciggajgcemu (wzory (46), (52), (53)) w przyblizeniu Yancu-
chow gaussowskich.

Przewidywane przez model efekty orientacji molekularnej
zale%g od stopnia relaksacji konformacji Tanicuchdw podczas
agregacji. W przypadku braku relaksacji teoria przewiduje naj-
silniejsze zrdznicowanie kgtowe szybkosci nukleacji stacjonar-
nej i temperatury krytycznej. Przyjmujac tzw. "rdwnowagowe"
przejsécie konformacyjne, kidremu towarzyszy pewna relaksacja,
otrzymuje siq Yagodniejsze zréZnicowanie katows, zblilone do
przewidywanych przez wczesniejszg teorie nukleacji w uk¥adach
izolowanych, sztywnych paleczek (Rys.3 1 4).





