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PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

Wstep

Zjawisko polimorfizmu jest powszechne w wielu materiatach zarowno substancjach
maloczasteczkowych, metalach jak i polimerach. Z uwagi na réznice w budowie, odmiany
polimorficzne charakteryzuja si¢ réznymi wlasciwosciami. Jest to bardzo wazne z punktu
widzenia praktycznego zastosowania. Z teoretycznego 1 praktycznego punktu widzenia,
istotne sa kwestie dotyczace zarowno warunkoéw powstawania jak 1 mechanizmoéw przemian
prowadzacych do tworzenia roéznych odmian polimorficznych. Wiedza z zakresu
polimorfizmu, zaréwno substancji maloczasteczkowych jak i polimerow, ogranicza sig
zwykle do identyfikacji odmian polimorficznych oraz warunkéw ich powstawania. Mato
natomiast wiadomo w kwestii mechanizmow oraz kinetyki przemian. Z uwagi na réznice w
budowie, zar6wno mechanizmy jak i kinetyka przemian substancji maloczasteczkowych 1
polimeréw moga sig roznic.

Praca miata charakter eksperymentalny, a wykonano ja koncentrujac si¢ na
porownawczym zbadaniu mechanizméw 1 kinetyki przemian polimorficznych substancji
maloczasteczkowych 1 polimeréw. Badania eksperymentalne uzupetliono symulacjami
numerycznymi przy wykorzystaniu modelu polimorficznych przemian fazowych,
opracowanego ostatnio przez Profesora Andrzeja Ziabickiego. Badania przeprowadzono przy
wykorzystaniu modelowych substancji takich jak siarka oraz izotaktyczny polipropylen,
ktorych odmiany polimorficzne sa stosunkowo dobrze scharakteryzowane, a takze polifluorek
winylidenu. Badania przeprowadzono zaré6wno w warunkach izotermicznych jak 1
nieizotermicznych, przy wykorzystaniu réznych metod badawczych, takich jak skaningowa
kalorymetria réznicowa (DSC), ultraszybka kalorymetria, dyfrakcja rentgenowska i

mikroskopia optyczna.
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Przeglad literatury

I.1. Zjawisko polimorfizmu

Wiele substancji znanych jest z tego, ze, bedac w tym samym stanie skupienia, moga
wystgpowaé, moOwiac ogolnie, w postaciach o odmiennej budowie. Polimorfizmem
(wielopostaciowoscia) okresla si¢ zdolno$¢ substancji do wystgpowania w wielu odmianach
krystalograficznych, rozniacych si¢ budowa wewngtrzng. Zblizonym terminem do
polimorfizmu jest alotropia. Okresla ona zdolno$¢ wystgpowania pierwiastka chemicznego w
kilku odmianach (w tym samym stanie skupienia), majacych r6zne wiasciwosci fizyczne i
chemiczne [1]. Wydawa¢ by si¢ moglo, ze alotropia jest szczegdlnym przypadkiem
polimorfizmu, co zauwazyt juz w 1912 roku W. Ostwald, proponujac stosowanie wytacznie
terminu polimorfizm. Spotkato si¢ to jednak z brakiem akceptacji, szczeg6lnie przez UPAC i
wsréd chemikéw [2]. Obecnie w uzyciu sa obydwa terminy, i zdaniem autora nie bez
przyczyny. Powyzsze terminy nie sa do konca rdwnowazne, gdyz alotropia odnosi si¢ do
roznej] budowy molekularnej lub struktury krystalicznej pierwiastkdw, oraz dotyczy
wszystkich stanow skupienia. Przez polimorfizm zwykle rozumie si¢ wystgpowanie
substancji w postaciach o odmiennej budowie struktury krystalicznej, a wigc dotyczy glownie
stanu statego.

Przyktadow alotropii oraz polimorfizmu jest bardzo wiele. Odmiany alotropowe tlenu -
dwuatomowa czasteczka O; 1 ozon O3, wystgpuja zarbwno w stanie gazowym, ciektym jak i
statym [2]. Grafit i diament, typowe odmiany alotropowe wegla, charakteryzuja si¢
struktura kowalencyjna, w ktérej atomy powigzane sa silnymi zorientowanymi wigzaniami.
Typowe wlasciwosci krysztatow kowalencyjnych o strukturze diamentu to wysoka
temperatura topnienia, duza twardos$¢ 1 kruchos$¢ oraz brak przewodnictwa elektrycznego.
Podobne wtasciwosci do diamentu maja pierwiastki takie jak krzem, gal, cyna szara, oraz
zwiazki weglik krzemu 1 azotek aluminium. Charakterystyczna warstwowa budowa grafitu
odznacza si¢ wystgpowaniem silnych wiazan kowalencyjnych w warstwach oraz duzo
stabszych sil van der Waalsa pomigdzy warstwami. Powoduje to, iz grafit jest migkki i tatwo
Scieralny oraz przewodzi prad elektryczny, zachowujac wysoka temperaturg topnienia [3].

W przypadku pierwiastkow metalicznych, krysztaly tworza rdzenie atomowe zwiazane
silnymi bezkierunkowymi wigzaniami metalicznymi. Przestrzen pomigdzy rdzeniami
wypehlniona jest gazem elektronowym. Metale oraz ich stopy z reguly maja wysokie

temperatury topnienia, duza wytrzymatos¢ 1 twardo$¢, a obecno$¢ gazu elektronowego
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zapewnia przewodnictwo elektryczne. Przykladem alotropii ws$rod pierwiastkow
metalicznych jest zelazo, ktorego odmianami alotropowymi sa ferryt (a-Fe) i austenit (y-
Fe).[3].

Interesujaca jest budowa tzw. Kkrysztalow czgsteczkowych, w ktorych czasteczki
zbudowane sa z atoméw zwiazanych silnymi wigzaniami atomowymi, natomiast pomigdzy
czasteczkami tworzacymi strukturg krystaliczna dzialaja duzo slabsze wiazania van der
Waalsa. Substancje tworzace krysztaty czasteczkowe to z regutly pierwiastki niemetaliczne,
czesto zwiazki organiczne, rzadziej nieorganiczne. Struktury krysztaldéw czasteczkowych
charakteryzuja si¢ na ogot niska twardoscia, znaczna kruchoscia oraz niskimi temperaturami
topnienia. Za przyktad moga tu postuzy¢ pierwiastki siarka, jod i selen.

Szereg krystalizujacych  polimeréw przejawia polimorfizm, np. izotaktyczny
polipropylen, polietylen, polifluorek winylidenu, syndiotaktyczny polistyren. Krysztaty
polimeréw, podobnie jak w przypadku krysztalow czasteczkowych substancji
matoczasteczkowych, charakteryzuja si¢ wystgpowaniem zwykle sit van der Waalsa, czasem
wigzan wodorowych i jonowych jako wiazan migdzyczasteczkowych [4].

Polimorfizm odgrywa bardzo istotna rol¢ w praktycznych zastosowaniach. Odmiany
polimorficzne z racji swojej odmiennej budowy wykazuja - czasami skrajnie - odmienne
wlasciwosci (np. wspomniane wczesniej grafit 1 diament). Innym przyktadem silnych roznic
wlasciwosci sa odmiany alotropowe cyny. Cyna biala (Sng) ma charakter typowo metaliczny,
podczas gdy cyna szara (Smy,) o strukturze diamentu, charakteryzuje si¢ wiazaniami
atomowymi. Przemiana cyny biatej] w szara jest powolna i wymaga duzego przechlodzenia
wzgledem rownowagowej temperatury przemiany (Sng—>Sne= 13,2°C). W wyniku duzej
zmiany objgtosci wlasciwej — 21,6% - moze nastapi¢ rozpad litego metalu na proszek [3]. W
metalurgii przyktadem wykorzystania przemian polimorficznych moga by¢ procesy obrobki
cieplnej stali (przemiana Fe,->Fey) w celu uzyskania zadanych wlasciwo$ci uzytkowych

wyrobow.

I.2. Termodynamika substancji polimorficznych

W termodynamice pojecie fazy okresla cze$¢ uktadu o jednorodnym sktadzie chemicznym i
jednorodnym stanie fizycznym, oraz o okreslonych wlasciwosciach, statych badz
zmieniajacych si¢ w sposob ciagly w obrgbie fazy, a zmieniajacych si¢ skokowo na granicy

faz. Klasyczna termodynamika opisuje w sposdb makroskopowy stan dowolnego uktadu przy
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uzyciu molowych funkcji stanu: G- energii swobodnej Gibbsa, H- entalpii, S- enropii, U-
energii wewngtrznej uktadu oraz parametrow stanu: p- ci$nienia, 7- temperatury, V- objgtosci,
zgodnie z rOwnaniem:
G=H-T-S=U-p-V-T-§ (1)
Dla uktadu fazowego w stanie rownowagi termodynamicznej energia swobodna Gibbsa G
przyjmuje minimum. Jest to zwigzane z dazeniem ukladu do stanu o najnizszej energii
wewngtrznej U oraz najwigkszej entropii S.
Faza charakteryzujaca si¢ najnizsza wartoscia energii swobodnej Gibbsa, G, jest faza
termodynamicznie stabilna. Energia swobodna Gibbsa G jest funkcja zalezna od wielu
parametréw: temperatury, ci$nienia, napr¢zenia, pol elektrycznego i magnetycznego itp. W

warunkach zmiennego cis$nienia p i temperatury 7-

:U(p9T)_pV_TS(p’T)
Pochodna zupetna funkcji G(p, 7) ma postaé
dG(p,T)=d[U(p,T)~p-V -T-S(p,T)] (3)
Poniewaz energia wewngtrzna U=U(V,S), wigc
dU = (&jdlf + (&jds (4
oV oS
Z definicji oU/OV= -p oraz 6U/SS=T, co daje
dU = —pdV +TdS (5)
Po podstawieniu rownania (5) do ( 3) i redukcjach, otrzymujemy
dG(p,T)=Vdp — SdT (6)
a poniewaz
oG oG
dG(p,T)=|—|dp +| — |dT 7
(p )[@JP (57) (7)

to pochodne czastkowe maja postac

5 ()
D) or ),

Na schematach zalezno$ci energii swobodnej Gibbsa od temperatury (Rys. 1), punkt
przecigcia funkcji G=f(T) dwoch faz wyznaczaja punkt przejscia fazowego w warunkach

rownowagi termodynamicznej tych faz. Jest to przejscie fazowe pierwszego rzedu wg
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klasyfikacji Ehrenfesta. Oznacza to, ze w punkcie przejscia funkcja G zachowuje ciaglos¢, a
zmiany skokowej doznaja pierwsza i kolejne pochodne funkcji G. Jak wida¢ ze wzorow (8),
w przypadku przemiany fazowej pierwszego rzedu, zmiany skokowej doznaja objgtos¢ V, w

warunkach izotermicznych 7=const, a entropia S w warunkach statego ci$nienia p=const.

o
]
72}
= ~ _\
Q ' -
< | S o
"g I S
= : ~
£ . ~.
z ! ! 2
% | | |
3 ' | '
) ' S A NN
S ! b \
S ! L

| i ;0 M

T, T, T,
Temperatura

Rys. 1 Schemat fazowy zaleznos$ci energii swobodnej Gibbsa, G(7) dla ukladu trzech faz (0, 1, 2).

W przypadku przemiany fazowej drugiego rz¢du ciaglos¢ zachowuje zaréwno funkcja G jak i

jej pierwsza pochodna, czyli S, a nieciagle sa druga i kolejne jej pochodne:

(G ()08 o
o), D), or- ), or), T

gdzie k to wspotczynnik SciSliwosci w statej temperaturze, a C, —ciepto wlasciwe przy stalym

ci$nieniu.

W  przypadku przemiany fazowe] pierwszego rzedu w warunkach roéwnowagi
termodynamicznej faz ,,0” 1, 1”7, w rownowagowej temperaturze przemiany 7j; wartosci
energii swobodnej, G, obu faz staja si¢ sobie rowne oraz nastgpuje skokowa zmiana entalpii

AHy; 1 entropii ASy;:

10
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gdy T=T,
Gyp =Gy = AG, =G, -G, =0 (10)
H,-T,-S,=H -T, -8,
- H —H, AH,
S -8 AS

W przypadku, gdy przejécie nastgpuje z fazy o mniejszym stopniu uporzadkowania do fazy o
wigkszym stopniu uporzadkowania (Sy>S;), zmiana entropii oraz entalpii ma znak ujemny
(ASp1=S1-Sv<0, AHy;=H-Hy<0). Podczas takiej przemiany zostaje wydzielone ciepto, czyli
przemiana ma charakter egzotermiczny. Typowym przykladem przemiany egzotermicznej jest
krystalizacja z fazy ciektej (amorficznej). Gdy przemiana nastgpuje w odwrotnym kierunku,
tzn. z fazy bardziej uporzadkowanej do fazy o mniejszym stopniu uporzadkowania, mamy do
czynienia z przemiang z pochlanianiem ciepta, czyli przemiana endotermiczng. Typowym
przykladem przemiany endotermicznej jest topnienie fazy krystalicznej. Ciepto wydzielone
lub pochtonigte podczas przemiany pierwszego rzedu nazywane bywa rowniez utajonym
cieptem przemiany. W trakcie przemian pierwszego rz¢du zmianie skokowej ulega ponadto
ciepto wtasciwe, Cp. Podczas przemian fazowych drugiego rzgdu brak jest wymiany ciepta
utajonego a entropia, S, zachowuje ciaglo$¢, natomiast zmianie skokowej ulega ciepto
wlasciwe, Cp. Z uwagi na fakt, iZ obecna praca dotyczy przede wszystkim substancji
polimerowych, nie sposob pominaé przemiany okres$lanej jako zeszklenie. Zachodzi ona w
temperaturze zeszklenia ,7,. Jest to przemiana quasi-drugiego rzedu, ktorej doznaje
przechtodzona nieuporzadkowana (ciekta) faza amorficzna [5]. Zeszkleniu towarzyszy
skokowa zmiana ciepta wtasciwego, Cp, przy zachowaniu ciaglo$ci zaleznosci entropii S(7) 1
energii swobodnej Gibbsa G(7) oraz wzroscie S(7) i G(T) w stosunku do ciektej fazy
amorficznej. W trakcie przemiany w stan szklisty, aktualny stan uporzadkowania fazy
amorficznej ulega ,,zamrozeniu”. Mobilno$¢ molekularna fazy szklistej ograniczona jest (tak
jak w przypadku ciat statych krystalicznych) do ruchow drgajacych wokét ustalonych
potozen; niemozliwe staja si¢ ruchy translacyjne czy zmiany konformacji charakterystyczne
dla ciektej fazy amorficznej. W zwiazku z powyzszym zmianie ulega stan mechaniczny i
sposOb przenoszenia naprezen. Faze¢ amorficzng ciekla (powyzej T,) charakteryzuje stan
elastyczny, a fazg szklista (ponizej Tg) stan sprezysty. Przemiana w stan szklisty jest
charakterystyczna dla polimeréw, gdyz substancje polimerowe sa zawsze w pewnej czgsci

amorficzne. Wynika to ze specyfiki budowy czasteczkowej polimerow (splatanie dtugich
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fancuchow, obecno$¢ rozgatezien itp.), ktora silnie spowalnia kinetyk¢ przemian, co limituje

zdolno$¢ do petnej krystalizacji (tworzenia struktur w petni uporzadkowanych).

1.3. Teoria przemian fazowych

Tematem niniejszego rozdzialu bedzie opis przebiegu przemian fazowych. Przemiany
fazowe bgdace obiektem badan w niniejszej rozprawie, obejmuja w szczegdlnosci: przemiang
ciecz — krysztal (krystalizacja), krysztal — krysztal (przemiana polimorficzna) oraz
krysztal — ciecz (topnienie). Mechanizmy przemian polimorficznych moga by¢ zlozone i
wymagaé etapdw posrednich jak topnienie (krysztal — ciecz — krysztal). W przypadku
krystalizacji oraz przemiany polimorficznej faza docelowa jest faza krystaliczna, co zwigzane
jest z utworzeniem struktury uporzadkowanej. W przypadku topnienia struktura
uporzadkowana ulega rozpadowi. Ze wzgledu na przeciwne mechanizmy powyzsze
przemiany moga wykazywac pewne istotne roznice. Typowy mechanizm przemian fazowych
polega na 1) utworzeniu stabilnych zarodkéw (nukleacja) oraz 2) ich wzros$cie. Tworzeniu
struktury krystalicznej zwykle towarzyszy powstawanie pewnej ilosci defektéw. Niezaleznie
czy sa to defekty punktowe, dyslokacje, powierzchnie krysztaléw, badz tez pory, defekty
spetniaja rolg stabilnych zarodkow topnienia. Dlatego tez, w przypadku topnienia przemiana
moze by¢ traktowana jako specyficzny przypadek powyzszego mechanizmu, tzn. z
pominigciem nukleacji. Tworzenie zarodkow nowej fazy krystalicznej wymaga mobilno$ci
elementow kinetycznych w fazie macierzystej. Skutkiem ruchliwosci sa fluktuacje, ktore
powoduja powstawanie zarodkéw nowej fazy. W przypadku przemiany krysztat — krysztat
miejscami sprzyjajacymi nukleacji nowej fazy sa defekty struktury, z uwagi na podwyzszona
energi¢ swobodna. Aby zarodki staty si¢ stabilne i nastapil ich wzrost musi by¢ przekroczona
krytyczna bariera energetyczna AG zwiazana z utworzeniem krytycznego zarodka o objetosci
v'. Zachodzi to z regulty w warunkach pewnej odleglosci od réwnowagowej temperatury
przemiany A7=7°-T. Aby okresli¢ powyzsze wielkosci nalezy uwzglednié energie swobodna,
zwiazana z utworzeniem powierzchni rozdziatu faz pomigdzy zarodkiem nowej fazy ,,1” a

faza macierzysta ,,0”. Energia swobodna zarodka fazy ,,1” wynosi
G, (V)=G,(v=w)+2c-4 (11)
a zmiana energii swobodnej, w wyniku pojawienia si¢ zarodka fazy ,,1”

AG=G,(v)-G,=v-Ag-p+Zc-4 (12)

12



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

gdzie v — objetos¢ krysztatu, o - napigcie powierzchni mig¢dzyfazowej, 4 — powierzchnia
migdzyfazowa, p— gestosé powstajacej fazy, Ag- zmiana energii swobodnej w Jg'. G, (v=o0)
okresla energi¢ swobodna ,,duzego” krysztatu, réwnoznaczna z G; w rownaniach (10). Jezeli

przemiana zachodzi w poblizu rownowagowej temperatury 7° to mozna przyja¢, ze

Ag:Ah—T-As:Ah% AT =T°-T
v (13)
T

gdzie Ah, As — to odpowiednio masowe zmiany entalpii i entropii przemiany. Jak wida¢ ze
wzoru (13), zmiana energii swobodnej Ag jest funkcja AT 1 jest sita napedowa przemiany, w
warunkach, gdy 4g<0. Przy krystalizacji, 42<0, wymagane jest przechlodzenie, AT>0, a przy
topnieniu, Ah>0, przegrzanie, AT<0. Wzoér (12) pokazuje, Ze ujemna zmiana energii
swobodnej 4g<0 jest rownowazona przez dodatni czton zwiazany z energia powierzchniowa.
Skutkuje to tym, iz zmiana energii swobodnej zwigzana z utworzeniem zarodka AG wykazuje
maksimum przy wielkoéci krytycznej zarodka - v', po osiagnieciu ktérego dalszy wzrost
zarodka jest energetycznie uzasadniony (dAG/dv<(0). Powyzsze zwiazki ilustruje Rys. 2.

Wielkos¢ krytyczna zarodka v oraz odpowiadajaca jej krytyczna zmiana energii swobodnej

AG”, zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem stopnia przechlodzenia (przegrzania) |AT , poprzez

zmiang warto$ci Ag w objetosciowym, pierwszym cztonie zaleznosci AG(v) (rownania (12) i
(13)). Drugi czilon rownania (12), odpowiedzialny za udziat energii powierzchniowej w
wyrazeniu na energi¢ swobodna tworzenia zarodkow, moze przyjmowaé roézna postac,
zaleznie od warunkéw zarodkowania. W szczego6lnosci zaleze¢ bedzie od typu zarodkowania,
geometrii (ksztattu) zarodkdéw, budowy elementéw kinetycznych zdolnych do zarodkowania.
Istnieje koncepcja zarodkowania wyrdzniajaca trzy typy zarodkowania: pierwotne, wtdrne
oraz trzeciorzedowe (Wunderlich [6]). Zarodkowanie pierwotne (Rys. 3a) polega na
utworzeniu nowej powierzchni miedzyfazowej réwnej catkowitej powierzchni zarodka. W
przypadku zarodkowania wtérnego 1 trzeciorzgdowego element kinetyczny przytacza si¢ do
juz istniejacej powierzchni, co oznacza konieczno$¢ utworzenia mniejszej nowej powierzchni
migdzyfazowej w stosunku do zarodkowania pierwotnego (Rys. 3). W efekcie, wymiary
krytyczne oraz bariery energetyczne zarodkowania wtornego (Rys. 3b) 1 trzeciorzegdowego

(Rys. 3¢) sa mniejsze niz dla zarodkowania pierwotnego (Rys. 3a).
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zarodek zarodek Krvsztat
podkrytyczny nadkrytyczny (;y )
(T, (T, 1
aGHT) bt
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| I
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2

Rys. 2 Schemat zaleznoS$ci zmiany energii swobodnej AG od objetosci agregatu v, dla dwoch temperatur
T;>T,, nizszych od rownowagowej temperatury przemiany 7°.

h/ _’/
—=H | oD
i' | - 1l
i | | "l b
N
ERaan/4
a b C

Rys. 3 Typy zarodkowania a) pierwotnego, b) wtérnego, c) trzeciorzegdowego; rysunek zaczerpnieto z
pracy Wunderlicha [6].

Wymiary krytyczne i bariery energetyczne oblicza si¢ z warunku maksimum dAG/dv, biorac
pod uwage geometri¢ 1 typ zarodkowania. Wzory (14) i ( 15) przedstawiaja wyrazenia na
warto$ci krytyczne obliczone dla zarodkow kulistych o promieniu 7, oraz dla zarodkéow

prostopadtosciennych o wymiarach a,b,/ (jak na Rys. 3a) dla zarodkowania pierwotnego.
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0 1 3To2
o 20T . AGH— 67[0! ) (14)

PARAT 3(pARAT Y
2
a*:—M ;b*:—M; l*z_M : AG*=320-abO-alabl(T0) (15)
PARAT PARAT PARAT (pARAT )’

gdzie oy, op, Oy to napigcia powierzchniowe na $cianach o bokach odpowiednio ab, bl, al.
W przypadku polimeréow zwykle przyjmuje si¢ ksztalt prostopadioscienny zarodkow. W
przypadku zarodkowania wtérnego na powierzchni a/ (Rys. 3b) zarodka o wymiarze b=b ,

bedacego wymiarem elementu kinetycznego (czasteczki)

AG = pAg -alb, + 2ab,c , +2Ib,0,,

a* = _M %= — 2O-abTO G* = 4o-blo-abb0T0 (16)

PARAT PARAT PARAT

a w przypadku zarodkowania trzeciorzgdowego elementu kinetycznego o wymiarach ay 1 by

(Rys. 3¢)

AG = pAg -a,byl +2a,b,0, (17)
Z réwnania (18) wynika, ze maksimum AG w zarodkowaniu trzeciorzgdowym odpowiada
najmniejszemu wymiarowi /, a wzrostowi wymiaru / towarzyszy spadek energii swobodne;.

Przy AG=0, zarodek staje si¢ stabilny uzyskujac wymiar

o 20T (18)
PARAT

odpowiadajacy wymiarowi krytycznemu zarodka wtdrnego (wzér (17)).

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan, wzrost przechtodzenia (przegrzania) |AT | = ‘T '-T ‘

zmniejsza wymiary krytyczne oraz krytyczna barierg energetyczna zarodkowania. Oznacza to,
ze wraz z oddalaniem si¢ od réwnowagowej temperatury przemiany 7°, nalezy oczekiwaé
wzrostu szybkosci zarodkowania. Koncowa zalezno$¢ szybkosci zarodkowania zaleze¢ bedzie
dodatkowo od energii aktywacji transportu przez granic¢ migdzyfazowa Ep, ktora czgsto
bywa opisywana zaleznoscia WLF [7]

E,  2.07-10°
k,T  51.6+T-T,

(19)

Dla wysokich temperatur Ep jest praktycznie stata i ro$nie szybko przy zblizaniu si¢ do
temperatury zeszklenia 7, Zalezno$¢ na szybko$¢ nukleacji termicznej podali Turnbull i

Fisher [8]
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; nk,T

Yexp(— AG */k,T)exp(- E,, /k,T) (20)

gdzie ny- liczba elementdéw kinetycznych w jednostkowej objgtosci fazy macierzystej, kp-
stala Boltzmanna, /- stata Plancka. W przypadku przemiany zachodzacej w warunkach
przechtodzenia (7<7”), jak ma to miejsce np. przy krystalizacji ze stopu, zaleznosci szybkosci

nukleacji pierwotnej 1 wtornej od temperatury, przedstawia Rys. 4

T.0

6.0

5.0

HIE‘HHEI Ll

4.0

.,'IIIIE1MI I||||Il[lL

log(N/N)

30

2.0

LA
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|

=—jan - =t}
0 250 300 350
Temperatura (°C)

o
2

S Ll

Rys. 4 Zalezno$ci szybko$ci nukleacji pierwotnej i wtoérnej od temperatury. Szybko$¢ nukleacji na
sekunde; rysunek zaczerpnigto z pracy Wunderlicha [6].

Jak wida¢ na Rys. 4 szybko$¢ zarodkowania wykazuje maksimum. Wynika to z faktu, iz w
wysokich temperaturach jest ona kontrolowana przez barierg potencjalna zarodkowania AG*,
a w niskich temperaturach przez energi¢ aktywacji transportu Ep. W przypadku przemiany w
warunkach 7>T7" zaleznosci temperaturowe AG* i Ep maja zgodny znak. W zwiazku z tym
temperaturowa zalezno$¢ szybkosci zarodkowania, w miare oddalania si¢ od temperatury 77,
powinna wykazywa¢ wzmocnienie bez efektu maksimum.

Rys. 4 pokazuje wigksza szybkos¢ zarodkowania wtornego niz pierwotnego. Nalezy wigc
oczekiwaé zalezno$ci szybkosci zarodkowania od obecnosci dodatkowej powierzchni.
Zarodkowanie pierwotne w fazie macierzystej bez udzialu powierzchni fizycznej nazywane
jest zarodkowaniem homogenicznym. Zarodkowanie wtorne na powierzchni o tej samej

budowie stanowi wzrost. Dodatkowo, gdy zarodkowanie wtorne zachodzi na powierzchni o

16



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

tej samej budowie i sa to nie w pelni stopione krysztaly badz ich fragmenty stosuje si¢
okreslenie samozarodkowanie. W przypadku, gdy zarodkowanie wtorne zachodzi na obcej
powierzchni mamy do czynienia z zarodkowaniem heterogenicznym. Zarodkowanie
heterogeniczne moze nastgpowac¢ na powierzchni wtracen obecnych w objetosci jak 1 na
powierzchni podioza. Wilasciwosci powierzchni wtracen heterogenicznych wywieraja wplyw
na przebieg zarodkowania oraz wzrostu krysztaldow nowej fazy. W przypadku krystalizacji
substancji polimorficznych, dodatki moga ponadto promowac tworzenie krysztaléw wybranej
fazy, czyli mie¢ dzialanie selektywne. Polimery typowo zawieraja duzo réznorodnych
wtracen, wprowadzanych celowo badzZ nie, stad proces zarodkowania w polimerach zwykle
zdominowany jest przez zarodkowanie heterogeniczne.

Przyjrzymy si¢ teraz na poziomie mikroskopowym, réznicom w procesie zarodkowania
substancji  matoczasteczkowych 1 polimerow. Rozmiary czasteczek  substancji
maloczasteczkowych sa z reguly duzo mniejsze od rozmiarow krysztatdéw, a w trakcie
wzrostu krysztatu przylaczane sa pojedyncze, niewielkie czasteczki (elementy kinetyczne),
zgodnie ze schematem Rys. 3. W przypadku substancji polimerowych, objgtos¢
makroczasteczki moze wynosi¢ od 1-3 rzedéw wielkosci objetosci zarodka pierwotnego [6].
Oznacza to, iz elementy kinetyczne, przylaczane do rosnacego krysztatu, stanowia tylko czgs§¢

fancucha polimerowego. Wyrdznia si¢ dwa modele, przedstawione schematycznie na Rys. 5.

%

Rys. 5 Schemat przedstawiajacy budowe zarodkéw wtérnych makroczasteczek typu a) postrzepionej
miceli (ang. fringed micelle), b) pofaldowanej lameli (ang. folded chain); rysunek zaczerpnigeto z pracy
Wunderlicha [6]

Struktura postrzepionej miceli (ang. fringed micelle) jest struktura migdzyczasteczkowa.
Stanowi ja wiazka tafcuchow, ktorych znaczna czg$¢ pozostaje w stanie amorficznym. W
przypadku duzej masy czasteczkowej polimeru, pojedyncze tancuchy moga wchodzi¢ w sktad
kilku takich agregatow. Istotne jest rowniez to, ze tancuchy wychodzace z miceli

wprowadzaja duze naprgzenia, ograniczajac wymiary i ksztalt agregatow, a takze zwigkszaja
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napigcie powierzchniowe na $cianie czolowej o o.’. Szacowane dodatkowe napigcie
powierzchniowe na $cianie czotowej dla postrzgpionej miceli polietylenu nukleujacego w
temperaturze 400 K wynosi o, =245 erg/cm’ [6]. Spodziewane jest, ze struktura postrzepionej
miceli tworzy¢ si¢ bedzie w warunkach matej ruchliwo$ci makroczasteczek, a wige w niskich
temperaturach, zblizonych do temperatury zeszklenia. Struktura pofaldowanej lameli (Rys.
5b) mogtaby si¢ tworzy¢ w warunkach duzej ruchliwo$ci umozliwiajacej zmiany konformacji
segmentOw makroczasteczek. Szczegdlnie sprzyjajacymi warunkami dla tworzenia powyzszej
struktury bedzie krystalizacja z rozcienczonego roztworu. W przypadku pofaldowanej lameli
liczba nieuporzadkowanych zakonczen tancucha wychodzacych z lameli jest nieznaczna. W
zwiazku z tym wkiad dodatkowego napigcia powierzchniowego o’ jest niewielki. W
przypadku regularnego pofaldowania lameli, o,” mozna zaniedba¢, a napigcie na powierzchni
czotowej o, dla polietylenu oszacowano na 60-100 erg/cm”. Napiccie powierzchniowe na
powierzchni czotowej o, jest wigksze niz napigcie na $cianie bocznej oy, ktore dla typowych
polimeréw miesci si¢ w granicach 5-15 erg/cm’, o wklad zwiazany ze zmiana konformacji
fancucha potrzebna do utworzenia sfaldowania oraz o naprezenie zwiazane z zachowaniem
plaszczyzn krystalograficznych ((110) 1 (200) dla polietylenu [6]. Przedstawione powyzej
mechanizmy tworzenia struktur krystalicznych w polimerach stanowia opis modelowy. W
rzeczywistych procesach krystalizacji polimeréw mozna si¢ spodziewa¢ mechanizmu
mieszanego. W warunkach krystalizacji ze stopu najbardziej prawdopodobne jest otrzymanie
krysztatow sfaldowanych z udziatem struktur postrzgpionej miceli, zaleznie od warunkow.

Poswigcimy teraz nieco uwagi przemianie topnienia fazy krystalicznej. Jak juz wczesniej
wspomniano topnienie oznacza rozpad porzadku, a zarodkami inicjujacymi topnienie sa
defekty struktury uporzadkowanej. W przypadku substancji matoczasteczkowych, gtéwnymi
defektami struktury krystalicznej sa powierzchnie ziaren, 1 w tych wlasnie lokalizacjach
obserwuje si¢ poczatek procesu topnienia. Topnienie jest przemiang o wiele szybsza niz
krystalizacja, a w praktyce eksperymentalnej krysztaly substancji maloczasteczkowych
zwykle zaczynaja si¢ topi¢ blisko warunkéw réwnowagi termodynamicznej. W zwiazku z
tym, topnienie rzadko obserwuje si¢ w warunkach przegrzania. Z tego wzgledu, w literaturze,
przebiegowi topnienia po§wigcono mniej uwagi niz przebiegowi krystalizacji [6].

Przemiana topnienia prowadzi do wzrostu entropii, zwigzanym z uzyskaniem stanu o
wigkszym nieporzadku. Przykladowo, zmiana entropii topnienia prostych cial stalych,
tworzacych jednoatomowe ciecze wynosi AS,, =7-14 J/Kmol (reguta Richard’a, 1897 [9]), 1

jest duzo mniejsza w porownaniu do zmiany entropii parowania, ktora dla prostych cieczy
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wynosi okoto 90 J/Kmol (reguta Trouton’a, 1897, [9]). Pordwnanie zmian entropii topnienia
wielu substancji pozwolilo wyciagna¢ wniosek, ze na entropi¢ topnienia sktadaja sig trzy
mechanizmy ,,zaniku uporzadkowania”, zwiazanych z: przemieszczeniem (ang. positional
disordering), zmiana orientacji (ang. orientational disordering) oraz zmiana konformacji
(ang. conformational disordering)

AS, =AS, +AS,, +AS,,, (21)

ord
W  przypadku substancji matoczasteczkowych o symetrycznej budowie (sferycznej)
czasteczek, entropia topnienia zwigzana jest wylacznie z przemieszczeniem, i odpowiada
wartosci 7-14 J/Kmol. Gdy wzia¢ pod uwage substancje matoczasteczkowe o ztozonej
(niesferycznej) budowie okazuje sig, ze entropia topnienia wynosi znacznie wigcej -
kilkadziesiat J/Kmol, powigkszona o dodatkowy wktad mechanizmu zwiazanego ze
zniszczeniem orientacji. W przypadku substancji polimerowych, ze wzgledu na duze
rozmiary gigtkich makroczasteczek, dwa pierwsze mechanizmy w réwnaniu (22) nie
obowiazuja a istotny jest mechanizm konformacyjny. Entropia topnienia polimerow w
przeliczeniu na mol atoméw wegla w tancuchu gldwnym odpowiada regule Richard’a.
Zwiazek pomigdzy entropia, entalpia i temperatura topnienia

r =AM, (22)
AS,

wskazuje, ze wysoka temperatura topnienia krysztalow begda charakteryzowaty sig¢ substancje
o duzej entalpii topnienia (A4H,- silne wiazania migdzy elementami kinetycznymi), badz o
matej entropii topnienia, AS,. W przypadku czasteczek polimerowych obnizenie entropii
konformacyjnej mozna osiagna¢ poprzez usztywnienie lancucha makroczasteczki.

Krysztaly substancji maloczasteczkowych topia si¢ zwykle w temperaturze bliskiej
temperaturze rownowagowej. W przypadku bardzo duzych krysztaléw i powolnej kinetyki
mozliwe jest przegrzanie krysztatu i obserwacja procesu topnienia w temperaturze powyzej
rbwnowagowej temperatury topnienia krysztalu. W przypadku substancji polimerowych,
krysztalty zwykle sa nierownowagowe 1 maja niewielkie wymiary, zblizone do wymiardéw
krytycznych. W zwiazku z powyzszym topnienie krysztaldéw polimerowych obserwuje sig
zwykle w temperaturach duzo nizszych od rownowagowej temperatury topnienia, zaleznych
od warunkéw (temperatury) powstawania krysztatdéw. Sytuacje dodatkowo komplikuje
sktonno$¢ nierownowagowych matych krysztatow polimerowych do rekrystalizacji w trakcie
ogrzewania. Skutkuje to zwykle szerokim zakresem temperatury dla procesu topnienia

krysztatow polimerowych. W szczegolnych przypadkach mozliwe jest wyksztatcenie duzych
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blisko-rownowagowych krysztalow polimerowych, w ktorych makroczasteczki sa
wyprostowane (ang. extended-chain crystalls). Takie krysztaly charakteryzuja si¢ wyraznym,
waskim zakresem topnienia a obserwowana temperatura topnienia zbliza si¢ do
rOwnowagowej temperatury topnienia (mozliwe jest takze przegrzanie krysztatow). Nalezy
zaznaczyC, 1z otrzymanie duzych roéwnowagowych krysztalow bywa mozliwe tylko w
nielicznych przypadkach (np. polietylen).

Rownowagowa temperatura topnienia 7, oraz entalpia topnienia AH, sa niezwykle
istotnymi parametrami z punktu widzenia przemian fazowych. Jak wida¢ z powyzszych
rozwazan, w przypadku polimeréw, istnieja powazne trudnosci w wyznaczaniu powyzszych
parametréw. Wykorzystuje si¢ szereg metod eksperymentalnych wyznaczania wartosci 7, 1
AH,, wsrod ktorych warto zwroci¢ uwage na zalezno$¢ Thomsona-Gibbsa, wiazaca
temperaturg topnienia 7"z wielkoS$cia krysztatu /

T = Tm[l __ 2o j (23)

[-Ah, -p

Powyzsza zalezno$¢ zaktada min. duze wymiary powierzchni czolowych krysztatu,
charakteryzowanych przez o,, oraz pomija powierzchnie boczne. Metoda ta oceniana jest
jako jedna z najdoktadniejszych, lecz wymaga niezaleznego wyznaczenia grubosci krysztatu
[. Jeszcze trudniejsze bywa wyznaczenie entalpii topnienia. W konsekwencji, w przypadku
substancji polimerowych, charakteryzujacych si¢ nierdwnowagowym przebiegiem przemian
fazowych, czgsto istnieja powazne braki badZ niepewnos$¢ co do wartosci parametréw
termodynamicznych faz. Sytuacja jest jeszcze bardziej ztozona w przypadku polimerow

wykazujacych polimorfizm.

I.4. Kinetyka przemian fazowych

W poprzednim rozdziale omoéwiony zostal pierwszy etap przemian fazowych-
zarodkowanie. Drugim etapem jest wzrost krysztalow, ktory moze by¢ traktowany jako
zarodkowanie na powierzchni. W przypadku substancji maloczasteczkowych, w chwili
catkowitego wypelnienia objgtosci, probka charakteryzuje sig struktura polikrystaliczng a
koncowy stopien krystalicznosci wynosi 1. W przypadku substancji polimerowych, typowo

obserwuje si¢ pojawianie si¢ 1 wzrost sferycznych obiektow zwanych sferolitami. Sferolity
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stanowia struktur¢ nadkrystaliczna; zbudowane sa z duzej liczby matych krysztatoéw oraz
obszarow amorficznych. W $rodku sferolitu znajduje si¢ zarodek pierwotny a wzrastajace
krysztaty rozchodza sig radialnie, ulegajac rozgatezieniu (Rys. 6). W przypadku krystalizacji
sferolitycznej polimerow, nawet po wypehieniu sferolitami catej objetosci probki, utamek
fazy krystalicznej jest mniejszy niz 1 i zalezy od warunkéw procesu. W zwiazku z
powyzszym, w przypadku polimeréw, w odrdznieniu od substancji matoczasteczkowych,

wyznacza sig stopien krystalicznosci, Xc.

h\

F'_

/ N

Rys. 6 Schemat struktury sferolitu; rysunek zaczerpnieto z [10].

1.4.1. Model Avramiego

Szybkos¢ przemiany zalezy od szybkosci zarodkowania oraz szybko$ci wzrostu krysztatow.
Do wyznaczania szybko$ci przemiany sluzy szeroko stosowany model kinetyczny
opracowany w latach 30 i 40 XX w. niezaleznie przez Kolomogorowa [11], Avramiego [12],
Johnsona i Mehla [13] oraz Evansa [14]. U podstaw modelu spoczywa analiza procesu
pojawiania si¢ 1 wzrostu obiektow geometrycznych w okreslonej przestrzeni, przyréwnywana
czgsto obrazowo do efektu kropel deszczu uderzajacego w gladka powierzchnig 1
wywolujacych radialne rozprzestrzenianie si¢ kregow. Wyjsciowym punktem modelu
Avramiego jest rozktad Poissona okreslajacy prawdopodobienstwo Py spotkania w dowolnym

losowym punkcie k razy rosnacych w czasie ¢ obiektow

) e’E(’)E(t)k

Plt)=—, (24)

gdzie E(t) jest $srednia (wartoscia oczekiwana) liczba obiektow w kazdym punkcie przestrzeni
w chwili ¢. Prawdopodobienstwo, ze punkt nie zostanie pokryty przez zaden obiekt, czyli k=0,
wynosi

P(t)=e " (25)
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okreslajac objetosciowy ulamek fazy wyjsciowej (amorficznej, w przypadku krystalizacji).
Objetosciowy utamek fazy docelowej (krystalicznej) okresla wyrazenie
v'(t)=1-exp(~ E(1)) (26)

W  przypadku, gdy proces zarodkowania ma charakter sporadyczny z szybkoS$cia

zarodkowania N (s) w chwili s, a szybko§¢ wzrostu liniowego krysztatéw w kierunku i
wynosi R i, warto$¢ oczekiwana E(t), przyjmuje postac:
E(t)=cjfv(s)d{njie,.(z)dz} (27)
0 s
Dla zarodkowania predeterminowanego

E(t)=CN, {Hiki (z)dz} (28)

gdzie C — czynnik geometryczny zalezny od ksztaltu rosnacego obiektu, Ny — liczba zarodkéw
predeterminowanych.

W przypadku procesu w statej temperaturze, przyjmuje si¢ zwykle niezalezne od czasu
wartos$ci szybkosci zarodkowania oraz szybkosci wzrostu jednakowej w kazdym kierunku m,

co prowadzi do wyrazenia:

m

R N¢™ (29)

E(t)=

dla zarodkowania sporadycznego oraz:

m+1

m

E(t)=CR N, (30)
dla zarodkowania predeterminowanego.
W badaniach eksperymentalnych do wyznaczania szybkos$ci przemiany w warunkach

izotermicznych czgsto wykorzystuje sig¢ rownanie Avramiego w postaci ogolnej:

X(t)=1-exp[-(k-1)"] (31)
gdzie
k=14 ¢ R N ; n=m+l1 (32)
m+1

dla zarodkowania sporadycznego, a:

k={CR N, ; n=m (33)

dla zarodkowania predeterminowanego. X(?)- utamek fazy docelowej (krystalicznej), k- stata

szybkosci przemiany, zalezna od szybkos$ci zarodkowania 1 wzrostu, n- wyktadnik, zwiazany

22



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

z geometria wzrostu i mechanizmem zarodkowania. Wykladnik » w zalozeniu powinien
przyjmowac warto$ci catkowite, i tak np. dla wzrostu trojwymiarowego i zarodkowania
sporadycznego n=3+1. W sytuacji, gdy przemiana polega wylacznie na wzroscie
trojwymiarowym, obecnych w chwili =0 zarodkéw (zarodkowanie predeterminowane), n=3.
Modyfikacja rownania Avramiego uwzgledniajaca czas indukcji ¢4, ZWiazany z opoéznieniem

poczatku przemiany, przyjmuje postac:

X() =1~ exp[~(k (1= 1;,0))"] (34)
Z uwagi na wyjatkowos¢ przebiegu krystalizacji polimeréw wprowadzono szereg
modyfikacji rownania Avramiego. Ze wzgledu na fakt, iz polimery nie krystalizuja w peini,
stosuje si¢ wzgledny stopien krystalicznosci, bedacy stosunkiem aktualnej warto$ci
krystaliczno$ci do koficowego stopnia krystalicznosci. Stosowanie roOwnania Avramiego w
analizie kinetyki krystalizacji izotermicznej zaktada stacjonarno$¢ procesu, tzn. niezaleznos¢
od czasu parametrow k 1 n, a tym samym szybkoS$ci zarodkowania 1 wzrostu. Do wyznaczenia
powyzszych wielkosci stosuje si¢ podwojnie zlogarytmowana posta¢ rownania (35), w
postaci
log(— ln(l—X(t)))= logk +n10g(t—tind) (35)
wyznaczajac wartosci n 1 k odpowiednio z nachylenia i odcigte] wykresu we wspotrzednych
log(-In(1-X(t))) od log(t-tina). W rzeczywistosci ksztalt takich zaleznosci rzadko ma postac
liniowa, szczegblnie na poczatku i1 koncu procesu. Powyzsza nieliniowo$¢ obserwowano dla
izotermicznej krystalizacji zdeformowanej miedzi [15] jak 1 w szeregu prac dotyczacych
krystalizacji polimerow np. [16, 17, 18] Przyczyn nieliniowosci w stadiach koncowych
krystalizacji izotermicznej polimeréw zwykle doszukuje si¢ w krystalizacji wtdérnej wewnatrz
sferolitow. Zastosowanie rownania Avramiego, wzory (32 — 36), w analizie eksperymentalnej
kinetyki przemian izotermicznych prowadzi do wyznaczenia temperaturowej zalezno$ci
k=k(T) oraz okreslenia typu mechanizmu zarodkowania i geometrii wzrostu okreslonej przez

wyktadnik ».

1.4.2. Modyfikacje rOwnania Avramiego
Réwnanie Avramiego (35) stanowi punkt wyjsciowy modeli uwzgledniajacych dodatkowe

czynniki wplywajace na kinetyke¢ przemian. DIla przemian prowadzonych w warunkach

nieizotermicznych, zmienna czasowa zastgpuje si¢ temperaturg zalezna od czasu
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T=T()
dr ., (36)
dt

Modyfikacje rownania Avramiego dla procesow nieizotermicznych wprowadzaja czgsto duzo
uproszczen. Jednym z uproszczen jest zalozenie izokinetycznosci, czyli proporcjonalno$ci
szybkosci zarodkowania i wzrostu, Ziabicki [19], Nakamura i wsp. [20], ktore jak widaé z
porownania szybkosci zarodkowania pierwotnego 1 wtornego Rys. 4, nie jest spelniona.
Dodatkowo traktujac proces nieizotermiczny jako zlozenie proceséw izotermicznych, w
ktérym stacjonarna szybko$§¢ zarodkowania i wzrostu zalezy od czasu tylko poprzez zmienna

temperaturg, to przy statej szybko$ci zmian temperatury:

X(¢)=1-exp| - P .T[k(T' (z))dTT (37)

T

Powyzszy wzor zgodny jest z popularnym modelem Ozawy [21], w ktérym

[rr] i) (3

x(T(t)) jest tzw. funkcja chlodzenia. Model Ozawy jest czgsto stosowany w przypadku
procesow nieizotermicznych, gdyz pozwala on w dos¢ prosty sposdb wyznaczy¢ parametry

kinetyczne:
log]— n(1— X(T(1)))] = log (T(¢)) = nlog T (39)

O ile zaleznos¢ log/-In(1-X(T(t)))] od logY." jest liniowa, to dla ustalonej temperatury, mozna
wyznaczy¢ wyktadnik n z nachylenia a x(7(¢)) z odcigtej wykresu, i1 dalej zaleznos$¢
temperaturowa szybkosci przemiany k(7) ze wzoru (39).

W wielu pracach eksperymentalnych stwierdza si¢ niestosowalno$¢ modeli stacjonarnych 1
izokinetycznych do opisu kinetyki izotermicznej oraz nieizotermicznej polimerow. Jako
przyczyny wskazuje si¢ istotne znaczenie efektow czasowych w kinetyce przemian
polimeréw. Modelem uwzgledniajacym efekty czasowe jest model zaproponowany przez
Ziabickiego [22, 23]. Powyzszy model uwzglednia zarowno efekty relaksacyjne w procesie
zarodkowania termicznego jak 1 zarodkowanie atermiczne. W procesie zarodkowania
termicznego, opdznienie w dochodzeniu aktualnej szybkosci przemiany k; do szybkosci
stacjonarnej kg, osiaganej przy dtugich czasach, charakteryzowane jest przez czas relaksacji z,

zgodnie z zaleznoS$cia
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dk, _ k, [T(t)]_km [t’ T(t)] (40)

dr 7[7 ()]

Opoznienie to wynika z nienadazania zmian rozkladu wielkos$ci agregatow za zmianami
warunkow zewnetrznych. Dhugie czasy relaksacji sprzyjaja takze zachodzeniu zarodkowania
atermicznego. Mechanizm atermiczny zwiazany jest ze zmiana kryterium stabilno$ci
agregatow w wyniku zmieniajacych si¢ warunkow zewngtrznych. Sytuacjg ilustruje Rys. 2,
pokazujac, ze agregaty o wymiarach v¥(T,)<v<v*(T;), bedac podkrytycznymi w temperaturze
T; moga sta¢ si¢ ponadkrytycznymi (stabilnymi) bez zmiany ich wielkosci, lecz tylko
wskutek spadku temperatury do 7. Do atermicznego mechanizmu zarodkowania odnosi si¢
parametr B, Rozwiazanie rownania (41) z uwzglednieniem efektéw atermicznych prowadzi

do zalezno$ci, ktora dla warunkdéw nieizotermicznych przyjmuje postac:

1

¢ .7,
O e RC R (an
0
gdzie ky jest szybko$cia poczatkowa a & zredukowana zmienng czasowa zwiazang z czasem
relaksacji
oot
0= (42)
e
ktoéra w warunkach nieizotermicznych przyjmuje postaé
1 dT'
rie)=+ = (43)

71,7(T)
Aby opisa¢ kinetyke przemiany w oparciu o powyzszy model Ziabickiego nalezy wyznaczy¢

trzy charakterystyki materiatlowe: szybkos$¢ stacjonarng k(7)

k,(T)=1limk(T,¢) (44)
czas relaksacji zarodkowania termicznego
o dInlk (T)—-k(T,t¢
[(0)] = n[ st(d)t (7,1)] (45)

oraz parametr B,; zwiazany z mechanizmem atermicznym. Sposob analizowania kinetyki
zaproponowany przez Ziabickiego wykorzystuje rozwinigcie szybkosci przemiany k w szereg.

Przy zatozeniu ky=0 szybko$¢ przemiany w mechanizmie termicznym ma postac
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. o2 o3
k,[T(t)t]=k, [T(z){l +AT+A,T +AT +.. }

A, =—-7(0Ink, /oT) (46)

A = TL{I 0%k, /oT? )+ (0Ink, /T \0In T/GT)}

st

R L{l 0k, Jor)+ ki(ast, Jor*Yoinz/oT)+ 0k, /oT (0> Inz/oT? )+ 2(0nz/oT ) |

st st

Rozwinigcie w szereg cztonu atermicznego w rdwnaniu (42) przyjmuje postac

2

o3
+B, T +...

VA . .
[I—BMT} =1+B,T+B,T
B =-B,/n (47)
Bz :(l_n)Bazth/nz

B, =(1-n)1-2n)B;, /n’

3

Rozwinigcie w szereg catkowitej szybkos$ci przemiany nieizotermicznej wyraza wzor

KT()e] =k, [r(f),{l B, %} _

(48)

2 .3

—k, [T(t),t{H(Al Y B)T+ (4, + B, + AB)T +(.)T +...

Analizg kinetyki przemiany w oparciu o powyzszy model Ziabickiego, uwzgledniajacy
efekty relaksacyjne, przeprowadza si¢ wykorzystujac nieliniowa miarg stopnia przemiany P,

ktéra dla warunkow izotermicznych wyraza si¢ wzorem:

t

P(t)=[-n[l - x()])" = [ k(T )ar (49)

0

Dla warunkow nieizotermicznych, zaleznos$¢ na nieliniowa krystaliczno$¢:

P(Tjj - {— ln[l - X(T, Tm/ - %J:k(T',fde' (50)

mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia poszczegdlnych parametrow modelu. Z odcigtej

zaleznosci (—P-i’ ) od (j" ) dla réznych temperatur, otrzymuje si¢ catk¢ ze stacjonarnej
szybkosci przemiany. Szybko$¢ k;, wyznacza si¢ przez pochodna odcigtej wzgledem

koncowej temperatury:

kst(T):—dil.im(—P-Z.“j (51)

T—-0

Poczatkowe nachylenie wykresu (—P-f ) od (72 ) jest okresSlone przez sumg efektow

relaksacyjnych i atermicznych:
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A(T)+B,(T)=———| lim (52)

Mozna tez zastosowaé alternatywna metod¢ analizy. Polega ona na wyznaczeniu

temperaturowych zalezno$ci szybkos$ci krystalizacji k(7) dla ustalonych szybko$ci zmiany

temperatury T

k(T,fj - d(P—T) (53)

dT

Wyznaczone w ten sposob zaleznosci k(7T) aproksymuje si¢ funkcja analityczna. Ekstrapolacja

parametréw funkcji analitycznej do zerowej szybkosci zmiany temperatury T =0, prowadzi do
wyznaczenia zaleznosci ky(T). Sumg efektow czasowych (4;+B/) okresla si¢ z zalezno$ci
KT.1)~k,(T)

A(T)+B,(T)= o o

(54)

Metoda ta zostata zastosowana w pracy [24].

1.4.3. Model przemian polimorficznych Ziabickiego

Ostatnio opracowany model Ziabickiego opisuje kinetyk¢ przemian fazowych substancji
wykazujacych polimorfizm [25]. Model stanowi rozszerzenie modelu probabilistycznego
Avramiego [12], Kotomogorowa [11], Johnsona i1 Mehla [13], Evansa [14], poprzez
uwzglednienie wielowymiarowych rozkltadow Poissona. W  przypadku substancji
polimorficznej, ktora moze wystgpowa¢ w trzech fazach: cieklej (amorficznej) ,,0”, 1 dwoch
formach krystalicznych ,,1” 1 ,,2”, mozliwe sa trzy przejécia fazowe: ,,07-717,70"<-"2" 1

,» 17727, Przyktadowe zaleznosci G(7T) w uktadzie trzech faz pokazano na Rys. 7.

27



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

o
]
72}
= ~ _\
O l -
< | S o
"g I S
= ' ~
S ' ! S
z ! ! 2
& | | |
3 | '
) ' Lo\ N
S ! b \
S ! L

| i ;0 M

T, T, T,
Temperatura

Rys. 7 Schemat fazowy dla substancji mogacej wystepowacé w trzech fazach.

W zakresie temperatur 7<7; istnieje nastgpujacy porzadek stabilnosci faz ,,2” >,,17 >,07,
gdzie znak ,>” oznacza ,bardziej stabilna niz”. Porzadek ten okres§lony jest przez wartosci
energii swobodnej Gibbsa (Gy>G;>G,). W warunkach tych, faza ,,0” jest faza najmniej
stabilna, faza ,,2” stabilng a faza ,,1” faza o posredniej stabilno$ci termodynamicznej. W
sytuacji, gdy faza wyjsciowa jest faza ,,0”, mozliwe sa przemiany ,,0"— ,,17, ,,0"— 2”1
»17— ,,2”. Przyjmujac ogoélnie fazg i jako wyjSciowa najmniej stabilna, fazg j przejSciowa o
posredniej stabilnosci oraz fazg k jako termodynamiczne stabilng fazg¢ docelowa, rozpatrzymy
przemiany i—j, i—k oraz j—k. Mamy wtedy do czynienia z przemianami jednoczesnymi i— j
1 i— k oraz przemianami o charakterze tancuchowym i—j 1 j—k. Przemiany jednoczesne
wymagaja  zastosowania  dwuwymiarowego  rozkladu  Poissona,  okre$lajacego
prawdopodobiefistwo przecigcia w dowolnym punkcie fazy macierzystej i, k; 1 ki razy

rosnacych obiektow fazj 1 k [25]:

. -E; _F.
Eijk]Eikkke i o~ Eik
ke V!

Pz(kj,kk)=P2(kj)P2(kk)= (55)
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Parametry Ej; 1 Ej charakteryzuja przebieg indywidualnych przemian i—j 1 i—k, a
prawdopodobienstwo dla k; 1 kx rownych zero, okresla zawarto$¢ fazy macierzystej x;.
—E: _1.
Pk ke =0)=x; =¢ Ve Bk —1-x; —x, (56)

Uwzgledniajac prawdopodobienstwa zwiazane z zachodzeniem przemian jednoczesnych i

fancuchowych, mozna wyznaczy¢ aktualny sktad fazowy w dowolnej chwili ¢ jako [25]:

X; (t) x?e_Eii e*E;‘k
xj (t) - [X;) +%x?( _e_Eij X1+8_Eik )]Q_Ejk ( 57)
gdzie
X,
xj |=a (58)
X

to wyjsciowy sktad fazowy w chwili =0, a Eji(t), Eu(t), Ei(t) to odpowiednie Poisson’owskie

charakterystyki przebiegu indywidualnych przemian fazowych. Zgodnie z zatozeniami

Ziabickiego [25], aby wyznaczy¢ charakterystyki szybkosci przemian fazowych E, ,E, ,E

ij° jka

nalezy wyrazi¢ eksponenty e/, e Eik Bk poprzez utamki skladu fazowego. W tym celu
nalezy przeprowadzi¢ eksperymentalne badania kinetyki przej$¢ fazowych w  stalej

temperaturze wychodzac z dwoch stanéw poczatkowych:

| e i g~ Fu xi‘xo—l
x0 = 0| BB (e, = %(1—6%" X”e_E’* Je - xlf‘=1 <
0 1—e Ei~Eu _l(l—efE"/ X1+e_Eik )eiE/" xk‘x'p:l
2
oraz
0 0
0| Ej Ey E j )x(t o = e—E_,-k (60)
0 E 1—e B

Dla eksperymentu o warunkach wyjsciowych x_,-0=1 (wzor (61))
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Lk _
e _xf‘x(]).:l
(61)
. dln(xj\xqzlj
Ejk(l):—Tj

Dalej, podstawiajac gorny wzor z rownania (62) do rownania (60) otrzymamy:

_Eij _1 2
e _END +4x,-|le:1 —D}

_E. 1 2 (62)
e ik =— \/D +4xl-| 0_, +D
2 Yi T
oraz pozostate charakterystyki szybkosci:
. d 5
Ej :——h{ D* +4x,] ,_ —D}
. | (63)
Eu = _—h{ ID? +4x,| ., +D}
dt M=
gdzie
]‘ 0 1 xk|x0 1+(1 xj‘xqzl}(l_xihco 1)
D= / (64)
xj‘xj):

Wyobrazmy sobie ztozony proces przemian fazowych, w ktérym z wyjsciowe] niestabilnej
fazy i w warunkach stabilnosci fazy k pojawiaja si¢ faza k oraz metastabilna przej$ciowa faza
j. W powyzszych warunkach faza k moze pojawiac¢ si¢ bezposrednio z fazy i jak i posrednio
poprzez fazg j, o czym byla mowa wcze$niej. Wyznaczenie indywidualnych charakterystyk
kinetycznych przemian w powyzszej sytuacji jest krytyczne z punktu widzenia
szczegOtowego opisu przebiegu takiego zlozonego procesu przemian fazowych. Znajac
indywidualne charakterystyki kinetyczne wydaje si¢ mozliwe rozdzielenie skladowych
procesow i—j, i—k, j—k.

Model polimorficznych przemian fazowych Ziabickiego [25], moze by¢ wykorzystany do
symulacji przemian fazowych. Obliczenia charakterystyk FE, wymagaja zastosowania
zalezno$ci  kinetycznych, wiazacych parametry termodynamiczne substancji. Pelne
rozwigzanie rownan kinetycznych Kotomogorowa — Avramiego — Evansa [11, 12, 14] dla

szybko$ci  stacjonarnej przemiany w warunkach izotermicznych, uwzgledniajace
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predeterminowany mechanizm zarodkowania przy wzroscie tréjwymiarowym, przyjmuje

postac:
T kT B
E””(t)zNOURds} =N, v, ’Te"BTe"BT t =
0
k,T 2 B
=Ny | —2L—e" | ex £ 65
°°( h j p{kBTTO—T} (63)
o 1207
pAH’

Dla zarodkowania sporadycznego przy wzroscie trojwymiarowym:

t t t 2 1 k T -Ep 4 ﬂ _AG;,E _AG;,S :
E™ =J.N(S)[J.Rgdz(szdzJ }ds ZZ(BTQWJ {e st ] e " e |t =
0 s s

_1 k‘g—Te;‘ETLT) 4ex -4 ex -5 t’
4l h P k,T(r° -T) P k,T(T° -T)

1"k, 2 — 4 - B
K (T)=| = BT kpT - 66
™ (4j h eXkaBT( °—T)2}6Xp{4kBT T°—T)} (66)
o0 (1)
p*(aH" )
_ 0
B= LSTO(2CZOO'€ +b00'5)

pAH

Ztozenie obydwu mechanizméw daje fundamentalna zalezno$¢ kinetyczna E(z,7):

LT 2 3( -aGg.e ~AGg ?
E(t;T)=E""e(t;T)+EW<t;T>:[fewJ A L

-Ep —AG,,
x| N,v, L[ BT e || oo || = (67)
4 h

—Ep \* _ al “Ep _
= k“—TekTT exp B N,v, +lt kT e |exp =4 —| |’
k,T(T°~T) 4\ h k,T(T° -T)

W powyzszych wyrazeniach przyjeto prostopadtoscienny ksztatt zarodkow. Indeksy e 1 s

odnosza sig, odpowiednio, do S$cian czotowych 1 bocznych, indeksy g 1 n — wzrostu i

nukleacji, vy — objeto$¢ elementu kinetycznego o wymiarach agxagxby, R - szybko$¢ wzrostu

w jednym kierunku, Ny — gesto$¢ zarodkdéw predeterminowanych.
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L.5. Wybor i charakterystyka substancji polimorficznych

1.5.1. Siarka

Siarka znana jest od czaséw antycznych; odgrywata bardzo wazna role w poczatkach
chemii (alchemii), bedac owiana aurg tajemniczos$ci, ktéra utrzymuje si¢ do dzi§. W znaczace;j
monografii ,,Elemental sulfur: chemistry and physics”, pod redakcja B. Meyer z 1965 r. [26],
znamienna jest migdzy innymi proba usystematyzowania nazewnictwa odmian alotropowych
siarki. Wynikalo to z faktu obserwowania przez réznych badaczy bardzo wielu odmian
alotropowych siarki i stosowania niejednolitych kryteriow klasyfikacyjnych. Bardzo czgsto
uzywano roznych nazw w stosunku do tej samej odmiany, jak roOwniez tej samej nazwy w
przypadku réznych odmian alotropowych. Najaktualniejsze informacje dotyczace odmian
alotropowych siarki, ich systematyki, struktury i wlasciwosci, metod otrzymywania w stanie
statym, cieklym oraz metod identyfikacji metodami spektrometrii molekularnej mozna
znalez¢ w pracach Steudel’a i wsp. [27, 28, 29]. Podajac za Steudel’em, siarka, ze wszystkich
pierwiastkéw, posiada najwigcej statych odmian alotropowych. Scharakteryzowano okoto 30
odmian, wsrdd ktérych mozna wyrdzni¢ odmiany o pier§cieniowej lub fancuchowej budowie
czasteczek. Ograniczajac si¢ zaledwie do tych otrzymywanych przy ci$nieniu
atmosferycznym, mozna wymieni¢ az 20 odmian alotropowych tworzacych struktury
krystaliczne:

Se; Sa(L, B, v, 8); Ss(ax, B, v); So(0r, B); S105 SeS105 S113 S125 S35 S145 Sis; endo-Sys; egzo-
Si85 S20 .

Powyzsze odmiany zbudowane sa z czasteczek pierScieniowych, zawierajacych liczbg
atomoéw siarki okreslona przez indeks. Litery greckie odnosza si¢ do réznych struktur
krystalicznych tworzonych przez te czasteczki; odmiany endo- 1 egzo-Si;s roznia si¢
konformacja czasteczki. Odmiana S¢S19 zawiera dwa typy czasteczek w stalym stosunku
stechiometrycznym. Oprdcz odmian pierscieniowych wystgpuja rOwniez odmiany alotropowe
charakteryzujace si¢ tancuchowa budowa czasteczki; sa one jednak slabo opisane. W
warunkach ci$nienia atmosferycznego otrzymuje si¢ przynajmniej trzy odmiany siarki
polimerycznej, krystaliczne Sy, Se1 1 Sg2 oraz nierozpuszczalna mikrokrystaliczna S,
Powyzsze odmiany polimeryczne zawieraja zwykle tancuchy o takiej samej budowie helisy

oraz dodatkowo duze czasteczki pierscieniowe w réznych koncentracjach. Symbolem S
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okresla si¢ zwykle siarkg¢ polimeryczna w stanie stopionym, skltadajaca si¢ zaréwno z
makromolekut pierscieniowych jak i tancuchowych.

Sposréd wymienionych powyzej odmian alotropowych siarki, najbardziej stabilng w
warunkach cisnienia atmosferycznego jest czasteczka Sg, stad jest ona zwykle gldéwnym
sktadnikiem siarki komercyjnej. Rozpad tej czasteczki i powstawanie dodatkowo innych
odmian, w tym siarki polimerycznej, nastgpuje w stanie ciektym a takze w temperaturach
bliskich topnieniu struktur krystalicznych. Inne niz Sg formy molekularne powstaja w
sladowych ilosciach w procesach oczyszczania siarki w wysokich temperaturach. Siarka
komercyjna otrzymana na drodze sublimacji, oprocz czasteczek pierscieniowych Sg, zawiera z
reguly rowniez siarkg polimeryczna oraz niektdre inne czasteczki pierscieniowe, gldwnie S7 i
Se.

Niezaleznie od budowy molekularnej r6znych odmian alotropowych, mozna wyrdzni¢ dwa
systemy uktadow krystalograficznych siarki: rombowy 1 jednosko$ny. Oczywiscie typ sieci,
parametry komorki elementarnej i upakowanie zaleza od budowy czasteczki. Z drugiej strony,
oddzialywanie miedzy czasteczkami w ramach struktury krystalicznej modyfikuje
nieznacznie konformacje czasteczek (zmiana dtugosci wigzan i1 katow miedzy wiazaniami
atomow), w pordwnaniu ze stanem bez oddziatywan migdzyczasteczkowych. Jak wczedniej
wspomniano, niektére molekularne odmiany alotropowe, S;, Ss, So, moga tworzy¢ kilka
struktur krystalicznych. Najbardziej stabilna molekularna odmiana alotropowa siarki jest Sg, a
jej czesciowy rozpad 1 powstawanie innych form czasteczkowych nastepuje po stopieniu
struktury krystalicznej. Inne molekularne odmiany alotropowe maja tendencj¢ do
dekompozycji do Sg w stanie statym, jest to proces powolny zalezny od temperatury. Budowe
czasteczki Sg, o charakterystycznym ksztalcie korony, przedstawia Rys. 8. Na Rys. 9

pokazano uporzadkowanie czasteczek Sg w strukturach krystalicznych a, 3, y.

Rys. 8 Budowa czagsteczki siarki Sg. Dlugo$¢ wigzan w pikometrach. Izomer o symetrii D,4; rysunek
zaczerpniegto z [27].
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Rys. 9 Uporzadkowanie czasteczek siarki Sy w strukturach krystalicznych a, B, y; rysunek zaczerpnigto z
[27].

Forma krystaliczna a-Sg jest stabilna w temperaturze pokojowej. Charakteryzuje ja
struktura rombowa Fddd-D.;**, w ktérej czasteczki ulozone sa w dwoch warstwach
prostopadle do osi ¢ a komorka elementarna zawiera cztery czasteczki. Forma [—Sg tworzy
strukture jednoskos$na P2; /c-Cy;’, ktérej komorka elementarna zawiera sze$é czasteczek:
cztery tworza uporzadkowany szkielet krysztalu a dwie charakteryzuja si¢ nieporzadkiem
ulozenia — moga ulega¢ obrotom o 45° dookota osi glownej; prawdopodobiefistwo przyjecia
kazdej z pozycji wynosi 50% dla temperatur powyzej 198 K. Forma y—Sg przyjmuje strukture
jednoskosna PZ/c-C2h4 z dwoma czasteczkami w komorce elementarnej. Parametry komorek

elementarnych form a, B ,y— Sg przedstawia Tabela 1.

Tabela 1 Parametry struktury form krystalicznych siarki Sg (odchylenie standardowe w nawiasach) [27].

Forma krystaliczna o B Y
Grupa przestrzenna Fddd-D2h24 P21/C-C2h5 P2/c-C2h4
Liczba czasteczek w 16 6 4

komorce elementarne;j

Parametry sieciowe

a(A) 10,4646(1) 10,926(2) 8,455(3)
b (A) 12,8660(1) 10,852(2) 13,052(2)
cA) 24,4860(30) 10,790(0) 9,267(3)
B () 95,92(2) 124,89(3)
T (K) 300 297 300
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1.5.2. 1zotaktyczny polipropylen

Budowa chemiczna czasteczki polipropylenu wyrazana jest poprzez ponizszy zapis budowy
meru

-lcH, - cH] -
| (68)
CH;
W przypadku, gdy boczne grupy metylowe —CHj; znajduja si¢ po tej samej stronie
plaszczyzny tancucha gltownego, czasteczka przyjmuje konformacje helisy, zdolna do
krystalizacji, a polipropylen zyskuje przymiotnik izotaktyczny.

Jak dotad znane sa cztery odmiany polimorficzne i-PP. Najczgsciej otrzymywana odmiana
jest forma o, charakteryzujaca sig struktura jednoskos$na. Warunkami sprzyjajacymi
pojawianiu si¢ formy o sa male szybkosci chtodzenia lub wysokie temperatury krystalizacji.
Forma 3, o strukturze trygonalnej, otrzymywana jest w trakcie szybkiego chtodzenia [30, 31],
krystalizacji w warunkach gradientu temperatury [32, 33], w warunkach §cinania [34], oraz
przy zastosowaniu dodatkow nukleujacych [35, 36, 37, 38, 39]. W warunkach bardzo duzych
szybkosci chtodzenia pojawia si¢ tzw. faza mezomorficzna, charakteryzujaca si¢ bardzo
niskim stopniem uporzadkowania [40, 41, 42]. Na profilach WAXS obserwuje si¢ dwa
szerokie piki, co przypisuje si¢ uporzadkowaniu dwuwymiarowemu [43]. W warunkach
podwyzszonego cisnienia otrzymuje si¢ formg y [44, 45], o strukturze nalezacej do uktadu
rombowego.

Specyfika krystalizacji polipropylenu w warunkach wystgpowania formy 3 polega m. in. na
tym, iz forma B pojawia si¢ jako forma towarzyszaca formie a. Ogolnie wyrazany jest tez
poglad, ze forma B ma charakter metastabilny i pojawia si¢ jako stan przejsciowy na drodze
do stabilnej formy o. Prezentowana sytuacja wynika z wigkszej szybkos$ci krystalizacji dla
formy B niz dla formy o. Zakres temperatur, w ktorym zachowana jest powyzsza relacja
szybko$ci krystalizacji dla obydwu form, wynosi wedlug Lotza [46] ok. 100 — 140°C. Innym
aspektem jest trwajaca w literaturze dyskusja nad mechanizmem przemiany f—o. Wyniki
DSC 1 WAXS prezentowane w pracach [46, 47, 48, 49, 50, 51], wskazuja na mechanizm
polegajacy na topnieniu formy [ i rekrystalizacji formy o. Inny mechanizm przemiany B—ao
zachodzacej w stanie statym, polega na propagacji defektu konformacyjnego powodujacego
odwrécenie skretu helisy tancucha [52]. Garbarczyk 1 wsp. [39, 53, 54], uwazaja ze obydwa

mechanizmy przemiany f—a si¢ nie wykluczaja oraz proponuja mechanizm wielostopniowy
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polegajacy na rotacji i translacji tancuchow; w powyzszym ujgciu zjawisko postrzegane jako
topnienie moze polega¢ na translacji tahcuchéw prostopadle do osi tancucha.

W przypadku obecnosci fazy mezomorficznej, podczas ogrzewania obserwuje si¢ jej
topnienie a nastepnie rekrystalizacje formy o w zakresie temperatur, odpowiednio, 40-80°C i

80-127°C [41].

Tabela 2 Parametry strukturalne odmian polimorficznych i-PP, w oparciu o [S5].

Forma krystaliczna (v} B Y
Grupa przestrzenna C2/c Iub Cc P3,21 lub P3,21 Fddd
jednosko$na heksagonalna rombowa

Parametry sieciowe

a(A) 6,65 11,01 8,51

b (A) 20,96 11,01 9,95

c(A) 6,50 6,49 41,68

katy B=99°33 v=120°

p (g/cm’) 0,938 0,936 0,95

1.5.3. Polifluorek winylidenu
Budowe chemiczng czasteczki polifluorku winylidenu (PVDEF, PVF2) przedstawia ponizszy
zapis meru:
~[cH, -CF,], - (69)
Polifluorek winylidenu jest bardzo waznym materiatem inzynierskim. Cechuje sig
wyjatkowymi wlasciwosciami elektrycznymi. PVDF moze odznaczaé si¢ typowymi dla
polimeréw  wiasciwosciami  dielektrycznymi ale takze przyjmowa¢ wiasciwosci
ferroelektryczne. Wiaze si¢ to z faktem wystgpowania réznych odmian polimorficznych. Do
tej pory wyrdzniono pie¢ form krystalograficznych PVDF: a, B, v, 0 1 €. Roznice w strukturze
odmian polimorficznych PVDF polegaja min. na r6znym utoZeniu tancucha glownego, czyli
konformacji makroczasteczki. W przypadku odmiany a, grupy —H> i —F leza na przemian po

jednej i po drugiej stronie ptaszczyzny tancucha gldwnego, co okreslane jest konformacja cis-

trans, TGT G . Takie utozenie powoduje brak naprezen pomiedzy atomami F i male
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napr¢zenia pomigdzy atomami H 1 F, co sprawia, ze powyzsza konformacja charakteryzuje

si¢ najnizsza energia potencjalng wsréd wszystkich konformacji znanych odmian

polimorficznych PVDF. Konformacja TGT G jest polarna, lecz anty-rownolegte utozenie
momentoéw dipolowych tancuchow w obrgbie komorki elementarnej sprawia, ze forma o nie
wykazuje polaryzacji.

Forma [} jest najwazniejsza technicznie odmiang polimorficzna z uwagi na wilasciwosci
piezo- i1 piroelektryczne. Komoérka elementarna nalezy do sieci rombowej 1 zawiera dwa
tancuchy w konformacji trans, TTT. Przy tej konformacji, w komorce elementarnej wystepuje

niezerowy moment dipolowy a forma 3 ma wtasciwosci polarne .

Forme¢ vy charakteryzuje konformacja 7,GT,G, bedaca zloZeniem konformacji

charakterystycznych dla form a i . Stad, wyniki pionierskich badan strukturalnych formy 7y
wskazywaly raczej na mieszaning form o i 3, a nie na nowa forme¢ krystalograficznag PVDF
[56]. Obecnie przyjmuje sig, ze komorka elementarna formy y odpowiada podstawa komorce
formy o przy dwukrotnie wigkszej wysoko$ci. Forma y, podobnie jak forma 3, charakteryzuje
si¢ wlasciwosciami polarnymi.

Formy 0 1 € sa analogami odpowiednio form o i y. Wymiary komorek elementarnych oraz
konformacje makroczasteczek sa takie same a rdznice polegaja na sposobie ulozenia
fancuchow w obrgbie komorki. Forma 6 jest polarnym analogiem formy o a forma & nie
polarnym analogiem formy y.

Szczegotowe informacje dotyczace PVDF mozna znalez¢ w obszernej pracy przegladowej
Lovingera [57], a na temat formy & dodatkowo w pracy [58]. Opisywane typy konformacji
pokazuje Rys. 10 a parametry strukturalne wybranych form polimorficznych zebrano w

Tabela 3.
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a B Y

TGTG TIT TITGTITG

Rys. 10 Konformacja makroczasteczki dla form krystalograficznych PVDF. Duze brazowe kule — atomy
fluoru, male niebieskie — atomy wegla, atomy wodoru pomini¢te. Rysunek zaczerpnigto z pracy [59].

Tabela 3 Parametry strukturalne wybranych form polimorficznych PVDF, w oparciu o prac¢ Lovingera

(571
Forma krystaliczna a B Y
P2cm Cm2m Cce
Grupa przestrzenna ‘
rombowa rombowa jednoskosna
konformacja TGT G TTT I,GT, G

Parametry sieciowe

a(A) 4,96 8,58 4,96

b (A) 9,64 4,91 9,67

c(A) 4,62 2,56 9,20

B 93
p (g/cm’) 1,92 1,97

Zjawisko polimorfizmu w PVDF ma charakter bardzo zlozony. Krystalizacja ze stopu
ponizej 150°C prowadzi do otrzymania struktur sferolitycznych formy o. Stopief
krystaliczno$ci odpowiada zwykle warto§ciom zblizonym do 50%. W temperaturach
wyzszych niz 150°C otrzymuje sie dodatkowo sferolity formy vy, ktére charakteryzuja sie

nizsza dwojtomnoscia niz sferolity formy a. Zwigkszanie temperatury krystalizacji powoduje
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wzrost zawartosci formy y oraz spadek zawartosci formy o. Wygrzewanie mieszanych
struktur sferolitycznych o 1 y w wysokich temperaturach prowadzi do przemiany
polimorficznej a—y, nastgpujacej wewnatrz sferolitéw formy o. Forma y powstata w wyniku
przemiany polimorficznej z formy a czgsto okreslana jest jako y’. Wynika to z faktu, iz
obserwowane temperatury topnienia powyzszych faz y i v’ sa rézne, zgodne z porzadkiem
T,<T,<T,. Wskazuje to na fakt, ze forma y jest forma wysokotemperaturowa w stosunku do
formy o [57].

Odnosnie warunkéw sprzyjajacych otrzymywaniu formy B najwigcej doniesien w pracy
[57] dotyczy metod wykorzystujacych m. in.: 1) podczas krystalizacji ze stopu - wysokie
ci$nienia, podtoze KBr, 2) z formy o - rozciaganie w niskich temperaturach, wygrzewanie
przy bardzo wysokim cisnieniu, wysokie pole elektryczne, 3) z formy y — rozciaganie,
wygrzewanie przy bardzo wysokich ci$nieniach, 4) z roztworu cykloheksanonu. Ostatnio
pojawia si¢ coraz wigcej doniesien o tym, ze forme 3 mozna uzyska¢ bezposrednio ze stopu
stosujac bardzo duze szybko$ci chtodzenia [60, 61, 62], prowadzace do krystalizacji w
niskich temperaturach. W pracach tych przedstawiane sa wyniki analizy strukturalnej stanow
koncowych dla probek krystalizowanych w warunkach zmiennej niekontrolowanej szybkosci
chlodzenia zaleznej od grubo$ci probki. Z pracy [61] mozna wnioskowaé, Ze otrzymanie
znaczacych ilosci formy B wymaga zastosowania szybko$ci chlodzenia przekraczajacych 800
Ks™. Inny sposob otrzymania formy B polega na przeprowadzeniu krystalizacji z roztworu,
np. z wykorzystaniem dimetyloformamidu [63, 64]. Dodatkowo, wnioski prezentowane w
pracy [65] na temat krystalizacji PVDF z roztworéw z uzyciem roéznych rozpuszczalnikow
(dimetyloformamidu, N-metylo-2-pyrolidonu 1 heksametylofosforamidu) wskazuja, ze ilo$¢
formy B nie zalezy od zastosowanego rozpuszczalnika a zwigzana jest z szybkoscia jego
odparowywania, tzn. wraz ze spadkiem szybkos$ci odparowywania rozpuszczalnika ro$nie
zawartos$¢ formy 3 w stosunku do zawartosci formy a.

Form¢ 0 mozna otrzymac poprzez rozciaganie formy o w warunkach duzego pola
elektrycznego.

W literaturze mozna zauwazy¢ istotny brak danych termodynamicznych dla roéznych
odmian polimorficznych PVDF. W przypadku entalpii topnienia znana jest jedynie warto$¢
dla formy o (AH,1=104.6 Jg"' [55]). Brak danych dotyczacych entalpii topnienia formy P
powoduje, ze do wyznaczenia krystaliczno$ci formy B w pracach [66, 67] stosowano warto$¢

dla formy o. Warto$¢ temperatury rownowagowej topnienia formy o wyznaczono jako
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T’ =210°C, ATHAS Databank [68]. Jest rowniez kilka prac, w ktérych probowano
wyznaczy¢ temperatur¢ rdwnowagowa topnienia formy y. W pracy [69] podawana jest
wartos¢ T’ =220°C.

Wyniki badan kinetyki przemian PVDF dostepne w literaturze dotycza gtéwnie krystalizacji
ze stopu formy a [70, 71, 72, 73] oraz ostatnio formy y [74], a takze pomiarow szybkos$ci

wzrostu sferolitoéw form a1y [75].
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Cel i zakres pracy

Celem pracy byla porownawcza analiza przemian polimorficznych substancji
matoczasteczkowych i1 polimerow.

Pierwsza kwestia bylo okreslenie, czy przemiany, w badanych substancjach
matoczasteczkowych 1 polimerach, zachodza wedlug mechanizmu dyfuzyjnego, polegajacego
na zarodkowaniu i wzro$cie krysztatow, czy tez bezdyfuzyjnie, tak jak to ma czasem miejsce
w metalach.

Druga kwestia bylo sprawdzenie, czy w przypadku substancji polimorficznych przemiany
fazowe zachodza z udzialem struktur nier6wnowagowych — metastabilnych, na drodze do
stanéw termodynamicznie rdwnowagowych.

Kolejnym zagadnieniem bylo ustalenie mechanizmu przemian polimorficznych. Mozliwe
jest zarowno bezposrednie przejscie krysztal — krysztal, jak 1 przejscie z posrednim udziatem
fazy amorficzne] krysztal — faza amorficzna — krysztal. Z uwagi na istotne rdéznice w
budowie mozna oczekiwa¢ wyraznych réznic w przebiegu przemian fazowych substancji
maloczasteczkowych 1 polimerow. Wymagato to przeprowadzenia badan w szerokim
zakresie, uwzgledniajacym nie tylko przemiany stricte polimorficzne ale rGwniez przemiany z
udzialem fazy amorficznej. Aby okresli¢ potencjalne czynniki wptywajace na mechanizm
przemian polimorficznych przeprowadzono rowniez proby numerycznej symulacji przebiegu
przemian fazowych w oparciu o model przemian polimorficznych Ziabickiego. Obliczenia
polegaly na wykorzystaniu znanych z literatury parametréw termodynamicznych dla
badanych substancji oraz na prébie doboru parametrow nieznanych badz watpliwych aby
otrzymac przebieg przemian fazowych bliski wynikom do$wiadczalnym.

Nastgpna kwestia bylo okres$lenie znaczenia efektow czasowych (relaksacyjnych) w
kinetyce przemian fazowych substancji matoczasteczkowych 1 polimerow. Przebieg przemian
fazowych obserwowanych doswiadczalnie analizowano przy wykorzystaniu dwoch modeli
kinetycznych. Pierwsze przyblizenie kinetyki okreslano w oparciu o model zaktadajacy stata
szybko§¢ przemiany w stalych warunkach zewngtrznych (temperatura) — rownanie
Avramiego. W celu okreslenia znaczenia efektow czasowych (relaksacyjnych) na szybkos¢
przemian badanych substancji zastosowano model uwzgledniajacy zalezno$¢ szybkosSci
przemiany od czasu, w statych oraz zmieniajacych si¢ warunkach zewngtrznych (temperatura)
— model Ziabickiego.

Do badan wybrano substancje modelowe, dla ktorych warunki powstawania odmian

polimorficznych jest wzglednie dobrze okreslone: siarke, izotaktyczny polipropylen (i-PP)
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oraz stabo okreslone - polifluorek winylidenu (PVDF). Wigkszo$¢ znanych parametrow
termodynamicznych PVDF dotyczy formy o. W zwiazku z powyzszym przeprowadzono
probe wyznaczenia warto$ci rownowagowej entalpii topnienia formy -PVDF. Eksperymenty
polegaly na otrzymaniu probek o réznej zawartosci fazy 3 poprzez krystalizacj¢ z roztworu i

wyznaczeniu sktadu fazowego oraz wtasciwosci cieplnych.
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Cze¢s¢ doswiadczalna

I11.1. Materialy

W badaniach wykorzystano:

e Siarke sublimowana cz.d.a. o czystosci 99.9% wyprodukowana przez firme
CHEMPUR, w stanie sproszkowanym,

e Izotaktyczny polipropylen (i-PP) firmy Himont, o $srednich masach czasteczkowych
wagowo M,=476-10 i liczbowo M= 79-10°, 0 wspétczynniku izotaktycznosci 0.96.

e Polifluorek winylidenu (PVDF) Kynar 880N (Pennwalt Corp.) o M= 400-10°, M,=
149-10°, 0 zawartosci defektow typu ,,glowa do glowy” 5.2%.
Dodatkowo, w przypadku PVDF, przeprowadzono krystalizacj¢ z roztworu,
uzywajac N,N- dimetyloformamidu, o czystosci 99.8% (Carlo Erba Reagents)

IIL.2. Techniki badawcze

Wigkszo$¢ badan kinetyki przemian przeprowadzono metodami kalorymetrycznymi. Jako
metody uzupetniajace, stuzace przede wszystkim identyfikacji struktury, zastosowano metodg
szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (WAXS), spektroskopie w
podczerwieni (FT-IR) oraz spektroskopi¢ Ramana. Dodatkowo wykonano szereg obserwacji
mikrostruktury w trakcie oraz po zakonczeniu przemian fazowych przy uzyciu mikroskopii

optyczne;.

II1.2.1. Metody kalorymetryczne

Do badan kalorymetrycznych zostaty uzyte dwa instrumenty rozniace si¢ konstrukcja, a w

zwiazku z tym parametrami dynamicznymi oraz zakresem warunkOw prowadzenia procesow.

[I1.2.1.1. Ro6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Do standardowych badan kalorymetrycznych wykorzystano skaningowy kalorymetr
réznicowy z kompensacja mocy PYRIS 1 firmy Perkin-Elmer® z przystawka chlodzaca

Intracooler 2P. Kalibracj¢ temperatury i strumienia ciepta przeprowadzono przy uzyciu
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standardowych substancji wzorcowych indu i1 cynku. Eksperymenty prowadzono w
atmosferze ochronnej azotu.

Zastosowanie powyzszego instrumentu umozliwito przeprowadzenie eksperymentow od —
65°C z zastosowaniem szybkosci chlodzenia/ogrzewania do okolo 60/100 Kmin™. Typowe

masy probek wynosity kilka mg.

I11.2.1.2. Ultraszybka kalorymetria

Przeprowadzenie eksperymentéw z zastosowaniem szybko$ci zmian temperatury rzedu 30-
10.000 Ks™' umozliwilo zastosowanie ultraszybkiego nieadiabatycznego nano-kalorymetru
(ultra-fast thin-film chip nano-calorimeter). Powyzsze urzadzenie zostalo opracowane i
skonstruowane przez Schick’a i wsp. [76,77,78]. Glownym elementem instrumentu jest
czujnik wykonany w technologii potprzewodnikowej przez firmg Xensor Integrations [79]. W

pracy wykorzystano czujniki TCG-3880 1 XI-240, Rys. 11.

Rys. 11 Budowa czujnikéw zastosowanych w ultraszybkiej kalorymetrii: a) TCG-3880 [78], b) XI1-240 z
probka PVDF o masie okolo 20 ng (skrzyZzowane polaryzatory).
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Czujniki wykonane sa na membranie z Si3Ny o grubosci 0.5 pum, na ktdrej znajduje si¢ piecyk
oporowy oraz termopary. Wymiary piecykow wynosza 50 um x 100 um (TCG-3880) 1 40 um
x 50 pm (XI-240). W przypadku TCG-3880 termostos, odpowiadajacy z pomiar temperatury,
znajduje si¢ 40 um od $rodka pieca, a w przypadku XI-240 sze$¢ termopar zlokalizowanych
jest w samym S$rodku piecyka (Rys. 11). Probka materialu dobierana jest w taki sposéb aby
nie wystawala poza obszar piecyka 1 zajmowala jak najwigksza jego powierzchnig. Czujnik
mocowany jest w szczelnej komorze wypelnionej gazem ochronnym, a cata komora
umieszczona jest w naczyniu Dewara z cieklym azotem Rys. 12. Podczas eksperymentu
rejestruje si¢ rownolegle prad pieca oraz napigcie z termopar. Pozwala to na wyznaczenie
pojemnosci cieplnej probki C z zalezno$ci:
c_h —§(T(f)—To)_C

dT 0
%lt (70)
Py =1y~ Ry (T)

gdzie P, moc pieca, Ry(T)- temperaturowa zalezno$¢ rezystancji pieca, wyznaczona
wcezesniej; Cp okre§la pojemnos$¢ cieplng pieca 1 membrany a & jest wspolczynnikiem
wymiany cieplnej. Temperatura otoczenia 7)) jest mierzona przez dodatkowa termoparg Cu -

konstantan umieszczona w poblizu probki (2 na Rys. 12).

Rys. 12 Schemat budowy nano-kalorymetru: 1- czujnik, 2- termopara Cu-konstantan do pomiaru
temperatury otoczenia, 3- rura, 4- gniazdo, 5- komora wewnetrzna (atmosfera ochronna, ci$nienie
kontrolowane), 6- grzejnik, 7- komora zewnetrzna (proéznia), 8- naczynie Dewara, 9- ciekly azot [77].

Kalibracja termopar do pomiaru temperatury otoczenia oraz termopar czujnika
przeprowadzana jest przy uzyciu substancji wzorcowych (m. in. indu). Wyznaczanie

pojemnosci cieplnej uktadu wymaga znalezienia zaleznosci temperaturowej wspolczynnika
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wymiany cieplnej &T), ktory przyblizany jest wielomianem w procesie symetrycznym
(szybkos¢ chtodzenia réwna si¢ szybko$ci ogrzewania). Procedurg ilustruje Rys. 13. Z uwagi
na niewielkie rozmiary, mas¢ probek mozna wyznaczy¢ z pomiardw pojemnosci cieplnej w
oparciu o wartosci teoretyczne ciepta wlasciwego udostepnianego przez ATHAS Databank
[68]. Ze wzgledu na roznice w wymiarach piecykow w uzytych czujnikach, badania
prowadzono na probkach o masie kilkaset ng (TCG-3880) i kilkadziesiat ng (XI-240). Miato
to wplyw na zakres szybko$ci zmian temperatury: 30-3000 Ks™ (TCG-3880) i 500-90000 Ks™'
(XI-240). W odroznieniu od standardowej kalorymetrii specyfika pomiaréw prowadzonych
przy uzyciu nano-kalorymetru wymaga spelnienia szeregu ponizszych wymogoéw. Nalezy
zapewni¢ bezposredni dobry kontakt probki z powierzchnia piecyka. Pomiary prowadzi sig
wielokrotnie na tej samej probce uwazajac na zmiany wlasciwosci probki (degradacja w
wypadku polimeréw) oraz zmiany jej polozenia wzgledem piecyka. Wielokrotne uzywanie tej
samej probki bez zmiany jej wlasciwosci (w wyniku degradacji) moze by¢ zrealizowane
dzigki zastosowaniu bardzo krétkich czasow topienia — utamki sekundy.

Badania przy uzyciu ultraszybkiej kalorymetrii przeprowadzono na izotaktycznym
polipropylenie (i-PP) i polifluorku winylidenu (PVDF) na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w
Rostock w ramach dwdch krotkoterminowych projektow badawczych (Short Term Scientific
Mission) Akcji COST P12 ,,Structuring of Polymers”: COST-STSM-00656 (2004r) i COST-
STSM-P12-02428 (2006r).

a) b)
12,0m | 12,0m —P,
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Rys. 13 Procedura wyznaczania pojemnosci cieplnej ukladu w ultraszybkiej kalorymetrii: a) moc pieca w
funkcji czasu, oraz w funkcji temperatury b) moc pieca i wspélczynnik wymiany cieplnej, c¢) szybkos¢
zmiany temperatury, d) pojemnos¢ cieplna ukladu. Probka PVDF przy uzyciu czujnika XI-240, atmosfera
helu 500 mbar,

II1.2.2. Szerokokgtowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (WAXS)

Pomiary wykonano przy uzyciu promieniowania Cu-K, o dhlugosci fali 4=0.154 nm 1
promieniowania synchrotronowego o dtugosci fali A=0.15 nm (projekt DESY 1-20070027EC)
oraz detektorow liniowego 1 dwuwymiarowego. Kalibracj¢ potozen refleksow

przeprowadzono przy wykorzystaniu probki wzorcowej poli(tereftalanu etylenowego),
przyjmujac  odleglosci  migdzyptaszczyznowe d(11=0.5417nm, d (010 =0.5014nm,

d111=0.4092nm, d110 =0.3880nm, d100=0.3435nm i d111=0.3164nm [55]. Kontrol¢ oraz
pomiar aktualnej temperatury zapewniata programowana przystawka grzewcza z termopara

umieszczong w poblizu probki.

I11.2.3. Mikroskopia optyczna

Obserwacje mikroskopowe prowadzono przy wykorzystaniu mikroskopu interferencyjno-

polaryzacyjnego MPI-5 firmy PZO wyposazonego w stolik grzewczy z regulacja temperatury.

Obraz rejestrowano przy uzyciu kamery cyfrowej w warunkach skrzyzowanych

polaryzatorow.
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I11.2.4. Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Badania strukturalne w podczerwieni przeprowadzono przy wykorzystaniu spektrometru
Nexus ThermoNicolet wyposazonego w przystawke odbiciowa SmartPerformer (ATR) z
krysztalem ZnSe. Rejestracje przeprowadzono w zakresie 4000-650 cm™, przy rozdzielczosci
4 cm™ i u$rednieniu na 32 pomiarach.

Pomiary wykonano na probkach PVDF na Uniwersytecie w Salerno podczas
krétkoterminowego projektu badawczego (Short Term Scientific Mission) Akcji COST P12
»Structuring of Polymers” COST-STSM-02976 (2007r).

II1.2.5. Spektroskopia Ramana
Widma Ramana zarejestrowano przy uzyciu spektrometru Thermo Electron’s Nicolet™
Almega™ wyposazonego w mikroskop konfokalny z siatka wysokiej rozdzielczosci 1200

linii/nm; dlugo$¢ fali lasera wynosita 532nm, pomiary przeprowadzono w temperaturze

pokojowe;j.
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I11.3. Metodyka badan

Badania przebiegu przemian fazowych prowadzone byly w warunkach izotermicznych oraz
nieizotermicznych przy statej szybkoS$ci zmiany temperatury. W przypadku metod
kalorymetrycznych, wyznaczenie stopnia przemiany X oparto na pomiarze strumienia ciepta
towarzyszacego przemianie, dH/dt, korzystajac z zaleznosci:

j(vg;)dt

t

m-AH
dla warunkow izotermicznych oraz z:
T
([ Lar
7 dt \.dT
X(1)="" 5 (72)
m-AH

dla warunkéw nieizotermicznych, gdzie ¢y i Ty oznaczaja odpowiednio czas i temperature
poczatku przemiany, m mase probki a AH’ warto§é rownowagowej entalpii przemiany. W
przypadku metody rentgenowskiej] WAXS zawartos¢ poszczeg6élnych faz krystalicznych, X,
okreslano ze stosunku powierzchni reflekséw, charakterystycznych dla danej fazy, do
catkowitej powierzchni profilu intensywnos$ci. Rozdzielenia pikow dokonano przy pomocy
programu PeakFit® firmy Systat Software®.

Analize kinetyki przemian fazowych oparto na wyznaczonych zaleznosciach stopnia
przemiany od czasu X(z) (warunki izotermiczne) oraz od temperatury X(7) (warunki
nieizotermiczne). W przypadku przemian prowadzonych w warunkach izotermicznych, w
pierwszym przyblizeniu zastosowano stacjonarne rownanie Avramiego, podane wczesniej
wzorami (34) 1 (35)

X(0)=1-expl- (k- (1=1300)' 73

log(— ln(l - X(t))) =logk+n log(t ~tind )
wyznaczajac stala szybkosci przemiany k, wyktadnik Avramiego n oraz czas indukcji #q.
Nastgpnie, aby uwzgledni¢ efekty czasowe, wykorzystano zalezno$ci z modelu
niestacjonarnego Ziabickiego, wyznaczajac zalezno$ci czasowe nieliniowego stopnia
przemiany P(?) w oparciu o rownanie

P =[-n[L-x (" (74)

oraz zaleznosci czasowych szybkos$ci przemiany k() z rtOwnania
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dP
k(t)=— 75
(1)== (75)
Podobnie  postgpowano w  przypadku przemian prowadzonych w  warunkach

nieizotermicznych, wyznaczajac nieliniowa zalezno$¢ stopnia przemiany P (50):

p(T,fH_m@_X(T,fm% (76

oraz zalezno$ci temperaturowe szybko$ci przemiany k(7) dla réznych szybkosci zmiany

temperatury T

. d(Y:-Pj
k(T ,T j == (77)
Przy wyznaczaniu warto$ci nieliniowego stopnia przemiany P przyj¢to warto$¢ wyktadnika n
kierujac si¢ warto$ciami uzyskanymi przy zastosowaniu stacjonarnego réwnania Avramiego
(73). Obecnos¢ efektow czasowych w kinetyce oceniono na podstawie wpltywu szybkosci
zmian temperatury na zalezno$¢ szybkosci przemiany k(7). Zalezno$ci szybkosci k(7T) dla
roznych szybkosci zmiany temperatury postuzyly do wyznaczenia zalezno$ci szybkosci

stacjonarnej ky(7), poprzez 1) aproksymacj¢ funkcja analityczna wyznaczonych zalezno$ci
szybkosci przemiany k(7) dla ustalonych 7', a nastgpnie 2) ekstrapolacje parametrow funkcji

aproksymujacej do zerowej wartosci szybkosci zmian temperatury 7" =0.
Na koniec, przeprowadzono probg¢ numerycznej symulacji przebiegu przemian fazowych w
oparciu o model przemian polimorficznych Ziabickiego, w oparciu o zaleznosci (57):
x,(t) x0e " g7

X; (l) = [X;) +y2x?(l—e_E’f X].,.e_E;k )]e_Ejk (78)
Xy (l ) x,? +x‘? + x? (1_ e B o Ei )_ [x_? n % x? (1_e—El-j Xl+e_E"k )]e—Ejk

Wartosci oczekiwane E wyznaczano z zalezno$ci podanych wcze$niej wzorem (67),

zaktadajac prostopadloscienny ksztalt zarodkow:
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kT o ~AGg e AGg s
E(t;T)zEpre(t;T)_‘r_Espr (t;T)Z(BTekBT j e kBT e kBT x

-Ep ~AG),
X {Novo +il‘ (—kZT e’ J [e ket }] t =

kT oY - kT o - 79
=| —L—e"" exp{ f } N,v, +lt —L—e"" lexp —Az £’ (79)
h k,T(T° =T 4\ h k,T(T* = T)

320,0! (TO)
A= ; 5
p'(aH")
B=L5T:(2aoae +b00'$)

pAH
Obliczenia polegaly na wykorzystaniu znanych z literatury parametrow termodynamicznych
dla badanych substancji oraz na probie doboru parametréw nieznanych badz watpliwych aby
otrzyma¢ przebieg przemian fazowych bliski wynikom dos$wiadczalnymi. Przyjgto
niezalezno$¢ funkcji 4 i S od temperatury. Zakltadajac, ze spelnione beda zalezno$ci
addytywnosci zmian funkcji stanu wyznaczano nieznane wartosci rtOwnowagowe temperatury
1 entalpii przemiany:

AG, =AG,+AG, AH,=AH +AH, AS, =AS, +AS,
AH (AH+AH )T,

T.,OZ ik _ i "k 80
“AS,  AHST, +AH T (80)

ik J

r'(r,-1")

0 0 ik ik [/

AHik :Aij W)
Jk ik Ly

Napiecie powierzchniowe pomigdzy faza amorficzna a krystaliczna o', wyznaczano jako

proporcjonalne do warto$ci entalpii topnienia AH;,”, zgodnie z praca Turnbulla [80]:

o =032 ’"h,

éhuzAH]L\;o-M (81)

v

gdzie u — liczbowa gesto$¢ atomoéw w sieci krystalicznej, ohy; — cieplo topnienia na atom.
Napigcie powierzchniowe pomigdzy fazami krystalicznymi, i 1 j wyznaczano zgodnie z
zasada Antonowa [81]:

o’ =loc" —-oc"| (82)
Pozostatle nieznane warto$ci parametrow: energii aktywacji dyfuzji, Ep, oraz gegstosci

zarodkow predeterminowanych, N, traktowano jako swobodne.
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I11.4. Wyniki

111.4.1. Siarka

I1.4.1.1. Badania wstgpne

Badania strukturalne WAXS przeprowadzone w temperaturze pokojowej wykazaty, ze
forma krystalograficzna siarki w stanie zrodtowym odpowiada formie o-Ss (Rys. 14).
Jednakze, dodatkowe badania, przeprowadzone przy uzyciu spektroskopii Ramana, pozwolity
ustali¢, ze siarka w stanie Zrédlowym charakteryzowata si¢ zlozonym sktadem molekularnym.
W oparciu o dane dostepne w pracy Steudela [29] stwierdzono obecnos¢ nie tylko czasteczek
pierscieniowych Sg ale takze czasteczek polimerycznych. Obecnos¢ czasteczek Sg manifestuje
si¢ poprzez wystepowanie silnych charakterystycznych linii przy czestotliwosci 473 cm™, 220
em™, 153 cm™ okoto 460 cm'l, 210 cm'l, 203 cm'l, 140 cm'l, oraz stabych linii dla 248 cm’!
oraz 187 cm™. Z kolei wystepowanie linii przy 275 cm™ i 460 cm™ jest charakterystyczne dla
czasteczek polimerycznych. Dodatkowo, siarka w stanie Zrodlowym moze takze zawieraé
czasteczki pierécieniowe Sg, na co wskazuje obecno$é linii przy 276 i 273 cm™. Jednakze,

! s zbyt stabe badz

inne pasma charakterystyczne dla czasteczki Se, takie jak 106 cm’
nakladaja si¢ na linie charakterystyczne rowniez dla czasteczki Sg (202 cm™, 448 cm™ i 471
cm™), co utrudnia potwierdzenie obecnosci czasteczki Sg (Rys. 15).

Obecnos¢ innych odmian molekularnych niz Sg w siarce sublimowanej moze by¢ zwigzana
z procesem przetworstwa. Warunki panujace podczas przetworstwa siarki polegaja m. in. na
zastosowaniu wysokich temperatur, w ktorych moze dochodzi¢ do rozpadu czasteczki Sg i
tworzenia innych odmian czasteczkowych zaréwno cyklicznych jak i1 tancuchowych. Zgodnie
z literatura takie procesy zachodza w stanie stopionym, a moga zaczynaé si¢ juz nawet w
trakcie topnienia struktury krystalicznej. Wynika to z faktu, ze w stanie stopionym siarka
znajduje si¢ w stanie tzw. rownowagi dynamicznej, polegajacej na dominujacej obecnosci

formy pierscieniowej Sg oraz innych odmian molekularnych [27-29].
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Rys. 14 Profile WAXS: a) zarejestrowany dla siarki w stanie Zrédlowym w temperaturze pokojowej przy

uzyciu licznika liniowego oraz teoretyczne dla b) formy a i ¢) formy p, obliczone z danych literaturowych
[82] przy uzyciu funkcji Gaussa.
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Rys. 15 Spektra Ramana zarejestrowane w temperaturze pokojowej dla siarki w stanie Zrédlowym oraz
po wygrzewaniu w 91 °C przez t=11520min.
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Badania zasadnicze prowadzono na siarce zréodlowej poddanej uprzednio obrdbce
cieplnej. Obrobka polegata na wygrzewaniu siarki w temperaturze 91 °C przez 11520 minut.
W efekcie otrzymano siarke w tej samej formie krystalicznej co siarka w stanie zrodtowym,
czyli a (por. Rys. 16a i Rys. 16b), jednakze zbudowana wylacznie z termodynamicznie
stabilnych czasteczek Sg, na co wskazaty profile spektralne Ramana na Rys. 15. Dodatkowo,
mozna zauwazy¢, ze wygrzewanie siarki doprowadzilo réwniez do silnego rozrostu
krysztatow, manifestujacego si¢ azymutalng zaleznoS$cia intensywnos$ci refleksow formy o
(por. Rys. 16a i Rys. 16b). W warunkach gdy siarke, zarowno w stanie zZrodlowym jak i po
wygrzaniu w 91 °C przez 11520 min., poddano wygrzewaniu przez kilka godzin w
temperaturze 111 °C, otrzymywano form¢ B. Zarejestrowane obrazy WAXS dla formy [
rowniez charakteryzowaly si¢ azymutalng zaleznoscia intensywnosci refleksow, wskazujaca

na rozrost krysztaléw (Rys. 16¢ 1 Rys. 16d).
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a)  (113) (222)(206)

(113) (222) (206)

(=2

Rys. 16 Zdjecia WAXS zarejestrowane licznikiem dwuwymiarowym: a) siarki w stanie zrédlowym, b)
siarki wygrzanej w 91 °C przez 11520 min, zarejestrowane w temperaturze pokojowej, oraz c) siarki w
stanie zrodlowym i d) siarki wygrzanej w 91 °C przez 11520 min, po dodatkowym wygrzewaniu przez
kilka godzin w 111 °C, zarejestrowane w temperaturze 111°C. Zdjecia a) i b) wskazuja na forme a, a
zdjecia ¢) i d) na forme B (por. z Rys. 14b i Rys. 14c¢), o czym Swiadcza poloZenia charakterystycznych
refleksow.
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I11.4.1.2. Przemiana siarki a—[3

Warunki izotermiczne

Badania kalorymetryczne przemiany o—[f w warunkach izotermicznych polegaty na
ogrzaniu probki, zawierajacej wyjsciowo faze a, do temperatury w zakresie stabilnosci formy
B 1 rejestracji strumienia ciepta w czasie wytrzymywania probki w statej temperaturze.
Pomiary przeprowadzono w zakresie 100 — 111 °C. Przemiana a—f widoczna byta w postaci

piku endotermicznego. Przyktadowe krzywe kalorymetryczne DSC przedstawia Rys. 17.
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Rys. 17 Krzywe DSC dla przemiany a—f siarki w warunkach izotermicznych. Temperatura procesu
oznaczona na rysunku. Masy probek miescily si¢ w zakresie 6-26 mg . W ramce pokazano pomiary w
101°C wykonane dla trzech prébek.

Rys. 17 ilustruje wplyw temperatury na szybko$¢ przebiegu przemiany a—f. Widaé, ze
wraz z podwyzszaniem temperatury, réwnoznacznym ze Wwzrostem przegrzania, czas
potrzebny do calkowitej przemiany oraz czas indukcji #;,; ulega skroceniu. Charakterystyczny
jest roéwniez wpltyw temperatury na ksztalt pikdw. Widoczna jest nieregularno$¢ ksztattu

pikow w warunkach matego przegrzania (T<106°C na Rys. 17). Oczekuje sig, ze
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nieregularno$¢ ksztattu pikow jest wynikiem natozenia si¢ indywidualnych efektow cieplnych
pochodzacych od wzrostu niewielkiej liczby krysztalow.

Catkowanie pikow widocznych na Rys. 17 prowadzi do zalezno$ci ciepta przemiany AH od
czasu. Jak wida¢ z Rys. 18, wyznaczone koncowe wartosci ciepta przemiany znajduja si¢ w
okolicach teoretycznej warto$ci entalpii przemiany AHaﬁoz 12,52 Jg' [26], wskazujac na

pelne zachodzenie przemiany.
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Rys. 18 Zalezno$¢ ciepla przemiany od czasu dla przemiany a—f siarki w warunkach izotermicznych;
temperatura podana na rysunku. W przypadku temperatur 100 i 101 °C pokazano wyniki otrzymane dla
pigciu probek.

Rys. 19 ilustruje efekt wpltywu temperatury na czas indukcji przemiany ¢;,,. Wyznaczone
warto$ci charakteryzuja si¢ duzym rozrzutem, mozna jednak zauwazy¢ silne wydluzanie si¢

czasu indukcji wraz ze zblizaniem sig¢ do rOwnowagowej temperatury przemiany 7, aﬂ(): 95 °C.
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Rys. 19 Zalezno$¢ czasu indukeji #;,, dla przemiany a—f siarki w warunkach izotermicznych.
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Warunki nieizotermiczne
Eksperymenty w warunkach nieizotermicznych, przeprowadzono w zakresie szybkosci

0.03-20 K/min. Przyktadowe krzywe DSC przedstawia Rys. 20, na ktorym widac

endotermiczne piki przemian, kolejno, a—f3, a nastgpnie topnienia formy f3.
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Rys. 20 Przykladowe krzywe DSC ogrzewania siarki a, trzech prébek dla kazdej szybkosci.

Podobnie jak w przypadku przemiany w warunkach izotermicznych, wyniki uzyskane dla
przemiany o—f3 w warunkach nieizotermicznych charakteryzuja si¢ rozrzutem wartosci
poczatku przemiany, okreslonej w tym wypadku przez temperaturg. Dla porownania, wartosci
temperatury poczatku przemiany f—L oraz dodatkowo, przemiany a—f3 dla siarki w stanie
zrodlowym (nie wygrzewanej) [83] charakteryzuja si¢ gladka zaleznoscia od szybkosci
ogrzewania, co ilustruje Rys. 21. Powyzsze obserwacje wykazuja nieregularny przebieg
zarodkowania dla przemiany a—f siarki wygrzewanej. Ekstrapolacja do zerowej szybkos$ci
ogrzewania, zaleznosci temperatury poczatku przemian a—f i f—L powinna prowadzi¢ do

warto$ci teoretycznych, odpowiednio, 7, aﬂ(): 95°C i 1’ p= 120°C. Jednak, jak wida¢ z
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Rys. 21, ekstrapolowana temperatura poczatku przemiany a—f wynosi ok. 107 °C. Oczekuje
sig, ze powyzsza réznica wynika z wysokiej bariery energetycznej zarodkowania. W
przypadku siarki zrodlowej, ekstrapolowana do zerowej szybko$ci ogrzewania, temperatura
poczatku przemiany a—f jest wyraznie nizsza, ok. 99 °C, co wskazuje na nizsza bariere
energetyczna zarodkowania. W przypadku topnienia fazy [ siarki wygrzewane;,
ekstrapolowana temperatura topnienia jest zgodna z warto$cia teoretyczna 120 °C, je$li nie
uwzglednia¢ wartosci temperatur otrzymanych dla szybkosci ogrzewania nizszych niz 0,2
Kmin™. Dla szybkosci ogrzewania mniejszych niz 0,2 Kmin" obserwuje si¢ nagly spadek
temperatury poczatku topnienia formy B ponizej 120 °C. Powyzsze zachowanie zwiazane jest
prawdopodobnie ze sklonnoscia do rozpadu czasteczek Sg i1 tworzenia innych odmian
czasteczkowych, w tym polimerycznych w fazie ciektej, ktorych obecno$¢ obniza temperature
topnienia krysztatéw [27]. Stad dla malych szybkosci ogrzewania i powolnego procesu

topnienia powyzszy efekt jest szczegdlnie wyrazny.

121 4 B—>L

-
-
©

A\ |

A))

siarka zrédtowa

temperatura przemiany / °C

1 10 100
szybkosé ogrzewania, T / Kmin™

Rys. 21 Zalezno$¢ temperatur poczatku przemian siarki ao—f i B—L od szybko$ci ogrzewania;
eksperymenty przeprowadzono na 3-6 probkach dla kazdej szybkosci. Dla poréwnania pokazano réwniez
wartoSci poczatku przemiany o—>p wyznaczone dla siarki w stanie Zrédlowym (nie wygrzewanej)
zawierajacej dodatkowo inne formy molekularne niz Sg (patrz II1.4.1.1. Badania wstgpne); wiecej
wynikéw dotyczacych przebiegu przemian siarki w stanie wyjSciowym (nie wygrzewanej) mozna znalez¢
w pracy [83].
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Cieplo przemian a—f i P—L wyznaczone z powierzchni pikow kalorymetrycznych
przedstawia Rys. 22, wykazujac zgodno$¢ wartosci zmierzonych z warto§ciami teoretycznymi

AH 5= 12,52 Jg' i AHp "= 50,13 Jg' (Tabela 4, str.146).
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Rys. 22 Zaleznos$¢ ciepla przemian AH siarki o—f i B—L od szybkos$ci ogrzewania. EKsperymenty
przeprowadzono na 3-6 probkach dla kazdej szybkoSci.

I11.4.1.3. Przemiana siarki f—a

Badania przemiany siarki f—>«a wymagaly przygotowania probek w formie /.
Przygotowanie probek w formie S polegalo na ogrzaniu proébek wyjsciowych, bedacych w
formie o-Ss, do temperatury 117°C i wygrzewaniu ich przez 2 min, prowadzacego do
catkowitej przemiany wyjsciowe] formy o-Ss w [-Ss. Nastgpnie, na tak przygotowanych
probkach  przeprowadzono procesy izotermiczne 1 nieizotermiczne w  zakresie
temperaturowym stabilno$ci formy e, czyli ponizej 95 °C, podczas ktorych obserwowano

przemiang siarki f—a.
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Warunki izotermiczne

Krzywe DSC zarejestrowane dla przemiany siarki f—« prezentuje Rys. 23. Widoczne jest,
ze przemiana ma charakter egzotermiczny, a wplyw temperatury na jej przebieg jest bardziej
ztozony niz w przypadku przemiany a—f. Rys. 23 pokazuje, ze przemiana f—« zachodzi
najszybciej w temperaturze ok. 50°C. Ponadto, widoczny jest wyrazny wplyw temperatury na
ksztatt pikow przemiany. Dla temperatur powyzej 50°C, czyli dla matego przechtodzenia, piki
DSC charakteryzuja si¢ nieregularnym ksztattem wynikajacym, prawdopodobnie, ze ztozenia
efektow cieplnych wzrostu matej liczby krysztalow. Wraz z obnizaniem temperatury ponizej
50°C rosnie stopief przechtodzenia powodujac powstawanie i wzrost duzej liczby krysztatow,

co skutkuje gladkim ksztattem pikow DSC (Rys. 23).
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Rys. 23 Przebiegi DSC zarejestrowane dla przemiany f—a siarki w warunkach izotermicznych w
roznych temperaturach.

Wartos$ci ciepta przemiany B—o, wyznaczone z powierzchni zarejestrowanych pikéw (Rys.
23) wykazaty zaleznos$¢ od temperatury przemiany. Stwierdzono, ze dla temperatur z zakresu
25°C<T<60°C wartoéci ciepta przemiany AHpg, byly zblizone do wartosci teoretycznej
AHaﬂOZ 12,52 Jg'1 (Tabela 4). W przypadku temperatur przemiany nizszych niz ok. 25 °C
stwierdzono wyrazny spadek wartoSci ciepta przemiany AHpg, (Rys. 24). Wydaje sig, ze
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otrzymana zalezno$¢ moze wynikaé z zaleznosci temperaturowej warto$ci rownowagowe;j
entalpii przemiany AHa/;O(D. Mozliwe jest takze, ze wartosci wyznaczone w niskich
temperaturach sa zanizone z uwagi na maly strumien ciepta pochodzacy od coraz wolniej
zachodzacej przemiany B—a (Rys. 23). Malo prawdopodobne jest przypuszczenie, ze dla
temperatur nizszych niz 25 °C przemiana B—a, z przyczyn kinetycznych, nie zachodzi w
pelni. Aby to potwierdzi¢, przeanalizowano przebiegi ogrzewania zarejestrowane
bezposrednio po przemianie f—o. W trakcie przebiegow rejestrowano przemiang odwrotna,
czyli o—p (Rys. 25a). Z powierzchni pikow przemiany o—f otrzymano stalq wartos¢ ciepta
przemiany AH,3~,12,7 ] g (Rys. 25b), co $wiadczy o pelnym zachodzeniu przemiany B—o
w catym zakresie temperatur (Rys. 23). Wydaje si¢ wigc, ze ksztalt zalezno$ci widocznej na

Rys. 24 odzwierciedla zalezno$¢ ciepta przemiany od temperatury.

ciepto przemiany, AH, /Jg”
)
1

temperatura / °C

Rys. 24 Zalezno$¢ temperaturowa ciepla przemiany B—a siarki dla warunkéw izotermicznych
wyznaczona z przebiegéw na Rys. 23.
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Rys. 25 a) Przebiegi ogrzewania zarejestrowane bezposrednio po przemianie f—a w warunkach
izotermicznych (Rys. 23), oraz b) wyznaczone z nich wartosci ciepla przemiany oa—p w funkcji
temperatury przemiany f—a. Szybko$¢ ogrzewania 20 Kmin™.

Warunki nieizotermiczne

Z uwagi na malaq szybkos$¢ przemiany, badania nieizotermiczne przemiany siarki f—o
wymagaly zastosowania szybkosci chtodzenia na poziomie co najwyzej kilku Kmin™. Przy
zastosowaniu szybkosci chtodzenia powyzej 35 Kmin™ mozliwe byto przechtodzenie siarki w
formie B do temperatury 0 °C, z catkowitym pominigciem przemiany p— o. Pozwolilo to na
zbadanie przemiany B—o rowniez w warunkach ogrzewania. Przeprowadzono zatem dwa
rodzaje nieizotermicznych eksperymentéw, podczas chtodzenia i1 ogrzewania, czyli w
warunkach rosnacego i malejacego przechtodzenia. Przebiegi DSC zarejestrowane podczas
chtodzenia oraz ogrzewania przedstawione sa odpowiednio na Rys. 26 i Rys. 27. Widoczne sa
piki egzotermiczne towarzyszace przemianie siarki f—o. Podobnie, jak dla przemiany w
warunkach izotermicznych, mozna zauwazy¢ nieregularny ksztaltt pikow przemiany w
warunkach matego przechtodzenia. Swiadczy to o matej gestosci zarodkowania. Z kolei,
regularne gtadkie piki towarzysza przemianie przy duzych szybko$ciach chlodzenia (Rys. 26)
oraz przy wszystkich szybkosciach ogrzewania (Rys. 27). Sa to warunki duzego
przechtodzenia, 1 oczekuje sig¢, ze regularne gladkie piki $wiadcza o duzej gestosci

zarodkowania.
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Rys. 26 Przebiegi DSC dla przemiany siarki f—a zarejestrowane w trakcie chlodzenia z réznymi
szybkosciami.
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Rys. 27 Przebiegi DSC dla przemiany siarki p—o zarejestrowane w trakcie ogrzewania z réznymi
szybko$ciami, po uprzednim chlodzeniu z szybkoscia 35 Kmin™ do 0 °C.
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Wpltyw szybkosci chiodzenia i ogrzewania na wartosci ciepta przemiany siarki B—a,
AH, oraz temperature piku przemiany 7p, pokazuja odpowiednio Rys. 28 i Rys. 29. Wzrost
szybkosci chtodzenia powoduje przesuwanie si¢ piku przemiany w kierunku nizszych
temperatur Tp. Towarzyszy temu stata warto$é ciepta przemiany, AH~ 12 Jg', ktorej spadek

1
, CO

mozna zaobserwowac dopiero dla szybkosci chtodzenia wigkszych niz 2 Kmin’
odpowiada temperaturom 7p ponizej 50°C (Rys. 28). Spadek ciepta przemiany AH przy
szybkosciach chtodzenia > 2 Kmin™ éwiadczy o tym, ze przemiana nie przebiega do konca, i

mozna si¢ spodziewac istotnego spadku szybko$ci przemiany.
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Rys. 28 Temperatura piku 7 oraz cieplo przemiany AH dla przemiany siarki f—a podczas chlodzenia,
wyznaczone z przebiegow DSC na Rys. 26.
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Rys. 29 Temperatura piku 7 oraz cieplo przemiany AH dla przemiany siarki B—a podczas ogrzewania
wyznaczone z przebiegow DSC na Rys. 27.

W przypadku przemiany f—a w warunkach ogrzewania ze stanu przechtodzonego, mamy
sytuacjg, w ktoérej przemiana zachodzi przy zmniejszajacym si¢ stopniu przechtodzenia. Jak
wida¢ z Rys. 27, wzrost szybkos$ci ogrzewania powoduje przesuwanie si¢ piku przemiany w
kierunku wyzszych temperatur, co ilustruja wartosci temperatury piku 7p na Rys. 29.
Zastosowanie szybkosci ogrzewania wickszych niz 10 Kmin" prowadzi do zahamowania
postepu przemiany, wyrazajacego si¢ spadkiem warto$ci ciepta przemiany, AH, a przy
zastosowaniu szybko$ci niewiele powyzej 60 Kmin”', mozliwe jest calkowite uniknigcie

przemiany siarki B—o podczas ogrzewania (Rys. 29).

67



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

I11.4.1.4. Krystalizacja siarki ze stopu

Badania kalorymetryczne krystalizacji siarki ze stanu stopionego ujawnity ztozony
charakter przemiany. Duzy rozrzut wynikow dla krystalizacji siarki wymagat
przeprowadzenia duzej liczby prob w takich samych warunkach eksperymentalnych.
Przeprowadzono w sumie kilkaset prob w warunkach nieizotermicznych, przy zastosowaniu
trzech szybkosci chlodzenia 10, 20 i 30 Kmin'. Przed chlodzeniem probki byly
wytrzymywane w 130°C przez 2 min. Badania prowadzono wielokrotnie na tych samych
probkach, do 20 przebiegéw na jednej probcee.

Rys. 30 przedstawia krzywe DSC zarejestrowane dla jednej probki siarki poddanej
wielokrotnym probom ogrzewania i chlodzenia. Podczas procesu chtodzenia widoczny jest
zawsze pojedynczy, waski egzotermiczny pik krystalizacji. Identyfikacje fazy krystalicznej
powstatej podczas chlodzenia oparto na analizie przebiegdw ogrzewania zarejestrowanych
bezposrednio po krystalizacji. Jesli podczas ogrzewania obserwowano wylacznie pojedynczy
endotermiczny pik topnienia w temperaturze ok. 120°C, stwierdzano, ze podczas chtodzenia
powstata faza B [26] (czerwone krzywe ogrzewania na Rys. 30). W przypadku, gdy podczas
ogrzewania obserwowano pojawienie si¢ pojedynczego endotermicznego piku topnienia w
temperaturze ok. 106°C, stwierdzano, ze podczas chtodzenia powstala faza y [26] (zielone
dolne krzywe ogrzewania na Rys. 30). Ponadto, przyj¢to, ze faz¢ y otrzymywano réwniez gdy
przebiegi ogrzewania charakteryzowaly si¢ wystepowaniem niewielkiego (ok. 3 Jg™)
endotermicznego piku w zakresie temperatur 70 — 90 °C, po ktérym wystepowat
endotermiczny pik topnienia przy 120 °C (gorne zielone przebiegi ogrzewania na Rys. 30).
Pik topnienia przy 120 °C odpowiada topnieniu fazy [, natomiast pik pojawiajacy sie w
zakresie 70 — 90 °C towarzyszy przemianie y—f. Wskazuje na to zblizona warto$¢ rdznicy
wartosci ciepta krystalizacji faz y 1 B, wyznaczonych z przebiegéw chilodzenia. Ponadto,
zmierzona bezposrednio warto$¢ ciepla piku dla przemiany y—[p odpowiada roznicy
teoretycznych wartosci entalpii topnienia faz y i B (4H, ' AH ﬂLO =51 g'1 (Tabela 4, str.146).
Nalezy zaznaczy¢, ze zaréwno forma P jak i y krystalizuja jako formy termodynamicznie
niestabilne. Wynika to faktu, ze ponizej 95 °C termodynamicznie stabilng modyfikacja jest
forma o (Tabela 4). Ponadto, fakt zachodzenia przemiany y—f (Rys. 30), wskazuje, ze faza y

jest mniej stabilna termodynamicznie niz faza 3.
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Rys. 30 Wielokrotne przebiegi DSC dla jednej probki siarki. Chlodzenie z szybko$cia 10 Kmin™,
ogrzewanie 20 Kmin' w zakresie temperatur 0-130 °C. Liczby oznaczaja numer kolejnego przebiegu
(proby). Przebiegi chlodzenia oznaczone kolorem czerwonym — krystalizacja i ogrzewanie fazy p, kolorem
zielonym — Krystalizacja i ogrzewanie fazy y. Zielone przebiegi ogrzewania z obszarem zaznaczonym
ramka (patrz powig¢kszenie) dotycza probek vy, dla ktérych obserwowano pik przemiany y—p w zakresie
70 - 90°C a nastepnie pik topnienia fazy B.

Z przebiegdbw chtodzenia wyznaczono temperatury poczatku krystalizacji T¢ oraz wartosci
ciepta krystalizacji AH¢, a z krzywych ogrzewania okreslano typ fazy krystalicznej (B, y)
powstatej w trakcie chtodzenia. Z przebiegdw ogrzewania okreslono rowniez temperatury
poczatku topnienia 7, oraz ciepla topnienia AH), faz B 1 7y, a takze temperatury i ciepta
przemiany polimorficznej y—, odpowiednio 7,3 1 AH, s Zaleznosci temperaturowe
warto$ci bezwzglednej ciepta przemian B L, y«<»L oraz y—>f prezentuje Rys. 31. W zakresie
niskich temperatur (T<60°C) warto$ci ciepta dotycza krystalizaciji, a w okolicy 120°C i 106°C
przemian topnienia, odpowiednio, form B i y. Jak wida¢ z Rys. 31, warto$ci ciepta przemiany
v<>L sa wigksze niz warto$ci ciepta przemiany B<>L. Wyzsze wartosci 4H dla przemiany
y<>L wskazuja, Ze entalpia formy y jest nizsza od entalpii formy B (H,< Hp). Z zalezno$ci na
zmiane entropii AS= AH/T’, wynika, ze zmiana entropii dla przemiany y<>L jest réwniez

wigksza, co oznacza, ze uporzadkowanie fazy y jest wigksze niz uporzadkowanie fazy [
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(entropie Sp> S,). Réznica ciepla przemian y<>L 1 B<>L jest niewielka 1 wynosi ok. 3 J g, co
pokazuja bezposrednio warto$ci ciepta przemiany y— zmierzone w temperaturach 70-80°C

(Rys. 31). Dodatkowo, uwage zwraca duzy wptyw temperatury na wartosci entalpii przemian
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Rys. 31 Zaleznosci ciepla przemian od temperatury wyznaczone z przebiegéw DSC dotyczacych badan
krystalizacji siarki ze stopu. Wartosci bezwzgledne ciepla krystalizacji i topnienia fazy - czerwone
kwadraty, fazy y — zielone kwadraty; cieplo przemiany y—p — zielone trojkaty.

Statystyke krystalizacji faz i y przedstawia Rys. 32. Mozna zauwazy¢, ze przedziat
temperatur w jakim moze wystapi¢ zdarzenie krystalizacji jest bardzo szeroki i wynosi ok.
50°C. Poréwnujac wyniki eksperymentow przeprowadzonych z réznymi szybkos$ciami
chlodzenia wida¢ zmiany w rozktadach zdarzen krystalizacji. Dla szybkos$ci chtodzenia 10
Kmin" (Rys. 32a) w przewazajacej wiekszosci wypadkow (65/81) siarka krystalizowata jako
faza y. Przy szybkosci 30 Kmin™ (Rys. 32¢) wystepuje sytuacja odwrotna, 72/93 przypadkow
to krystalizacja fazy B. Dla szybkosci posredniej 20 Kmin™ (Rys. 32b), statystyki dla faz B iy
sa zblizone, z drobna przewaga zdarzen krystalizacji fazy y (70/125). Wida¢ z tego wyraznie,

ze w warunkach duzej szybkosci chlodzenia preferowana forma krystaliczng jest bardziej
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termodynamicznie stabilna faza [, a przy malych szybkosciach chlodzenia czgsciej
krystalizuje mniej termodynamicznie stabilna faza vy.

Ze wzgledu na statystyczny charakter krystalizacji oraz bardzo duza szybkos¢ krystalizacji
(waskie piki), rozklady statystyczne krystalizacji potraktowano jako charakterystyki
szybkosci zarodkowania. W powyzszym ujgciu widaé, ze rozklady wyznaczone przy
szybkosci chlodzenia 30 Kmin"' wykazuja wyrazne maksima szybkosci zarodkowania. Dla
fazy B maksimum szybkosci zarodkowania widoczne jest przy 40-45°C, a dla fazy y przy 30-
35°C (Rys. 32c¢). W przypadku mniejszych szybko$ci chtodzenia, rozklady temperatur
zarodkowania stajq si¢ szersze i1 bardziej rozmyte, zatracajac przejawianie si¢ wyraznego
maksimum. Wyjatkiem jest rozktad dla fazy P przy szybkosci chlodzenia 20 Kmin™,
pokazujace podobne maksimum jak w przypadku szybkosci chtodzenia 30 Kmin™, czyli przy
40-45°C (Rys. 32b). Biorac pod uwage warto$ci temperatur rownowagowych topnienia faz B i
v, Tp'= 120 °C i T,;"= 106 °C (Tabela 4), mozna stwierdzi¢, ze maksima szybkosci
zarodkowania obydwu faz wystgpuja w warunkach podobnego przechtodzenia.
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Rys. 32 Rozklad statystyczny temperatur krystalizacji oraz suma zdarzen Krystalizacji zliczana od strony
wysokich temperatur dla faz p i y. Szybkos$¢ chlodzenia a) 10 Kmin™, b) 20 Kmin™, ¢) 30 Kmin™.
Przedstawione wyniki wskazuja, Ze istotna role¢ w procesie krystalizacji stopionej siarki
odgrywaja bariery energetyczne zwiazane z zarodkowaniem. Przejawia si¢ to duzym
stopniem przechtodzenia oraz szerokim rozrzutem warto$ci. Wydaje sig, ze wysokie bariery
energetyczne zarodkowania prowadza do krystalizacji nierownowagowych termodynamicznie

form krystalicznych B i vy, charakteryzujacych si¢ niskim stopniem uporzadkowania w

stosunku do réwnowagowej termodynamicznie formy o. Szybko$¢ chtodzenia stopu ma
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wplyw na rodzaj powstajacej formy krystalicznej. Zastosowanie wigkszych szybkos$ci
chtodzenia sprzyja powstawaniu bardziej uprzywilejowanej termodynamicznie formy . W
przypadku powolnego chtodzenia preferowana forma krystaliczna jest faza y. Moze to mie¢
zwiazek z tendencja stopionej siarki do zmian w budowie na poziomie czasteczkowym, jak

sugeruje Steudel [27], czemu sprzyja wydluzony czas powolnego chtodzenia.

I11.4.1.5. Kinetyka przemian fazowych siarki

Analizg kinetyki przemian fazowych siarki oparto na zaleznos$ciach stopnia przemiany od
czasu, X(t), dla warunkéw izotermicznych oraz od temperatury, X(7), dla warunkow
nieizotermicznych, wyznaczonych przez catkowanie pikow DSC.

Dla warunkow izotermicznych pierwsze przyblizenie kinetyki uzyskano stosujac rownanie
Avramiego (73), zaktadajace czasowa stato$¢ parametréw kinetycznych. Zaleznos$ci log(-In(1-
X)) od log(t-t;,q) dla przemian a—f3 oraz B—a przedstawiaja, odpowiednio, Rys. 33a i b.
Zaleznosci nie maja charakteru liniowego w calym zakresie przemiany, czyli parametry
kinetyczne k 1 n nie moga by¢ niezalezne od czasu. Oznacza to, Ze rOwnanie Avramiego nie w
pelni opisuje przedstawiane przemiany. Nalezy zauwazy¢, ze najgorsze dopasowanie modelu

Avramiego jest zlokalizowane w poczatkowej fazie przemiany.
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Rys. 33 Zaleznosci log(-In(1-x)) od log(t-t;,,) z rOwnania Avramiego dla przemiany siarki a) a—p, b) f—a
dla réznych temperatur. Liczby w nawiasie — wyniki dla kilku prébek.

Stosujac aproksymacjg liniowa w §rodkowym zakresie zalezno$ci przedstawionych na Rys.
33, wyznaczono $rednie warto$ci k 1 n. Zgodnie z rOwnaniem Avramiego (73), n wyznaczono
jako nachylenie a k z odcigtej wynoszacej logk (Rys. 34). W przypadku przemiany a—f
(Rys. 34a), wida¢ silny wzrost stalej szybko$ci przemiany, k, wraz ze wzrostem temperatury.
Powyzsza obserwacjg ttumaczy fakt oddalania si¢ od rownowagowej temperatury przemiany
T, aﬂ0= 95°C, co powoduje wzrost sity napedowej przemiany. Warto$ci wykltadnika Avramiego
n dla przemiany o—f3 (Rys. 34a) wykazuja zmiang wraz z temperatura. Przyjmujac wzrost
trojwymiarowy, zmiana wykladnika n z wartosci 3, dla wysokich temperatur, na 4 wskazuje
na istotnos¢ czasowej zalezno$ci zarodkowania, dla niskich temperatur.

W przypadku przemiany B—a (Rys. 34b) w okolicy 50°C, zalezno$¢ statej szybko$ci
przemiany k£ wykazuje maksimum. Obecno$¢ maksimum w temperaturowej zaleznosci stalej
szybkosci k jest typowa dla przemian nastgpujacych w warunkach przechlodzenia. Zgodnie z
teoriq przemian fazowych, efekt maksimum wynika z przeciwnie dziatajacych czynnikéw: 1)
rosnacej z przechtodzeniem sily napgedowej przemiany, oraz 2) malejace] ze spadkiem
temperatury ruchliwosci elementéw kinetycznych,. Ponadto, wyktadnik Avramiego n

przyjmuje warto$ci zblizone do 3. Przyjmujac tréjwymiarowy wzrost krysztalow, wskazuje to
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na predeterminowany mechanizm zarodkowania. Rys. 34b pokazuje rowniez wartosci czasu
indukcji dla przemiany B—oa. Widoczny jest wzrost ¢,; wraz z obnizaniem temperatury
(wzrostem przechtodzenia). Po czasie indukcji nalezatyby oczekiwaé odwrotnej zaleznosci
temperaturowej w stosunku do zaleznos$ci dla statej szybkosci k(7). Jednak, widoczne jest, ze
zalezno$¢ t;,4(T) nie wykazuje maksimum i dla temperatur > 50 °C wartoSci #;,4 sa mniejsze
niz oczekiwane. Powyzsza obserwacja, podobnie jak warto$ci wyktadnika n, wskazuje na
mechanizm zarodkowania predeterminowanego. Jest to zgodne z oczekiwaniami, gdyz w
przypadku przemiany P—o, wyjsciowa faza [ zostatla otrzymana uprzednio poprzez
przemiang w stanie statym z fazy a. Sprzyja to obecnosci aktywnych centrow zarodkowania

fazy o (zarodkow predeterminowanych) w wyjsciowej fazie f3.
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Rys. 34 Zaleznosci parametrow kinetycznych od temperatury: wykladnika » i stalej szybkoS$ci k, oraz
czasu indukcji, #;,4, wyznaczone z réwnania Avramiego (73) dla przemian siarki a) a—f oraz b) B—a dla
warunkow izotermicznych.

Przyjmujac, ze warto$¢ wyktadnika »n= 3 i jest niezalezna od czasu, obliczono czasowe
charakterystyki szybko$ci przemiany k(¢), w oparciu o rownania (74) i (75) (Rys. 35).
Generalnie, mozna stwierdzi¢, ze wartosci szybkos$ci k(#) na Rys. 35 odpowiadaja w
przyblizeniu wartosciom stalej szybkosci k, wyznaczonym w oparciu o stacjonarny model
Avramiego (73) (Rys. 34). Zalezno$ci czasowe szybko$ci przemiany k(z) wykazujq istnienie
zakresu czasu, w ktorym szybkos$¢ k£ ma charakter stacjonarny. Dotyczy to w szczegdlno$ci
zalezno$ci k(?) dla przemiany f—a w niskich temperaturach (Rys. 35b). Dla przemiany f—a
w wyzszych temperaturach (Rys. 35b) oraz dla przemiany a—f (Rys. 35a) zaleznos$ci
szybkoSci k(¢#) sa bardziej nieregularne, co moze réwniez wynika¢ ze zmian czasowych
wyktadnika n. Najwigksze odchylenia szybkos$ci od warto$ci ustalonych wida¢ na poczatku i
koncu przemiany. Odchylenia szybkosci k& na poczatku przemiany moga by¢ zwiazane ze
ztozonym przebiegiem zarodkowania, natomiast spadek szybkosci & w fazie koncowe;j

przemiany moze wynika¢ z wyczerpywania si¢ fazy wyjSciowe;.
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Rys. 35 Zalezno$¢ szybkoSci przemiany od czasu k() przy n=3, dla przemian siarki a) o—p oraz b) p—a,
dla réznych temperatur. Liczby w nawiasie — wyniki dla kilku prébek.
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Zaleznos$ci stopnia przemiany X(7) dla przemian a—f 1 f—a, wyznaczone z pikéw DSC
zarejestrowanych w warunkach nieizotermicznych (Rys. 20, Rys. 26, Rys. 27) prezentuje
Rys. 36. Analizg kinetyki przemian przeprowadzono w oparciu o réwnanie (76), przyjmujac

n=3, oraz réwnanie (77), wyznaczajac zaleznosci szybkosci przemiany k(7) dla réznych

szybko$ci zmiany temperatury, 7 .

a)
1,00 _
T / Kmin™
— 0,03 (1)
0775_ - 0,03(2)
----0,03(3)
—0,5(1)
- = 05(2)
x 0,50+ ----05(3)
—5(1)
- = 5()
0,25- T 50)
——20 (1)
- = 20(2)
----20(3)
(Yol J A A A N ST A A—
100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120
temperatura / °C
b)

15 1,0 05 0,1 Kmin"

1 ’2,0 \\

M 1
60 70 80 90 100

temperatura / °C

78



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

c)
1 in" 05 1 2
1,0- T/ Kmin , 4 6 7 8
10
12
0,8 -
06- 15
X
18
0,4
20
/ 23
0,2 25
30
40
0,0 - —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

temperatura / °C

Rys. 36 ZaleznoSci stopnia przemiany X(7) przy réznych szybko$ciach zmiany temperatury dla przemian
siarki:

a) o—p podczas ogrzewania, przykladowe zaleznosci; liczby w nawiasie — wyniki dla kilku proébek,
b) B—a podczas chlodzenia,

¢) P—oa podczas ogrzewania.

W przypadku przemiany a—f zalezno$ci szybkos$ci k(7) (Rys. 37a) charakteryzuja si¢ duza
nieregularno$cia. Stwierdzono, ze zaleznoS$ci k(7) dla roznych szybko$ci ogrzewania zgadzaja
si¢ z warto$ciami szybko$ci wyznaczonymi w warunkach izotermicznych, k;z0. Wskazuje to
na brak wyraznego wplywu szybkosci ogrzewania na szybko$¢ przemiany k, czyli brak
efektow czasowych.

W przypadku przemiany B—o podczas chlodzenia (Rys. 37b), zaleznosci szybkoSci
przemiany k(7) ukladaja si¢ w ksztalt zblizony do zalezno$ci stalej szybko$ci przemiany
wyznaczonej w warunkach izotermicznych kjzo(7), jednak charakteryzuja si¢ wyraznie
nizszymi warto$ciami. Widoczna jest roéwniez silna nieregularno$¢ zaleznosci k(7),
szczegdlnie w wyzszych temperaturach (mate szybko$ci chtodzenia). Nie wida¢ wplywu
szybkosci chtodzenia na szybko$¢ przemiany k. Z kolei, w przypadku przemiany B—a
podczas ogrzewania (Rys. 37c), wida¢ zgodnos¢ zalezno$ci k(7) z zaleznoS$cia kjzo(T). Dla
malych szybko$ci ogrzewania (zakres temperatur 10 — 40 °C) wartoéci szybkosci k
odzwierciedlaja zalezno$¢ kjzo(T). Natomiast przy wigkszych szybkosciach ogrzewania , wraz
ze wzrostem szybko$ci ogrzewania zalezno$ci szybko$ci k(7T) przesuwaja si¢ w kierunku

wyzszych temperatur oraz rosng warto$ci maksymalne szybkosci przemiany (Rys. 37c).
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Wynika to z istnienia efektow czasowych powodujacych opoznienie aktualnej szybkosci £ w
stosunku do warto$ci szybkosci kjzo. Z porownania zalezno$ci k(7) otrzymanych dla
chtodzenia i ogrzewania wynika (Rys. 37b i ¢), ze wigksza zgodno$¢ z zaleznoscia kjzo(7),
przejawiaja zalezno$ci k(7T) wyznaczone w warunkach ogrzewania niz w warunkach
chlodzenia. Spowodowane jest to najprawdopodobniej roznica w stanie wyjsciowym probek,
wynikajaca z innej historii termicznej. Zblizone warunki termiczne poprzedzajace przemiang
B—o panowaly w przypadku eksperymentdw prowadzonych w warunkach izotermicznych
oraz podczas ogrzewania — probki chtodzono z duza szybkos$cia do niskich temperatur, stad
czas przebywania probek w wysokich temperaturach byl relatywnie krotki. W przypadku
eksperymentow prowadzonych w warunkach chlodzenia, probki chtodzono z matymi
szybkos$ciami — czas przebywania w wysokich temperaturach byt relatywnie dlugi. Mozna
oczekiwal, ze roznice w szybko$ci przemiany wynikaja z réznicy w czasie wygrzewania w

wysokiej temperaturze struktury wyjsciowej B.
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Rys. 37 Zaleznosci szybkos$ci przemiany k(7) dla réznych szybko$ci zmiany temperatury dla przemian
siarki, wyznaczone w oparciu o réwnania (76) i (77) przy n= 3: a) o—f podczas ogrzewania, b) f—a
podczas chlodzenia, ¢) —a podczas ogrzewania. Dla poréwnania pokazano wartosci stalej szybkosci k&,z0,
wyznaczone przy uzyciu réwnania Avramiego (73), oraz zalezno$¢ szybkoS$ci stacjonarnej kg (7),
wyznaczona poprzez ekstrapolacje do zerowej szybkosci ogrzewania parametréow funkcji
aproksymujacych zaleznos$ci k(7) dla ré6znych szybkosci ogrzewania (patrz Rys. 38 i Rys. 39).
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Zaleznosci szybkoséci przemiany B—o dla ogrzewania z szybkosciami 8 — 30 Kmin™
przechodza przez maksimum (Rys. 37c). Wykorzystano je do wyznaczenia zalezno$ci
szybko$ci stacjonarnej ky(7). Aproksymacj¢ zalezno$ci k(7) przeprowadzono przy

wykorzystaniu funkcji analitycznej ADS (ang. asymmetric double sigmoidal):

Py o1 (83)

x—xc+wl/2 x—xc—wl/2

l+e *2 l+e ™3

gdzie A- amplituda, xc- potozenie, wi,w2,w3- parametry ksztaltu. Przyktad aproksymac;ji dla
k(T) dla szybkosci ogrzewania 8 Kmin" przedstawiono na Rys. 38. Zalezno$ci parametrow
funkcji aproksymujacej od szybkos$ci ogrzewania pokazano na Rys. 39. Ekstrapolacja
parametréw funkcji aproksymujacej do zerowej szybkos$ci ogrzewania winna prowadzi¢ do
wyznaczenia zaleznosci szybkosci stacjonarnej ki (7) (Rys. 37¢). Stwierdzono, ze wyznaczona
zalezno$¢ ky(T) odbiega od oczekiwanej zaleznosci. Swiadcza o tym zawyzone wartosci ky(T)
na lewym (niskotemperaturowym) zboczu w stosunku do wartosci k£ przy najmniejszych
szybko$ciach ogrzewania. Z kolei, wartosci k& przy najmniejszych szybkosciach ogrzewania
zgadzaja si¢ z warto$ciami k;zo(7T). Mozna zatem oczekiwac, ze zalezno$¢ ky(7T) powinna by¢
zblizona do zalezno$ci kjzo(T). Rozbieznos$¢ zaleznosci ky(T) 1 kizo(T), mozna ttumaczy¢ tym,
ze ekstrapolacja parametréw funkcji aproksymujacych oparta jest na zaleznosciach k(7) dla

szybkosci ogrzewania zbyt odlegtych od zerowej szybkosci ogrzewania.
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Rys. 38 Przyklad aproksymacji funkcja ADS (linia) zaleznosci k(7) otrzymanej dla przemiany siarki f—>a
zachodzacej przy szybkosci ogrzewania 8 Kmin™ (punkty).
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Rys. 39 Zaleznos$ci parametrow funkcji aproksymujacej ADS od szybkoS$ci ogrzewania dla przemiany
siarki B—a.
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Analiz¢ kinetyki krystalizacji siarki ze stopu przeprowadzono w oparciu o réwnanie
Avramiego (73), zaktadajace stato$¢ czasowa szybkosci & 1 wyktadnika n. Przyjecie rownania
Avramiego do analizy proceséw krystalizacji nieizotermicznej wynikalo z potrzeby
zastosowania prostej metody analizy dla duzej liczby przebiegow. Ponadto, piki
kalorymetryczne krystalizacji sa bardzo waskie (Rys. 30), co utrudnia analiz¢ ewentualnych
zmian warto$ci £ w tak waskim zakresie temperatur.

Procedure wyznaczania parametrow kinetycznych procesu krystalizacji ilustruje Rys. 40.
Wyznaczone w ten sposob parametry kinetyczne: stata szybkosci przemiany k oraz wyktadnik
n dla krystalizacji form B 1y przy réznych szybkosciach chtodzenia prezentuja Rys. 41 i Rys.
42. Jest widoczne, ze wyznaczone warto$ci szybkosci k& dla obydwu form krystalicznych 1y
przyjmuja podobne warto$ci, wykazujac nieznaczna zalezno$¢ od temperatury krystalizacji.
Widoczny jest wzrost szybko$ci k wraz ze wzrostem temperatury, co najwyrazniej wida¢ dla
wynikow uzyskanych przy szybkosci chtodzenia 10 Kmin™ (Rys. 41a). Powyzszy trend
wskazuje, ze wyznaczone wartosci szybkosci k leza na lewym zboczu krzywej k(7), czyli, ze
maksimum szybkosci krystalizacji nalezy oczekiwa¢ w wyzszej temperaturze. Biorac pod
uwage do$¢ szeroki przedziat temperatur w jakim wyznaczano wartosci szybkos$ci k, wydaje
si¢ interesujace, ze wpltyw temperatury na szybkos¢ krystalizacji jest nieznaczny. Niewielki
spadek szybkosci k wraz ze spadkiem temperatury moze oznacza¢ tylko nieznaczne

zmniejszanie si¢ ruchliwosci elementéw kinetycznych stopionej siarki.
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Rys. 40 Procedura wyznaczania parametré6w Kkinetycznych krystalizacji siarki ze stopu: a) pik
krystalizacji w funkcji temperatury, b) stopien przemiany X w funkcji czasu, t, liczonego od poczatku
chlodzenia ze 1300C. Warto$ci czasu na rys. b) odpowiadaja wartosciom temperatury na rys a). Wynik
aproksymacji danych (czarne koétka) réwnaniem Avramiego (czerwona linia) z parametrami: stala
szybkosci przemiany k, wykladnik n i czas indukcji #,, - w ramce. Szybko$é chlodzenia 30 Kmin™,
krystalizacja formy .
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Rys. 41 Zalezno$¢ stalej szybkoSci przemiany & od temperatury dla krystalizacji form B (kolor czerwony) i
v (kolor zielony) przy szybkoS$ciach chlodzenia: a) 10 Kmin™, b) 20 Kmin™, ¢) 30 Kmin™. Rézne symbole
reprezentuja wyniki uzyskane dla réznych probek.

Zaleznosci wyktadnika Avramiego n od temperatury dla krystalizacji form 3 1y przedstawia
Rys. 42. Jest widoczne, ze wyktadnik n przyjmuje wartosci bliskie jednosci, co wskazuje na
jednowymiarowy wzrost krysztaldéw. Moze to oznaczac¢, ze w trakcie zarodkowania dochodzi

do utworzenia zarodka na powierzchni probki, a nastgpnie wzrostu tylko w jednym kierunku.
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Powyzsza interpretacja znalazla potwierdzenie w uzupeiniajacych obserwacjach
mikroskopowych krystalizacji stopionej siarki.
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Rys. 42 Zalezno$¢ wykladnika n od temperatury dla krystalizacji form B (kolor czerwony) i y (kolor
zielony) przy szybkosciach chlodzenia: a) 10 Kmin”, b) 20 Kmin", ¢) 30 Kmin'. Rézne symbole
reprezentuja wyniki uzyskane dla réznych probek.

Zdaniem autora, wlasciwa jest ponizsza interpretacja. Powierzchnia efektu cieplnego
odpowiada wartosci ciepla krystalizacji lecz ksztatt zarejestrowanych pikéw cieplnych nie
odzwierciedla przebiegu krystalizacji probki lecz dynamike instrumentu. Wskutek bardzo
szybkiej krystalizacji nastgpuje gwaltowne wydzielenie ciepla, ktore powoduje gwaltowne
wybicie ukladu pomiarowego z rownowagi cieplnej. Po zakofczeniu przemiany nastgpuje
powrdt strumienia ciepta do stanu réwnowagi cieplnej zgodnie z charakterystyka czasowa
instrumentu. W zwiazku z powyzszym, wyniki analizy kinetycznej krystalizacji nalezy
traktowac jako zgrubne przyblizenie. Rzeczywiste wartosci statej szybkosci k dla krystalizacji
faz B 1 Y moga by¢ znacznie wigksze niz prezentowane na Rys. 41. Weryfikacja warto$ci
szybkosci k wymagalaby przeprowadzenia pomiarow w temperaturach, w ktéorych mozna
oczekiwa¢ znacznie mniejszych szybkos$ci przemiany. Pierwsza mozliwos$¢ to zakres
temperatur, w ktorym mozna spodziewa¢ si¢ matej ruchliwosci elementdw kinetycznych.
Wymagatoby to dokonania pomiaréw w znacznie nizszych temperaturach, przypuszczalnie
ponizej 00C. Realizacja takich pomiaréw sktaniataby do zastosowania znacznie wigkszych
szybkosci chtodzenia. Spodziewaé¢ mozna przy tym trudnosci zwigzanych ze statystycznym
charakterem procesu zarodkowania, mogacym uniemozliwi¢ przechtodzenie stopu do
odpowiednio niskich temperatur. Druga mozliwo$¢, to przeprowadzenie pomiarow w

warunkach mniejszej sity napgdowej przemiany. Oznacza to pomiary w temperaturach
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blizszych réwnowagowej temperatury przemiany. Wywotanie krystalizacji w takich
warunkach wymagatoby wprowadzenia do przechlodzonego stopu zarodkéw wybranej formy
krystalicznej. Metode taka zastosowal Thackray [26] w badaniach szybkosci wzrostu

krysztatow roznych form siarki przy zastosowaniu mikroskopii optyczne;.
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I11.4.2. Polipropylen izotaktyczny

Przebiegi krystalizacji polipropylenu, zarejestrowane przy uzyciu DSC, przedstawiaja dla
warunkéw izotermicznych Rys. 43, a dla warunkéw nieizotermicznych Rys. 44. Widoczny

jest na nich pojedynczy egzotermiczny pik krystalizacji.
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Rys. 43 Przebieg krystalizacji izotermicznej i-PP w temperaturach 7, zarejestrowane przy uzyciu DSC.
Liczby w nawiasach odnosza si¢ do przebiegéw na kilku prébkach.
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Rys. 44 Przebiegi krystalizacji nieizotermicznej i-PP przy roéznych szybkoSciach chlodzenia,
zarejestrowane przy uzyciu DSC. Liczby w nawiasach odnosza si¢ do przebiegéw na kilku prébkach.

Mimo pojedynczego piku krystalizacji, przebiegi ogrzewania zarejestrowane dla probek po
krystalizacji wykazywaty generalnie ztoZzony, wielo-pikowy, charakter topnienia (Rys. 45 i
Rys. 46). W przypadku przebiegéw ogrzewania po krystalizacji izotermicznej (Rys. 45), dla
calego zakresu temperatur 7c, widoczny jest waski pik topnienia z maksimum przy
160-170°C. Charakterystyczne jest réwniez, ze dla temperatur T¢ ponizej 129 °C widaé
dodatkowy waski pik topnienia w zakresie 146 — 150 °C, a dla T¢ ponizej 121 °C dodatkowe
efekty cieplne przy 152 °C oraz 166 °C, zaznaczone liniami przerywanymi na Rys. 45.
Ponadto, dla temperatur 7¢ wiekszych niz 129 °C oprocz piku przy 160 °C wystepuje
dodatkowy szeroki pik z maksimum ok. 157 °C. Na przebiegach ogrzewania po krystalizacji
nieizotermicznej obserwowano podobne efekty cieplne jak na przebiegach ogrzewania po
krystalizacji izotermicznej (por. Rys. 46 1 Rys. 45). Przy matych szybko$ciach chtodzenia, 1 i
2 Kmin™, krystalizacja zachodzita w przedziale temperatur ok. 120-130 °C (Rys. 44) a na
przebiegach ogrzewania (Rys. 46) wida¢ dwa piki topnienia przy 146 i 160 °C, podobnie jak
dla warunkow izotermicznych. W przypadku wigkszych szybkosci chlodzenia, krystalizacja
zachodzita ponizej 120 °C, a na przebiegach ogrzewania wida¢ dodatkowe efekty cieplne przy

150 i 162 °C (linie przerywane na Rys. 46).
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Rys. 45 Przebiegi ogrzewania dla proébek i-PP po krystalizacji izotermicznej w temperaturach Ty,
zarejestrowane przy uzyciu DSC. Szybko$é ogrzewania 15 Kmin™. Liczby w nawiasach odnosza si¢ do

przebiegéw na kilku proébkach. Liniami przerywanymi zaznaczono polozenie efektow cieplnych
zwiazanych z rekrystalizacja dodatkowych faz oraz ich topnieniem (wigcej wyjasnien w tekscie).
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Rys. 46 Przebiegi ogrzewania dla probek i-PP po Kkrystalizacji nieizotermicznej przy podanych
szybkos$ciach chlodzenia, zarejestrowane przy uzyciu DSC. Szybko§¢ ogrzewania 20 Kmin™'. Liczby w
nawiasach odnosza si¢ do przebiegow na kilku prébkach. Liniami przerywanymi zaznaczono efekty
cieplne zwigzane z rekrystalizacja dodatkowych faz oraz ich topnieniem. Linig kropkowana zaznaczono
przypuszczalny przyblizony ksztalt endotermicznego piku topnienia fazy f powstalej ze stopu; roznica
pomiedzy linia kropkowana a zmierzonym strumieniem ciepla odpowiada egzotermicznemu efektowi
cieplnemu towarzyszacemu rekrystalizacji (wigcej wyjasnien w tekscie).

Badania WAXS wykazaly, ze pojedynczy pik krystalizacji w temperaturach T¢ < 130 °C
towarzyszy powstawaniu dwoch faz B 1 a, a dwa waskie piki topnienia widoczne na
krzywych ogrzewania DSC przy ok. 146 i 160 °C (Rys. 45 i Rys. 46), odpowiadaja topnieniu
kolejno krysztalow fazy B i a. Przyktadowy przebieg ogrzewania probki po krystalizacji w
Tc= 123 °C, zawierajacej mieszanke faz o i B, pokazuje Rys. 47. Zanikanie refleksow
pochodzacych od fazy o wida¢ przy 161 °C, natomiast zanikanie charakterystycznego

refleksu od fazy B wystepuje przy 146 °C.
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Rys. 47 Profile WAXS dla prébki PP zarejestrowane w trakcie ogrzewania z szybkoscia 10 Kmin™ po
krystalizacji w T¢=123 °C; zaznaczono polozenie charakterystycznego refleksu dla formy B.

Rownoczesne pojawianie si¢ faz o i B oraz przebieg ich topnienia obserwowano roéwniez przy
uzyciu mikroskopii optycznej. Rys. 48 pokazuje zdjecia mikrostruktur pojawiajacych si¢ w
trakcie krystalizacji. Na zdjeciach tych mozna wyrézni¢ dwa typy sferolitow: bardziej
dwojtomne (jasniejsze) sferolity fazy [ oraz ciemniejsze sferolity fazy o. Widoczny jest
wzrost liczby sferolitow fazy 3 wraz z obnizaniem temperatury krystalizacji. Na

Rys. 49 pokazano zdjecia zarejestrowane podczas przebiegu ogrzewania probki
krystalizowanej w Tc=125°C. Zdjecia pokazuja zanikanie sferolitow fazy P przy ok. 149°C, a
sferolitow fazy o przy ok. 153°C.
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(SR

Rys. 48 Zdjecia mikroskopowe zarejestrowane przy skrzyzowanych polaryzatorach podczas krystalizacji
PP w temperaturach T a) 123°C, b) 125°C, ¢) 130°C, oraz d) podczas chlodzenia z szybko$cia 5 Kmin™ w
120°C.

142°C 149°C

152°C | 153°C

Rys. 49 Zdjecia mikroskopowe zarejestrowane przy skrzyzowanych polaryzatorach, podczas ogrzewania z
szybkoscia 10 Kmin' prébki PP po krystalizacji w temperaturze 7T=125°C; podano aktualng
temperature.
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Przebieg topnienia dla probek krystalizowanych izotermicznie w 117-121,5°C (Rys. 45),
oraz krystalizowanych nieizotermicznie przy szybkosciach chtodzenia wigkszych niz 2Kmin™
(Rys. 46) zachodzi w sposob bardziej ztozony. W oparciu o pracg¢ Lotza [46], mozna sadzic,
ze dodatkowe efekty cieplne zaznaczone liniami przerywanymi na Rys. 45 i Rys. 46 sa
zwigzane z procesami rekrystalizacji oraz topnienia dodatkowej fazy o. Przyczyna
rekrystalizacji fazy a, ktora zachodzi podczas topnienia fazy [, jest relatywnie duza szybkos¢
wzrostu fazy a w tych warunkach. Poniewaz rekrystalizacja fazy o zachodzi podczas
topnienia fazy P, dochodzi do natozenia si¢ egzotermicznego efektu rekrystalizacji na
endotermiczny efekt topnienia. W efekcie widoczny jest efekt cieplny przypominajacy
dodatkowy pik endotermiczny, z maksimum przy ok. 152°C (Rys. 45) i 150°C (Rys. 46).
Topnienie dodatkowej zrekrystalizowanej fazy a widoczne jest jako endotermiczny pik przy
166°C (Rys. 45) i 162°C (Rys. 46). Nalezy jednak zwroci¢ uwage na wielko$¢ piku topnienia
zrekrystalizowane] fazy o. W przypadku probek krystalizowanych nieizotermicznie
powierzchnia piku topnienia zrekrystalizowanej fazy o jest na tyle duza aby odpowiada¢
powierzchni egzotermicznego piku rekrystalizacji, powstalemu w sposob przedstawiony dla
szybko$ci chfodzenia 60 Kmin™ na Rys. 46, gdzie linia kropkowana zaznaczono ksztalt
przypuszczalnego endotermicznego piku topnienia fazy (3, powstatej podczas krystalizacji ze
stopu. Roznica pomigdzy linia kropkowana a faktycznie zmierzonym strumieniem ciepta
odpowiada efektowi egzotermicznemu rekrystalizacji fazy o i jest zblizona do piku topnienia
z maksimum widocznym przy 162°C (Rys. 46). W przypadku probek krystalizowanych
izotermicznie, powierzchnia piku topnienia zrekrystalizowanej fazy o, z maksimum przy
166°C (Rys. 45), wydaje sie zbyt mala aby mozliwy byt podobny scenariusz przemian.
Zdaniem autora, podczas topnienia krysztalow fazy [, nalezy spodziewaé si¢ zar6wno
rekrystalizacji fazy o, jak sugeruje Lotz [46], ale takze rekrystalizacji fazy 3, ktérej topnienie
mozna przypisa¢ pikowi przy ok. 153°C. Potwierdzenie powyzszych przypuszczen wymaga
jednak dalszych badan.

Przyjmujac powyzsza interpretacj¢, przebiegi DSC ogrzewania po krystalizacji
izotermicznej (Rys. 45) wykorzystano do wyznaczenia sktadu fazowego. W przypadku 7>
128°C, powierzchnia catego piku topnienia odpowiada topnieniu wylacznie krysztatow fazy
a. Dla Tc< 128°C analiza wymagata rozdzielenia charakterystycznych pikoéw. Ze wzgledu na
silnie asymetryczny ksztatt efektoéw cieplnych, konieczne byto zastosowanie zlozonych
funkcji asymetrycznych. Na Rys. 50 przedstawiono przyktad rozdzielenia pikow

zarejestrowanych podczas ogrzewania po krystalizacji w Te= 117°C.
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Rys. 50 Przyklad rozdzielania pikow dla przebiegu ogrzewania DSC, po krystalizacji i-PP w 7= 117°C.
Pik 1, pik 5 - funkcja asymetryczna logistyczna (ang. Asymmetric Logistic), pik 2, pik 3, pik 4, pik 6 -
Pearson 1V.

Piki oznaczone jako pik 2 oraz pik 4 (Rys. 50) przypisano topnieniu krysztatow odpowiednio
faz B 1 a, powstatych w trakcie krystalizacji pierwotnej ze stopu w temperaturze 7¢. Zgodnie
z rozumowaniem przedstawionym wczesniej, piki oznaczone jako pik 3 oraz pik 6,
towarzysza topnieniu faz oznaczonych jako B* oraz a*, powstalych w wyniku rekrystalizacji
w zakresie topnienia fazy (. Nalezy oczekiwaé, ze rekrystalizacji faz f* i a* powinien
towarzyszy¢ efekt egzotermiczny zanizajacy powierzchni¢ endotermicznego piku
towarzyszacego topnieniu fazy B (pik 2) o wartos¢ rowna sumie powierzchni pikow topnienia
faz B* 1 a*. Powyzsze zatozenie uwzgledniono przy wyznaczaniu ciepla topnienia fazy f w
oparciu o pik 2. Szerokie piki oznaczone jako pik 1 oraz pik 5 przypisano topnieniu
niedoskonatych, wtornych krysztatow fazy o, uwzgledniajac ich powierzchnie przy
wyznaczaniu ciepta topnienia fazy o. Sktad fazowy po krystalizacji izotermicznej okreslono
W oparciu o wartosci teoretyczne entalpii topnienia AH,, '=208,8J g'1 14H, ﬁL0:194,9 J g'1 [55].

W przypadku badan WAXS, sktad fazowy wyznaczano w sposob przedstawiony na Rys.
51. Intensywno$¢ indywidualnych refleksow (al11) i (B301), wystepujacych przy 26= 20,6 °,
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okreslano uwzgledniajac stosunek powierzchni refleksu (al11) do sasiadujacego refleksu
(a041), wystepujacego przy 20= 21,3 °. Stosunek ten wynidst 0,57 i wyznaczono go z profilu
zarejestrowanego dla probki zawierajacej tylko fazg o. Roznicg powierzchni refleksu przy
20=20,6 ° i 0,57 powierzchni refleksu przy 20= 21,3 °, przypisywano intensywnosci refleksu
(B301). Powierzchnie refleksow od faz o i B, Iy s 1 Ip m, 0dnoszono do intensywnosci
catkowitej, /, pominawszy intensywnos$¢ tta, wyznaczajac udzialy faz, X, i1 Xz

I Lo +Lyoa0 + L1300 + Loy + 1 g0 + 113

X =-“%=
N !
1 1 +1
Y :Tﬂ: /33001 B301 (84)

I=1,+1s+1,+1,

Z uwagi na asymetryczny ksztatt halo od fazy amorficznej, przyjeto dwie sktadowe
symetryczne, A; 1 A>. Moga one pochodzi¢ od obszarow swobodnej (ang. soft amorphous) i

usztywnionej (ang. rigid amorphous) fazy amorficzne;.

Intenywnosc¢ /j. w

10 12 14 16 18 20 22 24 26
kat dyfrakcji, 26 /°

Rys. 51 Przyklad rozdzielania reflekséw od faz o i B oraz dwéch halo od fazy amorficznej 4; i A,
aproksymowanych funkcja Pearsona IV.

Zalezno$ci sktadu fazowego od temperatury krystalizacji 7¢, wyznaczone metodami DSC i

WAXS, prezentuje Rys. 52. Widoczne jest, ze wraz z obnizaniem temperatury krystalizacji
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spada koncowy stopien krystalicznosci X¢ oraz koncowy stopien krystalicznosci fazy a,
czemu, dla temperatur ponizej 128°C, towarzyszy wzrost koncowej zawarto$ci fazy B;
najwigksza koncowa zawarto$¢ fazy B wyniosta Xg= 0,22 przy Tc= 120°C. Charakterystyczny
jest duzy rozrzut warto$ci udziatu fazy B, ktéry stwierdzono rowniez w badaniach
krystalizacji przy wykorzystaniu metody WAXS. W tym przypadku jednak, wartosci
koncowego udziatu fazy [ byly znacznie mniejsze (najwigksza wartos¢ udzialu fazy f3

wyniosta Xz= 0,04 przy Tc= 123°C), a w znacznej liczbie pomiardow stwierdzono brak fazy f3

(Rys. 52).

0.60 -

<
)
)
2
N A
% 0.25 . 2 o DSC WAXS
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g 0201 1 A A Xc
0.15 - I:II:I O @ Xa
0.10 4 O m XB
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Rys. 52 Wartosci koncowe udziatu faz X, i Xz oraz calkowitego stopnia krystalicznosci X¢ dla prébek i-PP
po krystalizacji izotermicznej w temperaturach 7¢; wyniki uzyskane przy uzyciu DSC i WAXS.

Obnizenie temperatury 7¢ powoduje nie tylko wzrost zawartosci fazy B ale takze wzrost
szybkosci  krystalizacji. Ponadto, poréwnujac przebiegi krystalizacji w zblizonych
temperaturach dla probek o r6znym koncowym skladzie fazowym oraz przebiegi w ré6znych
temperaturach dla probek o podobnym koncowym sktadzie fazowym, stwierdzono, ze
szybkos¢ krystalizacji zalezy nie tylko od temperatury ale takze od udzialu powstajacych faz

o i B. Np. dla temperatury krystalizacji Tc=125°C, w ktorej przebieg krystalizacji
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zarejestrowano dla dwoch probek (przebiegi 125 (1) i 125 (2) na Rys. 43), wida¢ wigksza
szybko$¢ krystalizacji dla probki, charakteryzujacej si¢ wigkszym koncowym udzialem fazy
B. Z uwagi na fakt, ze krystalizacji towarzyszy pojedynczy pik cieplny, nie jest mozliwe
okreslenie indywidualnych zalezno$ci czasowych krystalicznosci dla faz o i . Wyznaczono
zatem zaleznos$¢ czasowa calkowitego stopnia krystaliczno$ci. Wartosci stalej szybkosci £ dla
krystalizacji catkowitej wyznaczono w oparciu o rownanie Avramiego (73). Zalezno$¢ statej
szybkosci k od temperatury 1 wzglednego koncowego udziatu fazy B, Xg,. = Xp/Xc, ilustruje
Rys. 53. Punkty oznaczone tym samym kolorem odpowiadaja podobnym warto$ciom
wzglednego koncowego udziatu fazy B, zgodnie ze skala kolorow. Widoczne jest, ze wartosci
szybkosci krystalizacji £ dla probek o podobnej wzglednej zawarto$ci fazy 3, charakteryzuja
si¢ inng zalezno$cia od temperatury. Dla probek o wigkszej wzglednej zawartosci fazy 3

wida¢ wyzsze wartosci szybkosci krystalizacji k.

o waxs| P
0,4640
Q - 0,3714
1074 @ 0,2788
o 0,1862
~ 0,09360
1,000E-03
10”4 ® ’

|} v I v I v I v I v |} v I v I v I v I h
116 118 120 122 124 126 128 130 132 134
temperatura, T,/ °C

Rys. 53 Zalezno$¢ stalej szybkoSci krystalizacji &k, wyznaczonej z réwnania Avramiego (73), dla
krystalizacji izotermicznej i-PP, z wyréznieniem wzglednego koncowego udzialu fazy B, Xz ... Kolka
otwarte - pomiary DSC, kélka pelne — pomiary WAXS.
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Powyzsze wyniki wskazuja na zlozony przebieg przemian fazowych w trakcie krystalizacji
faz o 1 B. Z obserwacji mikroskopowych przebiegu krystalizacji izotermicznej wynika, ze
szybkos$¢ wzrostu sferolitow fazy [ jest wigksza niz szybko$¢ wzrostu sferolitow fazy a, co
zgodne jest z obserwacjami prezentowanymi w pracy [84]. Pomiary WAXS przeprowadzone
w trakcie krystalizacji pokazaly, ze krystalizacja w warunkach pojawiania si¢ obydwu faz ma
przebieg zlozony. Zaleznosci czasowe stopnia krystalicznosci indywidualnych faz o i
przedstawione na Rys. 54 wskazuja, ze w poczatkowych stadiach krystalizacji faza 3 pojawia
si¢ jako pierwsza. Ponadto, mozna zauwazy¢, ze ksztalt zalezno$ci stopnia krystalicznosci X,
i Xp przy Te= 123 °C (Rys. 54c) dla krotkich czasow, odbiega od regularnego, typowego
ksztattu sigmoidalnego. Widoczne jest, ze w poczatkowym stadium krystalizacji nastepuje
relatywnie szybki przyrost fazy [, po ktorym nastgpuje zatrzymanie, a nawet spadek
zawartosci fazy [3, ktoremu towarzyszy relatywnie szybki przyrost fazy o. Na podstawie
powyzszej obserwacji, wydaje sig, ze pojawianie si¢ fazy P w poczatkowym etapie
krystalizacji przyspiesza powstawanie fazy o. Mozna przypusci¢, ze tworzenie fazy o
nastgpuje w efekcie przemiany polimorficznej P—a, ktéora w poczatkowym stadium

krystalizacji powinna by¢ ulatwiona ze wzgledu na wigksza swobodg tancuchow czasteczek.
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0,6 T r 0,07

0,5 L 0,04 0,5

0,44 0,4

0,03

] 3 4
s 03 . 5& 03
< <
0,02
0,2 0,2
0,14 -o.01 0,14
0,0 r 0,00 0,0 =5
10 100 1000
czas, t/s
) o6 . . 0,03 d) o6 . 0,010
0.5 10,008
10,02 0,4
0,006
3 <=} 3
< < <" 0,31 <
0,004
0,01 0,2
014 0,002
0,00 0,0 0,000
100
czas,t/s czas,t/s

Rys. 54 ZaleznoSci stopnia krystalicznosci faz o i P podczas Kkrystalizacji izotermicznej i-PP w
temperaturach: a) 120 °C, b) 123 °C, ¢) 126 °C, d) 128 °C, wyznaczone z pomiaréw WAXS.
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Analiza kinetyki krystalizacji, w oparciu o pomiary WAXS, dla catkowitego stopnia
krystalicznosci Xc, wykazata, ze wzrost udzialu koncowego fazy [ zwigksza szybkos¢
krystalizacji. Pozostaje to w zgodno$ci z wynikami uzyskanymi przy uzyciu DSC. Nalezy
jednak zaznaczy€, ze niektére wartosci stalej szybkosci k, wyznaczone metoda WAXS,
roznity si¢ od wartosci wyznaczonych w zblizonych temperaturach przy wykorzystaniu
metody DSC (Rys. 53). Jedna z przyczyn rozbieznosci moze by¢ btad okreslenia rzeczywistej
temperatury krystalizacji. Inna przyczyna moze wynika¢ z faktu, ze pomiary WAXS
prowadzono w warunkach wysokiej proézni (w celu zmniejszenia rozpraszania
promieniowania na powietrzu), co moze mie¢ wptyw na przebieg krystalizacji. Ponadto,
wyrazne rdéznice pomigdzy wartosciami udziatow koncowych fazy [, wyznaczonymi
metodami DSC 1 WAXS, sktonily do przeprowadzenia uzupetniajacych badan nad wptywem
warunkoéw topnienia na sktad fazowy oraz na przebieg krystalizacji. Badania wykazaty duza
wrazliwo§¢ zawarto$ci fazy B oraz kinetyki krystalizacji na warunki topnienia. Badania,
wykonane przy wykorzystaniu metody DSC, polegaly na przeprowadzeniu procesu
krystalizacji w temperaturze 122 °C po wygrzewaniu w réznych temperaturach topnienia 7y z
zakresu 190 — 250 °C. O zawartoéci fazy B sadzono na podstawie przebiegdw ogrzewania
zarejestrowanych po krystalizacji, tzn. kierujac si¢ wielkoscia piku topnienia fazy .
Temperaturg 7/~ 190 °C przyjeto jako warunki standardowe topnienia w badaniach
krystalizacji i-PP w niniejszej pracy. W trakcie krystalizacji w 122 °C po topnieniu w
temperaturze 7y = 190 °C powstaje ok. 0,07 fazy B (Rys. 52). Podnoszenie temperatury 7
powyzej 190 °C prowadzi do stopniowego zmniejszania si¢ piku topnienia fazy B (Rys. 55b),
czyli spadku koncowej zawartosci fazy . Towarzyszy temu spowolnienie krystalizacji (Rys.
55a), co pozostaje w zgodzie z obserwacjami dotyczacymi stalej szybkosci k prezentowanymi

na Rys. 53.
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Rys. 55 Przebiegi DSC dla i-PP a) krystalizacji w T=122 oC oraz b) ogrzewania zarejestrowane po
krystalizacji, dla réznych temperatur topnienia 7; czas wytrzymywania w temperaturze 7, 10 min ,
szybko$¢ ogrzewania 20 Kmin™.

W aspekcie warunkow topnienia, wypada si¢ odnies¢ do wartosci temperatur
roOwnowagowych topnienia faz 1 o, ktére w oparciu o dane w [55], wynosza odpowiednio
192,2 °C i 212,2 °C. Generalnie oczekuje sig, ze wygrzewanie w temperaturze 7y nizszej niz
temperatura rdwnowagowa topnienia moze prowadzi¢ do nie catkowitego stopienia
krysztatlow. Nie stopione krysztaly badz ich fragmenty stanowia centra zarodkowania
predeterminowanego 1 przyspieszaja proces krystalizacji w oparciu o mechanizm okreslany
samozarodkowaniem. Zwykle po samozarodkowaniu oczekuje si¢ zgodnos$ci pomigdzy
struktura zarodkow oraz rosnacych krysztatéw. W zwiazku z powyzszym oczekuje sig, ze
wygrzewanie w temperaturze 7y ponizej temperatury rOwnowagowej topnienia krysztatow
fazy P bedzie sprzyja¢ powstawaniu wigkszej ilosci fazy . W sytuacji odwrotnej, tzn. gdy
temperatura 7, jest powyzej réwnowagowej temperatury topnienia krysztalow fazy [,
powinno nastapi¢ wyrazne zmniejszenie koncowej krystalicznosci fazy 3. Jak pokazuje Rys.
55b, wyrazne obnizenie kofncowej krystalicznosci fazy [ nastgpuje dla temperatury
T= 230°C, czyli znacznie wyzej niz wynosza z literatury warto$ci temperatury
rbwnowagowej topnienia krysztatlow [, T, ﬁL0= 1922 °C, ale takze krysztalow o
T, aLOZ 212,2°C. Mozliwe jest rowniez, ze warto$¢ T, aLO odpowiada temperaturze 7= 230 °C, a
zwigkszenie zawartosci fazy f, dla temperatur topnienia 7y nizszych niz 230 °C, nastgpuje w
wyniku ulatwionego zarodkowania fazy 3 na nie stopionych fragmentach krysztatow fazy a.
Dla temperatur 7> 230 °C pik topnienia fazy B nie wykazuje zmian ze wzrostem temperatury

T, wskazujac na staly niewielki poziom zawartosci fazy B. W tym wypadku mozna

103



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

oczekiwa¢, ze krystalizacji fazy [ sprzyja obecno$¢ zanieczyszczen (zarodkow

heterogenicznych). Wyjasnienie powyzszych obserwacji wymaga jednak dalszych badan.
Badania krystalizacji w warunkach duzego przechtodzenia przeprowadzono przy

wykorzystaniu ultraszybkiej kalorymetrii. Mozliwe bylo zarejestrowanie przebiegu
krystalizacji w temperaturach nieosiagalnych metoda klasycznej DSC. Przeprowadzone
eksperymenty krystalizacji wykazaly, ze dla temperatur w zakresie 50 - 100 °C krystalizuje
jedna faza, na co wskazuje pojedynczy pik topnienia widoczny na przebiegach ogrzewania po
krystalizacji izotermicznej (Rys. 56b) oraz po krystalizacji nieizotermicznej (Rys. 57b). W
oparciu o prace Lotza [46], wydaje sie, ze w zakresie temperatur 50 - 100 °C krystalizuje faza
a, ktorej przebieg ilustruje w warunkach izotermicznych Rys. 56a (Tc= 50 — 90 °C) oraz

wysokotemperaturowy pik na przebiegach chlodzenia Rys. 57a.
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Rys. 56 Przebiegi dla i-PP, zarejestrowane przy uzyciu ultraszybkiego kalorymetru (czujnik TCG-3880):
a) krystalizacja izotermiczna, b) ogrzewanie z szybkoscia 300 Ks™ po krystalizacji izotermicznej.
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Rys. 57 Przebiegi dla i-PP, zarejestrowane przy uzyciu ultraszybkiego kalorymetru (czujnik TCG-3880):
a) krystalizacja nieizotermiczna, b) ogrzewanie z szybkoscia 800 Ks™ po krystalizacji nieizotermicznej.
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Obnizenie temperatury krystalizacji izotermicznej ponizej 50 °C powoduje zmiang w
kinetyce krystalizacji, co wida¢ jako zmiang w ksztalcie i polozeniu piku krystalizacji (Rys.
56a, Tc= -10 — 30 °C). Z kolei na krzywych chiodzenia efekt ten widoczny jest jako
niskotemperaturowy  pik  krystalizacji,  przejawiajacy si¢  przy  szybkosSciach
chtodzenia > 80Ks™ (Rys. 57a). Efekt ten towarzyszy krystalizacji fazy mezomorficznej,
charakteryzujacej si¢ niskim stopniem uporzadkowania. Przebiegi ogrzewania po krystalizacji
izotermicznej (Rys. 56b) pokazuja, ze faza mezomorficzna ulega topnieniu w temperaturze
niewiele wyzszej niz temperatura jej powstawania. W trakcie dalszego ogrzewania dochodzi
do rekrystalizacji fazy o, widocznej jako nieregularny rozmyty efekt cieplny, a nastgpnie do
topnienia fazy o, widocznego jako wyraznym pik ok. 130 °C (Rys. 56b). W przypadku
krystalizacji nieizotermicznej przy szybkosciach chlodzenia w zakresiec 80 — 400 Ks'
dochodzi do powstania struktury mieszanej, sktadajacej si¢ z krysztatow fazy o oraz fazy
mezomorficznej. Swiadczy o tym pojawianie si¢ dwoch egzotermicznych pikéw krystalizacji
(Rys. 57a). Przy szybkosciach chtodzenia > 500 Ks™' nie wida¢ zadnych efektow krystalizacji,
co oznacza, ze otrzymano probke w stanie amorficznym. Powyzszy fakt odzwierciedlaja
przebiegi ogrzewania zarejestrowane po procesach chtodzenia (Rys. 57b), ktére pokazuja
praktycznie identyczny przebieg przemian podczas ogrzewania dla szybkosci chtodzenia >
500 Ks™. Przy ok. —20 °C wida¢ efekt wskazujacy na temperature zeszklenia, po ktorym
wystepuje pik zimnej krystalizacji ok. 25 °C. Potozenie piku zimnej krystalizacji wskazuje na
krystalizacje fazy mezomorficznej. Podczas dalszego ogrzewania wida¢ efekt zwiazany z
rekrystalizacja fazy mezomorficznej do fazy o (ok. 80 — 110 °C) oraz pik topnienia fazy o
(ok. 130 °C). Ponadto, pojawianie si¢ piku zimnej krystalizacji, ktorego obecnos$¢ stwierdzono
dla szybkosci chtodzenia > 200 Ks™', wskazuje na obecnoé¢ fazy amorficznej zdolnej do
krystalizacji. Oznacza to, ze przy szybko$ciach chfodzenia < 200 Ks™' krystalizacja
przebiegala do wyczerpania fazy amorficznej.

Analize¢ kinetyki krystalizacji izotermicznej i-PP ze stopu przeprowadzono przy
wykorzystaniu stacjonarnego rownania Avramiego (73), w oparciu o zaleznos$ci czasowe
wzglednego stopnia krystalicznosci X. Stwierdzono duza zgodnos$¢ pomigdzy zalezno$ciami
temperaturowymi stalej szybkosci krystalizacji k, wyznaczonymi w oparciu o pomiary
wykonane przy wykorzystaniu DSC oraz ultraszybkiej kalorymetrii. Na Rys. 58 zaznaczono
ksztatt zaleznosci temperaturowej statej szybkoSci k& dla krystalizacji fazy o, fazy
mezomorficznej oraz krystalizacji mieszanki faz a + . Mozna zauwazy¢, ze maksimum

szybko$ci krystalizacji fazy o wystepuje przy ok. 70 °C. W przypadku krystalizacji fazy
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mezomorficznej warto$¢ maksymalna szybkosci krystalizacji jest wyraznie wigksza i
wystepuje przy ok. 20 °C, co zgadza si¢ z polozeniem piku zimnej krystalizacji
obserwowanym na przebiegach ogrzewania (Rys. 57b). Pojawianie si¢ fazy [} powoduje
przyspieszenie krystalizacji, co ilustruje potozenie zalezno$ci temperaturowe;j stalej szybkosci
k dla krystalizacji mieszanki faz o + 3 w stosunku do zalezno$ci temperaturowej k dla czystej
fazy o (Rys. 58). Uzyskane zalezno$ci temperaturowe statej szybkosci k& odpowiadaja
jakos$ciowo wynikom otrzymanym przez De Santisa 1 wsp. przy uzyciu tego samego materialu
1 metod badawczych [85]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wartosci szybkosci k£ w cytowanej

pracy byly kilka razy mniejsze, a ponadto, nie obserwowano krystalizacji fazy f.
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Rys. 58 Zalezno$¢ temperaturowa stalej szybkosci krystalizacji &k dla i-PP, wyznaczona przy

wykorzystaniu réwnania Avramiego (73), w oparciu o wyniki uzyskane metodami DSC i ultraszybkiej
kalorymetrii dla krystalizacji izotermicznej.

Wyznaczone warto$ci wykladnika n (Rys. 59) zawieraly si¢ pomigdzy 1 - dla niskich
temperatur (ultraszybka kalorymetria), a 3 - dla wysokich temperatur (DSC). Wskazuja one
na zmiang mechanizmu krystalizacji: ze wzrostu trojwymiarowego przy zarodkowaniu
predeterminowanym, w wysokich temperaturach, na wzrost jednowymiarowy przy

zarodkowaniu predeterminowanym, w niskich temperaturach.
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Rys. 59 Zalezno$¢ wykladnika »n od temperatury krystalizacji, wyznaczona z r6wnania Avramiego (73) dla
krystalizacji izotermicznej i-PP; wyniki uzyskane metodami DSC i ultraszybkiej kalorymetrii.

Analiz¢ kinetyki krystalizacji izotermicznej przeprowadzono w oparciu o model
Ziabickiego, uwzgledniajacy czasowa zalezno$¢ szybkosci k. W stosunku do wzglednego
stopnia krystalicznos$ci, X, wykorzystano wzory (74) i (75). Przyjmujac catkowita warto$¢
wyktadnika n= 3, jako niezalezna od czasu, wyznaczono zaleznos$ci czasowe szybkosci k
(Rys. 60a). Widoczne jest, ze zalezno$ci k(#) wykazuja charakter niestacjonarny w catym
zakresie czasOw. Poczatkowy 1 koncowy zakres przemiany charakteryzuja si¢ silnymi
zmianami, a §rodkowy zakres stopniowym spadkiem szybkos$ci k. Spadek szybkosci k& w
srodkowym zakresie przemiany wynika z przyjecia warto$ci n wigkszej niz wartos¢ z
aproksymacji rownaniem Avramiego. Gdyby przyja¢é wartosci n zgodnie z wynikami
aproksymacji, czyli 2,5 (Rys. 59), zalezno$ci czasowe szybkos$ci k() charakteryzowatyby sie
stata szybkoscia w $rodkowym zakresie przemiany (Rys. 60b). Stacjonarnos$¢ przemiany przy
niecatkowitej warto$ci wykladnika n= 2,5 wskazuje na ztozony mechanizm krystalizacji.
Moze by¢ to zwiazane z faktem réwnoczesnego pojawiania si¢ faz o 1 3 oraz przemiang

B—a.
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Rys. 60 ZaleznoSci czasowe szybkosci krystalizacji k dla krystalizacji izotermicznej i-PP w temperaturach
T¢, wyznaczone w oparciu o niestacjonarny model Ziabickiego (74) i (75) przy a) n= 3, b) n=2,5.

Analizg kinetyki krystalizacji nieizotermicznej przeprowadzono w stosunku do wzglednego
stopnia krystalicznosci, X. W analizie uwzglgdniono rowniez stopien wypehienia przestrzeni
sferolitami, ktory oceniano na podstawie wielkosci piku zimnej krystalizacji na przebiegach
ogrzewania po krystalizacji (Rys. 57b). Przy szybkosciach chtodzenia < 200 Ks™ krystalizacja
nastgpowata do wypelnienia przestrzeni sferolitami, czyli wyczerpania fazy amorficznej
zdolnej do krystalizacji. Objawiatlo si¢ to brakiem piku zimnej krystalizacji podczas
ogrzewania. Natomiast dla szybkosci chlodzenia > 200 Ks' podczas ogrzewania
obserwowano pik zimnej krystalizacji. Powierzchnig piku zimnej krystalizacji wykorzystano
do wyznaczenia stopnia wyczerpania fazy amorficznej. Analiz¢ przeprowadzono przy
wykorzystaniu niestacjonarnego modelu Ziabickiego, wzory (76) i (77). Przy wyznaczaniu
zalezno$ci na nieliniowa krystaliczno$§¢ P przyjgto wartosci wykladnika »= 3 dla matych
szybkos$ci chlodzenia (DSC) i1 n= 1 dla duzych szybko$ci chtodzenia (ultraszybka
kalorymetria). Zalezno$ci szybkosci krystalizacji  k(7), wyznaczone przy roéznych
szybkosciach chtodzenia, przedstawia Rys. 61. Dla matych szybko$ci chiodzenia, widac¢
identyczny przebieg prawych wysokotemperaturowych zboczy zaleznosci k(7). Odpowiadaja
one zalezno$ci temperaturowej statej szybkos$ci krystalizacji, wyznaczonej z réwnania
Avramiego (73), kizo(T) (Rys. 61a). Z kolei, w przypadku duzych szybkosci chtodzenia (Rys.
61b), wraz ze wzrostem szybkos$ci chtodzenia, widoczne jest przesuwanie si¢ zaleznos$ci k(7)
w kierunku nizszych temperatur. Wynika to z wplywu efektéw czasowych (relaksacyjnych)
na kinetyke¢, uwidaczniajacego si¢ opoznieniem aktualnej szybko$ci & w stosunku do kjzo.

Widoczne jest, ze dla krystalizacji fazy a opdznienie szybkosci £ w stosunku do kzzo(7) jest

108



PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCIJII MALOCZASTECZKOWYCH I POLIMEROW

mniejsze niz dla krystalizacji fazy mezomorficznej. Wyraza si¢ to poprzez mniejsze roéznice
pomigdzy warto$ciami k 1 kjzo. Ponadto, widoczne jest, ze dla szybkosci chlodzenia
mniejszych niz 200 Ks™, zalezno$ci k(7T) wykazuja zawyzone wartosci w stosunku do
zalezno$ci kizo(T) (Rys. 61b). Wynika to z przyjecia, dla szybkosci chtodzenia < 200 Ks™,

petnego wyczerpania fazy amorficznej. Mozna przypuszczac, ze dla szybkosci chtodzenia 20

< 7." < 200 Ks™, nalezy uwzgledni¢ pewien udzial migdzysferolitycznej fazy amorficznej
niezdolnej do zimnej krystalizacji (Rys. 57b).

Zaleznosci k(T) dla matych szybko$ci chlodzenia przejawiaja spadek szybkosci & na lewym
niskotemperaturowym zboczu (Rys. 61a). Wida¢ tez, ze wraz ze wzrostem szybkosci
chlodzenia, lewe zbocza zalezno$ci k(7) przesuwaja si¢ w strong nizszych temperatur. Spadek
szybkosci k, na niskotemperaturowym zboczu dla matych szybkosci chtodzenia, wynika,
najprawdopodobniej, z wyczerpywania si¢ fazy amorficznej i/lub zachodzenia krystalizacji
wtornej np. wewnatrz sferolitéw. Z kolei, przy duzych szybkosciach chtodzenia, lewe
niskotemperaturowe zbocza zaleznosci k(7), maja identyczny przebieg, niezaleznie od
szybkosci chtodzenia, oraz zblizony do zaleznos$ci k;z0(T) (Rys. 61b). Dotyczy to krystalizacji
zarowno fazy a jak 1 mezomorficznej. Prezentowany charakter lewych zboczy zaleznos$ci k(7)
nie wykazuje wptywu efektow czasowych. Wynika to z faktu, Ze niskotemperaturowa czgs$¢
temperaturowej zaleznosci szybko$ci kjzo(7T) jest kontrolowana przez energi¢ aktywacji
dyfuzji Ep, decydujaca o ruchliwosci elementéw kinetycznych.
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Rys. 61 Zaleznos$ci temperaturowe szybkoS$ci krystalizacji k(7)) dla réznych szybkosci chlodzenia dla i-PP
wyznaczone w oparciu o niestacjonarny model Ziabickiego (76) i (77): a) DSC, b) ultraszybka
kalorymetria. Dla poréwnania pokazano wartosci stalej szybkoSci k;zo wyznaczone w oparciu o rOwnanie
Avramiego (73) dla krystalizacji izotermicznej.
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I11.4.3. Polifluorek winylidenu

Duze znaczenie techniczne oraz brak danych, zarowno termodynamicznych jak i
kinetycznych, sklonit autora do zwrocenia szczegodlnej uwagi na polarna forme¢ B-PVDF. Z
przegladu literatury wynika, ze forma 3 jest charakterystyczna dla niskich temperatur. Jednym
ze sposobOw jej otrzymania jest krystalizacja z roztworu. W rozdziale I11.4.3.1. opisano
sposOb otrzymania formy [ z roztworu dimetyloformamidu (DMF), wyniki analizy
strukturalnej metodami FT-IR 1 WAXS oraz wyniki analizy termicznej metoda DSC, ktorej
gléwnym celem bylo wyznaczenie entalpii topnienia formy 3, AH, /;LO.

W  rozdziale 1I1.4.3.2. przedstawiono wyniki badan krystalizacji uzyskane przy
wykorzystaniu min. ultraszybkiej kalorymetrii, ktéra umozliwita prowadzenie procesow
krystalizacji w niskich temperaturach, w ktorych, zgodnie z literatura, mozna oczekiwaé

pojawiania si¢ formy .

I11.4.3.1. Wyznaczenie warto$ci entalpii topnienia fazy B-PVDF

Przygotowanie probek zawierajacych form¢ B oparto na wskazoéwkach podanych w pracy
[86]. Ze wzgledu na duza toksyczno$¢ rozpuszczalnika - dimetyloformamidu (DMF),
wszystkie prace prowadzono w dygestorium. Na wstegpie przygotowano roztwér PVDF/DMF
w stosunku 20/80 % wagowych, ktory poddano homogenizacji w 70°C przez 4 godziny przy
wykorzystaniu stolika grzewczego z mieszadelkiem magnetycznym. Formy odlewnicze, w
ktorych rozprowadzono przygotowany roztwoér, wykonano przy wykorzystaniu szkietka
podstawkowego oraz czterech przyklejonych do niego szkietek nakrywkowych, stuzacych
jako $cianki formy. Nastgpnie, szkietko z roztworem umieszczano na plytce grzewczej o
ustalonej kontrolowanej temperaturze. Wygrzewanie prowadzono w temperaturach z zakresu
27-155°C przez kilkanascie godzin co miato zapewni¢ calkowite odparowanie
rozpuszczalnika. Temperaturg krystalizacji, 7¢, okreslono z pomiaru dokonanego przy
wykorzystaniu ptaskiej termopary umieszczonej pomigdzy powierzchnig szkietka i ptytki
grzewczej. Otrzymano 12 probek w ksztalcie folii o grubosci ok. 80 um. Przyktadowe
mikrostruktury probek przedstawiaja zdjgcia zarejestrowane przy uzyciu mikroskopu
optycznego (Rys. 62). Probki charakteryzowaty si¢ generalnie niewielkimi sferolitami oraz
rozwinigta powierzchnia widoczna jako polprzezroczyste nieregularne obszary. Stwierdzono

spadek wielkos$ci sferolitow wraz ze spadkiem temperatury krystalizacji 7¢. Ponadto,
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mikrostruktury otrzymane w najnizszych temperaturach odznaczaly si¢ takze duza

porowatoscia (Rys. 62, 27°C).

130°C

155°C

108°C

119°C
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Rys. 62 Zdjecia mikroskopowe mikrostruktury préobek PVDF krystalizowanych z roztworu DMF w
temperaturach 7¢, wykonane w $wietle spolaryzowanym; podzialka wynosi 20pum.

Wytworzone probki poddano badaniom strukturalnym. Wykonano rejestracj¢ widma

podczerwieni metoda FT-IR. Interpretacj¢ jakosciowa o zawarto$ci form oparto o dane z
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pracy [87]. Widma, przedstawione na Rys. 63, wykazaly obecnos$¢ formy B we wszystkich
otrzymanych probkach. Wyraza si¢ to poprzez obecnos$¢ charakterystycznych pasm 840 i
1273 cm™. Widaé réwniez, wraz z obnizaniem temperatury T¢, tendencje do spadku
zawartoéci fazy o (pasma 766, 795, 976, 1209 i 1383 cm™) oraz tendencje do wzrost

zawartosci fazy f3.

Intensywnosc¢ absorpciji/ a.u.

— 1
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

. -1
liczba falowa / cm

Rys. 63 Widma FT-IR dla prébek PVDF krystalizowanych z roztworu DMF w temperaturach 7.
Normalizacja intensywno$ci w oparciu o intensywno§¢ pasma 1168 cm™ charakterystycznego dla
wszystkich form i oznaczonego jako (*a, B, y). Widma uporzadkowano zgodnie ze wzrostem intensywnosci
pasm charakterystycznych dla fazy o oraz spadkiem intensywnosci pasm charakterystycznych dla fazy f.

Analizg ilosciowa probek PVDF krystalizowanych z roztworu przeprowadzono w oparciu o
badania rentgenowskie. Profile WAXS zarejestrowane w temperaturze 25°C przedstawia Rys.
64. Zaznaczono polozenia refleksow charakterystycznych dla form o i B, obliczonych dla
odlegtosci migdzyplaszczyznowych formy o djpo()=0.494 nm, dp9()=0.480 nm,
di10()=0.443 nm 1 dy,;()=0.334 nm oraz formy B d2pp/110(/)=0.427 nm [67], wystepujacych
przy katach 26, odpowiednio, 17,46°17,97° 19,49 °i 25,95° dla formy o oraz 20,23° dla formy
B.
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Rys. 64 Profile WAXS dla prébek PVDF krystalizowanych z roztworu DMF w temperaturach 7¢; profile
zarejestrowane w 25°C. Dodatkowo, pokazano profil WAXS dla probki zawierajacej wylacznie faze
krystaliczna o, po Krystalizacji ze stopu przy szybkosci chlodzenia 10Kmin" Zaznaczono polozenia
charakterystycznych reflekséw dla form o i B w oparciu o dane w [67]. Czas rejestracji profilu 60s. Profile
WAXS uporzadkowano w sposéb zgodny z porzadkiem widm FT-IR na Rys. 63.

Profile WAXS prezentowane na Rys. 64 pokazuja podobne tendencje jak widma FT-IR
(Rys. 63). Probki krystalizowane we wszystkich temperaturach wykazuja si¢ obecnos$cia
formy P. Obnizenie temperatury krystalizacji, 7¢c, powoduje spadek zawartosci formy o, co
manifestuja najwyrazniej zmiany intensywnos$ci piku (a021) przy 20=25,95°. Towarzyszy
temu wzrost intensywno$ci piku (200/110). Dla poréwnania na Rys. 64 pokazano takze
profil WAXS zarejestrowany dla probki po krystalizacji ze stopu, gdzie wida¢ wylacznie
refleksy formy a.

Rejestracji profili WAXS dla probek po krystalizacji z roztworu dla réznych T¢ dokonano
rowniez w trakcie ogrzewania z szybkoscia 30 Kmin™ oraz w trakcie chlodzenia probki ze

stopu z szybkoscia 10 Kmin™. Prezentuja to odpowiednio Rys. 65a)-h) oraz Rys. 651).
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Rys. 65 Profile WAXS zarejestrowane podczas a)-h) ogrzewania z szybkoS$cia 30 Kmin™ prébek po
krystalizacji z roztworu w temperaturach 7¢ oraz i) podczas Kkrystalizacji ze stopu formy a przy szybkosci

chlodzenia 10 Kmin™. Czas rejestracji profilu 6s.
Analize¢ sktadu fazowego prowadzono w oparciu o wartosci intensywnosci uwzgledniajacej

korekcje Lorentza: I(g)¢° od ¢, gdzie I — intensywno$¢ a g — wektor rozpraszania
q=4rsin@/A, gdzie 26 — kat dyfrakcji, 4 — dlugos¢ fali. Obecno$¢ formy o manifestuje si¢
poprzez wystgpowanie 4 pikéw, a obecnosci formy P towarzyszy 1 pik. Nalezy réwniez
uwzgledni¢ halo pochodzace od rozproszenia promieniowania w fazie amorficznej. Analiza
sktadu fazowego wymaga wigc uwzglednienia szesciu pikow. Zastosowanie funkcji Gaussa

do rozdzielenia pikow oraz funkcji kwadratowej do uwzglednienia tta rozpraszania prowadzi

do koniecznos$ci znalezienia 20 parametrow przy analizie pojedynczego profilu WAXS dla

probki zawierajacej mieszankg faz krystalicznych o i B oraz fazg amorficzna:

6
I -a*>=N"1 4% cg+b-ag?
@-q>=>1,-¢*+la-qg+b-q*) (55)

i=1

1,(9)-q* = Gauss(I;3q.;;w,)
gdzie a i b — parametry funkcji kwadratowej opisujacej tto rozpraszania, /; — powierzchnia, g,
— potozenie, w; — szeroko$¢ potdéwkowa i-tego refleksu. Duza liczba stopni swobody podczas

aproksymacji znacznie utrudnia otrzymanie wiarygodnych wynikow 1 jest przyczyna duzych
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rozrzutow warto$ci. Aby zmniejszy¢ liczbe stopni swobody, przy analizie probek
charakteryzujacych si¢ mieszanym sktadem fazowym (a+f) (np. Rys. 66b), postuzono si¢
parametrami polozenia i1 ksztattu (g, w) refleksow uzyskanymi z rozdzielenia profili
zarejestrowanych dla probek zawierajacych wylacznie jedna forme krystaliczna a lub .
Wykorzystano do tego profile zarejestrowane dla probki krystalizowanej ze stopu — forma o
(Rys. 66a) oraz probki krystalizowanej z roztworu w 27°C — forma B (Rys. 66¢).

Nalezy zauwazy¢, ze powyzsze ,wzorce” obowiazuja, jesli porodwnuje si¢ profile
zarejestrowane w tej samej temperaturze; w tym przypadku profile zarejestrowano w
temperaturze pokojowej. Jesli analiza sktadu fazowego prowadzona jest w oparciu o profile
rejestrowane w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury, nalezy uwzgledni¢ dodatkowo
zmiany w polozeniu refleksow, g.. Wynika to z zaleznosci odleglo$ci migdzyptaszczyznowej
d =2r/q, , zwiazanej liniowo z temperatura poprzez wspotezynnik rozszerzalnosci cieplne;.

O dane O dane
a) —— aproksymacja b) aproksymacja
piki o piki o
halo amorficzne —pik p
—— halo amorficzne

1(q)*a® / a.u.
2
I(9)*q” / a.u.

c)

O dane
aproksymacja
—— halo amorficzne

I(a)*q* / a.u.

Rys. 66 Przyklady dekonwolucji profili WAXS zarejestrowanych w 25°C dla probek a) po krystalizacji ze
stopu — forma a, oraz krystalizowanych z roztworu w T¢: b) 155°C — mieszanka form a i B, ¢) 27°C -
forma f.

Zaleznosci temperaturowe odlegtosci miedzyptaszczyznowych d(7) dla formy a 1 B okre§lono
z profili zarejestrowanych, odpowiednio, podczas chlodzenia probki ze stopu (Rys. 651) oraz
podczas ogrzewania probki zakrystalizowanej z roztworu w T¢=27°C (Rys. 65h). Powyzsze

zaleznosci d(T) przedstawia Rys. 67.
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Rys. 67 Zaleznosci odleglosci miedzyplaszczyznowej od temperatury, d(7), dla reflekséw formy o i
wyznaczone z profili WAXS zarejestrowanych dla prébki krystalizujacej ze stopu podczas chlodzenia
przy 10 Kmin" (forma o) oraz dla prébki po krystalizacji z roztworu w T=27°C (forma B) podczas
ogrzewania przy 30 Kmin™.

Dodatkowo, przyjeto rdownos¢ szerokosci potowkowych dla trzech pierwszych reflekséw
formy o, W(wi00)=Wia0200=W(a110) Oraz wyznaczono zalezno$ci pomigdzy powierzchniami
refleksow formy o - Liw020)=3,06"110100) ; Liai10)=2,95 Liaiony 5 1ia020=1,93" Iigi00) W ten
sposob liczbe szukanych parametrow (stopni swobody) zmniejszono z 20 do 10: 3 parametry
dla formy o (Z(a100)) Wia100)) Wean21)), 2 parametry dla formy (/s wp), 3 parametry dla halo
amorficznego (Iym, qc am; Wam) Oraz 2 parametry dla tla rozpraszania (a, b).

Powyzsze zwiazki wykorzystano przy wyznaczaniu skladu fazowego probek po
krystalizacji z roztworu. OkresSlenie utamkow fazowych, X, 1 Xp, polegalo na obliczeniu
stosunku powierzchni refleksow pochodzacych od danej formy krystalicznej, Iy, do
powierzchni wszystkich pikéw, I:

Y Ly Tg100 o020 + Lanio + Lo X =I_ﬂ
“ I S (86)

I'=1,100 + Lgoo0 tLar10 t Laoor T p + 14

Zaleznosci sktadu fazowego od temperatury krystalizacji z roztworu, T¢, oraz od temperatury

w trakcie ogrzewania, pokazano odpowiednio na Rys. 68 1 Rys. 69. Jest widoczne, ze wraz
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obnizaniem temperatury krystalizacji 7¢ spada zawarto$¢ fazy a a rosnie zawartos¢ fazy 3
(Rys. 68). Z kolei, zalezno$ci temperaturowe sktadu fazowego podczas ogrzewania (Rys. 69)
nie wskazuja na zachodzenie procesow rekrystalizacji badZ przemian polimorficznych, a
ogrzewanie probek z szybkoscia 30 Kmin"' prowadzi wylacznie do stopienia wyjsciowych
struktur krystalicznych. Proces topnienia we wszystkich probkach, niezaleznie od sktadu
fazowego, zachodzi w podobnym zakresie temperatur, ok. 160°C.

Ponadto, widoczny jest relatywnie duzy rozrzut wynikow dla probek krystalizowanych w 7=
108, 99, 58 i 43 °C (Rys. 69c,d,f,g). Wynikatlo to z szeregu trudnos$ci zwiazanych z
wyznaczaniem skladu fazowego. Jedna z przyczyn zwiazana jest z rozdzieleniem
naktadajacych si¢ najsilniejszych reflekséw form a1 B — (a110) i (f200/110) przy katach 26
19,49 ° i 20,23° a takze z wychwyceniem stabego i rozmytego refleksu (a021) przy 25,95°.
Dodatkowo, trudnos$ci z rozdzieleniem naktadajacych si¢ refleksow nasilaja si¢ w przypadku

niedoskonatych krysztatow, z uwagi na szeroki rozktad intensywnosci refleksow.

Xa

0,4 4 (o) XB
>
3 0,3-
o
c
N
Q
©
“g 0,2 4 (o) e,
15
S 0,1- 8 0]
»

0,0 T v T v I v !

—
20 40 60 80 100 120 140 160
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Rys. 68 Zaleznos$¢ skladu fazowego od temperatury krystalizacji z roztworu T, wyznaczona z profili
WAXS zarejestrowanych w 25°C.
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Rys. 69 ZaleznoSci skladu fazowego, X, i X, oraz calkowitego stopnia Kkrystalicznosci, X¢, od temperatury
w trakcie ogrzewania z szybko$cia 30 Kmin', wyznaczone z pomiaréw WAXS dla prébek PVDF po
krystahzacjl z roztworu DMF w temperaturach 7.

Krzywe DSC zarejestrowane podczas ogrzewania badanych prébek pokazuje Rys. 70. Dla
wszystkich probek widoczny jest pojedynczy pik topnienia z maksimum okoto 165°C.
Dodatkowo, mozna zauwazy¢ dwa stabe endotermiczne efekty cieplne poprzedzajace glowny
pik topnienia. Pierwszy z nich wystepuje w temperaturze ok. 65°C, za$ pozycja drugiego
efektu cieplnego jest rozna dla poszczeg6élnych probek (Rys. 70b).

Wyznaczono potozenia oraz powierzchnie indywidualnych efektow cieplnych widocznych
na krzywych DSC (Rys. 70). Wymagato to rozdzielenia pikdéw, czego dokonano przy
wykorzystaniu funkcji asymetrycznej logistycznej (ang. asymmetric logistic). Przyklad
aproksymacji pikow przedstawia Rys. 71, a wyznaczone parametry: temperatur¢ maksimum i

powierzchnig pikow Rys. 72.
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Rys. 70 Krzywe DSC dla prébek PVDF po krystalizacji z roztworu w temperaturach 7¢ oraz po
krystalizacji ze stopu, zarejestrowane podczas ogrzewania z szybkoscia 30 Kmin™: a) pelny zakres b)
efekty cieplne poprzedzajace gléwny pik topnienia wskazane liniami przerywanymi.
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Rys. 71 Przyklad rozdzielenia efektéow cieplnych zarejestrowanych na krzywych DSC ogrzewania.
Zaznaczono temperatury maksimum wyznaczonych pikow.

Zgodnie z praca na temat wplywu warunkOw wygrzewania (starzenia) na przemiany
strukturalne w PVDF [88], mozna sadzi¢, ze obydwa piki towarzysza topnieniu
niedoskonatych faz powstalych w wyniku wtornej krystalizacji w warunkach wygrzewania w
temperaturze krystalizacji z roztworu 7¢ (pik 2) a nastgpnie podczas przechowywania probek
w temperaturze pokojowej (pik 1). Jest widoczne, ze powierzchnie obydwu pikow sa
niewielkie (1-3 Jg') w poréwnaniu do powierzchni gtéwnego piku topnienia (pik 3) (Rys.
72b). Wida¢ takze, ze cieplo topnienia glownego piku wyraznie wzrasta wraz ze spadkiem

temperatury krystalizacji z roztworu 7.
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Rys. 72 Parametry pikow wyznaczonych z krzywych DSC ogrzewania dla prébek po krystalizacji z
roztworu w temperaturach 7¢: a) temperatura maksimum, b) powierzchnia pikéw.

Poréwnujac wartos$ci ciepla topnienia z wynikami skladu fazowego uzyskanymi metoda
WAXS (Rys. 68) wida¢, ze wzrostowi ciepta topnienia towarzyszy wzrost zawartosci fazy 3
przy spadku zawartosci fazy o.. Rys. 73 prezentuje zalezno$¢ wartosci ciepta topnienia AH od
skladu fazowego. Przy aproksymacji zaleznosci przyjgto addytywnos$¢ wartosci ciepta
topnienia poszczegolnych faz, AH,; 1 AHg, wynikajacymi z ich udziatu X, 1 Xp oraz warto$ci

teoretycznych entalpii topnienia AH; ’1 AH, BL ’.

AHaL AHﬂL
AH(X,, X ;)= AHY, - X, +AHS, - X, (87)
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Z prezentowanej zaleznosci na Rys. 73 wynika, ze entalpia topnienia fazy B jest wyraznie
wigksza od entalpii topnienia fazy a. Wyznaczone wartosci, odpowiadajace wierzchotkom
plaszczyzny o wspotrzednych (X,= 0, Xg= 1, AHﬂLO) oraz (X,= 1, Xg= 0, AH ;") wyniosty
AHp"= 220 Jg" oraz AH,,"=65 Jg''.

/

~ 200
~ 150

~ 100

AH /1 Jg”

4
d
Xg 027 % 000,2 ~

Rys. 73 Zaleznos¢ ciepla topnienia AH od ulamkéw fazowych X, i Xz wyznaczona dla prébek
krystalizowanych z roztworu w réznych 7. oraz dla probki po krystalizacji ze stopu przy szybkoSci
chlodzenia 10 Kmin™ (X,= 0,46; X5=0).

Stwierdzono, ze wyznaczona warto$¢ AH, =65 Jg' jest wyraznie nizsza niz warto$é
ogblnie przyjeta w literaturze 104.6 Jg' [55]. Moze to wynikaé z bledu systematycznego
zwigzanego z warunkami i sposobem prowadzenia pomiarow kalorymetrycznych oraz
WAXS. Nalezy zauwazy¢, ze pomiary DSC prowadzono przy jednej, wzglednie duzej
szybkosci ogrzewania (30 Kmin™), ktora miala zapewni¢ stabilno$¢ ogrzewanych struktur. Z
drugiej strony, duza szybko$¢ ogrzewania zmuszata do krétkich czasoéw rejestracji profili
WAXS, co skutkowato zwigkszonym zaszumieniem sygnatu, powodujacym trudnosci w
precyzyjnej analizie skfadu fazowego. Niemniej jednak, powyzsza obserwacja nie pozwala
nie zauwazy¢ istotnego faktu polegajacego na relacji pomigdzy wyznaczonymi wartosciami
dla entalpii topnienia. Wskazuje ona na ponad trzykrotnie wigksza wartos¢ AHﬁLO W
odniesieniu do AH,;". Przyjmujac poprawno$¢ wyznaczonej relacji oraz warto$¢ entalpii

topnienia dla formy o z literatury 104,6 Jg', warto$¢ entalpii topnienia formy p wyniesie
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ponad 300 Jg'. Duza warto$é AH/;LO mozna uzasadni¢ silnymi polarnymi oddzialywaniami
migdzyczasteczkowymi konfiguracji 777 formy . Warto$¢ ta jest porownywalna z jedna z
najwigkszych znanych wartosci entalpii topnienia krysztatow polimeréw tj. dla polietylenu,

wynoszaca 295,8 g™ [55].

I11.4.3.2. Krystalizacja ze stopu

Podstawowym celem badan opisanych w tym rozdziale bylo okreslenie warunkow i
kinetyki krystalizacji PVDF, ze szczegdélnym uwzglednieniem fazy (. W badaniach
wykorzystano metody kalorymetryczne, wsrdod ktorych najistotniejsza rolg odegrata tzw.
metoda ultraszybkiej kalorymetrii (utra-fast thin-chip calorimetry). Dzigki zastosowaniu
powyzszej metody mozliwe bylo zastosowanie bardzo duzych szybkosci chlodzenia 20-
90.000 Ks' (1200-5.400.000 Kmin'), podczas gdy w przypadku konwencjonalnej
kalorymetrii DSC zakres szybkosci chlodzenia obejmowat 0,000167-0,667 Ks™ (0,01-40
Kmin™).

Jak juz wspomniano w czgsci literaturowej oraz pokazano w poprzednim rozdziale 111.4.3.1,
podczas chtodzenia stopu z konwencjonalnymi szybko$ciami PVDF krystalizuje jako faza o.
Piki krystalizacji fazy o zarejestrowane przy standardowych szybkosciach chtodzenia 0,02-40
Kmin™ (DSC) pokazuje Rys. 74.
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Rys. 74 Piki krystalizacji fazy a-PVDF zarejestrowane podczas chlodzenia z réznymi szybkosciami w
Kmin™ przy wykorzystaniu DSC.

Przebiegi krystalizacji przy bardzo duzych szybko$ciach, zarejestrowane przy uzyciu
ultraszybkiej kalorymetrii pokazano na Rys. 75. W zalezno$ci od zastosowanej szybko$ci
chlodzenia mozna zaobserwowa¢ dwa piki krystalizacji (Rys. 75a), ktorych polozenie i1
intensywno$¢ odzwierciedla mapa konturowa na Rys. 75b. Widoczne jest, ze dla szybkosci
chlodzenia mniejszych niz 2*10° Ks™ wystepuje pojedynczy pik krystalizacji. Przy szybkosci
ok. 3*10° Ks™ wysokotemperaturowy pik z maksimum ok. 70°C znika i pojawia si¢ inny
niskotemperaturowy pik krystalizacji. Przy szybkosci chlodzenia ok. 6*10° Ks’
niskotemperaturowy pik krystalizacji charakteryzuje si¢ najwigksza intensywnos$cia z
maksimum przy ok. 50°C. Dalsze zwigkszenie szybko$ci chtodzenia prowadzi do
zmniejszania si¢ niskotemperaturowego piku krystalizacji, ktory zanika przy szybkosci

chtodzenia ok. 10° Ks™' prowadzac do otrzymania probki w stanie amorficznym (Rys. 75).
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Rys. 75 Przebiegi chlodzenia PVDF zarejestrowane przy uzyciu ultraszybkiej kalorymetrii: a) krzywe
chlodzenia, b) mapa konturowa; czujnik XI 240.
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Badanie struktury stanéw koncowych otrzymanych przy uzyciu ultraszybkiej kalorymetrii
jest na obecnym etapie niezwykle trudne do przeprowadzenia. Gléwne trudnos$ci zwiazane sa
z bardzo matymi rozmiarami probek (Rys. 11) oraz z zapewnieniem odpowiednich warunkow
zachowujacych otrzymane, zwykle bardzo niestabilne, struktury koncowe. W zwiazku z
powyzszym, wnioski o rodzaju krystalizujacych faz oparto o doniesienia z literatury, w
szczegOlnosci o pojawianiu si¢ fazy B w warunkach duzego przechtodzenia [60, 61, 62]. W
oparciu o powyzsze doniesienia, wydaje si¢, ze wysokotemperaturowy pik zwiazany jest z
krystalizacja fazy o, a niskotemperaturowy z krystalizacja fazy 3 (Rys. 75).
Charakterystyczne parametry pikéw krystalizacji: temperatur¢ maksimum, 7p» oraz ciepto
krystalizacji, AH¢ dla faz oo i B w funkcji szybkosci chtodzenia przedstawiono na Rys. 76.
Widoczne jest, ze faza o krystalizuje w bardzo szerokim zakresie szybkosci chtodzenia,
wynoszacym ponad siedem rzedéw wielkosci, 10* — 2*10° Ks'. Odpowiada to
temperaturom z zakresu 70 — 160 °C. Krystalizacja fazy B zachodzi w zakresie szybkosci od
2*%10° — 10° Ks™, co odpowiada zakresowi temperatur 10 — 70 °C. Maksymalne wartosci
ciepta krystalizacji fazy o wyniosty ok. 40 Jg' co odpowiada krystalicznosci X,= 0,4
(przyjmujac AH,"= 104,6 Jg' [55]). W przypadku fazy B maksymalne wartosci ciepta
krystalizacji wyniosty ok. 20 Jg'. Przyjmujac warto$¢ entalpii topnienia wyznaczona w

Rozdziale 111.4.3.1, AH, ﬂLOZ 300 Jg-1, maksymalna krystaliczno$¢ fazy § wyniosta Xz~ 0,07.
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Rys. 76 Cieplo krystalizacji, AH, oraz temperatura maksimum piku Kkrystalizacji, 7p, w funkcji szybkoSci
chlodzenia, wyznaczone z krzywych chlodzenia PVDF dla krystalizacji faz o i B. Masy probek dla
ultraszybkiej kalorymetrii oszacowano uwzgledniajac wartos¢ teoretyczna Cp w stanie stopionym podang

przez ATHAS DATABANK [68]: 20ng dla czujnika XI 240 oraz 460 ng dla czujnika TCG-3880 [89]. Dla

porownania pokazano wyniki dla krystalizacji nieizotermicznej formy o wuzyskane przy uzyciu
klasycznego DSC.

Przebiegi ogrzewania dla probki po chtodzeniu z ré6znymi szybko$ciami pokazano na Rys.
77. Widoczne sa charakterystyczne efekty cieplne: 1) temperatura zeszklenia, 7g w
ok.—35°C, 2) egzotermiczny pik tzw. zimnej krystalizacji przy ok. 25°C oraz 3) pik
topnienia przy ok. 150°C. Mozna zauwazy¢, ze niezaleznie od stanu kohcowego probki po
chlodzeniu, pik topnienia zarejestrowany podczas ogrzewania nie wykazuje istotnych réznic
w wielkosci badZ potozeniu. W przypadku probki po chlodzeniu z szybkosciami wigkszymi
niz ok. 12*10° Ks"' podczas ogrzewania widaé pik zimnej krystalizacji, nastepujacej w
obszarach przechtodzonej fazy amorficznej. Z uwagi na zakres temperatur, mozna sadzi¢, ze

w wyniku zimnej krystalizacji pojawia si¢ faza 3.
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Rys. 77 Przebiegi ogrzewania PVDF po krystalizacji nieizotermicznej z r6znymi szybkosciami chlodzenia,
zarejestrowane przy uzyciu ultraszybkiej kalorymetrii (czujnik XI 240); szybko$¢ ogrzewania 410° Ks™.

Eksperymenty krystalizacji PVDF ze stopu przeprowadzono rowniez w warunkach
1zotermicznych. Piki krystalizacji formy a zarejestrowane przy uzyciu DSC pokazuje Rys. 78.
Chtodzenie do temperatury krystalizacji Tc realizowano z szybkoscia 100 Kmin™. Najnizsza
osiagalna temperatura krystalizacji, tj. podczas chlodzenia do ktérej mozna bylo uniknaé

rozpoczecia procesu krystalizacji, wyniosta Te= 135°C.
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Rys. 78 Przebiegi krystalizacji izotermicznej PVDF ze stopu zarejestrowane przy uzyciu DSC. Szybkos$é

chlodzenia do temperatury krystalizacji 100 Kmin™.

W przypadku eksperymentow krystalizacji izotermiczne] przy uzyciu ultraszybkiej

kalorymetrii stosowano szybko$¢ chtodzenia 10* Ks™', a najnizsza osiagalna temperatura

krystalizacji wyniosta Tc= 76°C (Rys. 79). Biorac pod uwage wyniki uzyskane z procesow

nieizotermicznych, oznacza to, ze w badanym zakresie temperatur 7 otrzymywano

wylacznie fazg a.
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Rys. 79 Przebiegi krystalizacji izotermicznej a-PVDF ze stopu zarejestrowane przy uzyciu ultraszybkiej
kalorymetrii (czujnik XI 240). Szybko§¢ chlodzenia do temperatury krystalizacji, T, 10* Ks'. Efekt
egzotermiczny Kkrystalizacji widoczny jako wzrost aktualnej temperatury w stosunku do temperatury
krystalizacji, T- Tc.

Analize kinetyki krystalizacji izotermicznej przeprowadzono w oparciu o zaleznoS$ci
czasowe wzglednego stopnia krystalicznosci X(?), wyznaczone przez scatkowanie pikow
krystalizacji, pokazanych na Rys. 78 1 Rys. 79. Aproksymacje zaleznosci X(z)
przeprowadzono przy wykorzystaniu rownania Avramiego (73), otrzymujac zalezno$ci log(-
In(1-X)) od log(t-t;ng) (Rys. 80). Liniowy charakter zalezno$ci widoczny jest w fazie
srodkowej procesu, co zgadza si¢ z zalozeniami statosci czasowej parametrow kinetycznych.
Jednakze, fazy poczatkowa i koncowa krystalizacji charakteryzuja si¢ silna nieliniowos$cia, co

wskazuje na zalezno$¢ szybkosci k i/lub wyktadnika # od czasu, czego model nie uwzglednia.
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Rys. 80 Zaleznosci log(-In(1-X)) od log(t-t;,,) dla krystalizacji izotermicznej fazy a-PVDF w temperaturach
Tc, Wyznaczone w oparciu o r6wnanie Avramiego (73). Pomiary DSC.

Z liniowych zakresOw zalezno$ci log(-In(1-X)) od log(t-t;,y) dla krystalizacji izotermicznej
PVDF, wyznaczonych z pomiarow DSC (Rys. 80) oraz ultraszybka kalorymetria,
wyznaczono warto$ci statej szybkos$ci krystalizacji k, wyktadnika n oraz czasu indukcji #,4.
Wyznaczone warto$ci przedstawia Rys. 81, pokazujac wzrost statej szybkosci krystalizacji
fazy a wraz z obnizaniem temperatury 7¢. Dodatkowo, wraz ze spadkiem 7 wida¢ spadek
wartosci wyktadnika n, wskazujacy na zmiang¢ mechanizmu zarodkowania 1 wzrostu. Dla
wysokich temperatur warto§ci wyktadnika n=4 wskazuja na trojwymiarowy wzrost z
zarodkowaniem sporadycznym; w niskich temperaturach n=1, co moze oznacza¢ wzrost

jednowymiarowy z zarodkowaniem predeterminowanym.
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Rys. 81 Parametry kinetyczne Kkrystalizacji izotermicznej fazy o-PVDF, wyznaczone w oparciu o rownanie
Avramiego z pikéw krystalizacji otrzymanych metodami DSC i ultraszybkiej kalorymetrii.
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Z pordéwnania przedstawionego na Rys. 81 wida¢ wyrazne rozbieznosci zaleznosci statej
szybkosci k(T) oraz czasu t;,4(T), uzyskanych metoda klasycznej DSC oraz ultraszybkiej
kalorymetrii. Widoczne jest, ze stala szybkoSci krystalizacji k& wyznaczona metoda
ultraszybkiej kalorymetrii jest prawie dwa rzedy wielkosci wigksza niz wartoSci k&
wyznaczone metoda klasycznej DSC; odwrotna relacj¢ wida¢ dla wartosci czasu indukcji Zing
(por. Tc=125°C i 135°C, Rys. 81). Na obecnym etapie trudno definitywnie wytlumaczy¢
obserwowane rozbieznos$ci. Jedna z przyczyn moze by¢ zwigzana z tzw. efektem masy
probki. W przypadku bardzo matych, nanogramowych, probek wykorzystywanych w
ultraszybkiej kalorymetrii istotne znaczenie moga odgrywac efekty powierzchniowe, ktore
skutkuja zwigkszeniem gegsto$ci zarodkowania na powierzchni probki. W efekcie tego,
wymiarowos¢ wzrostu krysztaldéw ulega ograniczeniu, o czym $wiadcza niskie wartosci
wyktadnika n~1. Znaczacy moze by¢ rowniez wplyw historii termicznej na szybko$¢
krystalizacji. W przypadku DSC stosowano typowe dtugie czasy topnienia przed krystalizacja
(10 min. w 220°C) podczas gdy w ultraszybkiej kalorymetrii, ze wzgledow technicznych,
czasy topnienia siggaty utamkéw sekundy, co probowano kompensowaé wyzszymi
temperaturami topnienia (0,00001 s w 240°C).

Korzystajac ze wzorow (74) 1 (75) wyznaczono czasowe zalezno$ci szybkos$ci k(z)
krystalizacji izotermicznej, co dla wynikéw uzyskanych przy wykorzystaniu DSC prezentuje
Rys. 82. Widoczne jest, ze szybkos¢ k, wbrew zalozeniom zwigzanym z rdéwnaniem
Avramiego (73), nie ma stalej warto§ci w trakcie calego procesu. Stacjonarno$¢ szybkosci
krystalizacji osiagana jest w zakresie dalekich czasow, poprzedzanych przez poczatkowy
okres, w ktorym szybkos$¢ k£ ma charakter niestabilny. Na uwage zastuguje réwniez koncowy
etap krystalizacji, charakteryzujacy si¢ spadkiem szybkosci k. Moze to by¢ zwiazane z
wyczerpywaniem si¢ swobodnej fazy amorficznej 1 ze zmiana mechanizmu krystalizacji na
krystalizacje wtorna, zachodzaca w usztywnionej fazie amorficznej, np. wewnatrz sferolitow,
czego nie przewiduje model Avramiego. Powyzszy charakter uwydatnia si¢ wraz z

obnizaniem temperatury krystalizacji 7¢.
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Rys. 82 Zaleznos$ci szybkoSci krystalizacji £ od czasu dla fazy a-PVDF, dla ¢,, i n przyjetych z
aproksymacji réwnaniem Avramiego (Rys. 81); wyniki DSC.

W przypadku procesow krystalizacji nieizotermicznej, przy analizie kinetyki krystalizacji

wyznaczono zalezno$¢ nieliniowej krystalicznosci P od temperatury (76), stuzaca do

obliczenia zaleznoS$ci szybkoS$ci krystalizacji k(7)(77) dla réznych szybkosci chtodzenia T.
Zgodnie z podejsciem przyjetym przy analizie kinetyki izotermicznej, przy wyznaczaniu
zalezno$ci P(T) dla krystalizacji nieizotermicznej, zastosowano miar¢ wzglednego stopnia
krystaliczno$ci, X. Nalezy zauwazy¢, iz zastosowanie wzglednego stopnia krystalicznos$ci jest
uzasadnione w sytuacji, gdy w efekcie procesu krystalizacji wyczerpana zostaje swobodna
faza amorficzna, ktoéra jest zdolna do krystalizacji pierwotnej. W przypadku polimeréw
oznacza to catlkowite wypelnienie objgtosci probki przez sferolity, ktére, de facto, oprocz
krysztalow zawieraja rowniez usztywniona faz¢ amorficznag. W sytuacji, gdy procesy
krystalizacji nieizotermicznej prowadzone byly przy szybkosciach chlodzenia nie
przekraczajacych 12*10° Ks™', nalezy oczekiwaé catkowitego wyczerpania swobodnej fazy
amorficznej. Wskazuje na to brak piku zimnej krystalizacji na krzywych ogrzewania
zarejestrowanych po krystalizacji nieizotermicznej na Rys. 77. Powyzsza sytuacja dotyczy

takze procesOw krystalizacji nieizotermicznej przeprowadzonych przy matych szybkosciach
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chlodzenia zarejestrowanych przy uzyciu DSC. W przypadku procesow chiodzenia
prowadzonych przy szybkosciach chtodzenia wigkszych niz 12%10° Ks™' wraz ze wzrostem
szybkosci chtodzenia spada stopien wypelnienia probki sferolitami, co manifestuje si¢
wzrostem powierzchni piku zimnej krystalizacji (Rys. 77). Uwzglednienie stopnia
wypelnienia probki sferolitami w zalezno$ci X(7), dla szybkosci chtodzenia wigkszych niz
12#10° Ks', dokonano poprzez normalizacjc w oparciu o warto$¢ ciepta krystalizacji
wyznaczong dla szybkos$ci chtodzenia 12*10° Ks™. Zaleznosci ciepta krystalizacji AH(T) dla
procesOw chlodzenia z réznymi szybkos$ciami, zarejestrowanych przy uzyciu ultraszybkiej

kalorymetrii pokazuje Rys. 83.
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Rys. 83 ZaleznoS$ci ciepla krystalizacji od temperatury, AHT), dla réinych szybkosci chlodzenia
wyznaczone przy uzyciu ultraszybkiej kalorymetrii (czujnik XI 240).

Dodatkowo, przy wyznaczaniu zaleznosci P(7), wartosci wyktadnika n przyjgto zgodnie z
warto$ciami wyznaczonymi z pomiaréw izotermicznych. W przypadku procesow krystalizacji
zarejestrowanych przy matych szybkosciach chiodzenia (DSC) przyjeto n=3, a w przypadku
procesOw zarejestrowanych przy duzych szybko$ciach chlodzenia (ultraszybka kalorymetria)
przyjeto n=1. Wyznaczone zaleznos$ci szybko$ci krystalizacji k(7) dla roéznych szybkoS$ci
chtodzenia pokazuja dla proceséw zarejestrowanych przy uzyciu DSC Rys. 84, a przy uzyciu

ultraszybkiej kalorymetrii Rys. 85.
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Rys. 84 ZaleznoS$ci temperaturowe szybkoS$ci krystalizacji k(7) dla fazy a-PVDF z pomiaréw DSC dla
roznych szybkos$ci chlodzenia oraz wartosci stalej szybkosci dla krystalizacji izotermicznej k.
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Rys. 85 Zaleznosci temperaturowe szybko$é Kkrystalizacji k(7) dla faz a-PVDF i B-PVDF z pomiarow
ultraszybkiej kalorymetrii dla réznych szybkoSci chlodzenia oraz wartosci stalej szybkosci dla
krystalizacji izotermicznej k;zo.
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W przypadku krystalizacji fazy a, widoczne jest, ze prawe wysokotemperaturowe zbocza
zalezno$ci k(T) dla poszczegodlnych szybkosci chtodzenia odzwierciedlaja ksztalt zaleznoS$ci
temperaturowej statej szybkosci kjzo. Dla matych szybko$ci chtodzenia (Rys. 84), warto$ci
szybkosci od strony wysokich temperatur odpowiadaja wartosciom k;zo. Wraz ze wzrostem
szybkosci chtodzenia wida¢ przesuwanie si¢ krzywych k(7) w strone nizszych temperatur
oraz wzrost maksymalnej wartosci szybkosci k£ (Rys. 84 i Rys. 85). Przesuwanie si¢
zalezno$ci k(T) zwiazane jest z efektami czasowymi powodujacymi opoOznienie w
dochodzeniu aktualnej szybkosci k£ do wartosci k;zo. Im wigksza jest szybkos¢ chtodzenia tym
wigksze opdznienie, przejawiajace si¢ wzrostem roznicy pomigdzy aktualng wartoscia k oraz
kizo. Widoczne jest takze, ze warto$ci maksymalne szybkosci k sa nizsze niz wartosci k7o dla
danej temperatury. Oznacza to, ze ze wzgledu na efekty czasowe, warto$¢ szybkosci
stacjonarnej nie jest osiagana. Ponadto, widoczne jest, Zze zaleznos$ci k(7) po dojsciu do
wartosci  maksymalnej charakteryzuja si¢ lewym niskotemperaturowym zboczem
odbiegajacym wyraznie od ksztattu zaleznosci temperaturowej k;zo(7T). Wedtug autora, spadek
szybko$ci k£ na lewym zboczu zalezno$ci k(7) nalezy tlumaczy¢ wyczerpywaniem sig
swobodnej fazy amorficznej zdolnej do krystalizacji pierwotnej oraz krystalizacja wtdrna np.
wewnatrz sferolitow.

W przypadku krystalizacji fazy B, z uwagi na duza szybko$¢ krystalizacji, mozliwe bylo
wyznaczenie jedynie zaleznosci k(7) w warunkach nieizotermicznych. Mozna jednak
oczekiwal, ze prawe wysokotemperaturowe zbocza zaleznosci k(7) dla krystalizacji fazy
odzwierciedlaja ksztalt zalezno$ci temperaturowej k;zo(7) w podobny sposoéb, jak w
przypadku zaleznosci szybkosci A(7T) 1 kizo(T) dla krystalizacji fazy a. Oznacza to, ze
oczekiwane prawe wysokotemperaturowe zbocze zaleznosci kjzo(7) dla krystalizacji fazy B, z
uwagi na istnienie efektow czasowych, powinno leze¢ powyzej prawych zboczy zaleznosci
k(T). Z kolei, lewe niskotemperaturowe zbocze zaleznosci kizo(7) dla krystalizacji fazy 3 nie
powinno przejawia¢ efektow czasowych, gdyz jest kontrolowane gltownie przez energi¢
aktywacji dyfuzji Ep, zwiazana z ruchliwoscia elementow kinetycznych. Mozna zatem
oczekiwac, 1z zaleznosci szybkosci k(7T) w tym zakresie temperatur, niezaleznie od szybkosci
chtodzenia, bgda charakteryzowaty si¢ identycznym przebiegiem. Powyzszy zachowanie
widaé przy szybkosciach chtodzenia wigkszych niz 20*10° Ks™ (Rys. 85), dla ktorych lewe
niskotemperaturowe zbocza zalezno$ci k(7) przejawiaja zblizona zalezno$¢ od temperatury.
W oparciu o powyzsze obserwacje, wytyczono przewidywany ksztalt zaleznosci szybkosci

kizo(T) dla krystalizacji fazy B, ktéra zaznaczono linia przerywana na Rys. 85. Wyznaczona
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zaleznos$¢ szybkosci kjzo(T) wskazuje, ze maksimum szybkosci krystalizacji fazy B wystepuje
ok. 25 °C, co zgadza si¢ z potozeniem piku zimnej krystalizacji (Rys. 77). Maksimum
szybkosci krystalizacji fazy p mozna szacowaé na ok. 1,8%10° s™'. W przypadku krystalizacji
fazy o maksymalna szybko$¢ krystalizacji jest o rzad wielkosci mniejsza, kizo~ 130 s, i

wystepuje ok. 70 °C.
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I11.4.4. Numeryczna symulacja polimorficznych przemian fazowych

Proby numerycznych symulacji polimorficznych przemian fazowych przeprowadzono w
oparciu o model Ziabickiego [25]. Wykorzystano do tego zalezno$ci (78 — 79). Obliczenia
wymagaly przyjecia warto$ci dziewigciu parametrow termodynamicznych dla kazdej
przemiany fazowej: temperatury réwnowagowej 7', entalpii rownowagowej AH’, napigcia
migdzyfazowego na powierzchni czotowej oe i1 bocznej os, energii aktywacji dyfuzji Ep w
fazie wyjSciowej, wymiaréw elementu kinetycznego ay 1 by, gestosci zarodkéw
predeterminowanych N, oraz ggstosci fazy docelowej p. W wielu przypadkach stwierdzono w
literaturze brak badz duza rozpigto$¢ warto$ci powyzszych parametrow. W przypadku PVDF
stwierdzono powazny brak parametrow, co uniemozliwito przeprowadzenie obliczen. W
przypadku i-PP oraz siarki, zebrano wigkszo§¢ parametrow. Niektore z nich wyliczono
korzystajac ze wzorow (80 — 82). Parametry Ep i Ny przyj¢to jako swobodne, dobierajac ich
warto$ci tak aby wyniki odpowiadaty jakoSciowo przebiegom przemian obserwowanych
doswiadczalnie. Symulacje krystalizacji przeprowadzono w warunkach izotermicznych.

Polipropylen

W przypadku i-PP, wyliczone zaleznosci energii swobodnej Gibbsa G dla faz: amorficznej
(L), o 1 B, wskazuja wyraznie na termodynamicznie niestabilny charakter fazy . Jedynymi
termodynamicznie stabilnymi fazami sa faza a, dla 7<T .= 4852 K oraz faza amorficzna
powyzej tej temperatury. Teoretyczna temperatura przemiany o—f3 wyniosta T, ﬁa(): 1219,3 K
(Rys. 86).

0 TOE

LBt La'

energia swobodna Gibbsa, G

T M T M T v T v T v T M 1 v 1 v T v 1
410 420 430 440 450 460 470 480 490 500

Temperatura / K

Rys. 86 Schemat zaleznoS$ci temperaturowej energii swobodnej Gibbsa G wyliczony dla fazy amorficznej
(L), a i B dla i-PP. Zalezno$¢ G dla fazy amorficznej przyjeto arbitralnie.
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O szybko$ci przemiany decyduja nastgpujace czynniki: termodynamiczne bariery
energetyczne zarodkowania AG,* 1 wzrostu AG,* oraz bariera energetyczna dyfuzji Ep.
Zaleznosci barier energetycznych zarodkowania AG,* pokazaty, ze ponizej ok. 435 K bariera
zarodkowania dla fazy P jest nizsza niz dla fazy o. Podobnie wyglada relacja pomigdzy
barierami energetycznymi wzrostu; w tym wypadku bariera energetyczna wzrostu AG,* dla
fazy B jest nizsza od bariery energetycznej wzrostu dla fazy o ponizej ok. 452 K. Bariery
energetyczne zarodkowania i wzrostu dla przemiany —a sa na jeszcze nizszym poziomie z
uwagi na wysoka warto$¢ temperatury 7 ﬁa(): 1219,3 K. Nizsze bariery energetyczne
zarodkowania 1 wzrostu wskazuja na uprzywilejowanie krystalizacji niestabilnej
termodynamicznie fazy [ oraz przemiany B—a, na drodze do termodynamicznie stabilnej

fazy a.

70
60
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40

30

AGHKT)"

20 4

104

0 T T v Ll M Ll M T v T
200 250 300 350 400 450
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Rys. 87 Zalezno$ci temperaturowe barier energetycznych zarodkowania AG,* oraz wzrostu AG,* dla
krystalizacji faz o i f oraz przemiany B—a dla i-PP.

Druga bariera energetyczna Ep jest zwiazana z transportem elementow kinetycznych w
fazie wyjsciowej. Nalezy oczekiwac, ze wartosci Ep w stanie amorficznym bgda znacznie
nizsze niz w stanie krystalicznym. W literaturze stwierdzono duzy rozrzut warto$ci Ep.
Podobnie, niepewne sa wartosci ggstosci zarodkow predeterminowanych N,. Powyzsze
parametry probowano dobiera¢ tak, aby wyniki symulacji odpowiadaly przebiegom przemian
obserwowanym doswiadczalnie. Najlepsze dopasowanie do wynikow doswiadczalnych
uzyskano przyjmujac warto$é energii aktywacji dyfuzji w stanie amorficznym Ep* = 73
kJ/mol, przy wartosciach energii aktywacji dyfuzji w fazie krystalicznej, Ep” = Ep” = 100
kJ/mol i gestoéci zarodkéw predeterminowanych Ny“* = 10" ecm”, Ny=10" em™ oraz N,/%=

10" cm™. W poczatkowej fazie krystalizacji w Te= 123 °C pojawia sie faza B (por. Rys. 88a i
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Rys. 54b) a dla Tc= 130 °C (Rys. 88b) wida¢ spadek zawarto$ci fazy P oraz szybkosci
krystalizacji. Ponadto, symulacja przeprowadzona dla Tc= 123 °C przy gestosci zarodkow
fazy B N= 0, powoduje brak obecnosci fazy B oraz duzy spadek szybkosSci krystalizacji
fazy a. Powyzsze wyniki symulacji zgadzaja si¢ jakosciowo z wynikami doswiadczalnymi
omawianymi przy Rys. 53. Ponadto, wypada zauwazy¢, ze wyznaczone warto$ci odbiegaja od

wartosci z literatury: Ep” = 89 kJ/mol [90] i Nj=10"* cm™ [91], 107-10% cm™ [92].

a) b)
1,0 5 1,0 4
0,8 0,8
R ) a
o
0,6 0,6
= X
0,4 0,4 4
0,2 0,2 4
0,0 T T T T T T T 1 0,0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
czas/s czas/s
9

1,04
0,8
0,6 /
0,44

0,2

0,0

0 5I0 1(|)0 1&0 2(l)0 2%0 360 3&0 460
czas/s
Rys. 88 Wyniki symulacji dla i-PP:

a) T= 123 °C, Ep"= 73 kJ/mol, Ep’= Ep%= 100 kJ/mol, N,"*= 10" cm™, N;*#= 10" em™ oraz N,%= 10"*
3
cm

b) Tc=130 °C, Ep*= 73 kJ/mol, Ex’= E;»°= 100 kJ/mol, N,%=10"° cm™, N,"= 10" cm™ oraz N,/%= 10"*
-3
cm

¢) T= 123 °C, Ep*= 73 kJ/mol, Ex’= Ep%= 100 kJ/mol, N,* = 10" em™, N;*= 0 cm™ oraz N,/%= 10"*
-3
cm

Nalezy zauwazy¢ istotng roznicg pomigdzy wynikami symulacji a wynikami uzyskanymi
doswiadczalnie. Réznica polega na tym, ze wyniki symulacji pokazuja catkowity zanik fazy

amorficznej oraz pojawiajacej si¢ przejsciowo fazy B. Jak pokazaly doswiadczenia zarowno
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faza B oraz faza amorficzna osiagaja koncowa niezerowa stata warto$¢. Przyczyny tego
mozna wigza¢ ze zmianami parametru Ep. Oczekuje si¢ wzrostu warto$ci energii aktywacji
dyfuzji Ep wraz z postgpem krystalizacji. Powoduje to spadek szybkos$ci przemiany z czasem,

co skutkuje nie osiaganiem stanu rownowagi termodynamiczne;j.

Siarka

Schemat stabilnosci termodynamicznej faz siarki przedstawia Rys. 89. Wynika z niego, ze
ponizej ok. 95°C termodynamicznie stabilna jest faza a-Ss, w zakresie 95 — 120 °C faza [-Ss,
a powyzej 120°C faza amorficzna, L. Przebieg zalezno$ci energii swobodnej Gibbsa dla fazy
7-Ss wskazuje, ze jest to faza termodynamicznie niestabilna.
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Rys. 89 Zaleznosci energii swobodnej Gibbsa obliczone dla wybranych faz siarki, przyjmujac wartoS$ci
arbitralne H i S dla fazy amorficznej, L.

W przypadku siarki zalezno$ci temperaturowe energii swobodnej Gibbsa, G, pokazuja, ze
ponizej 368 K (95 °C) stabilng termodynamicznie jest faza o. Jednakze, eksperymenty
wykazaty, ze w wyniku krystalizacji pojawiaja si¢ fazy B lub y. Wyliczone zaleznosci
temperaturowe barier energetycznych zarodkowania (Rys. 90) pokazuja najnizsze wartosci

AG,* dla przemiany L—f3, co oznacza uprzywilejowana krystalizacje fazy 3. Wartosci 4G, *
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dla przemiany L—oa sa najwyzsze, co uzasadnia brak obserwacji krystalizacji fazy a w
wynikach do$wiadczalnych. Ponadto, mozna zauwazy¢, ze bariera AG,* dla przemiany L—y
przy wysokich temperaturach zblizona jest do warto$ci A4G,* dla krystalizacji fazy a, a w
miar¢ obnizania si¢ temperatury zbliza si¢ do wartosci AG,* dla krystalizacji fazy .
Powyzsze relacje maja odzwierciedlenie w wynikach do$wiadczalnych, ktore wykazaly

czgstsza krystalizacjg fazy y w nizszych temperaturach (Rys. 32).

v I v |} v ) v I
200 250 300 350 400
Temperatura / K

Rys. 90 Zaleznosci temperaturowe bariery energetycznej zarodkowania AG,* oraz wzrostu AG,* dla
réoznych przemian fazowych siarki.

Wyniki symulacji krystalizacji siarki, z uwzglednieniem pojawiania si¢ tylko faz B 1 a,
pokazaly, ze pierwszym etapem jest szybka krystalizacja fazy P, po czym nastgpuje
wolniejsza przemiana fazy B do fazy o. W przypadku krystalizacji w Tc= 27 °C, przyjmujac
warto$¢ bariery dyfuzyjnej dla fazy amorficznej z literatury Ep"= 30 kJ/mol [93], najlepsze
dopasowanie jakosciowe do wynikéw doswiadczalnych uzyskano przy wartosci bariery
dyfuzyjnej w fazie § £ =35 kJ/mol. Nalezy jednak zauwazy¢, iz zardwno czas krystalizacji
fazy B jak 1 czas przemiany B—a sa o kilka rzedow krétsze w pordwnaniu z wynikami

do$wiadczalnymi (por. Rys. 91a z Rys. 40).
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Rys. 91 Wyniki symulacji dla krystalizacji siarki w T¢= 27 °C; uwzgledniono fazy o. i B:
a) Ep'=30 kJ/mol, E,?*=35 kJ/mol, N,’= Nj**= 0, N,/°=0 - 10" cm™
b) Ep'= 60 kJ/mol, E,#*=68 kJ/mol, N,"= N;*°= 0, N,/*=0 - 10" cm™

Uzyskanie w symulacji czasu krystalizacji fazy B rzedu sekund (co jest blizsze wynikom
do$wiadczalnym, Rys. 40), wymagalo przyjecia wartosci Ep'= 60 kJ/mol; najblizszy
jakosciowo wynikom do$§wiadczalnym przebieg przemiany —o wymagat przyjgcia wartosci
Ep’*= 68 kJ/mol, jednak czas trwania przemiany B—ao z symulacji byl kilkadziesiat razy
krotszy niz z pomiaréow do$wiadczalnych (por. Rys. 91b z Rys. 23). Wartosci szybkos$ci
krystalizacji fazy B wyznaczone doswiadczalnie sa, w ocenie autora, duzo zanizone. W
zwiazku z powyzszym, nalezy oczekiwaé, ze przebieg krystalizacji fazy B przy Ept= 30
kJ/mol (Rys. 91a) jest blizszy rzeczywistosci. Warto§¢ maksymalna szybkosci krystalizacji
fazy B obliczona przy Ep“= 30 kJ/mol i braku zarodkéw predeterminowanych N,“’= N,**= 0,
wyniosta ok. 3*10° s™!, podczas gdy dla krystalizacji fazy o ok. 5¥10* s™ (Rys. 92).

Ponadto, dla wynikow symulacji, zauwazono brak wpltywu ggstosci zarodkow
predeterminowanych o w fazie B w zakresie N,’“= 0 - 10"° cm™ na czas trwania przemiany

3

;. 1 - . . .
B—a; dla wartosci N/ 10" cm™ obserwowano przyspieszenie przemiany B—a,

przejawiajace si¢ skroceniem czasu trwania przemiany.
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Tabela 4 Parametry termodynamiczne siarki i propylenu.

Rys. 92 Zaleznosci szybkosci krystalizacji sporadycznej dla faz B i o, obliczone przy E,"= 30 kJ/mol, N, A=
N 2= 0.

ngiiln;:g(a) opis siarka polipropylen
T, (K) o>y 440,15 [26]

Tp” (K) B> L 392,90 [26] 465.2 [55]
To’ (K) o> L 385,95 [26] 485.2 [55]
T (K) y> L 379,95 [26]

Top” (K) ae>P 368,46 [26] 1219,3 wz6r (80)
Tp, (K) B>y 185,15 [26]

AHg;" (J/g) B— L 50,13 [26] 194,9 [55]
AH." (J/g) o— L 68,81 wzor (80) 208,8 [55]
AHg," (J/g) B—oa 12,52 [26] 13,9 wzor (80)
AH,.° (J/g) y— L 55,53 wzor (80)

o (erg/em?) B/L 9,44 wzor (81) 50 [94]
o (erg/cm?) a/L 12,92 wzor (81) 122 [95]
ol (erg/cmz) B/a 3,48 wzor (82) 72 wzér (82)
o (erg/em?) B/L 9,44 wzor (81) 10,4 wzor (81)
o (erg/cm?) a/L 12,92 wzor (81) 11,5 [96]
o (erg/em?) B/a 3,48 wzor (82) 1,1 wzor (82)
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Ep" (kJ/mol) | L—»a, L—p 29,469 [97] 89 [90]
Ep® (kJ/mol) | a—p, o—L 100 [26] 902
Bt -270
Ep"” (kJ/mol) | B— a, p—L
vo (nm”) 0,2369 [27] | segment 0,1968[98]
C Kuhn’a
ap (nm) pierScien Sg | 0,6188 [27] b 41 dhugosei 0,568 [98]
by (nm) 0,6188 [27] | monomeru 0,61 [98]
pL (g/em’) L 1,80 [26] 0,854 [99]
pp (g/cm’) B 2,008 (298 K) [27] 0,939 [99]
py (g/cm’) y 2,08 (298 K) [27]
Po (g/cm’) a 2,066 (298 K) [27] 0,949 [99]
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Podsumowanie i wnioski

Badania przemian fazowych prowadzono na substancjach wykazujacych polimorfizm:
substancji maloczasteczkowej — siarce oraz polimerach — polipropylenie izotaktycznym i
polifluorku winylidenu, w warunkach stalej badz zmieniajacej si¢ liniowo z czasem
temperatury.

1) Z przeprowadzonych badan wynika, ze wybrane substancje, zarowno siarka jak 1
polimery, przejawiaja identyczny, dyfuzyjny, mechanizm przemian fazowych, polegajacy na
zarodkowaniu 1 wzroscie krysztatow nowej fazy. Wskazuje na to charakterystyczny ksztatt
zaleznosci szybkos$ci przemiany od temperatury. W zakresie temperatur ponizej
réwnowagowej temperatury przemiany 7°, zalezno$¢ przejawia maksimum (Rys. 93). Wynika
to z przeciwnie dziatajacych czynnikow: termodynamicznej sity napgdowej przemiany,
rosnacej wraz z obnizaniem temperatury, oraz ruchliwosci elementdw kinetycznych,
malejacej wraz z obnizaniem temperatury. Dla przemiany zachodzacej w zakresie powyzej
temperatury réwnowagowej przemiany 77, zaréwno termodynamiczna sita napedowa
przemiany jak i1 ruchliwo$¢ rosna wraz ze wzrostem temperatury, co skutkuje zaleznoscia
szybkosci przemiany od temperatury bez efektu maksimum (przemiana siarki a—f3, Rys. 93).

2) W przypadku substancji, o dobrze okreslonych parametrach termodynamicznych, siarki i
polipropylenu, stwierdzono pojawianie si¢ struktur nieréwnowagowych — metastabilnych na
drodze do stanow rownowagowych. W przypadku siarki, w zakresie stabilnosci fazy a,
zardwno krystalizacja ze stanu stopionego jak 1 przemiana polimorficzna fazy y prowadzita do
otrzymania struktur nierownowagowych. Krystalizacja prowadzita do powstawania faz 3 lub
Y, a przemiana polimorficzna fazy y prowadzita do powstania fazy (. W przypadku
polipropylenu, w zakresie stabilno$ci fazy a obserwowano zaréwno krystalizacj¢ samej fazy
o jak 1 pojawianie si¢ metastabilnej fazy B na poczatku krystalizacji. Innym przejawem
metastabilnoSci w polipropylenie byta krystalizacja w niskich temperaturach fazy
mezomorficznej. Metastabilnos$¢ jest rowniez mozliwa w przypadku polifluorku winylidenu,
jednak brak nadal wystarczajacej liczby parametréw termodynamicznych do okreslenia
uktadu rownowagi. Metastabilny charakter przemian obserwowany eksperymentalne znajduje
potwierdzenie w  symulacjach numerycznych przemian fazowych w  ukladach
polimorficznych, prowadzonych w oparciu o model Ziabickiego. Wydaje sig, ze istotnym
czynnikiem sprzyjajacym pojawianiu si¢ faz metastabilnych jest mala warto$§¢ napiecia

powierzchniowego na granicy faz.
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3) W badanych substancjach matoczasteczkowych i polimerach (polipropylen), przemiana
z metastabilnej struktury krystalicznej do stanow réwnowagowych przebiega przypuszczalnie
wedtug odmiennych mechanizméw. W przypadku siarki wystgpuje bezposrednie przejscie
krysztat — krysztal, z duza bariera zarodkowania pierwotnego, skutkujaca mala szybkoscia
przemiany (np. przemiana siarki B—a Rys. 93). W przypadku polipropylenu przemiana f—a
zachodzi z mozliwym udziatem fazy amorficznej w przemianie pomigdzy krysztatami. Z
kolei, wyniki symulacji wskazuja na mozliwo$¢ przemiany bezposredniej, czemu sprzyjaja
niskie bariery energetyczne zarodkowania i1 wzrostu. Mozliwy jest takze, jak sugeruje
Garbarczyk [39, 53, 54], mechanizm zlozony przemiany B—a, polegajacy na rotacji i
translacji tancuchéw, w ktorym topnienie moze polegac na translacji tancuchdéw prostopadle
do osi tancucha. Mechanizm powyzsze] przemiany jest nadal sprawa otwarta 1 wymaga
dalszych badan. Konieczne sa réwniez dalsze badania nad mechanizmem przemian
polimorficznych z wykorzystaniem takze innych substancji polimerowych.

4) W oparciu o model kinetyczny Ziabickiego, uwzgledniajacy zaleznos$¢ szybkosci
przemiany od czasu, stwierdzono obecno$¢ efektow czasowych w kinetyce przemian
fazowych zarowno w przypadku substancji matoczasteczkowej jak 1 polimerow. W
przypadku warunkéw nieizotermicznych, przejawialo si¢ to wplywem szybko$ci zmiany
temperatury na aktualng szybko$¢ przemiany. Analiza zalezno$ci szybko$ci przemiany od
szybkosci zmiany temperatury pozwolita stwierdzi¢, ze efekty czasowe maja charakter
relaksacyjny, wynikajacy z opodznienia w dochodzeniu do réwnowagowych rozktadow
wielkosci klastrow.

5) Obserwowano charakterystyczna cechg przebiegu krystalizacji polimerdw, polegajaca na
zmianie mechanizmu krystalizacji z pierwotnego na wtdrny, nie wystepujaca w przemianach
fazowych substancji matoczasteczkowych. Przejawiato si¢ to wyraznym spadkiem szybkosci
przemiany w koncowym etapie krystalizacji polimerow.

6) Wyznaczono warto$¢ rownowagowej entalpii topnienia fazy B-PVDF, AHﬁLOZ 300 Jg!
Powyzsza ~ warto§¢  mozna  uzasadni¢  silnymi  polarnymi  oddzialywaniami
migdzyczasteczkowymi konfiguracji 777 formy 3. Wartos¢ ta jest pordwnywalna z wartoscia
dla polietylenu, 295,8 Jg', jedna z najwickszych znanych wartoéci entalpii topnienia
krysztatbw polimerow. Jest to jedyna, znana autorowi, proba wyznaczenia wartoSci
powyzszego parametru termodynamicznego PVDF. Nadal istnieje powazny brak danych dla
réoznych odmian polimorficznych, uniemozliwiajacy okreslenie warunkéw rownowagi

termodynamicznej. Wymagane sa dalsze badania.
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7) Dodatkowym efektem pracy sa systematyczne badania kinetyki krystalizacji PVDF ze
stopu, prowadzone w bardzo szerokim zakresie warunkéw (temperatura, szybko$é
chlodzenia) (Rys. 93). Wyniki uzyskane przy uzyciu ultraszybkiej kalorymetrii, w warunkach
duzego przechtodzenia maja charakter pionierski. Stwierdzono rozbiezno$¢ szybkosci
krystalizacji wyznaczona w warunkach matego 1 duzego przechtodzenia. Wyraznie wigksze
szybkosci w warunkach duzego przechtodzenia wynikaja przypuszczalnie z utatwionego
zarodkowania na powierzchni bardzo matych probek, stosowanych w ultraszybkiej

kalorymetrii. Wymaga to jednak dalszych badan.
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Rys. 93 Zestawienie zalezno$ci temperaturowych stalej szybkoSci przemiany k;;o wyznaczonych w
warunkach izotermicznych dla

e siarki: a—pB, p—a oraz zalezno$¢ teoretyczna dla L—f (kolor czarny)
e i-PP: krystalizacja faz o, o+, mezomorficznej (kolor czerwony)

e PVDF: krystalizacja faz a i B; zalezno$¢ dla krystalizacji fazy  — przyblizenie w oparciu o wyniki
krystalizacji nieizotermicznej (kolor niebieski)

Zaznaczono temperatury réwnowagowe przemian 7°.
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