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EFEKTY DYFUZJI W KINETYCE ZARODKOWANIA KRYSTALIZACIJI
W UKLADACH CZASTEK ORIENTOWALNYCH

Omowienie rozprawy habilitacyjnej

Streszczenie

Tematem podjetym w niniejszej rozprawie habilitacyjnej jest rola ograniczone;j
szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej pojedynczych elementow w kinetyce
zarodkowania i krystalizacji w ukladach czastek orientowalnych. Zagadnienie to
dyskutowane jest dla przemian zachodzacych w warunkach izotropowych oraz w
zewnetrznych, potencjalnych polach sit orientujacych.

Istotna cecha zastosowanego modelu jest asymetria molekularna i zwiazane z tym
ograniczenia katowe procesu asocjacji i dysocjacji. Wynikajacy stad katowy przekroj
czynny asocjacji prowadzi do ograniczenia zakresu pofozen i orientacji elementow
pojedynczych sprzyjajacych reakcji.

Sprzezenie migdzy reakcja asocjacji-dysocjacji a skoficzong szybkoscia transportu
dyfuzyjnego elementéw pojedynczych do podprzestrzeni potozen i orientacji w zakresie
przekroju  czynnego prowadzi do  spowolnienia zarodkowania  krystalizacji.
Przedstawiony model przewiduje istotny wplyw skonczonej szybkosci dyfuzji w
uktadach duzych czastek asymetrycznych (waski katowy przekréj czynny) oraz dla
szybkich reakcji (duze przechtodzenia).

Wyprowadzono wyrazenia na efektywne stale kinetyczne asocjacji i dysocjacji oraz
na czynnik redukujacy szybkos¢ zarodkowania krystalizacji. Czynnik ten ma charakter
transportowy i nie modyfikuje krytycznej energii swobodnej zarodka.

Czynnik redukujacy kinetyke procesu jest funkcja stosunku réwnowagowej statej
szybkosci asocjacji do stalej szybkosci kontrolowanej przez dyfuzj, kg"/ng*. Dla
dostatecznie powolnych proceséw czynnik ten przyjmuje wartos¢ jeden. Dla szybkich
proceséw asocjacji, powolnej dyfuzji translacyjnej i waskich katowych przekrojow
czynnych reakcji redukcja jest najsilniejsza, a czynnik redukujacy dazy asymptotycznie
do stosunku statej szybkosci kontrolowanej przez dyfuzj¢ do réwnowagowej statej
szybkosci, ng‘L/kg*‘
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1. Wstep

Wiasnoéci mechaniczne widkien, folii i innych produktow polimerowych istotnie
zaleza od stopnia krystalicznosci i orientacji krysztaléw. Zrozumienie mechanizmow
rzadzacych struktura krystaliczna ma duze znaczenie dla przewidywania i projektowania
wilasnosci uzytkowych polimerow.

W procesach formowania wiokien i folii ze stopu lub roztworu polimeru zasadnicza
role w ksztaltowaniu zorientowanej struktury krystalicznej odgrywa kinetyka
zarodkowania krysztatéw i krystalizacji w warunkach orientacji molekularnej [1-4].

Kinetyczna teoria zarodkowania i krystalizacji w polimerach, zaproponowana w
latach 60-tych przez Lauritzena, Hoffmana [5] oraz Franka, Tosi [6], sformulowana jest
na gruncie modelu zarodkowania w uktadach skondensowanych Turnbulla, Fishera [7],
wlasciwego dla ukladéw czasteczek kulicie symetrycznych. Adaptacja modelu
Turnbulla, Fishera w teoriach [5,6] polega wylacznie na modyfikacji geometrii i
powierzchniowej energii swobodnej zarodka krysztatlu, bez uwzglednienia roli
asymetrycznej budowy elementow w procesie asocjacji. W polimerach, pojedynczymi
elementami kinetycznymi w procesie zarodkowania sa asymetryczne segmenty
taficuchéw. W konsekwencji, teorie [5,6] nie uwzgledniaja cech molekularnych istotnych
w kinetyce formowania struktury krystalicznej w orientowanych stopach i roztworach
polimerow.

Podstawowym procesem kinetycznej teorii zarodkowania jest dwuczasteczkowa,
odwracalna reakcja przylaczania pomigdzy agregatem (g-1) elementowym i
pojedynczym elementem kinetycznym B, [5-7]

Bg-1+B12Bg £=2, 3, 6

Sprzezony ciag reakeji (1) wyznacza proces zarodkowania.

Kinetyka reakcji (1) jest kontrolowana przez szybkosci przyltaczania, kg_l* , oraz
dysocjacji, k,”, elementow pojedynczych, a rozktad wielkosci agregatow jest
kontrolowany przez strumienie wzrostu agregatow w uktadzie [5-7]:

Jg = k; 1M1~ Kgng ©)

Strumienie j, i rozklad wielkosci agregatow ng zdefiniowane sa w przestrzeni rozmiarow
agregatu. W teoriach [5-7] przyjmuje sig, ze rozklady agregatow i elementow
pojedynczych sa jednorodne w przestrzeni potozen.

W ukladzie elementéw orientowalnych istotnego znaczenia nabiera wzajemna
orientacja przylaczanego elementu i agregatu, oraz rozktad orientacji tych elementow w
zewnetrznym polu orientujacym. Teoria zarodkowania krysztatéw w ukladach czasteczek
orientowalnych, zaproponowana - przez Ziabickiego [8,9), uwzglednia asymetrig
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substratéw reakcji (1) i przewiduje katowe zréznicowanie szybkosci wzrostu zarodkéw w
polu orientujacym.

Katowy rozkiad strumienia wzrostu agregatéw g-elementowych w modelu
zarodkowania [8,9] ma postaé:

jg® =k;_(8)cH(®) ng_1(8) -k (8) ng(6) (€)

gdzie © jest katem orientacji w r-wymiarowej przestrzeni katéw. Stale szybkosci
przylaczania i dysocjacji, kg_1*, kg, zaleza od orientacji w polu, ¢ jest utamkiem
molowym elementéw pojedynczych, H jest parametrem efektywnoci asocjacji
zaleznym od kata orientacji agregatu w polu.

W modelu [8,9] pojawia sig dodatkowo czynnik ¢cH w czlonie asocjacji strumienia
(3). Istotna nowa cecha modelu [8,9] jest parametr H(0) < 1, definiujacy efektywne
stezenie elementéw pojedynczych w reakcji przylaczania. Parametr ten wynika stad, ze
cze$C zderzefi elementéw z agregatem nie jest efektywna i nie prowadzi do reakcji
przylaczenia z powodu niesprzyjajacej orientacji wzajemnej. Wynika to z ograniczonego
katowego przekroju czynnego dla reakcji przylaczania elementéw do agregatu o
uporzadkowanej orientacji elementow.

Analiza kinetyki asocjacji, przeprowadzona w pracach [10,11] na gruncie
mechaniki statystycznej, pozwolita okresli¢ katowy przekréj czynny Ag/€; dla reakcji
asocjacji (1) orientowalnych, asymetrycznych elementéw pojedynczych. Wtedy,
parametr efektywnosci przyjmuje postaé

H®)= [w(0")d"e’ (€
A

gdzie Ag jest zakresem kata tolerancji, wynikajacym z ograniczonego katowego
przekroju czynnego asocjacji, €, jest miarg objetosci r-wymiarowej przestrzeni
orientacji, w(8) jest znormalizowanym rozkladem orientacji elementéw pojedynczych. W
modelu [8,9], efektywne sa wylacznie zderzenia agregatu z elementami o orientacji w
zakresie kata tolerancji. Catkowanie funkcji rozkladu w(B) we wzorze (4) zachodzi w
zakresie kata toleranc;ji.

Strumienie wzrostu  (3) redukuja si¢ do strumieni (2) w przypadku
nierozcieficzonych ukladéw czasteczek kulistych (c=1, H=1, Ag/Q=1), gdzie katowy
rozktad strumieni wzrostu jest izotropowy.

Pierwszy czlon strumienia (3) opisuje wzrost agregatow, a drugi ich dysocjacje.
Strumien wzrostu jest proporcjonalny do efektywnebo stezenia cH elementow
pojedynczych, tj. utamka molowego elementow o korzystne_; konfiguracji w zderzeniach
z agregatem, w zakresie kata tolerancji. W warunkach powolnej asocjacji elementéw i
dostatecznie szybkiej dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementéw do agregatu, czynnik
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cH mozna wyrazi¢ przez kat tolerancji i réwnowagowa funkcje rozkladu orientacji
elementéw pojedynczych.

W przypadku polimeréw mamy do czynienia z duzymi lepkosciami i stosunkowo
powolnymi procesami dyfuzji. Warunek zgodnosci orientacji elementow i agregatow w
strumieniach wzrostu (3) moze prowadzi¢ do istotnych ograniczen kinetycznych procesu,
wynikajacych z ograniczonej szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementow,
szczegblnie dla matych katow tolerancji, duzych lepkoéci i szybkich asocjacji.

Efekty skonczonej szybkosci transportu dyfuzyjnego elementow do agregatu moga
wystapi¢ réwniez w roztworach czastek sferycznie symetrycznych. Model zarodkowania
Turnbulla, Fishera [7] nie uwzglednia efektow transportu dyfuzyjnego elementow w
obszarze amorficznym, a jego autorzy pisza w pracy [7]: "Equation (18) was derived for
nucleation process that do not require long-range diffusion. Af* (e w niniejszej pracy;
przyp. autora) is the free energy of activation for the short-range diffusion of atoms or
molecules moving a fraction of an atomic distance across an interface to join a new
lattice. However, long-range diffusion is to be expected in phase transformations that
involve more than one component, since the new phase and the old are generally of
different composition". :

W modelu zarodkowania [8,9], w ukladach czastek orientowalnych, wystgpuje
frakcja elementéw korzystnie zorientowanych, cH, jako frakcja aktywna. Wtedy takze
uktad nierozcieficzony rozpuszczalnikiem ma cechy roztworu, gdzie sktadnikiem
podlegajacym transformacji sa elementy zorientowane zgodnie z agregatem, o stgzeniu
molowym cH. Podczas transformacji w ukladach czastek orientowalnych nalezy
spodziewaé sig efektow typu "long-range diffusion", wskazywanej przez Turnbulla i
Fishera [7]. Oprocz efektow dyfuzji translacyjnej, pojawia si¢ dodatkowo efekty
ograniczonej szybkosci dyfuzji rotacyjnej elementéw. Efekty te prowadza do
spowolnienia procesu transformacji, szczegdlnie w ukladach o duzej lepkosci.

Przedmiotem niniejszego opracowania jest modelowa analiza efektow ograniczonej
szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej w kinetyce zarodkowania krystalizacji w
uktadach czastek orientowalnych.

2. Stale kinetyczne przylgczania i dysocjacji dla czastek sferycznych

W oérodkach o wysokiej lepkosci (stopy i stezone roztwory polimerow) wystepuja
duze sily tarcia w przeskoku elementéw pojedynczych przez barierg energii swobodnej
na powierzchni agregatu. Wtedy stosuja sig state kinetyczne reakcji wyprowadzone przez
Kramersa [14-16]. Maja one postaé typowa dla modelu stanu przejéciowego [12], lecz z
bariera energii swobodnej podwyzszona o energie aktywacji przeskoku przez granicg z
agregatem, €.

Kinetyczne teorie zarodkowania [5-7] przyjmuja stale kinetyczne reakcji
przylaczania i dysocjacji w postaci zgodnej z modelem stanu przejsciowego [12]:



U+
o C 23 g-1
kg1 = (g-1) i

-_KkT | o Ug
ky=—Cg*lexp|-—& 5
g GBI i )

gdzie bariery energetyczne Ug—l , Ug~ wyrazaja sig przez energig aktywacji przeskoku €
przez granicg faza amonﬂczna—a;,regat oraz standartowy potencjal chemiczny reakcji
przylaczania, Bpg. h jest stala Plancka, C jest stala geometryczna.

Energia aktywacji przeskoku € wchodzi w réwnym stopniu do bariery przylaczania
i dysocjacji, a podziat potencjalu chemicznego reakc;ji, dpg, migdzy te bariery jest rozny
w réznych modelach. Bariery te przyjmowane sa jako sumy energii aktywacji przeskoku
i liniowej funkcji potencjatu chemicznego asocjacji:

Ug—l =e+zdu,
U; =g—(z-1) Sug (6)

gdzie 0< z <I jest parametrem podziatu.
W pracy [13] zaproponowano parametr podziatu z zalezny od znaku standartowego
potencjatu chemicznego asocjacji:

z(Bpg) == [I+szgn(6pg)] (7

przyjmujacy warto$¢ jeden dla dodatnich wartosci Spg oraz zero dla warto$ci ujemnych.
Przy takiej definicji parametru z, ujemne warto$ci dpg nie stanowia bariery wzrostu
agregatu.

Turnbull, Fisher [7] przyjmujac stale kinetyczne w postaci (5,6) podkreslali, ze ich
model zarodkowania nie uwzglednia efektow dyfuzji "dalekozasiggowe;j", ktore wystapia
w uktadach o duzej lepkosci.

3. Stale kinetyczne dla czgstek orientowalnych
Kinetyka reakcji przylaczania i dysocjacji w uktadzie elementow orientowalnych,

szczegblnie w polach orientujacych, rozpatrywana jest lokalnie w zaleznosci od
polozenia i orientacji. W pracy [11] przeprowadzono analizg kinetyki odwracalnej reakcji
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asocjacji pomigdzy asymetrycznym  agregatem i asymetrycznym elementem
pojedynczym:

Bg1(x,0) +Pi(x".0") 2 By(x,0) ®

znajdujacymi sig, odpowiednio, w punktach x, x'i zorientowanymi pod katami 6, 0'.

W pracy [11] zatozono, ze szybkos¢ reakcji przylaczania zalezy od aktualnej
odleglosci [x—x'| i dezorientacji [0—0'| substratow. Reakcja przylaczenia moze nastapi¢
wtedy, gdy odlegtosé i dezorientacja katowa nie przekraczaja pewnych skoficzonych
wartoéci, odpowiednio, [x—x| < Ay, [0-0'| < Ag. Zakres AxAg W przestrzeni potozen i
orientacji jest nosnikiem wspolczynnika szybkosci asocjacji:

ki (0x',0) dla [x-x<Ax |6-6|<Aq
0 poza tym zakresem

I:';_l(x,e,x',()’)={ ©)

Warunkiem reakcji przylaczenia jest zgodnosé potozen i orientacji substratéw w
objetosci AgAg, gdzie Ag nazwane jest katowym przekrojem czynnym  asocjacji.
Koncepcja katowego przekroju czynnego w teorii zarodkowania byla wprowadzona
przez Ziabickiego [8] w postaci tzw. kata tolerancji dezorientacji. Pierwsza proba
wyznaczenia Ag podjeta byta w pracy [10], a nastgpnie rozwinigta w pracy [11].

Dla reakcji odlaczenia (dysocjacji) elementu przyjeto [11]:

ﬁ;(x,e,x') dla |x—x'|<Agol
0 pozatymzakresem

l:';(x,(),x’,e')={ (10)

Dysocjacja elementu nastgpuje w wyniku niespecyficznych zderzen z dowolng czastka w
ukladzie, o dowolnej orientacji. Nie wystepuja tu zadne ograniczenia wzajemnej
orientacji, a jedynie warunek zgodnosci polozef w zakresie zderzenia, Ao -

W ukladach czastek orientowalnych, strumien wzrostu agregatow w dowolnym
punkcie (x,0) przestrzeni polozen i r-wymiarowej przestrzeni orientacji wyraza sig
wzorem [11]:

i (x,0) =1y (x,0) j d3x’ J.d’()’ lﬂ\';‘l(x.O,x’,O')nl(x’,O’)/N—
Ax Aﬂ

~ny(x.0) Jcﬁx' ﬁé(x,O,x')an(x')/N an

A J

col
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jg(x,ﬂ) jest gestoécia strumienia wzrostu agregatéw w przestrzeni polozen i katow
orientacji, ny(x,0), nj(x,0) sa gestosciami rozkladu liczby agregatow g-elementowych i
elementéw pojedynczych w tej przestrzeni, N jest liczba wszystkich czasteczek w
uktadzie. Wspoétczynniki kinetyczne ﬁgﬁ— sa funkcjami polozenia i orientacji substratow.
Dla czastek sferycznych, katowy przekréj czynny asocjacji jest petna przestrzenia
katow orientacji, Ag=C); i wspolczynniki kinetyczne nie zaleza od orientacji. Strumier'l
wzrostu (11) redukUJe si¢ w tym przypadku do postaci (2) ze statymi szybkosci kg

/\

kg 1"A/V, kg = k “Acol/V. Stosunek tych statych dla czastek sferycznych _]CSt
kontrolowany przez standartowy potencjat chemiczny asocjacji Spg ;

k' Spo
g-1 g
=exp|— 12
k- 3 kT (12)

gdzie Spg0 = 0 — iy 10— 0 ; mg? , 110 sa standartowymi potencjatami chemicznymi
sferycznego agregatu g-elementowego i sferycznego elementu pojedynczego.

Dla ukladéw czastek orientowalnych, w nieobecnoéci zewnetrznych pol
orientujacych, przyjgto [11], ze wspéiczynniki kinetyczne sa stale w zakresie A,Ag oraz
Aco) 1 nie zaleza od polozenia i orientacji agregatu (x,8). Wtedy strumienie wzrostu (11)
réwniez redukuja sig do postaci (2) z nastepujacymi statymi szybkosci:

o+ Ae - 10
el kg—IQ , kg=k (13)

gdzie kg_1°+ , kgo‘ sa stalymi kinetycznymi reakcji bez ograniczef katowych. Efektem
ograniczonego katowego przekroju czynnego asocjacji jest redukcja stalej kinetycznej
przylaczania.

Stosunek statych szybko$ci przylaczania i dysocjacji czastek orientowalnych
wyraza sig¢ wzorem:

(14)
1 jest kontrolowany przez standartowy potencjat chemiczny asocjacji [11]:

Sugzéug—len(é—e) (15)
T
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gdzie Sugo jest standartowym potencjalein chemicznym asocjacji bez efektow asymetrii.
Ograniczony katowy przekréj czynny asocjacji redukuje potencjat chemicznego asocjacji
o czton entropowy kTIn(Ag/Q). Efekt ten ma wplyw na charakterystyki termodyna-
miczne krystalizacji, tj. na energi¢ swobodna i réwnowagowsa temperaturg krystalizacji
[11, 17], oraz na kinetykg procesu.

4. Katowy przekrdj czynny i kat tolerancji

W pracy [11] wykazano, ze asymetria molekularna prowadzi do zmniejszenia
katowego przekroju czynnego reakcji przylaczania. Wprowadzony do modelu
zarodkowania kat tolerancji wynika z katowego przekroju czynnego asocjacji i jest
wewnetrzna cecha czasteczek asymetrycznych.

Katowy przekr6j czynny wyraza si¢ przez stata réwnowagi reakcji czastek
asymetrycznych, Keqo, oraz stala réwnowagi w ukfadzie idealnym, bez efektow
asymetrii i oddziatywan migdzyczasteczkowych, Keq’go [11]:

Ag _ Keqg Acol &g-1
=18 =
O Kegg %

&1 (16)

gdzie & , &g sa wspblczynnikami aktywnoéci pojedynczej czastki i agregatu,
wynikajacymi z oddzialywaf migdzyczasteczkowych. W uktadzie idealnym czastek
asymetrycznych, £)=£g= 1, Agol/Ax=1. :

State rownowagi Keq g » Keq,g® Wyrazaja si¢ przez funkcje partycji idywidualnych,
nieoddziatujacych substratow reakcji (1). Dla ukladu idealnego otrzymuje si¢ [11]:

Ao _Keqg { s ] fso a7
Q K(c)q,g fg—lfl fgo_l f10

gdzie f1, fg sa funkcjami partycji asymetrycznego elementu pojedynczego i agregatu, f;°,
fgo funcjami partycji z pominigciem asymetrii. f; w ukladzie o objetosci V i 1-
wymiarowej przestrzeni katéw orientacji, € , przyjmuje postac:

7 VQvg [21: mng)yz(ZnngT
=

/2
) (2 as)

Og

gdzie zaniedbane sa sprzezenia miedzy translacyjnymi, rotacyjnymi, oscylacyjnymi i
elektronowymi stopniami swobody. my jest masa, Ig $rednim momentem obrotowym
agregatu (elementu pojedynczego, g=1), y " jest jadrowa liczba degeneracji, o liczba
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symetrii, (=1 dla czastek o symetrii sferycznej (r=0), ,;=4n dla symetrii jednoosiowej
(r=2), O =8n2 dla tréjosiowe;j (r=3). fg" X fge sa, odpowiednio, oscylacyjna i elektronowa
funkcja partycji:

4
\'2 LAl . hvgl Vg_gvl kT

iz1 hVgi

B
=t exp [— —k%J (20)
gdzie Vg; , Vgi sa czgstoSciami normalnych drgan harmonicznych, odpowiednio, wiazan
pierwszego rzgdu (chemicznych) i drugiego rzedu (krystalicznych) w agregacie
molekularnym. vy, vy jest liczba oscylacyjnych stopni swobody, odpowiednio, w
elemencie pojedynczym i w agregacie, Yg® jest liczba degeneracji stanéw elektronowych,
Eqg jest podstawowym elektronowym poziomem energetycznym agregatu (elementu
pojedynczego). W zwyklych temperaturach krystalizacji, czesto§¢ drgah wiazan
wtornych, tworzacych si¢ w procesie agregacii, spetnia warunek hvgi /KT << 1.
Asymetria czasteczek w ukladach idealnych, bez oddziatywan migdzy-
czasteczkowych, prowadzi do ograniczonego katowego przekroju czynnego asocjacji:

/2
Do _op| KT @1
Qr Qr 2 Vzll

n

gdzie v jest Srednia czgstoscia normalnych, harmonicznych drgan oscylacyjnych wiazan
drugiego rzedu w agregacie molekulamym, o} jest liczba symetrii, I; $rednim
momentem bezwiadno$ci elementu pojedynczego. Wzér (21) jest przyblizeniem dla
duzych agregatow, dla ktorych stosunek momentow bezwladnosci (Ig/Ig_l)zl. Zatozono
[11], ze w procesie wzrostu agregatu nie ulega zmianie wymiar przestrzeni katow
orientacji, liczba symetrii i degeneracji.

Dla czastek cylindryczych o dhigosci 7 (07=2, r=2, Q=4n, I;=mi2/4), katowy
przekroj czynny asocjacji (21) przyjmuje postaé¢ [11]:

Ag _ 3KT 3KTp??

AR 22)
47 n2 V2m/2 \,2m3/3(2np)4/3

gdzie p jest gestoscia stopu, p stosunkiem osiowym elementu pojedynczego (stosunek
dtugosci do srednicy). Katowy przekrdj czynny (21, 22) jest proporcjonalny do
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temperatury (T), maleje ze wzrostem sily wiazaf molekulamych w agregacie (v), masy
czasteczkowej (m) i stopnia asymetrii (p) pojedynczej czastki.

Na przyktad wzrost masy czasteczkowej (mN,) z 50 do 200 i stosunku osiowego
elementu pojedynczego z 1 do 10 zmniejsza katowy przekrdj czynny o dwa rzedy
wielkosci, od wartosci Ag/4n = 10~1 do 3-10-4. Obliczenia przeprowadzono dla tempera-
tury 250 K, przyjmujac v=1012 s-1, p=1. Wedtug obliczen przeprowadzonych ze wzoru
(22) dla n-parafin [11), katowy przekrdj asocjacji maleje ze wzrostem dhugosci
czasteczki, przy ustalonej srednicy, od wartosci Ag/Q; ~ 2101 dla propanu (C3Hg) do
8:10-3 dla oktanu (CgHjg).

W pracy [11] dyskutowano takze -wplyw oddziatywan migdzyczasteczkowych z
potencjalem Lennarda-Jonesa na przekréj czynny asocjacji. Dla elementéw cylin-
drycznych, oddziatywania obnizaja przekrdj czynny ze wzrostem stosunku osiowego.

Efekty ograniczonego katowego przekroju czynnego asocjacji w kinetyce agregacji
i zarodkowania w ukladach czasteczek orientowalnych ‘w zewngtrznych polach
orientujacych (elektrycznym, magnetycznym, hydrodynamicznym) dyskutowane byly w
‘pracy [17].

5. Dyfuzyjny transport czgstek orientowalnych

W warunkach efektywnego wzrostu lub rozpadu agregatow wystgpuje transport
dyfuzyjny elementéw pojedynczych do kazdego lub od kazdego z agregatow,
indukowany gradientem koncentracji. W ukladach czastek orientowalnych, oprocz
fickowskiej dyfuzji translacyjnej wokét kazdego agregatu, wystgpuje dyfuzja rotacyjna
elementéw do katowego zakresu konfiguracji Ag, w ktorym nastgpuje reakcja, tak w polu
orientujacym jak i bez pola. Dyfuzja ta postgpuje ze skoficzona szybkoscia zalezng od
lepkosci osrodka. Takie sprzezenie dyfuzji fickowskiej, translacyjnej i rotacyjnej, z
katowa asocjacja na powierzchni agregatu odgrywa istotna rolg w kontrolowaniu kinetyki
wzrostu agregatdw i zarodkowania, szczegdlnie w uktadach o znacznej asymetrii
molekularnej i znacznej lepkosci.

5.1. Zalozenia modelowe

W procesie zarodkowania udzial molowy agregatéow w ukladzie jest znikomy w
poréwnaniu z udzialem elementéw pojedynczych, szczegélnie w poczatkowej fazie
procesu. Prawdopodobienstwo zderzenia agregat—agregat jest zaniedbywalne w
poréwnaniu ze zderzeniem agregat—element pojedynczy. W kinetycznych teoriach
zarodkowania reakcje pomiedzy agregatami sa pominigtg, podobnie jak reakcje wyzszych
rzedéw (zderzenia potrdjne i wyzsze). Kinetyka zarodkowania kontrolowana jest przez
barierg energii swobodnej tworzenia zarodka krytycznego, a przejécie przez nia nastgpuje
w wyniku termicznych fluktuacji asocjacji, w ktorych gléwnie biorg udzial elementy
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pojedyncze. Udziat wigkszych fragmentéw w tych fluktuacjach, ze wzgledu na znikome
prawdopodobiefistwo wystapienia, nie ma istotego znaczenia.

Uklad traktowany jest jako zbiér izolowanych, nieoddzialujacych ze soba
agregatow, zawieszonych w fazie amorficznej, w otoczeniu roztworu lub stopu
pojedynczych czastek. Czastki te podlegaja fickowskiej dyfuzji w obszarze amorficznym
podczas reakcji przylaczania-dysocjacji zachodzacej na powierzchni kazdego agregatu.

Oddzialywania migdzy agregatem i elementami pojedynczymi wystepuja w
zderzeniach, gdzie zachodzi reakcja asocjacji w zakresie kata tolerancji, prowadzaca do
wlaczania (lub dysocjacji) elementéw do struktury agregatu o okreslonym
uporzadkowaniu orientacji elementéw. Oddzialywania elementéw z agregatem poza
obszarem reakcji sa pominigte.

Efektywna szybko$¢ reakcji kontrolowana jest przez state szybkosci przytaczania i
dysocjacji, kg_1*, kg™, majace charakter wewnetrznych statych kinetycznych (intrinsic
rate constants), oraz dyfuzje translacyjng i rotacyjna elementéw wzgledem kazdego z
agregatow. Ruchliwo$¢ dyfuzyjna elementéw pojedynczych jest wyzsza od ruchliwosci
agregatow i wspdtczynniki dyfuzji wzglednej sa przyblizone przez wspotczynniki dyfuzji
pojedynczych czastek. _

Sprzgzenie procesu przylaczania-dysocjacji, kontrolowanego przez wewnetrznych
state kinetyczne, z ograniczona szybkoscia dyfuzji fickowskiej jest istotne w warunkach
szybkich proceséw zarodkowania, przy duzych przechtodzeniach. Sprzezenie to bedzie
wyrazone przez efektywne state kinetyczne reakcji przylaczania i dysocjacji.

Strumien wzrostu agregatdbw w zewngtrznym polu orientujacym, z efektami
sprzgzenia dyfuzji i reakcji, wyrazi sig przez efektywne stale szybkosci przylaczania i
dysocjacii, kg_1¢f* , ke®f~ i réwnowagowy utamek molowy elementéw pojedynczych,
Ceqs W uktadzie:

Jg® =K} ®)ceq ng 1(0) KT ®) ng(0) 23)

gdzie jg(6), ng(®) sa katowymi rozkladami strumienia wzrostu i liczby agregatow g-
elementowych w jednostce objetosci uktadu. Efektywne state kinetyczne procesu zaleza
od kata orientacji w polu. Przyjmuje sie, ze rozklad agregatéw w przestrzeni potozen jest
jednorodny.

Roéwnania ruchu, przy zaniedbaniu sit inercyjnych (duze lepkosci), prowadza do
nastgpujacych wyrazen na predkosci ruchu translacyjnego, v, i rotacyjnego, o,
elementéw pojedynczych w zewngtrznym, potencjalnym polu orientujacym:

N

-D'" Vinn,

(24)
o=-D"'¢ (ln n+ %]
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gdzie ny(r,0,t) jest funkcja rozkladu elementéw pojedynczych w przestrzeni potozen, r,
oraz katow orientacji, 0, w otoczeniu agregatu, w chwili t. U1(0) jest energia potencjalna
elementu zalezna od orientacji w polu, Dtf, Drot s tensorami dyfuzji translacyjnej i
rotacyjnej elementow. V, & sa operatorami gradientéw w przestrzeni polozef i katow.

Rownanie dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementow w polu orientujacym
przyjmuje postaé [20]

tr rot
om _piry. D—an _protg.D aen1+nlaeﬂ =0 (25)
ot Dtr Drot kT

DU, Drot sg skalarnymi normami tensoréw dyfuzji. Energia potencjalna elementu Uy nie
zalezy od potozenia r.

Przyjmuje sig, ze réwnanie (25) kontroluje dyfuzje elementow w otoczeniu kazdego
agregatu w ukladzie. Agregat z otaczajacymi go elementami tworzy poduklad, w ktorym
Wwystepuja sprzezone procesy reakji i dyfuzji. Przyjmuje sig, ze caly ukfad stanowi sumg
prosta takich poduktadéw nieoddziatujacych ze soba, a sasiednie agregaty nie wptywaja
istotnie na funkcjg rozktadu elementéw w podukladzie. Poprawnos¢ takiego zatozenia
jest weryfikowana a posteriori przez okreslenie zasiggu zmian koncentracji elementow w
wyniku reakcji na powierzchni agregatu. Z przeprowadzonych obliczen [19] wynika, ze
zasieg ten, od powierzchni agregatu, praktycznie odpowiada liniowemu rozmiarowi
agregatu.

Reakcja przyltaczania i dysocjacji elementéw na powierzchi agregatu w zakresie
kata tolerancji uwzgledniona jest w warunku brzegowym, sformutowanym ponizej dla
powierzchni granicznej z agregatem. Powierzchnia ta ogranicza przestrzen, w ktdrej
odbywa si¢ dyfuzja od strony agregatu. W duzej odleglosci od agregatu przyjmuje sig
rozklad elementéw niezaburzony przez reakcje. W pracy [20] jako rozktad niezaburzony
przyjeto rozktad boltzmannowski:

limny(r,0,)=n% —Lt — 4 26
r—o l( ! ) ! ZGQr ( )
gdzie
I U4(0)
2= | exp| == 7|40 27
¢ Q, jc p{ kT ] (27)
QY
n?q = lim jn,(r,o,t)dro (2%)

r—»00
Q
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5.2. Sprzgzenie dyfuzji i reakcji w ukladzie czastek jednoosiowych

Szczegbélowa analiza kinetyki procesu ze sprzgzeniem dyfuzji i reakcji w
niniejszym opracowaniu dotyczy elementéw i agregatéw o symetrii jednoosiowe;.
Orientacj¢ elementu w fazie amorficznej okre§la wektor jednostkowy e, a orientacjg
agregatu wektor jednostkowy e, zgodny z kierunkiem uporzadkowania orientacji
elementéw w agregacie. Wektor e okresla dla elementéw pojedynczych wyr6zniony
kierunek orientacji w asocjacji. Zgodno$¢ orientacji elementu i agregatu w zakresie kata
tolerancji jest warunkiem koniecznym reakcji asocjacji w zderzeniu z agregatem. Reakcja
asocjacji jest mozliwa wtedy, gdy zderzenie elementu z agregatem nastepuje pod katem
8 migdzy wektorami (e,e.) nie przekraczajacym kata tolerancji AS. Konfiguracja taka
przedstawiona jest schematyczne na Rysunku 1. Zenitalny kat tolerancji AS wynika z
katowego przekroju czynnego asocjacji elementéw jednoosiowych przez agregat o
symetrii jednoosiowe;j.

W celu uproszczenia obliczen przyjmuje sig, ze elementy pojedyncze sa
hydrodynamicznie sferyczne. Prowadzi to do uproszczenia réwnania dyfuzji (25), gdzie
w miejsce tensoréw wystapia stale dyfuzji translacyjnej, DY, oraz rotacyjnej osi e
elementéw pojedynczych, Drot. Dyfuzja agregatéw, w stosunku do dyfuzji elementow
pojedynczych, jest zaniedbana (Dg/Dt<<1, Dgt/Drot<<1).

Upraszczajacym zatozeniem jest tez przyjgcie sferycznej powierzchni reaktywnej na
granicy migdzy agregatem i przestrzenia dyfuzji elementow. Powierzchnia ta
charakteryzuje si¢ jednorodna reaktywnoscia, lecz z ustalonym kierunkiem e na calej
powierzchni i katem tolerancji AS wzgledem kierunku e.

Uproszczenia powyzsze nie s3 krytyczne dla uzyskania wnioskéw dotyczacych roli
skoniczonej szybkosci transportu dyfuzyjnego w ukladach czastek orientowalnych, w
warunkach katowych ograniczef asocjacji i zewngtrznych pél orientujacych.
Podstawowe cechy ukiadu, takie jak asymetria i orientowalno$¢ elementéw oraz
ograniczenia katowe asocjacji, s3 w tym modelu zachowane.

Warunek brzegowy na powierzchni granicznej z agregatem zaklada, ze skladowa
normalna gestosci strumienia dyfuzji translacyjnej elementéw przez ta powierzchnig jest
réwna strumieniowi reakcji przytaczania-dysocjacji na jednostke powierzchni:

|r|=R: D"—;— Vny(ret)=k*(e,e.) vay(r.et) -k (ee.) (29)
R jest promieniem powierzchni granicznej, —r/R jest wersorem normalnym do
powierzchni w punkcie r , v jest objgtoscia elementu pojedynczego w stopie, k*, k= sa
wspétczynnikami szybkosci przylaczania i dysocjacji na jednostkg powierzchni. Poczatek
uktadu wspotrzednych kartezjanskich jest zwigzany ze srodkiem masy agregatu.
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<—A1y__)

single element

Rys. 1. Element pojedynczy w zderzeniu z agregatem w konfiguracji w zakresie kata
tolerancji AS.
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Strumien dyfuzji rotacyjnej zostal pominigty w warunku brzegowym (29) jako
zaniedbywalnie maty. Grubosé warstwy, w ktorej nastepuje reakcja jest rzedu odleglosci
migdzyatomowych. Strumien dyfuzji rotacyjnej wnoszacy wklad do warunku
brzegowego jest proporcjonalny do grubosci tej warstwy i wzgledem strumienia dyfuzji
translacyjnej jest, z powodoéw geometrycznych, mata wyzszego rzedu.

Wspblezynniki szybkosci reakcji zaleza od wzajemnej orientacji elementu i
agregatu (e,ec) oraz od orientacji elementu i agregatu w polu zewngtrznym.

Przyjmuje si¢ nastgpujaca posta¢ wspdlezynnikéw asocjacji w polu, zgodna z
przedstawionym powyzej modelem katowego przekroju czynnego [20]:

k+=12+(e,ec) x(e-e.) e-e.=cos 9

B e __Miz_ (30)
Jx e-e.)d’e
Q,

T

’l\(‘“(e,e(-), ?(‘(e,ec) sa stalymi szybkosci przylaczania i dysocjacji na jednostke
powierzchni agregatu, bez ograniczeni katowych reakcji. y jest skokowa funkcja
charakterystyczna zakresu kata tolerancji typu (0,1):

1 dla0<9<AS8 oraz n—-A3<9<xn

. 31
0 poza iy

x(e-ec) ={

Katowy przekrdj czynny jest wprowadzony do warunku brzegowego przez
zapostulowanie funkcji x w postaci (31). Przyjmuje sie, ze ograniczenia katowe reakcji
sa kontrolowane przez te same mechanizmy dla obydwu kierunkéw reakcji, przytaczania
i dysocjacji, oraz, ze pole zewngtrzne nie wplywa na kat tolerancji A9.

Powierzchniowe gestosci statych szybkosci 12+(e,ec),/lz—(e,ec) we wzorze (30) maja
sens szybkosci asocjacji i dysocjacji bez ograniczen katowych w postaci [13,19,20]:

B, (eee)
kT

A kT €
k*(eel) = ~h—c.\'p [— ﬁ) exp|-z

(32)
BugU(e,ec)

kT

A kT
k7 (ee ) =1,

p exp(— i) exp| (1-z)

kT

gdzie ng jest gestosciag powierzchniowg centréw reaktywnych.
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S0V (eec) = Bg + Ug(ee) ~ Ug-i(ec) - Ui(e) (33)

jest standartowym potencjatem chemicznym reakeji przylaczania elementu w polu bez
katowych ograniczen asocjacji. Sp.go jest standartowym potencjatem chemicznym
asocjacji bez pola i bez ograniczen katowych. Uj(e), Uglec) sa energiami potencjalnymi
elementu i agregatu w polu. Parametr podziatu z zdefiniowany jest wzorem (7) dla
potencjatu chemicznego reakcji (33).

Warunek brzegowy (29) na granicy z agregatem przyjmuje posta¢ [20]

ﬁ_(e,ec)
Jx(e -ec) d%e "
o,

[r|=R: D"%an(r,e,t) =|k*(ee) vxil(r,e,t) - (eer) (39

Dla ukladu bez kqt;)wych ograniczen reakcji (A9=n/2) i bez zewngtrznych pdl
orientujacych rozklad orientacji elementéw jest izotropowy, ny(r,e) = ny(r) /4n. Wtedy
warunek brzegowy (34) redukuje si¢ do postaci:

|r|=R: D"%-an(r)ﬂ‘(*’vnl(r)—l‘(' (3%

gdzie wspétczynniki /l:*', % sa gestosciami  powierzchniowymi stalych szybkosci
przylaczania i dysocjacji czastek sferycznych.

Dla reakcji nieodwracalnych (k-=0), warunek brzegowy (35) przyjmuje postac
warunku zapostulowanego przez Collinsa, Kimballa [21] dla nieodwracalnych reakcji
asocjacji czastek sferycznych.

Efekty ograniczonego kata tolerancji i skoficzonej szybkosci dyfuzji translacyjnej i
rotacyjnej czastek wyznaczone sa na gruncie tego modelu bez pol zewngtrznych.

Rola zewnetrznego pola orientujacego jest omawiana w rastepnej kolejnosci, po
wyodrebnieniu efektow asymetrii molekularnej i kata tolerancji w warunkach bez pél
zewnetrznych. Zaktada sig, ze pole zewngtrzne nie wplywa na kat tolerancji.



20
6. Kinetyka procesu bez pél orientujgcych

Réwnanie dyfuzji (25), przy braku zewnetrznych pél orientujacych, redukuje si¢ do
postaci bezwymiarowe;:

a\y V2 X DrotRZ

i
piich A o arrrigt Il il (36)

gdzie ©= D' t /R2 jest bezwymiarowym czasem, V2, @2 s3 operatorami Laplace'a w
bezwymiarowej przestrzeni polozei p=r/R i przestrzeni Riemanna orientacji wersora e,
bedacej powierzchnia jednostkowej kuli. Bezwymiarowa funkcja rozktadu elementéw
w przestrzeni polozen i orientacji zdefiniowana jest wzorem:

eq '
nl(p,e,t)=%; v(per) GN

n;q/41t jest izotropowym rozkladem orientacji elementéw, niezaburzonym przez reakcje,

w dostatecznie duzej odleglosci od agregatu.
Warunki brzegowe (26, 34) dla funkcji y przyjmuja postaé:
— na powierzchni graniczej z agregatem

p=1: oy _ k*vR &l k4 J 4n x(e-e;) (8)

| A
o DY 4n k*Agceq Jx(e-ec) d%e
Q

gdzie ceg=vn;®d jest niezaburzonym ulamkiem molowym elementéw pojedynczych
réwnym jego wartosci rownowagowe;,
— w obszarze niezaburzonym, w dalekiej odlegtoéci od agregatu

p—roo : lim ik J\V(p,e,t) dZe=1 (39
p—o 471:Q

Katowy przekrdj czynny w warunku (38) wyraza si¢ wzorem

20 _ L [3(e-e0)d%e=1-cos(a9) (40)
4n 41tQr
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Dla matych katéw tolerancji:

Bo 1 A9y
3 3o Q)

Dyskusja dotyczy stacjonarnego procesu zarodkowania przy stacjonarnym
rozkladzie elementéw pojedynczych, dy/d1=0, oraz stacjonarnym rozkiadzie agregatow
w ukladzie, ang/8t=0

6.1. Proces stacjonarny

Stacjonarna funkcja rozkladu yst(p,e) jest sferycznie symetryczna w przestrzeni
polozen, p, i osiowo symetryczna wzgledem kierunku agregatu e. w przestrzeni
orientacji wersoréw e. Wynika to z symetfii warunku brzegowego (38), gdzie reakcja
kontrolowana jest przez funkcjg y(e-ec) o symetrii jednoosiowej. Stacjonarny rozktad
elementéw pojedynczych jest funkcja odlegtosci p od $rodka agregatu oraz kata 9
miedzy osiami elementu i agregatu, gdzie cos 3=e-ec.

Réwnanie dyfuzji redukuje sig do postaci:

1 0 20) st 1 o . 7] st
10f20 ) ystip L 9 lsng 2 |yt=0 )
. ap(p ap)“’ sin9 29 (s' as}“’ “)

z warunkiem brzegowym dla powierzchni reaktywne;j:

st 5f, :
p=1: oy =at| ¢yt —exp (_g) _Anx(e-er) ecl (43)
op kT jx(e-ec) d%e
Q

oraz warunkiem (39) przyjmujacym rozklad niezaburzony w nieskoficzonoci.
Réwnania (42, 43) kontrolowane sa przez nastgpujace bezwymiarowe parametry
kinetyczne

rotp 2
s=——DD§ (4)
T+
+=k VAeR (45)

DY4x
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wiazace state dyfuzji translacyjnej, rotacyjnej, stata kinetyczng asocjacji, kat tolerancii
asocjacji i rozmiar agregatu.
W warunku brzegowym (43) wystepuje parametr termodynamiczny f, stanowiacy

sil¢ napedowa procesu i wynikajacy ze stosunku statych kmetycznych k=/kt,
réwnowagowej koncentracji elementéw i ograniczonego kata tolerancji:

s Oy Ag
8fy=8u, ~kTIn [ceq 4") (46)

gdzie Ag/4n=1-cos(A9).
Funkcja rozkiadu z warunkami brzegowymi (39, 43) przyjmuje postaé:

+ of,
tp9)=1-2[1-exp| &
v (p.9) ” Pl 1

ZazJeXP[ (2j(2j+1)8)" (p-1)

F0

Y2;(8) @7
Yo

gdzie wspdtczynniki a=ayj(a*,8,A8) sa funkcjami zredukowanej, bezwymiarowe;j
szybkosci asocjacji, parametru 8 i kata tolerancji.
Wspélczynniki ay; s rozwigzaniami uktadu réwnat algebraicznych:

ZBU aj= (48)
00
gdzie
3
112 + Xij
Bjj [1+(J(J+1)ﬂ) ] ite’ g (49)
Xij(A9) =27 [ Y;(9) 1(9) Y{(9) sin$ d$ (50)

0

Y;(8) sa harmonikami sferycznymi.
Rozwiazanie ukladu réwnan (48-50) w postaci analitycznej otrzymuje si¢ dla
nastgpujacych przypadkéw asymptotycznych:
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X b:
<<1: aj= 1+ —)%’0' (51)
o 2R S
Ao
8> 1: e B (52)
’ 2 1+a®t *
i A
at << 1: a2j=[l+(2j(2j+l).8)l/2] —X2’—° (53)
00

Dla poérednich wartosci parametréw 8, o', wspblezynniki aj; wyznacza sig
numerycznie.
Funkcja katowego rozkladu elementéw na powierzchni granicznej p=1 przyjmuje
postaé:

v (p=19)=1-a* [1- exp (%fTi)] > agj(a*,5,49) Y—z%&—) (4
0

Odchylenie funkcji rozktadu elementéw na powierzchni granicznej p=1 od rozktadu
niezaburzonego, ys4(p=1,8) —1, przedstawiono na Rys.3 a,b,c w pracy [19], obliczone
przykladowo dla kilku wartoici parametru § migdzy zerem i nieskoficzonoscia.
Odchylenie to rosnie ze wzrostem parametru kinetycznego asocjacji ac* i parametru 5.

Dla hipotetycznego stanu catkowicie zahamowanej dyfuzji rotacyjnej, 5=0,
otrzymuje sig skokowa funkcje rozkladu katowego na powierzchni granicznej p=1:

of, *an/A
st g o 4n/lQg
v (p=1,8)=1-|1-ex (——] iR () (55)
Pl 1+atdn/Ag i

Skokowy rozklad orientacji elementéw wynika z postaci funkeji x(8). W tym przypadku
elementy bedace w zakresie kata tolerancji wchodza w reakcje z agregatem, a elementy
spoza tego zakresu nie wchodza w reakcj¢ poniewaz nie podlegaja reorientacji
dyfuzyjnej.

W zakresie kata tolerancji, stacjonarne stezenie elementéw jest nizsze lub wyzsze
od stezenia niezaburzonego, w zaleznosci od znaku czynnika termodynamicznego
[1-exp(8fg/kT)]. Dla termodynamiczne uprzywilejowanej reakcji asocjacji, 8£<0,
nastepuje obnizenie koncentracji elementéw pojedynczych, a dla uprzywilejowanej
dysocjacji, 8fg>0, podwyzszenie. Odchylenie od rozkladu niezaburzonego zalezy tez od
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zakresu kata tolerancji i szybkosci asocjacji. W stanie réwnowagi reakcji przylaczania i
dysocjacji, 8fg= 0, otrzymuje sig rozktad niezaburzony, yst =1.

Dla duzych wartosci parametru >>0 otrzymuje sig izotropowy rozktadu orientacji
elementéw na granicy p=1:

of, +
v(p=1,9)=1- [1 —exp (ﬁ)] 1:1* (56)

W rozkladzie izotropowym (56), kat tolerancji wystgpuje w napedowej sile
termodynamicznej procesu 8fy i parametrze asocjacji at. Duze wartosci parametru 8
eliminuja efekty sprzezenia dyfuzji rotacyjnej z ograniczonym katem tolerancji.
Pozostaja jednak efekty dyfuzji translacyjnej, sprzezone z kinetyka reakcji.

Z obliczen numerycznych przeprowadzonych w szerokim zakresie wartosci
parametréw o, 8 wynika, ze zasadnicze zmiany funkcji rozkladu czastek wystepuja w
zakresie odlegtosci rzgdu $rednicy agregatu od powierzchni reaktywne;.

6.2. Czgstos¢ przylaczania i dysocjacji czgstek przez agregat

Czgsto$¢ netto reakcji przylaczania-dysocjacji przez agregat wyznaczona jest przez
catkowity strumiefi czastek przez powierzchnig graniczna migdzy matryca amorficzng i
agregatem. Dla agregatu g-elementowego, strumiefi ten wyraza si¢ wzorem:

Jg=-U D Vp=111(pe)-do d%e=

£ (57

« k
= [|| k*vny(p=1) - ————— | x(e-e;) do d%e
IEmomio g e

Q[
Strumien (57) otrzymuje si¢ przez calkowanie warunku brzegowego (34) w peinym
zakresie katow orientacji i po calej powierzchni granicznej.
Dla rozktadu stacjonarnego otrzymuje sig [19]:

204+ A 8f,
Jg=4nR k+ﬁccq [l—exp (ﬁﬂao (58)

gdzie w wyniku catkowania po powierzchni pojawia si¢ czynnik 47R2 , % jest stata
szybko$ci asocjacji na jednostkg powierzchni bez ograniczen katowych. W wyniku
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catkowania po pelnym zakresie katéw pozostaje we wzorze (58) tylko czlon z
wspolczynnikiem ag, ktory zgodnie ze wzorami (51-53) przyjmuje nastepujace postaci
asymptotyczne:

h<<1: ag=—-— ) (59)
at4n
1+
Ag
53> 1: sl (60)
I+a
ot ag=1 61
0

Dla posrednich wartoéci parametréw 8§ , at, czynnik ag wyznaczany jest numery-
cznie z ukladu réwnan (48). Obliczane wartosci czynnika ag bardzo dobrze aproksy-
mowane sg wzorem [19]:

ao(a+,B,A9) = (62)

(1+

+_—_.
A(8,A9)

w calym zakresie parametrow 8 , a*, oraz kata tolerancji. Czynnik A jest nastepujaca
funkcja:

2 2
1 X50(89)/Xq(89)

i o
AB,A9) 5 1+[2i(2i+1)8]"
Ze wzordw rekurencyjnych dla wielomianoéw Legendre'a otrzymuje sig:
2
22 = @i +1)x2.(49) (64)
X
00

gdzie k5; sa funkcjami kata tolerancji i obliczane sa ze wzorow rekurencyjnych:
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K0=l

i-1)(2i—1 4i—1
K2i ='(L'i%_ll~)l‘(2(i—l) +2i((l2*i+)l)[l+cos(A3)]P2i_1(COS(AS))

(65)

Czynnik A wynika ze sprzgzenia dyfuzji rotacyjnej elementéw z katem tolerancji
asocjacji i wystapi ponizej w efektywnych szybkosciach przylaczania i dysocjacji. Dla
parametru § — 0 (zahamowana dyfuzja rotacyjna), czynnik A — Ag/4n=I1-cos(A9) i
przyjmuje swoja najmniejcza warto$é réwna utamkowi brylowego kata tolerancji Ag w
pelnym kacie brylowym, 4n. Dla 8 — o (duze agregaty), A — 1. Dla posrednich
wartosci § , czynnik A przyjmuje warto$ci migdzy Ag/4n i jednoscia.

Rysunek 2 ilustruje zalezno$¢ czynnika A od kata tolerancji dla parametru =0,
b=1, oraz §—0. Wyniki obliczen wskazuja, ze czynnik A przyjmuje wartosci najmniejsze
dla matych katéw tolerancji.

Wspélczynnik ag wyrazony wzorem (62) wykazuje zachowanie asymptotyczne
zgodne z rozwiazaniami asymptotycznymi (59)—(61) i bardzo dobrze aproksymuje
wyniki obliczef numerycznych w petnym zakresie parametréw. Odchylenia wartosci ag,

- numerycznie wyznaczonych z uktadu réwnan (48), od wzoru (62) sa bardzo mate [19].

Czestos¢  reakcji  przylaczania-dysocjacji elementéw przez agregat, ze

wspdtczynnikiem ag w postaci (62), wyraza si¢ wzorem:

_ 4nR%kt Ag 4nR7K _ et

f_
e K, TR 3 Y (66)
1+at/Ad4n Y j4ot/a 8 9 B

g

gdzie Ceq=Vn)°d jest niezaburzonym przez reakcjg, rtownowagowym utamkiem molowym
elementow pojedynczych, kgcﬁ‘, kgef~ sg efektywnymi stalymi szybkosci przylaczania i
dysocjacji:

ef+ _ 47IR212+ Ae_

k =

g 1+at/A 4n 67
kef— _ 4‘KR21:—

8 l1+at/A

gdzie 4nR2k*, 4nRZk~ sa stalymi szybkosci przylaczania i dysocjacji dla catej
powierzchni agregatu, bez efektow ograniczonego kata tolerancji i skoficzonej szybkosci
dyfuzji.
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Rys. 2. Czynnik A(D™R2/D,A9) w funkcji kata tolerancji A9 dla DrotR2/Dr=0, 1, oo
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Ograniczony kat tolerancji prowadzi do redukcji stalej szybkosci reakcji
przylaczania przez czynnik Ag/4n=l-cos(A8). Obydwie stale kinetyczne sa ponadto
jednakowo zredukowane przez czynnik kinetyczny (1+at/A)-1, ktéry jest konsekwencja
skoficzonej szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementéw oraz asymetrii
molekularnej, ktéra prowadzi do ograniczonego kata tolerancji.

Stosunek efektywnych stalych kinetycznych (67) nie zalezy od efektow
dyfuzyjnych i réwny jest stosunkowi wewngtrznych statych kinetycznych reakcji,
zredukowanych przez katowy przekrdj czynny asocjacii:

kef+

k* A
%=T._9 (68)
k™ k™ 4n
g

Dla dostatecznie powolnych reakcji, spelniajacych warunek a*/A<<1, efektywne
state kinetyczne przytaczania i dysocjacji (67) redukuja si¢ do postaci rownowagowych:

+
LEPSE K 5 k+ =4xR2k+ 20
A & g 4n
ef- -_ 2{-
ky =k =4nR°k (69)

Efekty dyfuzji fickowskiej w tym przypadku nie wystgpuja.
Dla szybkich reakcji, at/A>> 1, efektywne stale kinetyczne (67) przyjmuja
nastgpujace postaci asymptotyczne:

+
L oss1: kST S5 kDY —4nR(g) D A(S,A8) v
A g g
k™ 5 kP = 4nR(g) D' A(8,A9) —T—k—— (70)
& & vk*Agldn

W gramcy szybkich reakcji, stale efektywne sa kontrolowane przez dyfuzjg fickowska.
W przypadku szybkich reakcji nieodwracalnych, k =0, gdzie wystgpuje tylko
asocjacia elementow, czgstos¢ asocjacji przez agregat wyraza si¢ wzorem:

Jg=4nR(g)D'"A(S,A9)n ] (71)

W procesach kontrolowanych przez dyfuzje (wzory 70, 71), czynnik A < 1 redu-
kuje rolg dyfuzji translacyjnej w procesie tym bardziej, im wezszy jest kat tolerancji i im
silniej zahamowana jest dyfuzja rotacyjna.



29

W przypadku § — o lub Ag/4n — 1, parametr A dazy do jednosci i czgsto$¢

asocjacji (71) redukuje si¢ do znanego wzoru Smoluchowskiego [22] dla reakcji
kontrolowanych przez dyfuzje (diffusion limited aggregation (DLA)):

Jg =4nR(g)D'" n{d (72)

Czton at/A w efektywnych statych kinetycznych (67) mozna wyrazi¢ przez
asymptotyczne postaci efektywnych stalych kinetycznych dla powolnych i szybkich
procesdw asocjacji (69,70):

+ kt
o g
== (73)
A D+
kg

N

Wtedy efektywne stale kinetyczne wyrazaja si¢ przez rownowagowe stale szybkosci
przylaczania i dysocjacji, kg+, kg™, oraz przez stala szybkosci asocjacji kontrolowana
przez dyfuzje, kgP*:

Kkt
ef+ _ g
g + 1, D+
; 1+kg/kg
i (74)
ef—: kg
& 1+k*/kD*
g 8

W przypadku reakcji nieodwracalnej oraz elementéw sferycznych, efektywna stala
szybkosci asocjacji (74) redukuje sig do postaci proponowanej przez Bailey'a i in. [23]:

+
ef+ _ kg

SESSIPY SR (75)
g l+k;v/(4nRD“)

7. Czgstosé reakcji przylaczania i dysocjacji w polu orientujgcym

Kierunek pola okre$la wersor ey , a orientacjg elementu pojedynczego i agregatu
wersory e i e. Rownanie dyfuzji (25) dla rozkladu stacjonamego elementow w
zewnetrznym polu potencjalnym przyjmuje postac:
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v2yst - sla2ytrpyt oY1 | o (76)
P kT
gdzie y$Y(p,e) jest bezwymiarowa funkcja rozktadu:

ny(p,e) = 0] wi(e) y*(p,e) @)

w14 jest znormalizowanym, niezaburzonym rozktadem orientacji elementéw w polu:

wi(e)=(4n2) " exp [— Ul:—ﬂ (78)

WarImek brzegowy na granicy z agregatem przyjmuje postaé

_p T _KfeevRAg| o kT(ee) dnxlees) g
=t % T pt i+ cq 2
(eec)A CeqW) (e) x(e-e;)de
Ql’

W stosunku do warunku brzegowego bez pola (38), warunek (79) zawiera boltman-
nowski rozklad orientacji elementéw oraz wspélczynniki kinetyczne przylaczania i
dysocjacji zalezne od orientacji elementu i agregatu wzgledem siebie i w polu.

Warunek w nieskoficzono$ci ma postaé:

pw: lim j v (pe) wil(e) d%e=1 (80)
p—®
Q,
Funkcja rozktadu ysY(p,e) jest sferycznie symetryczna w przestrzeni potozen i jest

funkcja odleglosci p oraz orientacji e elementu.
Wprowadzajac maly parametr: energie potencjalng elementu zredukowana przez kT

e=&|&‘@|«1 @1)

rozwiazanie réwnania dyfuzji (76) przedstawione jest w postaci rozwinigcia wzgledem
malego parametru:
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Vi)=Y €yl (pe) (82)
i=0

gdzie funkcje ysY; (p,€)) spetniaja uktad réwnan:
i=0: (V2 +502) yo=0
i21: (V2+M2) Wi =B8Ry -RYU (83)

Warunki brzegowe dla pierwszych dwu poprawek yst; maja postac:

a‘l/(s; K%vR Ag| & k% 4an | 4nx(e-e)
p=l: —== =Wy ~ -
op pir 4n| 0 %Aq Ceq Jx(e-ec) dZe
oyl K™vR A t st] 4my(e-e
ot i IS
p DY 4= [u(e-ec)d%e
Q (84)
oyt
0 ik 0
+[z Uy(e)+(1-z )sug(ec)] =
pw: lim \u?t =3jo (85)

pr

gdzie 1o+, k0 sa powierzchniowymi gestosciami statych szybkosci przylaczania i
dysocjacji bez pola i bez ograniczen katowych asocjacji, 0 jest czynnikiem podziatu (7)
potencjatu chemicznego asocjacji bez pola, il;(e)=U(e)/sup|U| oraz Sug(ec)=
=[Ug(ec)—Ug_1(ec)]/sup|U1[ jest energia potencjalna elementu pojedynczego oraz zmianga
energii potencjalnej agregatu po przytaczeniu elementu, zredukowanymi przez najwyzsza
wartoé¢ energii potencjalnej elementu.

W pracy [20] ograniczono sig do cztonu liniowego rozwinigcia (82). Wtedy:

v (pe) = w?(o,e) +e \u?‘(p,e) Frvae (86)
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gdzie

Y C
Vo (Pe)= X bpj(p) ———= 2’(”)

j=0

Y™ ec.0)
Vo)=Y Zb,m(p)———’ i 87)

j=0 m=-j

Czlon 5ty ma posta¢ (47) z termodynamiczna sita napgdowa asocjacji dla czastek
orientowalnych w roztworze:

A
8fy =8p) —kTin| -1 8 88
u (Ze o, (88)

oraz z parametrem kinetycznym asocjacji:

£ 0+
ate S YER l‘)/tlr{(g) %{1 (89)

gdzie Ag/4n=1-cos(AS). Parametry 5, A9 nie zalez3 od natgzenia pola.

Poprawka S| wyraza si¢ w postaci rozwinigcia (87) w stowarzyszone harmoniki
sferyczne, ze wspolczynnikami bim(p;ec-ey) jako funkcjami odlegtosci p i kata orientacji
agregatu w polu. Wspoétczynniki te spetniaja uklad réwnan:

d’bj 2 dbjn, o s o8
2 o g, Tbitvd= 52“")fj(:,),(p)Yim(ec‘eU,¢) (90)
p

790, 1,2, .5 m==j, =it -1

gdzie energia potencjalna elementu przyjeta jest w postaci rozwinigcia w harmoniki
sferyczne:

Upe)= Y U Yy(eey) 1)
=%
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14 ®=U,)/sup|U;| w réwnaniach (90) s zredukowanymi wspélczynnikami rozwi-nigcia
energii potencjalnej (91). Funkcje £, ((p) sa podane w pracy [20] (Appendix, wzory Al
—A9) dla pierwszych dwéch czlonéw rozwinigcia energii potencjalnej, typu Y i Y.
Iloczyn e -ey=cos0; (6,d) sa sferycznymi katami orientacji agregatu wzgledem kierunku
pola ey.

Z réwnania (90), wspotezynniki bjy, przyjmuja postaé:

M ; of, .
bim =Cim gp—exp [(j G+ I)B)I/Z(P—l)] +at [1 —exp (—k—,ff):l Z;u?) gJ(',Z,(p) Y, "(6,9)
i=

(%2)

gdzie funkcje gjm() sa przedstawione w pracy [20] (Appendix, wzory A10-A18) dla
dwoch pierwszych czlonéw energii potencjalnej, i=1,2. Stale Cj,, wyznacza si¢ z
warunku brzegowego dla p=1. Stale C;,, spetniaja réwnania (44)—(48) w pracy [20] i
wyznaczane s3 numerycznie dla energii potencjalnej elementu wyrazonej przez dwie
pierwsze harmoniki sferyczne.

7.1. Czestosé reakeji w polu orientujgcym
Efektywna czestos¢ reakceji z agregatem wyraza sig przez strumien elementéw przez

calg powierzchnig graniczna i jest funkcja orientacji agregatu w polu [20]:

a st P
Jg(e0) =4nR(@D'" n’? jw‘l"*(e)aLp dZe=Jgg+Y lgile)  (93)
Q i=1

[p=1

Czlon gtéwny Jg o nie zalezy od orientacji agregatu i ma postac [20]:

et e 8,
. o=4nRIKM 28 241 _oxp| —Ela 94
g0 an Zp P2t |20 %4)

gdzie ag dany jest wzorem (62), a termodynamiczna sita napgdowa procesu, 8fg, wzorem
(88).

Poprawka pierwszego rzedu strumienia (93), liniowa wzgledem energii potencjalnej
elementow, ma posta¢ [20]:

P C
T41(0)= _anr2k0 20 P o) (95)
i 4n Ze
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gdzie Co(6) jest funkcja kata orientacji agregatu w polu:

8,
Coo(0)= [1 exp[k JJ[d 2081Lg(9)+( £ Odg,))ugz) Y2(6)]+
(96)

8fy
+exp ( or J ag 5lg(0)

Wspétezynniki dg , age(?), dgg(® byly obliczane numerycznie z uktadu réwnan (46-48) w
pracy [20]. Z obliczen przeprowadzonych w szerokim zakresie parametréw wynika, ze
wspdtczynniki te mozna aproksymowaé wzorami [20]:

dg sd(z) sag
7
8)) =2y (1 —a+a0)

Czgsto$¢ netto reakcji z agregatem wyznaczono w przyblizeniu liniowym wzgledem
energii potencjalnej elementu, tzn. z doktadnosécia do czlonéw Jg05 g1

7.2. Efektywne stale szybkosci

Czestosé Jg reakcji agregatu w polu orientujacym (93) wyraza sig przez zalezne od
orientacji agregatu efektywne stale szybkosci przytaczania i dysocjacji [20]:

T5(®) =k (8) ceq ~kE(0) (98)
gdzie

kef+ 0 _41tR2120+A_9 1

= —1-E0)+...
g 1+a*/A 4n Ze[ “@+-.] ©9)
: 230~ 5U (e) :
kef 0 =41tR k |: }
R 07 ¥ i

Funkcja &(8) jest liniowa poprawka wzgledem energii potencjalnej elementu
pojedynczego:
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§0)=

U@y, (o + 5U,(0)-UDY,(0 +
17 Y2(8) @A L0 ¢(0)—U;7Y,(6) - /A (100)
kT 1+at/A kT 1+at/A

Czynnik podziatu bariery, z0, odpowiada potencjalowi chemicznemu asocjacji bez pola.

Efektywny strumien reakcji (98), ze stalymi kinetycznymi (99), wskazuje, ze
pierwszy czton rozwinigcia energii potencjalnej elementu pojedynczego, U, (DY, nie
wplywa na katowy rozklad strumienia reakcji (98). Jest to konsekwencja symetrii kata
tolerancji, zapostulowanej przez funkcje x (wzor (31)). Taka symetria kata tolerancji
odpowiada agregatom i zarodkom fazy niepolarnej w cieczach polarnych, gdzie elementy
o orientacji rownolegtlej i antyrownoleglej wzgledem agregatu wchodza w reakcje w
jednakowym stopniu. Zal :znos¢ szybkosci reakcji od orientacji agregatu wynika z tylko z
drugiego czlonu rozwinigcia energii, wyrazonego przez Y(0), oraz z energii potencjalnej
agregatu w polu.

Whiosek ten jest zgodny z obserwacjami do§wiadczalnymi kinetyki krystalizacji
fazy niepolarnej w stopie polifluorku winylidenu w polu elektrycznym [24,25].
Orientacja trwatych dipoli elektrycznych fazy amorficznej w polu elektrostatycznym nie
prowadzi do takiej katowej anizotropii zarodkowania krystalizacji, jaka wynikataby z
energii potencjalnej trwatych dipoli w fazie amorficznej. Energia potencjalna dipola w
polu elektrycznym wyraza si¢ przez pierwsza harmonike sferyczna i nie wplywa na
katowe zréznicowanie kinetyki procesu, zgodnie z wzorami (99,100).

Dla dostatecznie powolnych asocjacji, at/A<< 1, efektywne stale szybkosci (99)
przyjmuja postaé stalych rownowagowych, kontrolowanych termodynamicznie {20]:

~ 5 Uy, (6 58U, (0)-UDY, (6
Kkt ) —anr2i0 20 U200 o0 g% U Bo0) o L
- an KT kT Z

(101)

8U,4(8) - UPY,(8) .

KT 5k (0) = 4nRZKO [1+(1-20)
e KT

g

Dla szybkich reakcji, at/A>> 1, stale efektywne przyjmuja postaci asymptotyczne,
kontrolowane przez dyfuzjg [20]:
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Uy, (0) 1
k5 kP+@)=anRDYA | 1-(1-A) 122 4 |-
g g ( ) * ( ) kT VZe

(102)

_ UPy,(8) 85U, KO-
k;f —)kg'(9)=41tRD“A[l—(l—A) | 20) 30,0 } .

kT kKT | vk ag/an

Dla czynnika A=l (brak ograniczen katowych asocjacji) stata szybkosci
przylaczania (102), kontrolowana przez dyfuzje, nie zalezy od orientacji agregatu w polu.
Stala dysocjacji (102) zalezy od orientacji tylko w przypadku, gdy zmiana energii
potencjalnej agregatu przy jego wzroscie, 8Uy, jest funkcja kata orientacji 6.

Dla szybkich proceséw nieodwracalnych (k®=0) w polu orientujacym, bez
ograniczen katowych asocjacji (A=1), stala szybkosci przylaczania kontrolowana przez
dyfuzje (102) redukuje sig do postaci:

1
kP+(@) =4nRD'Y — 103
g (@=4xRD" - (103)

Dla szybkicj reakcji nieodwracalnych, bez ograniczedi katowych asocjacji i w
nieobecnosci pola (Zg=1), stata asocjacji (102) redukuje si¢ do wzoru Smoluchowskiego
dla proceséw DLA.

Latwo sprawdzi¢, ze efektywne stale szybkosci (99) w polu wyrazaja sig przez stale
réwnowagowe (101) i stalg szybkosci asocjacji kontrolowana przez dyfuzje (102) [20]:

k*(6)
kcf+ 0) = g
g 1+k;(e)/kg+(e)
(104)
k_(8)
kef— ) =i BE
g @= ukg(e)/k;;’*(e)

Podobne wyrazenia otrzymano dla efektywnych stalych szybkosci [74] bez pola,
gdzie rownowagowe stale szybkosci oraz stala asocjacji kontrolowana przez dyfuzjg nie
zalezaly od orientacji agregatu. Przy braku pola orientujacego, efektywne state szybkosci
(104) redukuja sig do efektywnych stalych szybkosci (74), podobnie jak rownowagowe i
kontolowane przez dyfuzjg stale kinetyczne przylaczania i dysocjacji.
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8. Kinetyka zarodkowania i wzrostu krysztaléw

Kinetyczne teorie zarodkowania i wzrostu krysztatéw zakladajaja proces
jednokrokowy, polegajacy na przytaczaniu lub dysocjacji elementu pojedynczego. W
takim proceésie objgto$¢ agregatu moze rosnaé (lub male¢) krokowo co jeden element. w
temperaturach ponizej réwnowagowej temperatury krystalizacji, w zakresie rozmiarow
podkrytycznych, agregaty majg termodynamiczng tendencje do rozpadu. Wzrost moze
nastepowaé jedynie w wyniku fluktuacji termicznych, prowadzacych sporadycznie do
przekroczenia rozmiaru krytycznego. Powyzej rozmiaru krytycznego wzrost agregatu jest
termodynamicznie korzystny. Szybkosé zarodkowania okreslona jest przez strumief
netto wzrostu agregatow w przestrzeni rozmiaru agregatow, w punkcie krytycznym.

Kinetyka wzrostu krysztalow kontrolowana jest przez podobny proces
jednokrokowy, zachodzacy na powierzchni krysztalu i majacy charakter zarodkowania
powierzchniowego. .

Czestoéé asocjacji elementéw przez agregat g-elementowy okreslona jest przez
czton kyef*ced , a czestos¢ rozpadu przez efektywna staty szybkosci dysocjacji, X
Ograniczone szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementéw oraz ograniczony kat
tolerancji wchodza do kinetycznej teorii zarodkowania w postaci efektywnych statych
szybkosci. Ograniczony katowy przekrj czynny asocjacji wnosi do termodynamicznej
sity napgdowej procesu czlon entropowy —KkTIn(c®d.Ag/4n), okreslony przez utamek
molowy elementéw zorientowanych w zakresie kata tolerancji.

Strumief netto wzrostu agregatow w przestrzeni ich rozmiarow, miegdzy stanem g-1
i g, wyrazony jest przez efektywne stale szybkosci przytaczania i dysocjacj:

p f- -
=K} ¢ ng (D)~ K ng () (105)

gdzie ng jest dyskretnym rozkladem agregatow w przestrzeni objetosci g, w ogoOlnosci
zaleznym od czasu t. Réwnanie ciaglosci dla rozktadu ng przyjmuje postac:

on

'a_tg‘=_(jg —jg—l) (19¢)

8.1. Kinetyka zarodkowania pierwotnego

Stosujac formalizm kinetycznej teorii zarodkowania Franka, Tosi [6] dla procesu
stacjonarnego, Ong/ot=0, z efektywnymi statymi . przylaczania i dysocjacii (74),
stacjonarny rozklad wielkosci agregatow przyjmuje postac:
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AF, AF & 1+ kF kDY AF,
— | g i i
n, =n," exp|— —_—exp|——— 107
g=n p( kT)JP(kTJZ e (107)
J jest stacjonarnym strumieniem zarodkowania Ga=iy=: vidgeiger=- )
i i (108)
J:
o 1+k*/kD* AF,
Py SN B
g kT
g=1 g

gdzie

g
AF, =Z(zsp?-kwn(’:—2ceq)} (109)

i=1

jest energia swobodna tworzenia agregatu g-elementowego z g elementéw pojedynczych
w ukladzie, znormalizowana do zera dla g=1.

Ze wzoru (108) otrzymuje sig, metoda standartows [6], szybko$¢ zarodkowania
pierwotnego, zredukowang przez sprzezone efekty dyfuzji i asocjacji [18]:

N=l1+—-| N (110)

Stacjonarng szybko$¢ zarodkowania pierwotnego tradycyjme oznacza si¢ przez N |
takiego oznaczenia uzywa si¢ w miejsce strumienia j. Np oznacza szybkoscé
zarodkowania przewidywana przez klasyczna teorie bez efektow dyfuzji. k ,* s kg D+ g3
stalymi szybkosci asocjacji, rownowagowa i kontrolowana przez dyfuzy{ dld agregatu
krytycznego o promieniu R*.

Szybkos¢ zarodkowania bez efektow dyfuzji ma postac [6,10]:

o KE g g g ool A
N0—7(5 ) m Ceq €XP T exp i (111)

gdzie (g2/3)* jest czynnikiem proporcjonalnym do powierzchni zarodka krytycznego
6,10,260], AF* jest energia swobodna tworzenia zarodka krytycznego [8-10]
J g
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Czynnik redukujacy szybkoéé zarodkowania ma postac:

k+. . lzt*, Rt A -1
=[1+ z —9} (112)

DA 4n

i wynika ze sprzezenia skoficzonej szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementow
z katowymi ograniczeniami asocjacji. Czynnik ten wystepuje w wyrazeniu na szybkos¢
zarodkowania (110,111) jako czynnik przed-eksponencjalny i ma charakter transportowy.
Czynnik (112) jest bliski jednosci w przypadku odpowiednio powolnych proceséw
asocjacji, kgut/kgeDH<<l1.
w przypadku szybkich proceséw i waskich katow toleranciji, g*+/1<g¢D+>>],
A<<1:

)7

tr
4
1+ S = .l.) A,—n <1 (113)
R k tvR Ag
g

Czynnik redukujacy (112) nie zalezy od potencjatu chemicznego asocjacji poniewaz
stata podzialu potencjatu chemicznego asocjacji dla zarodka krytycznego z=0. Wtedy
stala kinetyczna kgs * 1 jej gestos¢ powierzchniowa T*+* nie zaleza od potencjatu
chemicznego asoqacy a jedynie od energii aktywacji przeskoku, €, przez powierzchnig
graniczna. Czynnik ten ma charakter kinetyczny.

Dla ukladéw w zewnetrznym polu orientujacym, zastosowanie formalizmu Franka,
Tosi z efektywnymi stalymi przylaczania i dysocjacji (104) prowadzi do katowego
rozktadu szybkosci zarodkowania [10,18]:

. k;.(e) .
N®)=|1 No(0 114
®) +kD.+(6) 0(0) (114)

gdzie No(8) jest katowym rozktadem zarodkowania w polu bez efektow dyfuzji [10,18]:

Ny(0) = (g2/3(6)) ccq Weq(6) exp (— I(%) exp [— 2 (6)} (115)

kT
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Rozmiar krytyczny i krytyczna energia swobodna zarodka zaleza od kata orientacji w
polu, 6 [10,18]:

AF‘(e)=ug. —g 1w +U(0) —U,(e)—(g‘-l)krln[;ﬂj (116)
0

gdzie Uc*, Uy sa zaleznymi od orientacji energiami potencjalnymi agregatu krytycznego
i elementu.

Efekty skoficzonej szybkosci dyfuzji w polu prowadza do redukcji szybkosci
zarodkowania i wystgpuja w wyrazeniach na szybko$¢ zarodkowania w postaci czynnika
zaleznego od kata orientacji zarodka (ze wzordéw 101,102):

-1 * -1
I il (k) VR ag 17
+kD.+(9) = gl iy HC(G) (117)
g
gdzie
U@y,
C(9)=1—A‘T2()+A.A (118)

(?(°+)* jest czestoscia przylaczania elementéw na jednostke powierzchni zarodka
krytycznego bez pola.

Przy braku pola lub w przypadku silnych ograniczeniach katowych asocjacji
(A<<I1), funkcja £(8) = 1 i wtedy czynnik redukujacy (117) sprowadza si¢ do postaci
(112) bez pola. Oznacza to, ze silne ograniczenia katowe asocjacji redukuja do zera role
pola orientujacego wobec koniecznosci transportu dyfuzyjnego elementéw do waskiego
zakresu kata tolerancji. Mozna wigc przyjaé, ze w przypadku niezbyt silnych pdl
orientujacych lub czastek o znacznej asymetrii i masie, czynnik redukujacy szybkosé
zarodkowania ma w przyblizeniu taka sama posta¢ dla proceséw w polu i bez pola, dana
wzorem (112).

8.2. Kinetyka wzrostu krysztaléw

W modelu Lauritzena, Hoffmana [5] oraz Franka, Tosi [6] powierzchniowego
zarodkowania wzrostu krysztalu przyjmuje sig, ze stale szybkosci przylaczania sa
Jednakowe, poza stata przylaczania pierwszego elementu, ko*#k;*=k,*= . . =k*. Stale
szybkosci dysocjacji sa jednakowe, poza stala dysocjacji pierwszego elementu, k;~#ky~
=ky==...=k".
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Procedura Franka, Tosi [6] z takim zespolem stalych kinetycznych, wzigtych
formalnie w postaci statych efektywnych (104), prowadzi do szybkosci zarodkowania
wzrostu krysztahu zaleznej od kata orientacji [18]:

G0)= [1 +

gdzie czynnik {(0) dany jest wzorem (118), k()+ jest gestoscia powierzchniowa stalej
szybkosci asocjacji, R promieniem rosnacego agregatu krystalicznego, G szybkoscia
zarodkowania wzrostu w polu bez efektow dyfuzji. W przypadku elementéw o znaczej
asymetrii (A<<1) i niezbyt silnych pol, funkcja (0) = 1.

Podobnie jak w przypadku zarodkowania pierwotnego, efekty dyfuzji maja
charakter kinetyczny, a czynniki redukujace szybkos¢ zarodkowania majq podobna
postaé dla zarodkowania pierwotnego i wtdrnego.

S -1
*VR
. %%qm} Go(0) (119)

9. Dyskusja wynikow

Rysunki 3 i 4 ilustruja zalezno$¢ dyfuzyjnego czynnika redukujacego (112) od
zredukowane;j stalej dyfuzji rotacy_]nej elementdéw, DIOtRZ/DY, oraz kata tolerancji AS,
dla réznych szybkosci asocjacji, k+VRAe/4TCD" Z przedstawionych zaleznoéci wnioskuje

sie, ze zahamowanie dyfuzji rotacyjnej prowadzi do redukcji szybkosci zarodkowania o
kilka rzedéw wielkosci, zaleznie od (wewnetrznej) stalej szybkosci asocjacji, stalej
dyfuzji translacyjnej elementéw, rozmiaru zarodka i kata tolerancji (asymetrii
molekularnej).

Przykladowo, dla kata tolerancji AS=50 oraz k+vRAe/41tD"—102 Rysunek 3
przewiduje czynnik redukujacy szybko$¢ zarodkowania rzedu 10~ -3 dla DrotR2/DY rzedu
jednosci. Znaczna redukcja szybkosci zarodkowania, wynikajaca z waskich katow
tolerancji, moze byé czesciowo kompensowana przez duze wartoSci parametru
DrotR2/DU, co ma znaczenie dla wigkszych zarodkow.

Dla powolnych procesow, /1\(+VRAQ/41(D"210_2, czynnik redukujacy jest bliski
jednosci i dyfuzyjna redukeja szybkosci zarodkowania praktycznie nie wystgpuje.

Rysunek 4 wskasuje, ze dyfuzyjna redukcja szybkosci zarodkowania jest silniejsza
przy mniejszych katach tolerancji. Zmniejszenie kata tolerancji z pelnego zakresu do
kilku stopni redukuje szybko§¢ zarodkowania o czynnik rzgdu 10-2. Dla powolnych
asocjacji, efekty ograniczonego kata tolerancji sa niewielkie, a czynnik redukujacy jest
bliski jednosci. Jedynie bardzo waskie katy tolerancji moga doprowadzi¢ do znacznej
redukcji kinetyki procesu.

Rowniez przy braku ograniczen katowych asocjacji, dyfuzyjny czynnik redukujacy
przyjmuje wartosci mniejsze od jednosci, malejace ze wzrostem szybkosci asocjacji. W
tym przypadku czynnikiem ograniczajacym szybko$¢ zarodkowania jest skoficzona
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szybkos$¢ dyfuzji translacyjnej, podczas gdy dyfuzja rotacyjna elementéw nie ma wplywu
na kinetyke procesu.

Niniejszy model przewiduje redukcjg szybkosci zarodkowania takze w uktadach
elementéw sferycznych, wynikajaca ze skoficzonej szybkosci dyfuzji translacyjnej.
Asymetria molekularna i ograniczony kat tolerancji oraz skoficzona szybkos¢ dyfuzji
rotacyjnej elementéw dodatkowo redukuja szybkos¢ zarodkowania, nawet o kilka rzedéw
wielko$ci, w zaleznosci od zakresu kata tolerancji.

Hoffman, Lauritzen i in. [27,28], analizujac dane doswiadczalne kinetyki wzrostu
krysztaldw w polimerach, zwrécili uwage na to, ze w przypadku polimeréw o duzych
lepkosciach nastgpuje znaczna redukcja szybkosci wzrostu krysztatow. Redukcja ta sigga
rzgdu 1072-10-4. Efektu tego nie przewiduje kinetyczna teoria zarodkowania,
postugujaca sig statymi szybkosci przylaczania i dysocjacji z energia aktywacii
przeskoku przez granicg agregatu, bez efektow dyfuzji fickowskie;.

W zwiazku z tym, Hoffman, Lauritzen i in. [27,28] wprowadzili do statych
szybkosci przytaczania i dysocjacji empiryczny czynnik korekcyjny J; [29]:

T _ +
ky =01k}

ky =1 kg (120)

gdzie kg*, kg~ sa klasycznymi, réwnowagowymi stalymi szybkosci reakcji przytaczania i
dysocjacji. W takim ujgciu, skorygowane empirycznie stale kinetyczne Hoffmana [29]
odpowiadajg efektywnym statym szybkosci (74).

Hoffman, Lauritzen i in. w pracy [28] pisza: "The factor J; is inserted into Eq.(28)
to allow for any barriers not explicitly accounted for by exp[-U*/R(T-Ty)]. In general,
we would expect Jj to be 102 to perhaps 10-5. Compared to exp[~U*/R(T-T)], the
temperature dependence of J; is small, so J; will generally act as a preexponential factor
that simply reduces B"

W cytacie U* jest energia aktywacji przeskoku przez powierzchnig¢ graniczna
czynnik B=(kT/h)J exp[~U*/R(T-T)] jest pelnym czynnikiem transportowym w statych
szybkosci w modelu [27,28], gdzie dla stopéw polimeru uwzgledniona jest temperatura
zeszklenia, Ty = Tg —C, jako granica ruchéw termicznych czastek.

Z powyzszego wynika, ze dyfuzyjny czynnik redukujacy szybko$é zarodkowania
(74) moze odpowiada¢ empirycznemu parametrowi J; w modelu Hoffmana, Lauritzena.
Z analizy danych do$wiadczalnych Hoffman, Lauritzen wnioskuja, ze czynnik ten
odgrywa istotng rolg w stopach polimeréw o wyzszej masie czasteczkowej, prowadzac
do znacznej redukcji szybko$ci zarodkowania. Z analizy danych do$wiadczalnych
wynika, ze redukcja ta nie ma charakteru termodynamicznego [28].
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Rys. 3. Dyfuzyjny czynnik redukujacy stale kinetyczne oraz kinetyke zarodkowania i

wzrostu krysztalu, (1+k*vRA8/4nDYA)~1, w funkcji DrotR2/ptr dla kilku roznych
~

wartoéci parametru kinetycznego k*vRAS/4nD' i ustalonego kata tolerancji A3=5°.
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Rys. 4. Dyfuzyjny czxnnik redukujacy state kinetyczne oraz kinetykg zarodkowania i
wzrostu krysztatu, (1+k* vRAS8/4nD¥A)-1, w funkcji kata tolerancji AS dla kilku réznych
wartos$ci parametru kinetycznego/lZ‘LvRAS/MtD"i ustalonego parametru DIOtR2/Dtr=1.
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Przedstawiony model zarodkowania, z uwzglgdnieniem sprzgzenia fickowskiej
dyfuzji translacyjnj i rotacyjnej elementéw oraz asymetrii molekularnej, pozwola sadzi¢
o naturze obserwowanej do$wiadczalnie redukcji szybkosci wzrostu krysztalow w
polimerach. Przeprowadzona analiza modelowa wskazuje, ze redukcja ta moze mieé
charakter kinetyczny, transportowy.

Zaproponowany model pozwala na jako$ciowa analizg roli takich czynnikéw jak
state dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej elementow, wewnetrzne (intrinsic) stale szybkosci
przylaczania i dysocjacji, asymetria molekularna (kat tolerancji) i rozmiar zarodka.

Efekty skonczonej szybkosci dyfuzji moga odgrywac istotng rolg w ksztattowaniu
struktury i wlasnosci widkien formowanych ze stopu polimeru. Tekstylne wiasnosci
wibkien, takie jak wytrzymalos¢ na zerwanie, wydluzenie, modul mechaniczny,
kurczliwo$¢ zaleza od orientacji molekularnej w fazie amorficznej, stopnia
krystaliczno$ci i orientacji krysztatow.

W warunkach szybkiego formowania widkien ze stopow czy roztworéw polimeru,
szybkosci zarodkowania i krystalizacji sa duze na skutek znacznej orientacji
molekularnej, nawet w polimerach wolno krystalizujacych. Redukcja kinetyki
zarodkowania i krystalizacji, wynikajaca ze skonczonej szybkosci dyfuzji i szybkiego
procesu przemiany, istotnie ogranicza postep krystalizacji w czasie formowania wiokien
z duza szybkoscia.

Teoretyczna analiza stanu orientacji molekularnej przeprowadzona w pracy [4] dla
szybkich krystalizacji, takich jakie wystepuja w szybkim przgdzeniu wlokien, wykazata
wspolzaleznos¢ miedzy czynnikiem orientacji amorficznej 1  krystalicznej.
Wyprowadzony w pracy [4] zwiazek miedzy czynnikiem orientacji amorficznej, f,, i
krystalicznej, f;, przy dowolnym stopniu krystalicznosci X, przyjmuje nastgpujaca postac
dla szybkich procesow krystalizacji i zahamowanej dyfuzji rotacyjnej elementow:

(1=X) £,(X) + X £(X) = £, (X=0) (121)

gdzie f,(X=0) jest wyjsciowym czynnikiem orientacji molekularne) w stopie w
momencie rozpoczgcia krystalizacji.

Z obliczen przeprowadzonych w pracy [4] dla jednoosiowego procesu formowania
wilokien wynika, ze dla niskich stopni transformacji, X<<I, orientacja molekularna w
obszarach amorficznych i krystalicznych jest najwyzsza.

Rysunek 5 ilustruje obliczone w pracy [4] zaleznosci czynnika orientacji
amorficznej (krzywe przerywane) i krystaliczne) (krzywe ciagle) od naprezenia
rozciggajacego formowanej strugi polimeru, ktore wykazuja spadek ze wzrostem stopnia
krystalicznos$ci.

Spadek orientacji molekularnej, szczegdlnie w obszarach amorficznych, jest
niekorzystny dla wlasnosci uzytkowych wiokien. Dyfuzyjny mechanizm redukcji
kipetyki przemiany, przewidziany w omawianym modelu dla szybkich krystalizacji,
prowadzi do nizszego koncowego stopnia krystaliczno$ci wiokien, a zatem do wyzszych
stopni orientacji molekularnej w obszarach amorficznych oraz krystalicznych wiokien.
Orientacja molekularna w pracy [4] we wloknach szybko krystalizujacych wyrazona jest
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w funkcji stopnia krystalicznosci, X. Efekty dyfuzyjne spowalniajg krystalizacjg
prowadzac do nizszych stopni krystalicznosci i wnosza do modelu orientacji
molekularnej [4] nizsze stopnie przemiany. Prowadzi to do wyzszych czynnikow
orientacji amorficznej i krystalicznej.

fe

|

ORIENTATION FACTORS

1 2 3 L , 5 6x10
TENSILE STRESS, Ap (dyn/cm’)

Rys. 5. Czynnik orientacji molekularnej krysztatow, f, (linie ciagle), i fazy amorficzne;j,
fa (linie przerywane) w funkcji naprezenia rozciagajacego, obliczone dla politereftalanu
etylenowego w temperaturze krystalizacji 200°C z modelu szybkiej krystalizacji
(zahamowanej dyfuzji rotacyjnej elementéw). Stopnie krystalicznosci X wskazane.
Zalezno$¢ oznaczona 1/0 opisuje rownocze$nie czynnik orientacji krysztatow dla X=1 i
czynnik orientacji amorficznej dla X=0. Punkty do$wiadczalne i pogrubiona linia
przedstawiaja przebieg obserwowanych zmian orientacji amorficznej na drodze
przedzenia widkna. ’
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Dyfuzyjne czynniki redukujace kinetykg zarodkowania, zaproponowane Ww
omawianym modelu, stanowia istotne uzupetninie modelu (4] orientacji molekularnej we
widknach formowanych z duzymi predkosciami.

Ograniczenia dyfuzyjne kinetyki asocjacji i zarodkowania moga istotnie wptywac
na formowanie niejednolitej struktura morfologicznej krysztaléw polimeru w stopach i
stezonych roztworach. Struktura ta charakteryzuje sig wystepowaniem nieregularnie
pofatdowanych faficuchow, z besposrednim lub dalszym powrotem do obszaru krysztah,
wystepowaniem nieregularnych petli tworzonych przez fragmenty fancuchéw na
powierzchni krysztalu, wystgpowaniem tancuchéw bez faldowania, wiszacych koncow,
itp.. Struktura taka jest uwarunkowana ograniczeniami kinetycznymi i analiza kinetyczna
jej formowania powinna uwzgledniaé efekty dyfuzyjne, ktére w przypadku uktadow
skoncentrowanych, o duzej lepkosci, moga odgrywac istotna rolg. Zagadnienie mieszanej
morfologii krysztatéw polimerow jest ciagle otwarte i wymaga sformutowania
modelowego.

10. Wnioski koncowe
Na podstawie przedstawionego modelu wyprowadza sig nastgpujace wnioski:

1) Ograniczone szybkosci dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej, w sprzezeniu z katowym
ograniczeniem asocjacji, prowadza do redukcji szybkosci asocjacji 1 dysocjacji
elementéw w ukladach czasteczek orientowalnych, oraz do redukcji szybkosci zarod-
kowania pierwotnego i wtornego.

2) Efekty dyfuzji i asymetrii molekularnej nie wplywaja na swobodna energig krytyczna
zarodka i krystalizacji i reprezentowane sa przez przed-exponencjalny czynnik
redukujacy (112). ;

3) Dyfuzyjny czynnik redukujacy wyraza si¢ przez stosunek rownowagowej stalej

szybkosci asocjacji do stalej szybkosci asocjacji kontrolowanej przez dyfuzje, zaréwno
dla procesow bez pola, jak tez w polu orientujacym:

14:LE (\22)

W polu orientujacym state szybkosci we wzorze (122) sa funkcjami kata orietacji.

4) Dla dostatecznie powolnych asocjacji i duzych katow tolerancji dyfuzyjny czynnik
redukujacy przyjmuje warto$¢ bliska jednosci.
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5) Dla szybkich procesow asocjacji, powolnej dyfuzji translacyjnej (duza lepkosc),
waskich katow tolerancji (asymetria molekularna, duza masa czasteczkowa) i matych
zarodkéw redukcja kinetyki zarodkowania jest najsilniejsza. Wtedy czynnik redukujacy
zbiega asymptotycznie do postaci:

DYA 4n
—<<1

K™vR" Ag

6) Znaczna redukcja szybkosci wzrostu krysztaléw, obserwowana w stopach polimerdw
o duzej lepko$ci, moze by¢ thumaczona przez niniejszy model jako efekt sprzezenia
transportu dyfuzyjnego elementéw w fazie amorficzne;j z reakcja asocjacji.

7) Dla niezbyt silnych pél orientujacych (w stosunku do kT) lub matych katéw tolerancji
dyfuzyjny czynnik redykujacy (117) jest zblizony do czynnika bez pola (74). Ogdlnie
jednak czynnik ten zalezy od kata orientacji.
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