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Badanie w czasie rzeczywistym procesu
krystalizacji polietylenu przy zastosowaniu
rozpraszania promieniowania synchrotronowego
pod malymi katami
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Krystalizacja jest jednym z najwazniejszych
procesOéw ksztaltujgcych strukture i wlasnosci materiatow
polimerowych.  Proces ten, oprocz  warunkow
termodynamicznych  okreslonych  glownie  przez
temperature i ci$nienie, silnie zalezy od mikrostruktury
makroczasteczek polimerowych. Zasadniczym
warunkiem  krystalizacji ~ polimeru  jest bowiem
regularno$¢ budowy makroczasteczki lancuchowej;
polimery izotaktyczne i syndiotaktyczne wykazuja
zdolno$¢ do krystalizacji, podczas gdy ataktyczne nie
posiadaja tej zdolnos$ci. Obecno$¢  rozgalgzien
w tafncuchu obniza z reguly zdolno$¢ polimeru
do krystalizacji.

Zgodnie z uznang 1 szeroko stosowang teorig
krystalizacji polimeréw, opracowang przez Lauritzena
i Hoffmana [1] i1 oparta na koncepcji wielokrotnego
faldowania makroczasteczek, proces krystalizacji jest
procesem dwuetapowym. W pierwszym etapie, zwanym
zarodkowaniem pierwotnym, w wyniku termicznych
fluktuacji gestosci lub obecnosci czastek obcych
substancji ~ w stopionym  polimerze  tworza  si¢
uporzadkowane ugrupowania fragmentéw  makro-
czasteczek, ktore staja si¢ zarodkami dalszej
krystalizacji. W drugim etapie nastepuje Wwzrost
krystalitow, ktory odbywa si¢ poprzez przylaczanie
segmentow makroczasteczek do powierzchni bocznych
zarodkoéw pierwotnych. Pojedyncze krysztaty polimerow
moga si¢ tworzy¢ podczas krystalizacji z rozcienczonych
roztworow, podczas gdy krystalizacja ze stgzonych
roztworow 1 ze stanu stopionego zachodzi na ogot
w formie stosow krysztatdow lamelarnych, sktadajacych
si¢ z rownolegle ulozonych lamel krystalicznych
przedzielonych warstwami amorficznymi. Pojedyncza
lamela krystaliczna w takim stosie jest réwnolegto-
Scianem o  wymiarach  poprzecznych  duzych
w porownaniu do grubosci, ktéra jest rzgdu 10 — 30 nm.
Obszar amorficzny (interlamelarny) w stosie tworza
pofatdowania tancuchéw, konce i petle tancuchow,
fancuchy Iaczace lamele krystaliczne oraz krotkie
rozgalezienia boczne. W jednorodnym polu temperatury
polimeru stosy lamel wzrastaja z jednakowa predkoscia
we wszystkich kierunkach, co prowadzi do powstawania
agregatow krysztatow lamelarnych, zwanych sferolitami.
Do momentu wzajemnego zetknigcia si¢ sferolity maja
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symetri¢ kulista, a ich promien ro$nie liniowo z czasem.
Po wzajemnym zetknigciu si¢ i utworzeniu granic
z sasiadami, sferolity staja si¢ wieloScianami. Sgsiednie
lamele w sferolicie rozdziela faza amorficzna
zawierajaca splatania, odgatezienia 1 te fragmenty
fancuchow, ktore nie wbudowaly si¢ w krysztal wskutek
odmiennej struktury chemicznej lub konfiguracii.
Polietylen (PE) krystalizuje glownie w dwoch
odmianach polimorficznych. Najbardziej rozpowszech-
niong odmiang krystalograficzng PE jest odmiana
rombowa. Lamele krystaliczne tej odmiany utworzone sa
z pofaldowanych makroczasteczek (ang. folded-chain
crystals), przyjmujacych konformacje ptaskiego zygzaka.
Pod wysokim ci$nieniem, powyzej 360 MPa, PE
krystalizuje w stabilnej fazie heksagonalnej [2].
Krysztaty tej odmiany utworzone Y]
Z rozprostowanych tancuchow polimerowych (ang.
chain-extended crystals), co prowadzi do bardzo duzej
grubosci  krystalitow, poréwnywalnej do dlugosci
catkowicie rozprostowanych makroczasteczek. Faza
heksagonalna charakteryzuje si¢ duzym stopniem
nieuporzadkowania, jej gestosé jest o ok. 8,5 % mniejsza
od gestosci w pelni uporzadkowanej odmiany rombowej.
Stabe oddzialywania w obrgbie krysztatu fazy
heksagonalnej umozliwiaja dyfuzj¢ makroczasteczek
wzdluz ich osi w obrgbie krysztalu (ang. sliding
diffusion) [3]. Na skutek tej dyfuzji krysztal odmiany
heksagonalnej moze  wsposdb  nieograniczony
kontynuowaé wzrost w kierunku osi tancuchéow. Taki
mechanizm przyrostu grubosci krysztalu, traktowany
jako element pierwotnej  krystalizacji, nazwano
,wzrostem przez pogrubianie” (ang. thickening growth),
w odroznieniu od pogrubiania uformowanych juz lamel
podczas wygrzewania (ang. lamellar thickening). Proces
formowania krysztaléw z rozprostowaniem tancuchow
jest bardzo powolny 1 wymaga dlugich czasow
krystalizacji. Zmniejszenie cisnienia i temperatury
prowadzi do transformacji fazy heksagonalnej do formy

rombowej.
Stabilnos¢ réznych odmian krystalograficznych
polimeréw  zalezy nie tylko od parametrow

termodynamicznych takich jak ci$nienie i temperatura,
ale takze od rozmiardw krystalitow. Przejawem tej
zaleznosci jest dobrze doswiadczalnie udokumentowany,
a teoretycznie opisany rownaniem Gibbsa-Thomsona [4],
fakt zmniejszania si¢ temperatury topnienia krysztatow
lamelarnych wraz ze zmniejszaniem si¢ ich grubosci.
Zalezno$¢ stabilnosci krysztaldéw polimerowych od ich
rozmiarow jest rozna dla réznych odmian poli-
morficznych. Stad moze si¢ zdarzy¢, ze faza krystaliczna
o nieskonczenie duzych rozmiarach, ktéra przy danym
ci$nieniu i temperaturze jest niestabilna, dla rozmiaréw
nanometrycznych staje si¢ stabilna i polimer moze
krystalizowa¢ w tej fazie pomimo, ze warunki
termodynamiczne sg poza rezimem jej stabilnosci. Dla
polietylenu oznacza to, ze faza heksagonalna, ktora, jak
wspomniano powyzej, jest stabilna przy wysokich
cisnieniach, moze si¢ tworzy¢ réowniez pod ci$nieniem
atmosferycznym we wczesnych etapach procesu
krystalizacji, gdy rozmiary krystalitbw sa niewielkie.
W tych warunkach tworzaca si¢ faza heksagonalna jest
metastabilna i po osiggnieciu odpowiednio duzych
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rozmiaroOw przechodzi w odmian¢ rombowa. Po raz
pierwszy mozliwos¢ krystalizacji PE poprzez faze
metastabilng zostala opisana w 1994 r. przez Kellera
1 wspolpracownikow [5], a do§wiadczalnie potwierdzona
dopiero w 2006 r. przez Tracza i wspolpracownikow [6],
ktorzy, stosujac mikroskopie AFM, zaobserwowali
tworzenie  si¢  fazy  heksagonalnej dla PE
krystalizowanego pod cis$nieniem atmosferycznym na
powierzchni grafitu pirolitycznego. Badania te miaty
jednak charakter ,,statyczny”, tzn. polegaty na obserwacji
krysztatow fazy heksagonalnej uformowanych po
skrystalizowaniu w danych warunkach probki polimeru.
W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan
procesu krystalizacji izotermicznej polietylenu przy
pomocy metody malokatowego rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego (SAXS). Zastosowanie
promieniowania synchrotronowego pozwolito zbada¢ ten
proces w warunkach dynamicznych i po raz pierwszy
zaobserwowaé W czasie rzeczywistym przebieg
krystalizacji PE poprzez metastabilng faz¢ heksagonalna.
W pracy badano przebieg krystalizacji izotermicznej
polietylenu wysokiej gestosci (HDPE) o $redniej masie
czasteczkowej 77000 g/mol w  nastgpujacych
temperaturach [°C]: 40, 100, 110, 116, 118, 120, 122,
124. Synchrotronowe badania SAXS przeprowadzono
przy uzyciu podwojnie ogniskowanej kamery X33
w laboratorium EMBL na pierécieniu akumulacyjnym
DORIS osrodka badawczego HASYLAB-DESY
w  Hamburgu. Proces krystalizacji prowadzono
w specjalnie skonstruowanej przystawce pomiarowej,
sktadajacej si¢ z dwoch piecykow grzejnych. W jednym
z nich prébka polimeru byta topiona w temperaturze
200°C, a nastgpnie przy uzyciu odpowiedniego
mechanizmu, bardzo szybko umieszczana w drugim

piecyku, w ktorym panowata dana temperatura
krystalizacji. Przystawka znajdowala si¢ na linii
pomiarowej, co umozliwilo rejestracj¢ krzywych

dyfrakcyjnych juz po kilku sekundach od umieszczenia
probki w danej temperaturze.

Analiza krzywych SAXS zostala przeprowadzona za
pomoca funkcji rozktadu odlegltosci powierzchni
fazowych gi(r) (ang. IDF - interface distribution
function) [7], ktora oblicza si¢, na podstawie
zarejestrowanego rozktadu natezenia rozpraszania I(s),
Ze wWzoru:

g,(r) = 167:3]261(5) cos(2zars)ds

w  ktorym funkcja Gi(s) nosi nazwe funkcji
interferencyjnej uktadu lamelarnego (ang. interference
function) i jest obliczana ze wzoru:

Gy(s) =lim! (s)s* = 1(s)s”

W powyzszych zalezno$ciach s = 2sinf/A jest wartoscia
wektora  rozpraszania; A jest dlugoscia  fali
promieniowania rentgenowskiego, za$ 26 jest katem
rozpraszania. Dla rzeczywistego uktadu lamelarnego
funkcja gi(r) posiada ekstrema, z polozen ktoérych
bezposrednio otrzymuje si¢ wartosci wielkiego okresu
struktury lamelarnej (LP), grubosci lamel krystalicznych
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(Lc) i grubosci warstwy amorficznej (La). Rys. la
przedstawia ewolucje w czasie funkcji gi(r) dla probki
krystalizowanej w temperaturze 122 °C, a Rys. 1b
przebieg zmian wielko$ci charakteryzujacych strukture
lamelarng, otrzymanych z funkcji ga(r).
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Rysunek 1. (a) Ewolucja funkcji rozkladu odlegtosci
powierzchni  fazowych gi(r) dla PE krystalizowanego
w temperaturze Tc = 122 °C; (b) Przebieg zmian w czasie
krystalizacji w Tc = 122 °C parametrow struktury
krystalicznej:  wielkiego okresu LP, grubosci lamel

krystalicznych Lc, grubo$ci warstwy amorficznej La.

Zakres zmian grubosci lamel krystalicznych zalezy
silnie od temperatury krystalizacji, co przedstawia Rys.
2. Jak wida¢ z tego rysunku, zalezno$¢ Lc od logarytmu
czasu krystalizacji jest liniowa, moze zatem by¢ opisana
rownaniem L¢ = Bilog(t) + By, gdzie wspotczynnik B;
zwigzany jest z szybkoscig przyrostu grubosci lamel
krystalicznych w trakcie ich powstawania. Wartos¢
wspotczynnika Bi, wyznaczona metoda regres;ji
liniowej, zalezy od temperatury krystalizacji Tc
(Rys. 3). Dla przyktadu B; = 71,1 £ 1,1 w temperaturze
Tc =122 °C, podczas gdy dla Tc = 116 °C warto$¢ By =
11,7 = 1,7. Tak duza rdéznica w szybkosci przyrostu
grubosci lamel krystalicznych wskazuje na odmienny
mechanizm krystalizacji PE w tych temperaturach.
Poniewaz duza szybko$¢ zmian grubosci lamel
krystalicznych wymaga duzej mobilnosci tancuchow
polimerowych, takiej jaka maja makroczasteczki PE w
fazie heksagonalnej, to wynika stad , ze w temperaturze
Tc =122 °C polimer ten krystalizuje wlasnie w tej fazie
poprzez mechanizm wzrostu przez pogrubianie
(thickening growth). W temperaturze Tc = 116 °C
natomiast nie obserwuje si¢ tworzenia metastabilnej
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fazy heksagonalnej; PE krystalizuje bezposrednio
w stabilnej w tych warunkach odmianie rombowej,
a obserwowany przyrost grubosci lamel zwigzany jest
z typowym, czesto obserwowanym procesem ich
pogrubiania (lamellar thickening). Tak wigc mozliwy
jest, przewidziany przez Kellera, przebieg procesu
krystalizacji  polietylenu w  warunkach ci$nienia
atmosferycznego, w ktorym faza heksagonalna tworzy
sie wczesniej niz stabilna w tych warunkach faza
rombowa tego polimeru.
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Rysunek 2. Zalezno$¢ grubosci lamel krystalicznych Lc od
logarytmu czasu krystalizacji dla roznych temperatur
krystalizacji izotermiczne;j.
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Rysunek 3. Zalezno$¢ wspotczynnika Bi od temperatury
krystalizacji izotermicznej Tc.
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