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W NAPREZONYM OSRODKU AMORFICZNYM
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Szeroko stosowane kalorymetryczne, dylatometryczne, rentgenowskie, mikroskopowe
1inne metody badan strukturalnych wskazujg na to, ze w niektérych polimerach mozna
mowi¢ o zjawisku krystalizacji oraz wystepowaniu struktury krystalicznej i amorficznej.
Krystaliczne probki polimeru maja zwykle strukturg polikrystaliczna, gdzie ponizej tem-
peratury topnienia wystgpuja réwnoczeénie dwie fazy, krystaliczna i amorficzna, nie bedgce
ze soba w réwnowadze termodynamicznej. Powszechnie wiadomo, ze taka czgsciowo
krystaliczng strukture posiadaja wikna, folie i inne wyroby formowane z polimeréw
zdolnych do krystalizacji.

W czasie formowania czy przetwarzania polimeréw czesto krystalizacji towarzyszy
defoxmaCJa 1 orientacja makroczasteczek tancuchowych fazy amorficznej, wywolana
dziataniem sit zewnetrznych (przy rozciaganiu, wytlaczaniu, prasowaniu itp). W takich
warunkach, w obszarach amorficznych powstaja napreZenia dzialajgce nastepnie na kry-
stality i powodujgce ich deformacje. Oczywiscie, ze wzgledu na anizotropowo$é fizycznych
1 mechanicznych wlasnoéci krystalistéw, energia oraz wielko$é deformacji zaleza od orien=
tacji tych krystalitéw w polu sit zewnetrznych deformujacych ukiad.

W jednej z weze$niejszych prac ZiaBIcKi [1] zwrdcit uwage na to, Ze wzrost rownowa-.
8owej temperatury topnienia polimeréw w warunkach orientacji molekularnej moze by¢é
wywolany nie tylko deformacja tancuchéw fazy amorficznej, ale takZe deformacja krysta-.
litéw zanurzonych w deformowanym o$rodku amorficznym. FLISI ze wspdipracowni-,
kami [2] prébowali w sposSb pétempiryczny okresli¢ energi¢ deformacji krystalitow,
lecz przewxdywane przez nich efekty sq niewiarygodnie silne. Wyniki badan przeprowa-.
dzonych przez tych autoréw nie moga by¢ brane pod uwage, poniewaz przyjeto zatozenie,
Ze krysztaly deformuja si¢ tak samo, jak faza amorficzna, co prowadzi do deformacji -
krysztajéw 102-10* razy wiekszych niz w rzeczywisto$ci.

Niniejsza praca stanowi prébe okreélenia energii swobodnej i entalpii deformacji:
Czgsci krystalicznej polimeru i zaleznosci tych funkcji termodynamicznych od orientacji
krystalitéw w przylozonym zewngtrznym polu sit deformujacych. Znajomo$¢ zaleznoS$ci
funkgji termodynamicznych od deformacji krystalitéw pozwolitaby na oszacowanie
wplywy tego efektu na termodynamike i kinetyke krystalizacji polimerow oraz na orien-
tacje krystalitw.

1. Zalozenia modelowe

Rozwazanym ukladem jest zbidr krystalitéw polimeru zanurzonych w o§rodku amor-
ficznym, Wymlary krystalitéw s znacznie mniejsze od makroskopowych wymiaréw bada- .
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nej prébki, z drugiej strony za$ znacznie wigksze od wymiaréw elementéw kinetycznych
fazy amorficznej (segmentdw statystycznych). W tej sytuacji otoczenie amorficzne mozna
traktowac jako o$rodek ciagly, w ktorym zanurzone sg drobne ciala krystaliczne. W celu
uproszczenia obliczen zatozono réowniez jednorodnos$¢ matrycy amorficzne;.

Na poziomie molekularnym o$rodek amorficzny moze mie¢ strukture usieciowang,
gdzie taficuchy polimeru lgcza si¢ ze soba w wezlach lub tez struktur¢ nicusieciowang
ze swobodnymi fancuchami (roztwory, stopy). W pierwszym przypadku faza amorficzna
ma wiasno$ci ciafa sprezystego, przy czym sprezystosé zwigzana jest gldwnie z entropig
fancuchow twoyzacych siec.

W $wietle dotychczasowych badan wydaje si¢, ze wplyw oddziatywan wewngtrz-
czasteczkowych i migdzyczasteczkowych na wilasnosci sprezyste jest stosunkowo maly
[3-8]. Znane sa réwnania konstytutywne elastycznosci polimerdw usieciowanych, wypro-
wadzone na gruncie kinetycznej teorii elastycznosci kauczukdéw, analogicznej do kinetycz-
nej teorii gazu doskonatego. W zakresie matych deformacjt rdwnania stanu sformulowane
zostaly przy zalozeniu gaussowskiej statystyki konformacji tanicuchéw [9, 18], a dla duzych
deformacji zakiadano statystyki niegaussowskie [1i-13]. Do$§¢ czgsto stosowane jest
rowniez fenomenologiczne réwnanie zaproponowane dla wigkszych deformacji przez
MoOONEYA 1 RivLINa [14, 15].

Jedli faza amorficzna ma strukture nieusieciowang (roztwory, stopy), to zachowuje si¢
ona jak ciecz lepka. Deformacja makroczasteczek tancuchowych nastgpowaé moze jedynie
na skutek lepkiego tarcia z czasteczkami rozpuszczalnika (rozcieniczone roztwory), badz
z sgsiednimi fancuchami (roztwory i stopy) podczas przeplywu.

W wyniku deformacji molekularnej migdzy koncami kazdej zdeformowanej makro-
czgsteczki dziala sila elastyczna f skierowana wzdiuz wektora h fgczacego konce fancucha
(rys. 1). Sila ta powoduje powstawanie naprgzen w zdeformowanym polimerze amorficz-
nym i okresla «lokalne» napre¢zenie p w otoczeniu jednego tancucha [16]

(1.1) p(h) = » a7 —p, X,

1)

Deformacjo

Rys. 1. Deformacja makroczasteczki lancuchowej

gdzie » jest liczba laficuchéw w jednostce objetosci fazy amorficznej. Sifa elastyczna f
zdefiniowana jest nastgpujaco:

OF(h,T) h
1.2 f(h) = —°
(1) Wy =20
gdzie F oznacza energi¢ swobodna makroczasteczki tafcuchowej, T — temperature bez.
wzgledng, p, — cisnienie otoczenia, za§ I — tensor jednostkowy.
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Dla tancuchéw gaussowskich, przy zaniedbaniu energii oddzialywan wewnatrzczastecz-
kowych, sita elastyczna jest liniowa funkcja wektora odleglosci h koncow tasicucha [17]

kT

(1.3) () = 3 b,

gdzie parametr statystyczny (/) jest $rednim kwadratem odleglosci koncow swobodnego
taficucha, k — stala Boltzmanna.

Dla laicuchéw niegaussowskich (rozklad Kuhna-Griina), z uwzglednieniem oddzia-
fywan wewnatrzczasteczkowych w przyblizeniu modelu izomerow obrotowych, wyra-
Zenic na sile elastyczng ma postaé [19]

wkr [ < [ 2\
a9 ““>="55[2A"(7@8°) ]*"

i=1

W tym wyrazeniu charakterystyka statystyczna {hg) okresla éredni kwadrat odlegiosci
koricéw laficucha zbudowanego ze swobodnie polaczonych segmentéw diugoscl ay,
zdefiniowanej nastepujgco:

(1.5) ao = lima(l, 1),

h—-0
[

gdzie a jest dlugoécia segmentu statystycznego zdeformowanego fancucha o skonczonej
dtugosci konturowej /. Wspotczynniki A; we wzorze (1.4) maja postaé rozwinigcia w szereg
wzgledem malego parametru e,, bedacego odwrotnoscig liczby segmentow statystycznych
o dlugodci g, w laficuchu

(1.6) A= D) Ayl
j=i

gdzie &y = ao/[;

3
1.63, [ p—
( ) All 29

3.« (142w)?
1.6 = 2 gin? (] — =
(1.6b) Ayp = i 2(1 cos®) TT(Tcosg) P

S 1 1 ., (1+2w)? }
I. =2 szl S N .
(1.6¢) Aj, 4 {5 ) (1—cos¢) (15 (14 cosg) ]’

Wyrazenia na wsp6iczynniki A;; wyprowadzono dla trzech typéw izomeréw (trans,
8auche-1, gauche-2), gdzie « jest katem warto$ciowosci, ¢ katem rotacji izomeru gauche

mierzonym wzgledem izomeru trans (potencjal rotacyjny symetryczny wzgledem izomeru
trans)

(1.6d) w = exp(—AE/kT),

gdzie AFE jest roznica energii izomeréw obrotowych. -
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ABBE i FLORY [20] oraz ALLEGRA i AVITABILE [2]] analizowali deformacj¢ pojedyn-
czego tancucha polietylenu stosujgc tzw. metode macierzy FLORY'EGO, lecz autorzy ci nie
uzyskali analitycznych wyrazen na cnergie swobodna czy sil¢ elastyczng zdeformowanego
fancucha. Uzyskano jedynie wyniki numeryczne.

Tensor naprezen w dowolnym punkcie polimeru amorficznego, traktowanego jako
os$rodek ciagty i jednorodny, jest $rednig tensora «lokalnego» naprezenia p wzglgdem aktu-
alnego rozktadu wektoréow koniec—koniec, W (h)

(1.7) @ = [[[pmwman.

Zakladajac afiniczna deformacj¢ tancuchow, rozumiana jako deformacje wektoréw h
(rys. 1), tensor naprezen {py ma postac szeregu [18]

<y

2 wkT [, <D 1

= — |4 T+ A4 22+ TirDeg + ... |—pol,
3 ydetT| ' hey T 5T ( o ]“

gdzie T’ jest tensorem deformacji molekularnej zdefiniowanym
(1.8a) T'= AAT,

(A — tensor gradientu deformacji).

3™y (= 1,2,3,...) s $rednimi wartoéciami dla niezdeformowanego, wyjsciowego
ukiadu rzeczywistych tafncuchéw (sieci, stopy, roztwory). Dla idealngj (stata funkcjonal-
noé¢) i monodyspersyjnej (jednakowa dlugos¢ lafcuchdéw) sieci polimeru [22, 23]

2
(L.9) Gy 2
<hgY> S
gdzie s, = 3,4, ... okresla funkcjonalno$é¢ wezla sieci.

Naprezenia pojawiajace si¢ w otoczeniu amorficznym dzialaja nastgpnie na krystality
* powodujac ich deformacje. Deformacja ta jest jednak znacznie mniejsza od deformacji
otoczenia. Wynika to z faktu, ze moduly sprezystosci krystalitow sg o trzy, cztery rzedy
wyzsze od moduldw polimeru w stanie amorficznym. Nie wnikajac w morfologie krysta-
litéw, w przewidywanym zakresie naprezen krystality mozna traktowaé jako anizotro-
powe i jednorodne ciala liniowo-sprezyste, nawet je$li uwzglednia sie nieliniowe deformacje
otoczenia amorficznego.

STACHURSKI i WARD [24] wyznaczyli do§wiadczalnie warto§ci modutéw sprezystosci
krystalitéw polietylenu zakladajac cylindryczna symetrie wlasnosci sprezystych (pigé
stalych materiatowych).

Ostatnio Mc CuLLOUGH [25] zaproponowal metodg obliczania moduléw sprezystosci
krystalitéw polimeréw na podstawie numerycznie wyznaczonych zaleznoici energii od-
dzialywan wewnatrzczasteczkowych 1 migdzyczasteczkowych od deformacji komérki
elementarnej. Autor [25] przeprowadzit obliczenia energii oddzialywan dla krystalicznych
parafin i polietylenu uwzgledniajac mozliwe defekty, sztywne, réwnolegle przesunigcia
faficuchdw wzgledem siebie, sztywne obroty tancucha i skrecenia w taficuchu. Powszechnie
wiadomo, ze metody takie mozZna stosowaé dla wyznaczania stabilnych struktur ciat kry-
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stalicznych, ale obliczone wartosci energu moga by¢ obarczone powaznym bledem, totez
warto$ci moduldw moga rowniez odbiega¢ od rzeczywistych.

W celu sformutowania warunkéw brzegowych zalozono, Ze na brzeg kazdego jedno-
rodnego ciala liniowo-sprezystego, zanurzonego w o$rodku amorficznym, dziata jedno-
rodne pole napreZzen o takie, jak w fazie amorficznej bez inkluzji krystalicznych:

(1.10) o (dX) = (p) = const,

gdzie 0X okresla brzeg ciata. W rzeczywistosci inkluzje krystaliczne powoduja zaburzenia
Jjednorodnosci pola naprezen w otoczeniu amorficznym, ale zaburzenia te moga by¢ za-
niedbane jesli krystality sa nieliczne i doé¢ male w poréwnaniu z makroskopowymi wymia-
rami calej prébki. Z uwagi na te zatozenia dalsze obliczenia bgda mialy sens dla polimerdw
0 niskich stopniach krystalicznosci.

2. Deformacja jednorodnego ciala anizotropowego

W celu wyznaczenia energii swobodnej i entalpii czgéci krystalicznej rozwazanego uktadu
nalezy okresli¢ naprezenie i deformacje w obszarze kazdego z krystalitéw. Pola tensoréw
naprezenia o i odksztalcenia e wewnatrz kazdego ciala krystalicznego dla danych wa-
runkéw brzegowych w postaci (1.10) okreSlone sa przez uktad réwnan teorii sprezystosci.

Trzy réwnania réwnowagi, przy zalozeniu braku sit masowych i znikaniu przyspieszen,
majg postaé

(2.1) . . Glj.j=0’ i,j= ],2’31

gdzie ¢, sq’.skladowjmi tensora napreZenia w zewngtrznym, kartezjaniskim ukladzie od-
niesienia. Zgodnie z powyZszymi zalozeniami zalezno$¢ migdzy tensorem deformacji e
1 tensorem naprezenia ¢ w kazdym punkcie ciala bedzie przyblizona liniowym réwnaniem
konstytutywnym

(22) _ ' e = Go.

Tensor S, wyrazony w tym samym ukladzie odniesienia co tensor na'pr@Zenia i okre$la-
Jacy podatnosé, jest tensorem czwartej walencji, stalym w obszarze ciata (jednorodnos¢).
~ Rozwiazaniem ukladu réwnan teorii sprezystosci, spetniajacym warunek zgodnosci
odksztalcen, jest jednorodne pole naprezen w calym obszarze rozwazanego ciala i takie
Jak w otoczeniu amorficznym

(2.3) 6 (x) = o (0x) = {py-

Dla izotermicznej i quasi-statycznej deformacji gestosé energu swobodneJ cial liniowo
Sprezystych obliczy¢é mozna z ogdlnego wzoru [26]

(2.4) | _ _‘ f= fc:de =—é—tr(ec),
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a gestosc¢ entalpii ze wzoru
|
(2.5) h = Ts—ftr(eo),
gdzie s jest gestoScia entropii ciata. Dla polimerdw przyja¢ mozna, Zze entropia s krysztatu

nie zmienia si¢ z deformacjg 27].

Korzystajac z rozwiazania (2.3) ukiadu réwnan teorii spr¢zystosci, prawo Hooke’a
dla rozwazanego ciala mozna zapisaé w postaci

(2.6) e = GC:(p.
Stad
@7 f = 5 0l&: D]

Podobnie mozna zapisa wyrazenie (2.5) na gesto$¢ entalpii.

Zwykle skiadowe tensora czwartej walencji & podane sa w ukladzie osi gtéwnych
(ciata ortotropowe), dlatego tez wyrazenie (2.7) nalezy przedstawi¢ w tym ukladzie.

Ciata zawieszone w fazie amorficznej moga byc¢ rdznie zorientowane wzgledem ustalo-
nego, zewngtrznego ukladu wspéirzednych, w ktdérym okre§lone zostalo tensorowe pole
naprezen (p). Wobec tego wyrazenie (2.7) nalezy stosowa¢ dla kazdego z ciat oddzielnie,
transformujac te wzory do ukiadu osi gtéwnych. Niech osie gldwne danego ciala tworzg
z ustalonym ukiadem odniesienia katy Eulera ¥, #,, #;. Przy transformacji do ukladu
osi giéwnych, skladowe tensora & przechodzg w sktadowe, ktérych wartosci sg zwykle

znane z pomiaréw doé$wiadczalnych. Rownocze$nie tensor naprezenia {p) przyjmuje
postaé

(2.8) - R@y, B, 33)<p RT('ﬁl , 9y, 93),

gdzie R jest tensorem transformacji polegajacej na obrocie do ukfadu osi gtédwnych ciala.
Po transformacji okreslonej przez tensor obrotu R wyrazenie (2.7) na gesto$¢ energil
swobodnej przyjmuje nastgpujaca postad

29) f(9) = 5 (IS RGSRORGRT).

Podobnie zapisaé mozna wzdr (2.5) na gestosé entalpii deformowanego ciata. Symbol$
okre$la tréjke katow Eulera. Zalezno$¢ energii swobodnej i entalpii od orientacji deformo-
wanego ciala w naprezonym o$rodku amorficznym wynika z zaleznosci tensora obrotu R
od katdw Eulera §.

Znajomo$¢ skiadowych tensora & charakteryzujgcego wlasno$ci mechaniczne ciala
oraz tensora naprezenia {p). panujacego w o$rodku amorficznym wystarczy do wyznacze-
nia swobodnej energii oraz entalpii ciala. Ogdlnie tensor naprezenia {p) mozna znaleié
metodami do§wiadczalnymi, ale dla odksztalcen powodujacych afiniczna deformacje lan-

\
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cuchéw fazy amorficznej znane jest réwniez analityczne wyraZenie na tensor naprezen!
W postaci {1.8). W tym przypadku dyskutowane funkcje termodynamiczne zaleza od ten-
sora deformacji molekularnej T

2.10) S=/(9;T) oraz h=hr{d;]).

3. Deformacia zbioru cial izotropowych i liniowo spreiystych

Jak juz wspomniano, polimery krystaliczne sg cialami polikrystalicznymi, zawierajacymi
réwniez faz¢ amorficzna. W warunkach izotropowych, kiedy na uklad nie dzia\lajq sily
deformujace lub kiedy deformacja jest izotropowa, rozklad katowy osi giéwnych krysta-
litéw jest rowniez izotropowy. Najczeéciej jednak, w interesujacych nas przypadkach,
wystgpuje orientacja zaréwno czeéci amorficznej (orientacja segmentdéw statystycznych),
Jjak i czesci krystalicznej (orientacja osi gléwnych), przy czym stwierdzono do$wiadczalnie,
ze orientacja krystalitéw jest duzo silniejsza od orientacji fazy amorficznej [28 - 31].

W celu wyznaczenia energii swobodnej i entalpii czeéci krystalicznej polimeru nalezy
dokonaé usrednienia tych funkcji termodynamicznych, wyprowadzonych dla pojedyn-
€zego krysztalu uwzgledniajac aktualng funkcj¢ rozkladu katowego osi gtéwnych:

@1 - Sy = [ 1948,
G2 Ky = [ h(®)x(9)d9,

gdzie »(9) jest znormalizowana funkcja rozktadu katowego osi giéwnych ciat krystalicz-
nych

(3.3 [ 2(®)ds = 1.
Dla cjat izotropowych otrzymuje si¢ w sposéb trywialny
(3.9 fy=f oraz <k =h.

Niestety, nieznane jest obecnie wyrazenie, ktére opisywaloby rozkiad katowy krystalitéw
W zaleznoéci od wszystkich czynnikéw majacych wplyw na orientacj¢ fazy krystalicznej.
Mozna wymienié¢ kilka mechanizmdéw orientacji. Jednym z nich jest mechanizm o cha-
rakterze termodynamicznym, prowadzacy do rozkladu odpowiadajgcego minimum
€nergii swobodnej catego ukladu [38]. Orientacja w roztworach i stopach moze nastgpo-
Waé takze w wyniku oddziatywan hydrodynamicznych krystalitéw z pltyngcym oérodkiem.
Ostatnio Ziapicki [32, 38] przewidzial wystgpowanie w polimerach silnego efektu o cha-
rakterze kinetycznym, zwiazanego z ograniczeniami katowymi dla nukleacji fazy krysta-
Iicznej. Efekt ten wystepuje w przypadku, kiedy elementy kinetyczne fazy amorficznej
nie s3 kuliste (wwalce, prostopadiosciany itp.). Ograniczenia te prowadzi¢ moga do silnych
Orientacji krystalitéw powstajacych z orientowanego polimeru amorficznego [33, 38).
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4. Deformacja cial o symetrii jednoosiowej

Zalozymy teraz, Ze krystality polimeru sa cialami jednorodnymi o symetrii jedno-
osiowej. Celowo$¢ przyblizenia krysztalow modelem ciala jednorodnego dyskutowali
STACHURSKI 1 WARD [24]. Wyznaczyli oni sktadowe tensora charakteryzujacego podatnosé
krysztatéw polietylenu. Tensor ten ma posta¢ tensora dla cial o symetrii jednoosiowej,
charakteryzujacych si¢ piecioma stalymi podatnosci. Jednorodnosé wiasnosci sprezystych
w calym obszarze ciala zapewnia nam stalo$¢ tensora S w kazdym punkcie tego ciala.

Orientacja ciata jednorodnego o symetrii jednoosiowej jest jednoznacznie okre$lona
dwoma katami 4, i 4, (rys. 2). Prawo Hooke’a dla cial o jednoosiowej symetrii tensora
podatno$ci mozna zapisa¢ w postaci [34]

‘ 1 .
4.1) e=k,(tro)l+k,o+k;(xTor) + o) k4 [(trc)rrT + (rTor)1 + —é—/\fsr(cr)T+crrr] ,

gdzie k(i = 1,2, ..., 5) sg stalymi sprezystosci, a r jest wersorem osi symetrii ciala.

//TZZ Rys. 2. Ciato o symetrii jednoosiowe]j i orientacji
) X By, &,

W zapisie macierzowym tensor podatnos$ci & reprezentowany jest macierza kwadra-

towq s; (i,j=1,2,...,6). Dia ciat o symetrii jednoosiowej macierz s;; okreslona jest
przez pig¢ niezaleznych stalych materialowych i ma postac:
—Sll 512 513000 ]
S;p $.2 0 0 O
s.22 0 0 O
4.2 = 33
2 Sii s4aa 0O
Sqq O
| 2(Sy1—513)_]
Dla krysztalow polietylenu STACHURSKI i WARD [24] podaja:
s1; = 1,7%107'° cm?/dyne, S35 = 0,5% 1071%.cm?/dyne,
S44 = 66,5x 107'° cm?/dyne, s12 = —0,85x 1‘0;‘° cm?/dyne,

S13 = 0,25x1071% ¢cm?/dyne.

Zwiazek migdzy skltadowymi macierzy (4.2) a stalymi k; -mozna znaleZ¢ przyjmujac
we wzorze (4.1) : o
?, =0° oraz @, =0°.
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Odpowiada to sytuacji, kiedy o$ ciata pokrywa si¢ z osia Oz zewnetrznego ukladu odnie-
sienia. Dokonujac odpowiednich przeksztalcen prowadzacych do poréwnania prawa
Hooke’a w postaci tensorowej z prawem Hooke'a zapisanym macierzowo otrzymujemy:

(4.3a) ky = 8,2,

(4.3b) ky=5$,1—512,

(4.3¢) | ks =53 +533—253— 544,
(4.3d) ko = 2(513—512),

(4.3¢) fes = 25,,— 251, +5a4.

Zgodnie z zalozeniem, na brzeg kazdego ciata zanurzonego w deformowanym o$rodku
amorficznym dziala jednorodne pole naprgzen {p)>. Z réwnan teorii sprezystosci wynika,
ze dla takich warunkéw brzegowych pole tensora naprezen wewnatrz kazdego ciala jest
Jednorodne i takie, jak na brzegu (rozdz. ).

Po podstawieniu we wzorze (4.1) tensora naprgzen w postaci (2.3) i po wykonaniu
prostych przeksztalcen gestosci energii swobodnej i entalpii ciala jednorodnego o symetrii
Jednoosiowej i orientacji osi 9,, @, wyrazaja si¢ nastepujaco:

(@4) [y, 0) = 5 () =y o (TR + K tr (B

+ky [tr (e TP + ke (tr {p) tr(rr " {p)) + ks tr(rr"(p)?) },
4.5) h(®y, 9;) = Ts—%tr(e(p)).

Wyrazenia te otrzymuje si¢, jezeli zauwazy¢, ze

(4.6) tr (e (py) = r'(pyr, (BT =<,
tr(rr"(p)?) = r’(p)?r = ((PyN)Kpyr = tr({pyrr'<p)).
Sredniq energi¢ swobodng i $rednia entalpi¢ zdeformowanych cial jednoosiowych |
otrzymamy przez u$rednienie wyrazen (4.4) i (4.5) po wszystkich orientacjach. Nalezy

wyraZenia te usredni¢ po rozkladzie katowym y(#,, 9,) wersoréw r. W stanie niezoriento-
. wanym, kiedy rozklad katowy osi cial jest izotropowy

(47) X(ﬁu 192) = 1/4TC’

Srednia energia swobodna fazy krystalicznej polimeru w przyblizeniu cial jednoosiowych
ma postaé

“.8) (> = TPt )+ Patr o),

14
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a $rednia entalpia

49) Chy = Ts— 5 [Py(tr(p))* + P tr (p)?,

Qa

gdzie p,, 0, odpowiednio gesto$¢ fazy amorficznej 1 krystalicznej;

1 1
(493.) -Pl =k1+ Ek:;"'gk‘;,

2 1
(49b) -PZ = k2+ ‘l§k3+ §‘k5

Wzory te uzyskano po scalkowaniu wyrazenia (4.4) po izotropowym rozkladzie katowym
osi (4.7) oraz po wykonaniu prostych przeksztalcen. Wyrazenia takiej postaci otrzymuje
si¢ réwniez dla cial izotropowych [35]. Usrednienie energii swobodnej i entalpii ciat po
izotropowym rozktadzie katowym osi prowadzi wigc do wyrazen otrzymanych dla ciat
izotropowych. WyraZenia (4.8) 1 (4.9) stanowia pierwszy krok w oszacowaniu tych funkcji
termodynamicznych dla deformowanych obszaréw krystalicznych polimeru.

Dla afinicznych deformacji tancuchéw fazy amorficznej, kiedy tensor naprezen {p)
okreslony jest przez tensor deformacji molekularnej I' za pomoca wyrazenia (1.8), zmiana
energii swobodnej cial odpowiadajaca danej deformacji ma w tym przyblizeniu nast¢pu-
jaca postaé:

2 0% <h® | uT
4.10 = kT oPi+PYA 2 [ =3
10 < =T, {” (PutPa)d </1o>(|/detI' )+
D |, [ trT)? trI2
po(Py+Py) | <hgy [2trT24(trT)?
+60 — ?'- — Az“@%—;‘[- V‘m —15] + }.

W numerycznych obliczeniach ggstosci energii swobodnej i entalpii deformowanych
cial o jednoosiowej symetrii wiasno$ci sprezystych przyjeto pieé stalych materialowych
podanych w pracy [24] dla polietylenu. Obliczenia przeprowadzono na podstawie ogdlnego
wzoru (4,10) dla mas czasteczkowych 10 000, 32 000 i 100 000 przy zaloZeniu jednoosiowej
1 izochorycznej deformacji molekularnej, danej tensorem:

20 0
@.11) T=|0 1/A 0|, (detT = 1),
0 0 1/2

gdzie A jest krotnoéciag wydtuzenia (4 > 1). Wyniki przedstawiono na rys. 3. Zmiany
energii swobodnej fazy krystalicznej, wywolane deformacja matrycy amorficznej, sa do-
datnie i rosng ze wzrostem deformacji molekularnej, podczas gdy entalpia deformacji

jest ujemna i maleje z wydluzeniem A. Z wykreséw przedstawionych na rys. 3 widaé, ze
- /
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energetyczne efekty deformacji sa silniejsze dla polimerdw o nizszej masie czgsteczkowe;.
W obliczentach przyjeto réznice energii izomeréw obrotowych [17]:

AE = 5,1 x10™1% ergéw,
oraz gesto§¢ fazy amorficznej [37]
0, = 0,855 gfem?
t krystalicznej [38]
ox = 1,014 g/em?®.

3
T

T=410%

0°

% ¢ & 10 2 M A

Rys. 3. Zalezno§é gestosci entalpii deformacji (b) i energii swobodnej (a) od wydluzenia (jednoosiowe roz-
ciaganie) dla krysztaléw polietylenu i réznych mas czasteczkowych

5+
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5. Podsumowanie

Oszacowane w tej pracy zmiany energii swobodnej krystalitow, wywolane napreze-
niami w o$rodku amorficznym, sa o dwa rzedy mniejsze od odpowiednich zmian encrgii
swobodnej amorficznej czgsci polimeru [18] (na jednostke objgtosci faz). Podobnie nie-
wielkie sa zmiany entalpii krystalitéw w poréwnaniu ze zmianami entalpii fazy amorficz-
nej [18]. Nalezy podkresli¢, z¢ wyraZenia na funkcje termodynamiczne dla fazy krystalicz-
nej wyprowadzono zakladajac afiniczno$é¢ deformacji molekularnej oraz ze w oblicze-
niach numerycznych ograniczono si¢ do wyrazéw drugiego rzedu wzglgdem tensora de-
formacji molekularnej T

Zalozenie afinicznosci wydaje si¢ uzasadnione dla polimeréw nieusieciowanych. W sie-
ciach lanicuchy nie zawsze deformujg si¢ afinicznie. Szczegdlnie dla duzych deformacji
sieci, efekly nieafinicznosdci i kooperacji fancuchéw moga odgrywaé znaczna role.

Podstawowa trudno$¢ w wyznaczeniu $rednich funkeji termodynamicznych czescl
krystalicznej polimeru stanowi nieznajomo$¢ rozkladdéw orientacji krystalitow.
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Peszwme

TEPMOOVMHAMLUIKA OEDPOPMHPOBAHUSA KPUCTAJIJIOB TTOJKMMEPA
TOI'PYXKEHHbBIX B HAMMPAMKEHHON AMOPDHON CPEAE

PaccmaTpiBaeTcsl COBOKYIHOCTL MEIKUX KPUCTAJ/IMTOB NOJIHMEPA, HAXOMASILMXCS B HANPSHKEHHOMH
amopdnoit cpenie. AMOpQHbI MaTepHa CUMTAETCS CIUIOLIHON CPe/IoH ¢ OMHOPOMHLIM MOJIEM HANpAH(e-
HHii, ofpeJie/IeHHbIM MO MPEANOChIKe adpuuHON AedopmMauny NOJHMEPHBLIX Lenei.

Tensop Hanpsprenuit B amopdHoM MaTepuasie MpejicTaBiied B BHOe psaa no orHoweHuo Kk (Tep),
rae I' — Tensop mosekyssipHOR mechopmanuu, a £, UMCI0 OBPAaTHOE K KOJHMUECTBY CETMEHTOB LEMH.

IMonaraeTcst, YTO KPHCTAIIMUECKHE BIJIIOUCHHST Majibl 110 CPABHEHHIO ¢ MAKPOCKOIHYECKHMH pas3-
Mepami CHCTEMBI M UTO HX IJIOTHOCTh B cMbIcie obbema mania. C JIpyroit CTOPOHbI MOYKHO NMPHHATL, UTO
Manple ¢ MaKpOCKONHUECKOH TOUKH 3PEHHST BKJIOUEHHsT CONIbLUE HMMEIOT 3HAYMTENILHO DPasMepbl, uem
KHHETHUECKME INEMEHTBI amophHOI cpenn! (cTaTHCTHUecKHe cermenThl). Tax KaK nedopmaunu Kpucran-
JIMTOB 3HAYHTENBHO MeHblue aedopmaumii amopdHbix obnacreit (otnowenue monyneit [:107%) 1o B
HCClIenyeMOm HHTepBaie HaNpsDKEHMT MOXKHO ONUChLIBATH Ae(POPMALMIO KaX<IOTO BIIIOUEHHUS 3aKOHOM
Iyka pns AHU3OTPOMHLIX TeEJI.

YpaBHeHHsT TeopuH YNPYroCTH ANA BKITIOUEHMIT pellleHb! NPH NPEANochblIKax 00 OTCYTCTBHH Mac-
COBBLIX CHMJI, YCKOPEHHIT M MPU OXHOPOIHOM TOJIC KPAEBbIX HANPSHKEHHH, NOJNYUYEHHLIM H3 PaccMOTpeHH s
amoppuoit haspl. PacCUMTAHBI ITIOTHOCTH SHTANBNMH M CBOGOMHON 9HEPTHH [UTS OJIMHOUHOTO BKITIOUEHHST
B 3aBHCHMOCTH OT €ro OpHEHTALlHH, IMOCJE YEero MPOBEAEHO YCPENHEHHE COTJIACHO paCnpCHeSIeHHIO
OpueHTaumii. PewieH npumep IUIS MOJMATHIIENA, [UISI KOTOPOrO MPHHATA OCEBAsT CUMMETPHMS YNPYIHX
CBOHCTB KPHCTaLIOB (MATH YNPYTHX NOCTOSTHHBIX).

Summary

THERMODYNAMICS OF CRYSTALLITE DEFORMATION
IN A STRESSED AMORPHOUS POLYMER MATRIX

The system of small crystalsembedded in the deformed amorphous matrixis considered. The amorphous
part of the system is treated as a homogeneous continuum with uniform field of stress controlled by the
affine deformation of polymer chains.

The stress tensor in the amorphous matrix is presented as the series expansion over (' &), where T
is the tensor of molecular deformation, €, — the inverse number of statistical chain segments. This form
of the stress tensor results from the deformation theory of the isolated chain macromolecule.

It has been assumed that crystalline inclusions are small as compared with the macroscopic dimensions
of the considered system, and their number in a unit volume is small. On the other hand, these small inclu-
sions are much Jarger than the kinetic elements of the amorphous phase (statistical chain segments).

The stress resulting from the deformation of the amorphous matrix affects the crystalline inclusions.
Deformation of the inclusions is much smaller than the deformation of the amorphous part.
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Free energy of deformation of crystalline inclusions subjected to the uniform stress field on its surface
has been calculated as a function of the orientation of crystal axes with respect to the main axes of the
stress tensor. The orientation - dependent free energy has been subsequently averaged over the orienta-
tion distribution of crystal axes.

Example calculations concerned polyethylene.
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