1993

POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZASTECZKOWE

137

Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej
IUPAC

Oddziat Chemii Makroczasteczek

Komisja Nomenklatury Makroczgsteczkowej

(Pure Appl. Chem. 1989, 61, 769—785)

Definicje terminow dotyczacych polimerow krystalicznych*) "))

(Zalecenia 1988)

WSTEP

Zalecenia zawarte w tym dokumencie dotycza termino-
logii w zakresie struktury polimeréw krystalicznych i pro-
cesu krystalizacji makroczgsteczek. Dokument ogranicza
sie do ukltadow wykazujacych krystalicznos¢ w klasycz-
nym znaczeniu tego terminu polegajaca na regularnym
uporzadkowaniu tréjwymiarowym. Zalecenia dotyczg w
pierwszym rzedzie struktur krystalicznych, zawierajacych
w zasadzie prostoliniowe, réwnolegle upakowane tancu-
chy polimerowe, a takze struktur zawierajacych tzw. ma-
kroczasteczki globularne. Poniewaz te ostatnie maja cha-
rakter biologiczny, nie sa w tym opracowaniu opisane w
sposob szczegdtowy. Na ogot pominieto tez uktady wiel-
koczasteczkowe o strukturze mezofazowej, lecz wiaczono
polimery krystaliczne z nieuporzadkowaniem konforma-
cyjnym.

Po wyliczeniu pewnych ogolnych definicji dotyczacych
polimeréw krystalicznych (rozdziat 1) materiat podzielo-
no na czesci dotyczace, kolejno, lokalnych uporzadkowan
w zakresie kilku wigzan (rozdziat 2), aspektow morfologi-
cznych (rozdzial 3), konformacji molekularnej w kryszta-

*)  Nomenklaturg opracowata Grupa Robocza w skiadzie: G. Allegra
(Wtochy), P. Corradini (Wlochy), H. G. Elias (USA), P. H. Geil
(USA), H. D. Keith (USA) i B. Wunderlich (USA).

**) Podczas opracowywania niniejszego dokumentu (lata 1979—1985)
czlonkami Komisji byty nastgpujace osoby:

Czlonkowie tytularni: G. Allegra (Wlochy); R. E. Bareiss (RFN, od
roku 1983); N. M. Bikales (USA, sekretarz); A. D. Jenkins (W.
Brytania, przewodniczacy do roku 1985, czlonek stowarzyszony od
roku 1985); P. Kratochvil (Czechostowacja, przewodniczacy od roku
1985); 1. Mita (Japonia); C. Noél (Francja, od roku 1985); I. M.
Papisov (ZSRR); W. Ring (RFN, do roku 1981); P. Sigwalt (Francja,
do roku 1983; czlonek stowarzyszony od roku 1983); U. W. Suter
(Szwajcaria, od roku 1981).

Czlonkowie stowarzyszeni bioracy udzial w opracowaniu doku-
mentu: D. Braun (RFN, od roku 1981); K. L. Loening (USA, do roku
1985; przedstawiciel krajowy od roku 1985); R. H. Marchessault
(Kanada, od roku 1983); N. A. Platé (ZSRR, do roku 1983;
przedstawiciel krajowy od roku 1983); W. J. Work (USA, od roku
1985).

***) Uwagi dotyczace wersji polskiej:

1. Przy kazdym terminie podano kursywa w nawiasach kwadrato-
wych oryginalna nazwe angielska. .

2. Obok skorowidza alfabetycznego terminéw polskich zachowano
skorowidz terminow angielskich.

fach (rozdzial 4) i wreszcie kinetycznych aspektow krysta-
lizagji (rozdziat 5). Dla wygody czytelnika zamieszczono
alfabetyczne skorowidze terminéw polskich i angielskich.

Niniejszy dokument oparto na podstawowych defini-
cjach terminoéw dotyczacych polimeréw [1]. Stanowi on
druga pozycje biezacego cyklu wydawanego przez
Komisje Nomenklatury Makroczasteczkowej dotyczacego
definicji termindw fizycznych i fizykochemicznych w na-
uce o polimerach. Czes¢ pierwsza cyklu, patrz [2].

1. DEFINICJE OGOLNE

1.1. Krystaliczno$¢ [crystallinity)

Obecnos¢ uporzadkowania tréjwymiarowego na pozio-
mie wymiaréw atomowych.

Uwaga:

Krystaliczno$¢ mozna wyznaczy¢ metodami dyfrakcyj-
nymi, przez pomiary ciepla topnienia itp. Pewien udziat
nieuporzagdkowania w obszarach krystalicznych nie jest
sprzeczny z tak zdefiniowanym pojeciem krystaliczno$ci.

1.2. Polimer krystaliczny [crystalline polymer]

Polimer wykazujacy krystalicznos¢.

Uwagi:

1. Uporzadkowanie jedno- lub dwuwymiarowe prowa-
dzi do struktury mezofazowej (mesophase structure).

2. Zakres uporzadkowania w jednym (lub wiecej) kie-
runku krystalograficznym moze nie przekracza¢ 2 nm, ale
zwykle wynosi nie wiecej niz 50 nm w co najmniej jednym
kierunku.

1.3. Stopien krystalicznoéci [degree of crystallinity]

Utamkowa zawarto$¢ fazy krystalicznej w probee poli-
meru. Zalecane symbole: w, (utamek masowy), ¢, (ulamek
objetosciowy).

Uwagi:

1. Przyjeto zalozenie, ze w probce mozna wydzielic faze
krystaliczna (crystalline phase) i faze amorficzna (bezpo-
staciowa) (amorphous phase) (tzw. model dwufazowy)
(two-phase model).

2. Zaklada sie, ze kazda z faz ma wlasciwosci takie sa-
me, jak w odpowiednim stanie idealnym i bez wplywu
granicy faz.

3. Stopien krystalicznosci mozna wyrazic¢ jako utamek
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masowy lub objetosciowy: obie wielko$ci zwigzane sa za-
lezno$cia:

w, = Pp/p (1)

gdzie: p i p, 0znaczaja, odpowiednio, gestosc calej probki i
gestosc frakeji krystalicznej.

4. Stopien krystaliczno$ci mozna oznaczy¢ kilkoma me-
todami, z ktorych najczesciej uzywane sg: i. dyfrakcja rent-
genowska, 1. kalorymetria, iii. pomiar gestosci i iv. spe-
ktroskopia w podczerwieni (IR). Defekty w krysztatach
trudno odrézni¢ od fazy amorficznej. Rozne metody po-
miarowe moga wykazywac roézna czulo$¢ na defekty
krysztalow i na obecno$¢ granicy faz. Dlatego czgsto ob-
serwuje si¢ pewna niezgodno$¢ wynikoéw ilosciowych po-
miaréw stopnia krystalicznosci uzyskanych z zastosowa-
niem roznych metod.

5. Zaleca si¢ nastepujace wyrazenia na stopien krystalicz-
nosci w o gdzie indeks o okresla uzyta metode pomiarowa:

i. Dyfrakcja rentgenowska (X-ray diffraction)

Stopien krystaliczno$ci w, , dany jest wzorem

Wy = Ic/ (I(. + Kvla) (2)

gdzic: I, i I, oznaczaja, odpowiednio, scalkowane natezenia
promieniowania rozproszonego w odpowiednim zakresie
katowym przez faz¢ krystaliczng i amorficzng, a K, jest stalg
wzorcowania. Jezeli badana probka jest anizotropowa, to na-
lezy dokona¢ odpowiedniego usrednienia natezenia
ugictego promieniowania w przestrzeni odwrotnej.

1i. Kalorymetria (calorimetry)
Stopien krystalicznosci w, ), dany jest wzorem

W, = Ahy, [ Dby, (3)

gdzie: Ahy,, oznacza cieplo wlasciwe topnienia probki, a
Ahy,,. cieplo topnienia polimeru catkowicie krystalicznego
w tym samym zakresie temperatury. Warto$c¢ Ahy,,. mozna
uzyska¢ przez ekstrapolacje Ahy,, do gestoSci polimeru
catkowicie krystalicznego. Gesto$c taka mozna wyznaczy¢
z kolei z danych dyfrakgcji rentgenowskiej. Wartosci ciepta
topnienia zaleza od temperatury.

i11. Pomiary gestosci (density measurements)
Stopien krystaliczno$ci w, s dany jest wzorem

S ) )
P (pc - pa)
gdzie: p, p, p, 0znaczaja, odpowiednio, gestos¢ probki,
gestosc polimeru catkowicie krystalicznego i gestos¢ poli-
meru caltkowicie amorficznego.
iv. Spektroskopia w podczerwieni (infra-red spectroscopy)
Stopien krystalicznosci w,; dany jest wzorem

1 ®)
W, = apl log(I/1)

gdzie: I, i I oznaczaja, odpowiednio, nat¢zenie promienio-
wania padajacego i przepuszczonego w warunkach cze-
stotliwosci odpowiadajacej pasmu absorpcyjnemu fazy
krystalicznej, @ oznacza wspolczynnik absorpcji materiatu

krystalicznego, p oznacza gesto$¢ probki, | — grubosé
probki.

1.4. Krysztatl (polimerowy) [(polymer) crystal]

Obszar krystaliczny zwykle ograniczony dobrze okre-
$lonymi granicami.

Uwagi:

1. Krysztaly polimerowe czgsto nie wykazuja doskona-
tosci, jaka zazwyczaj cechuje substancje o matym ci¢zarze
czasteczkowym.

2. Zblizniaczone krysztaly polimerowe (twinned cry-
stals) czgsto okresla sie blednie jako “krysztaty”.

3. Krysztaly polimerowe, ktére mozna poddawac indy-
widualnej manipulacji czesto nazywa si¢ monokrysztata-
mi (polimerowymi). Monokrysztal (single crystal) moze
zawierac obszary o roznie sfaldowanych faricuchach.

1.5. Krystalit (polimerowy) [(polymer) crystallite]

Maty obszar krystaliczny.

Uwagi:

1. Krystalit moze mie¢ nieregularne granice, a cze¢sci
sktadajacych sie nanh makroczasteczek moga siegac poza te
granice.

2. Powyzsza definicja nie jest identyczna z definicjg kry-
stalitu uzywana w klasycznej krystalografii.

1.6. Komorka elementarna [unit cell]

Najmniejsza, regularnie powtarzajaca sie cz¢$¢ materia-
lu zawarta w rownolegloscianie, z ktorej tworzy sie krysz-
tat przez rOwnolegte przesunigcia w trzech kierunkach [3].

Urwagi:

1. Inaczej niz w substancjach o malej masie molowej, ko-
morka elementarna krysztatow polimerowych zawicra za-
zwyczaj tylko czeéci czgsteczek polimerowych, a regular-
no$c¢ okresowego powtarzania si¢ struktury moze by¢ nie-
doskonata.

2. W przypadku krysztalbw o rownoleglych lancu-
chach, o$ fancucha jest zazwyczaj oznaczana przez c, cza-
sem przez b.

3. Definicja ta odnosi si¢ do tzw. prostej komorki ele-
mentarnej (primitive unit cell). W praktyce efektywna ko-
morka elementarna (effective unit cell) moze skladac sie z
wiecej niz jednej komorek prostych.

1.7. Konformacja czasteczkowa [molecular conformation)
Konformacja makroczgsteczki traktowanej jako calosc.
Uwagi:

1. W literaturze polimerowej konformacje czgsteczkowq
okresla sie czasem jako “makrokonformacje” (macrocon-
formation).

2. W konformacjach czasteczkowych obejmujacych
rownolegle segmenty (stems), segmenty te moga ograni-
czaé si¢ do tego samego krysztalu lub wchodzi¢ w sklad
kilku krysztatow.

1.8. Konformacja lokalna [local conformation]

Konformacja makroczasteczki w zakresie powtarzal-
nych jednostek konstytucyjnych (constitutional units).

Uwaga:

W literaturze polimerowej konformacje lokalng nazywa
sie czasem mikrokonformacja (microconformation).
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2. TERMINOLOGIA DOTYCZACA KONFORMAC]I LOKALNEJ
I ASPEKTOW STRUKTURALNYCH [4]

2.1. O$ tancucha [chain axis]

Linia rownolegta do kierunku wyprostowania tancu-
cha, taczaca $rodki masy kolejnych blokow jednostek
fancucha, z ktorych kazda zawiera si¢ w okresie identycz-
nosci (patrz rys. 1)

Rys. 1. Widok z boku (u gory) i w kierunku osiowym (u dotu)
makroczgsteczki izotaktycznego poli(1-winylonaftalenu) w sta-
nie krystalicznym. Struktura helikalna ma symbol 5(2‘4/1 ). Os
tancucha zaznaczono linig przerywang, c oznacza okres identy-
cznosci tancucha. Atomy wodoru pominigto. (Na podstawie
pracy: Corradini P. i Ganis P. — Nuovo Cimento., Suppl.
1960, 15, 96)

2.2. Okres identycznosci (fancucha) lub powtarzalna
dtugos¢ (tancucha) [(chain) identity period lub (chain) repe-
ating distance)

Najkrotsza odleglo$¢ wzdtuz osi fancucha potrzebna do
translacyjnego powtarzania struktury fancucha.

Uwagi:

1. Okres identycznodci tancucha oznacza si¢ zwykle
przezc.

2. Przyktad, patrzrys. 1.

2.3. Konformacyjna jednostka powtarzalna (fancucha)
[(chain) conformational repeating unit)

Najmniejsza jednostka strukturalna tancucha polimero-
wego o okre$lonej konformacji, powtarzalna wzdtuz tego
lancucha za pomocg przeksztatcen symetrii [5].

2.4. Rownowaznos¢ geometryczna [geometrical equiva-
lence)

Relacja symetrii (podobienstwa geometrycznego)
pomiedzy jednostkami nalezacymi do tego samego
lancucha.

Uwaga:

Elementy symetrii zawsze maja szczegolne odniesienie
do osi tanicucha (por. rowniez uwage w punkcie 2.9.).

2.5. Postulat rownowaznosci [equivalence postulate)

Hipoteza robocza zakladajaca, ze wszystkie jednostki
monomeryczne w tancuchu sa rownowazne geometrycz-
nie [6].

2.6. Helisa [helix]

Konformacja czasteczkowa typu spiralnego utworzona
przez regularnie powtarzalne obroty dokota wiazan szkie-
letowych w makroczgsteczce.

Uwagi:

1. Przykiad patrz rys. 1.

(2. W jezyku polskim helis¢ nazywa si¢ czasem blednie
spirala.)

2.7. Reszta helisy [helix residue]

Najmniejszy zbior jednej lub wigcej kolejnych podsta-
wowych jednostek konformacyjnych, ktory tworzy caty
fancuch przez przeksztalcenie symetrii helikalnej ($rubo-
wej). :

2.8. Klasa helisy [class of helix]

Liczba szkieletowych atomoéw fancucha zawartych w
reszcie helisy.

2.9. Liniowe grupy symetrii [line repetition groups)

Dopuszczalne symetrie szeregdw (arrays) rozciagaja-
cych si¢ w jednym kierunku ze stala powtarzalna
odlegtoscig [3, 5, 7].

Uwaga:

Polimery liniowe w stanie krystalicznym musza naleze¢
do jednej z liniowych grup symetrii (patrz przyklady w ta-
beli 1). Dopuszczalnymi elementami symetrii (symmetry
elements) sa: przeksztalcenie tozsamosciowe (symbol 1);
translacja wzdtuz osifancucha (symbol ¢); plaszczyzna od-
bicia prostopadta do osi fancucha (symbol m); plaszczyzna

Tabela 1. SYMETRIA LANCUCHOWA NIEKTORYCH POLI-
MEROW KRYSTALICZNYCH

Cictesa Polimer
symelrii

t trans-1,4-poliizopren

s(A'M/N) izotaktyczny polipropylen M/N =3/1,A = 2)

s(A'M/N)2 syndiotaktyczny polipropylen (M/N =2/1,A =4,
odmiana helikalna)

tm poli(pimelamid heptametylenu)

te poli(1,1-difluoroetylen) (mod yfikacja 2)

tl Adiizotaktyczny poli[etylen-alt-(cis-2-buten)]

s(5°2/1)m policyklopenten

s(142/1)d poli(adypoamid heksamelylenu)

tem syndiotaktyczny1,2-poli(1,3-butadien)

s(172/1)dm polietylen

X) oznaczenia symboli, patrz uwaga w punkcie 2.9.



140 POLIMERY — TWORZYW A WIELKOCZASTECZKOWE

odbicia zawierajaca 0$ fancucha (symbol d); plaszczyzna
poslizgu zawierajaca 0 tfancucha (symbol c); centrum sy-
metrii (inversion centre) umieszczone na osifancucha (sym-
bol i); 0§ dwukrotna prostopadta do osi tancucha (symbol
2); symetria helikalna lub $rubowa, w ktorej o$ helisy jest
zgodna z osig fancucha. Symbolem tego ostatniego ele-
mentu jest s(A*M/N) gdzie s oznacza o$ $rubowg, A —
klas¢ helisy, * i / sa separatorami, a M oznacza catkowita
liczbe reszt zawarta w N obrotach od powiadajgcych okre-
sowi identycznosci. Liczby M i N musza by¢ wzajemnie
niepodzielne (patrzrys. 1) [8, 9]. Wskaznik klasy A czasem
mozna pominac i strukture helikalng oznacza¢ po prostu
symbolem s(M/N) [5, 7].

Tabela 2. PRZYKLADY NIEUPORZADKOWANIA STRUKTURY
WYSTEPUJACEGO W POLIMERACH KRYSTALICZNYCH

Typ
nieuporzadkowania
struktury

Przyktady

i. znieksztatcenie sieci | jak w zwyklej krystalizacji (np. odksztalcenie
mechaniczne, dyslokacja sieci,
zanieczyszczeniaitp.)

ii. nieuporzqdkowanie
orientacjitancuchdéw

izotaktyczny polipropylen [12], izotaktyczny
polistyren [13], poli(fluorek winylidenu)
(forma II) [14]

krystalizujace polimery ataktyczne,
poli(alkohol winylowy) [15], poli(fluorek
winylu) [16] (patrzrys. 2)

iil. nieuporzqdkowanie
konfiguracyjne

iv. nieuporzgdkowanie
konformacyjne

wysokotemperaturowa forma polimorficzna
trans-1,4-polibutadienu [17] (rys. 3); cis-1,4-
poliizopren [17] (rys. 4)

v. izomorfizin
wielkoczgsteczkowy
[9,19]:
izomorfizm w

kopolimerach

poli(acetaldehyd-co-propionaldehyd)[19],
izotaktyczny poli[(1-buten-co-3-metylo-1-
buten) [20], izotaktyczny poli[styren-co-(p-
{luorostyren)] [21] )

mieszaniny izotaktycznego poli(4-metylo-1-
pentenu) z izotaktycznym poli(4-metylo-1-
heksenem) [22]

izomorfizm w
homopolimerach

-2.10. Nieuporzadkowanie struktury [structural disorder]

Kazde odstepstwo struktury krysztalu polimerowego
od idealnej geometrycznie struktury tréjwymiarowe;j.

Urwaga:

Przyklady nieuporzadkowania struktury w polimerach
krystalicznych podano w tabeli 2.

2.10.1. Znieksztalcenie sieci [lattice distortion]

Nieuporzadkowanie strukturalne wynikajace z nieregu-
larnego ulozenia komorek elementarnych w krysztalach.

2.10.2. Nieuporzadkowanie orientacji tancuchow
[chain-orientational disorder]

_

Rys. 3. Konformacja tancucha trans-1,4-poli-
butadienu w stanie krystalicznym. U gory —
odmiana nieuporzqgdkowana, w dohu — odmia-
na uporzgdkowana. Grube czarne linie ozna-
czajg wigzania podwojne, a symbole S+, S-, C

konformacje [17]
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Rys. 2. Rzut osiowy tancuchow ataktycznego poli(fluorku wi-
nylu) w stanie krystalicznym. Przerywane okregi pokazujg ato-
my fluoru z prawdopodobienstwem 50% [16]

Nieuporzadkowanie wynikajace ze statystycznego
wspolistnienia w krysztatach identycznych tancuchow o
przeciwnych orientacjach.

Lwaga:

Typowy przyklad stanowi statystyczne wspolistnienie
izomorficznych ancuchoéw o orientacji “géra-dot” (iso-
morphous anticlined chains) w tej samej strukturze krystali-
cznej.

2.10.3. Nieuporzadkowanie konfiguracyjne [configura-
tional disorder)

Nieuporzadkowanie wynikajagce ze statystycznej
wspolkrystalizacji jednostek powtarzalnych réznigcych
sie konfiguracja (patrz rys. 2).

2.10.4. Nieuporzadkowanie konformacyjne [conforma-
tional disorder)

Nieuporzadkowanie wynikajagce  ze statystycznego
wspolistnienia w krysztatach jednostek o identycznych
jednostkach konfiguracyjnych o r6znych konformacjach
(patrz rys.3i4).

2.10.5. Izomorfizm wielkoczasteczkowy [macromolecu-
lar isomorphism]

Statystyczna wspolkrystalizacja réznych konstytucyj-
nych jednostek powtarzalnych nalezacych do tego samego
fancucha kopolimeru (izomorfizm kopolimerowy — co-
polymer isomorphism) lub pochodzacych z tancuchow r6z-
nych homopolimeréw (izomorfizm homopolimerowy —
homopolymer isomorphism).

Uwaga:

Izomorfizm jest terminem ogdlnym. W $cistym znacze-
niu struktura krystaliczna jest w zasadzie taka sama tylko
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w pewnym zakresie sktadow. W przypadku izodimorfi-
zmu (isodimorphism) lub izopolimorfizmu (isopolymor-
phism) wystepuja, odpowiednio, dwie lub wigcej struktury
krystaliczne, zaleznie od sktadu. ‘

3. TERMINOLOGIA DOTYCZACA ASPEKTOW
MORFOLOGICZNYCH [9, 10]

3.1. Krysztal lamelarny [lamellar crystal)

Typ krysztatu rozbudowanego w dwodch kierunkach
(wzajemnie prostopadtych) i o statej grubosci.

Wwaga:

Krysztat lamelarny ma zwykle grubo$¢ rzedu 5—50 nm
i moze wystepowac jako oddzielna jednostka lub w agre-
gatach. Rownolegle segmenty tancucha przecinajg
plaszczyzne plytki pod katem od 45° do 90°. Ptytki maja
czesto ksztalt piramidy (pyramidal shape) wynikajacy z
réznic w domenach sfaldowanych. W konsekwengji tego,
z morfologii lamelarnej mozna wyprowadzi¢ rézne
plaszczyzny sfaldowan (fold planes) i powierzchnie
sfaldowan (fold surfaces).

3.2. Krysztat listwowy [lath crystal] -

Krysztat lamelarny rozbudowany glownie w jednej
plaszczyznie.

3.3. Agregat wielowarstwowy [multilayer aggregate]

Stos (stack) krysztalow lamelarnych utworzony w wyni-
ku spiralnego wzrostu jednej lub wiecej dyslokacji srubo-
wych (screw dislocation).

Uwaga:

Przesuniecie osiowe odpowiadajace petnemu obrotowi
Sruby (wektor Burgersa — Burgers vector) jest zwykle row-
ne grubosci ptytki.

3.4. Wielki okres identycznosci [long spacing)

Srednia odleglo$¢ miedzy wielowarstwowym agrega-
tem krysztatow lamelarnych [stacked lamellar crystals).

Uwaga:

Wielki okres identyczno$ci okresla sie zwykle metoda
malokatowej dyfrakcji rentgenowskiej lub neutronowej.

3.5. Aksjalit [axialite]

Agregat wielowarstwowy stanowiacy wachlarz kry-

Rys. 4. Rozne mozliwe konformacje cis-1,4-po-
lizzoprenu w stanie krystalicznym widziane z
boku wzdtuz dwoch, wzajemnie prostopadlych
osi [17]

—

sztatow (splaying out crystals) lamelarnych wychodzacych
ze wspolnej krawedzi.

3.6. Dendryt [dendrite]

Morfologia obszaru krystalicznego w ksztalcie drzewa,
wytworzona przez wzrost szkieletowy (skeletal growth).

3.7. Krysztat wloknisty [fibrous crystal|

Krysztat, ktorego wymiar w jednym kierunku jest zna-
cznie wigkszy niz w pozostatych dwu kierunkach.

Uwaga:

Krysztaty widkniste moga zawiera¢ gtéwnie wyprosto-
wane fancuchy rownolegte do osi widkna; znane sg jednak
rowniez makroskopowe widkna polimerowe zawierajace
krysztaty ze sfaldowanymi tancuchami.

3.8. Shish-kebab [shish-kebab structure]

Polikrystaliczna forma morfologiczna o podwoéjnej po-
staci (double habit), utworzona z krysztatow widknistych i
wyrostych na nich epitaksjalnie krysztalow lamelarnych o
segmentach rownolegtych do osi widkna.

3.9. Sferolit [spherulite]

Polikrystaliczna, w przyblizeniu kulista forma morfolo-
giczna skladajaca sie z krysztatow listwowych, wldknis-
tych lub lamelarnych, wychodzacych ze wspolnego $rodka.

Uwaga:

Wypelnienie przestrzeni osigga si¢ poprzez rozgalezie-
nia i/lub ugiecia wldkien lub lamel tworzacych sferolit.

4. TERMINOLOGIA DOTYCZACA KONFOBMACJI
CZASTECZKOWE]J [molecular conformation] W
KRYSZTALACH POLIMEROWYCH [9, 10]

4.1. Czasteczka wiazaca [tie molecule)

Makroczgsteczka taczaca co najmniej dwa rozne kry-
sztaly.

4.2. Segment [stem)

Sztywna, zakrystalizowana cz¢$¢ tancucha polimerowe-
go polaczona z jego czescia gietka i/lub z koncami
fancucha.

4.3. Sfaldowanie tancucha [chain folding]

Cecha konformacyjna, w zakresie ktorej dwa rownoleg-
e segmenty nalezace do tego samego krysztalu sa pola-
czone petla (loup).
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4.4. Fatda [fold]

Petla faczaca dwa rozne segmenty w sfaldowanym
fancuchu.

4.5. Ptaszczyzna sfaldowania [fold plane]

Plaszczyzna krystalograficzna wyznaczona przez duza
liczbe segmentow polaczonych fatdami tancucha.

4.6. Powierzchnia sfatdowania [fold surface]

Powierzchnia w przyblizeniu styczna do fald.

4.7. Obszar sfatdowania [fold domain]

Czg$¢ krysztatu polimerowego, w ktérym plaszczyzny
sfaldowania wykazuja t¢ sama orientacje.

Uwaga: '

Obszar sfaldowania stanowia czesto fragmenty kryszta-
fow lamelarnych.

4.8. Model regularnego powrotu [adjacent re-entry mo-
del]

Model krystalicznosci, w ktérym faldy tancucha regu-
larnie tacza sasiadujace segmenty.

4.9. Model nieregularnego powrotu (model centrali
telefonicznej) [switchboard model]

Model krystalicznosdci, w ktéorym skrystalizowane frag-
menty makroczasteczki naleza do tego samego krysztatu,
za$ segmenty polaczone sa faldami w spos6b przypadko-
wy.

4.10. Model micelarno-fredzlowy (fringed-micelle model)

Model krystalicznosci, w ktorym zakrystalizowane
fragmenty makroczasteczki naleza przewaznie do roz-
nych krysztatow.

4.11. Krysztal ze sfatdowanymi tancuchami (folded-chain
crystal]

Krysztal polimerowy skladajacy sie przewaznie z
tancuchow, ktore wielokrotnie przechodza przez krysztat,
faldujac si¢ przy wyjsciu na powierzchnie zewnetrzne.

Uwaga:

Zaklada si¢ regularny lub prawie regularny powrot
tancucha do krysztatu (adjacent, or near-adjacent re-entry —
p. 4.8).

4.12. Krysztal z rownolegltymi tancuchami [parallel-
chain crystal)

Typ krysztatu, w ktorym segmenty ulozone sg rownole-
gle, cho¢ moga roznic sie zwrotem.

4.13. Krysztal z wyprostowanymi tancuchami [extend-
ed-chain crystal)

Krysztal polimerowy, w ktérym tancuchy znajduja si¢
zasadniczo w konformagji catkowicie wyprostowane;j.

4.14. Krysztat globularny [globular-chain crystal]

Typ krysztatu ztozony z makroczasteczek o konforma-
cjach globularnych.

Uwaga:

Krysztaly globularne wystepuja na ogo6t w biatkach glo-
bularnych.

5. TERMINOLOGIA DOTYCZACA KINETYKI KRYSTALIZAC]I
[10, 11]

5.1. Nukleacja (zarodkowanie) [nucleation]
Tworzenie najmniejszego zarodka krystalicznego, kto-
rego wzrost jest uprzywilejowany termodynamicznie.

Uwaga:

Rozrdznia si¢ nukleacje pierwotna (primary nucleation) i
nukleacje wtorna (secondary nucleation). Nukleacja pier-
wotna moze by¢ jednorodna (homogeniczna) (homoge-
neous nucleation) lub niejednorodna (heterogeniczna)
(heterogeneous nucleation). Jezeli nukleacja heterogeniczna
jest inicjowana przez zarodki o takim samym skladzie jak
krystalizujacy polimer, to mamy do czynienia z samonu-
kleacja (self-nucleation). Nukleacja wtorna zwana jest row-
niez nukleacja powierzchniowa (surface nucleation).

5.2. Nukleacja molekularna (czasteczkowa) [molecular
nucleation)

Krystalizacja pierwotna malej czedci makroczasteczki,
po ktorej dalsza krystalizacja jest uprzywilejowana termo-
dynamicznie.

Uwaga:

Nukleacja molekularna moze doprowadzi¢ do utworze-
nia nowego krysztatu lub wzrostu wymiarow krysztatu
utworzonego uprzednio.

5.3. Rbwnanie Avramiego [Avrami equation]

Rownanie opisujace kinetyke krystalizacji.

Uwagr:

1. Rbwnanie Avramiego ma postac:

1-®,=cxp(-Kt") (6)

gdzie @, oznacza utamek objetosciowy fazy krystalicznej
utworzonej w czasie ¢ w stalej temperaturze, a Ki n ozna-
czajg odpowiednie parametry.

2. Parametr K w roéwnaniu (6) zalezy od temperatury.

3. W pierwotnej teorii parametr n w rownaniu (6) byt
liczba catkowitg przybierajaca wartos$¢ od 1 do 4, zalezna
wylacznie od typu statystycznego modelu krystalizacji. W
praktyce czesto traktuje sie n jako parametr empiryczny i
dopuszcza niecatkowite wartoci 1.

5.4. Krystalizacja pierwotna [primary crystallization]

Pierwszy etap krystalizacji, ktory konczy sig, gdy
wigkszo$¢ sferolitow styka sie ze soba.

Uwaga:

W warunkach krystalizacji izotermicznej (isothermal
crystallization), krystalizacje pierwotng czesto opisuje sie
rOwnaniem Avramiego.

5.5. Krystalizacja wtdrna [secondary crystallization]

Krystalizacja nastepujaca po krystalizacji pierwotnej,
przebiegajaca zazwyczaj z mniejsza szybkoscia.

5.6. Reorganizacja (przebudowa) struktury [reorganiza-
tion)

Proces molekularny, w ktorym: (i) amorficzne lub stabo
uporzadkowane obszary polimeru zostaja wlaczone do
krysztatu, (if) nastepuje zmiana z utworzeniem bardziej
stabilnej struktury, albo (iii) zmniejsza si¢ udziat defektow
w krysztatach.

Uwagt:

1. Proces reorganizacji moze obejmowac krystalizacje
wtorng. ’

2. Reorganizacja moze by¢ wynikiem wygrzewania.

3. Procesy (i) i (iif) mozna takze nazwac procesami do-
skonalenia krysztatow (crystal perfection).

5.7. Rekrystalizacja [recrystallization]
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Proces reorganizacji zachodzacy poprzez cz¢éciowe to-
pnienie materiatu.

Uwaga:

Rekrystalizacja moze prowadzi¢ do wzrostu stopnia
krystaliczno$ci, wzrostu doskonatosci krysztatu, lub
wzrostu obu tych wskazZnikow.

5.8. Segregacja [segregation]

Odrzucenie z rosngcych krysztatdw frakcji makrocza-
steczek i/lub zanieczyszczen krystalizujacej mieszaniny.

Uwaga:

Odrzucone makroczasteczki maja zwykle nieodpo-
wiednia wzgledna masg¢ czasteczkowa albo rdznia sie bu-
dowa lub konfiguracja (rozgatezieniami, taktycznoscia
itp.).
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