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Процесс изотермической кристаллизации на разных стадиях может 
быть описан с помощью уравнения, содержащего в качестве основных па­
раметров частоту зародышеобразования N и скорость роста Gi i-ой кри­
сталлической плоскости. При этом доля вещества X, претерпевшего фазо­
вый переход, определяется из уравнения

dX/(1—X) =w(t, т)А(т)йт, (1)

где w(t, т) — масса к моменту t некоторого растущего центра, который 
возник в момент т (x^t) и далее рос без ограничений.

Это уравнение для случая стационарной нуклеации, не зависящей от 
степени перехода и скорости линейного роста, было решено Аврами (‘), 
который получил широко известное уравнение

1п(1-Х)=#Г, (2)

где K=fNYlGi — постоянная, зависящая только от температуры перехо­

да; фактор / определяет геометрию растущего центра. Так называемая 
постоянная Аврами п для любого данного процесса должна быть цело- 
численной неизменной величиной (2), которая в зависимости от геомет­
рии роста и типа зародышеобразования изменяется от 1 до 4. Справедли­
вость этого уравнения доказана для самых различных процессов, опреде­
ляемых появлением и развитием зародышей.

Использование соотношения (2) для описания кинетики кристаллиза­
ции полимеров показало его полное несоответствие эксперименту, посколь­
ку процесс кристаллизации в полимерах очень быстро замедляется и всег­
да остается завершенным (ср. кривую 1 рис. 1 и экспериментальные точ­
ки). Существенно, что эта незавершенность обусловлена не столько кине­
тическими, сколько фундаментальными термодинамическими причинами, 
связанными с самой природой линейных полимеров. Манделькерп и др. (3) 
попытались провести формальный учет того обстоятельства, что в поли­
мерах кристаллизация всегда остается незавершенной и получили совпа­
дение теоретических кривых с экспериментом до нескольких больших сте­
пеней превращения (см. рис. 1,2). Однако в этом случае процессы кри­
сталлизации могут быть описаны по-прежнему только на самых ранних 
стадиях перехода, а величина п, определяемая из изотерм кристаллиза­
ции, как правило, нецелочисленна и не соответствует геометрии роста, на­
блюдаемой прямыми методами.

Это обстоятельство может быть объяснено, если мы примем во внима­
ние цепочечное строение полимерных макромолекул и то, что в элемен­
тарных актах процесса кристаллизации принимают участие пе макромо­
лекулы в целом, а отдельные их части. Было показано, что частота ну­
клеации (4) и скорость роста (s) в случае полимеров являются функциями 
молекулярных характеристик полимера (молекулярный вес и гибкость) 
и степени перехода макромолекулы в кристаллическое состояние. Поэто-
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му А и Gi необходимо считать функцией степени завершенности перехода 
X, которая в свою очередь зависит от длины цепочки L, степени ее свер­
нутости р и параметра 7 ($=h/L; у=Ь/Г, где /1 — расстояние между кон­
цами цепи, Ъ — расстояние между складками складчатого кристалла вы­
сотой Z’).

На этом основании уравнение (1) перепишется в виде

dX

Л(Х)(1-Х)
ra(Z-x)n-1 dx. (3)

Для решения этого уравнения необходимо выбрать вид функции К=К(Х); 
в частности, при A=const мы придем к обычной формуле Аврами (2). 
Используя известное соотношение (6) для частоты зародышеобразования, 

величину К можно записать в следующем 
виде:

Рис. 1. Изотерма кристаллизации 
линейного полиэтилена при 393° К. 
Цифры у кривых соответствуют 
уравнению Аврами (7), уравне­
нию Манделькарна (2) и соотно­
шению (7) данной работы (.?)

Т (Тпл—Т)т
], (4)

где т=1 или 2, Ко, ф — постоянные, Т — 
температура кристаллизации. Из работы 
(5) можно определить зависимость равно­
весной температуры плавления (ТПл) от 
степени перехода

\/Тлл=А/ (1-Х)2+Я/ (1-Х)+С, (5)
где

3 R - 3 R Ъа
4 =----------(В-7)2; В =---------------;

2 АЯ0 ’ 2 АЯ0 L

с = J__ 3 R
Тал° 2 АЯ0 ‘

Здесь Я, АЯ0, Япл0 — термодинамические константы процесса (3), Ьо — 
длина мономерного звена. Таким образом, зависимость К от степени пе 
рехода будет следующей:

г Ф [ВТ/(1—СТ)](1—Х)+АТ/(1—СТ)
ехр I Т(1 —СТ) (Д-ХУ-[ВТ/ (l-CT)\(i-X)-AT/ (\-СТ)

гр ]. (в)

Несмотря на громоздкость выражения (6), которое получено без особой 
потери общности (при 7П=1), все параметры, входящие в него, могут 
быть определены из экспериментальных данных.

Решение дифференциального уравнения (3) с учетом формулы (6) 
можно довольно удовлетворительно аппроксимировать, при некоторых фи­
зически обоснованных допущениях, в удобном для анализа виде

(l-oc,,)2 X j’/2lnX
(1-Х)2 J ехр(—КГ). (7)

Константы К и п, входящие в это уравнение, можно определить из 
приближения свободного роста, справедливого в начале процесса (3)

1пХ=1п X+raln t.

Равновесная степень кристалличности аР, зависящая от температуры 
кристаллизации, определяется из эксперимента по температурной зави­
симости степени кристалличности (3).
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На рис. 1 представлена изотерма кристаллизации линейного полиэти­
лена «Lupolen 6000L» при 393° К. Кривая 3 построена по уравнению (7) 
при га=4. Эту же кривую можно обработать по уравнению (2) с учетом 
поправки, введенной Манделькерном (3) и при этом получается га=2,5.

Таким образом, показано, что при использовании обобщенного урав­
нения Аврами и разумном выборе вида функции К=К(х) можно про­
вести теоретическое рассмотрение кинетики кристаллизации полимеров 
с позиций термодинамической специфики зародышеобразования (4) и раз­
вития новой фазы (5) в макромолекулярных системах. При этом постоян­
ная Аврами п сохраняет свой первоначальный физический смысл и остает­
ся целочисленной. Из рисунка видно также, что теоретическая кривая 
достаточно хорошо совпадает с экспериментальными данными на про­
тяжении всего перехода. Вероятно, лучшего совпадения в принципе мож­
но добиться при учете малых поправок, которыми мы пренебрегли при по­
лучении уравнения (7).
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