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Zimna krystalizacja ma dwoista nature

Za krystalizacje niektorych zeszklonych substancji podczas ogrzewania odpowiada
nie jeden, lecz dwa mechanizmy fizyczne, odkryli naukowcy z Instytutu Fizyki
Jadrowej PAN w Krakowie. Ten zaskakujgcy wniosek ptynie z badan, podczas
ktérych po raz pierwszy uzyto numerycznej obrobki obrazu do oceny stopnia
krystalizacji ciektych krysztatow.

Substancje organiczne obecne w produktach farmakologicznych na ogét powinny mieé¢ postac
szklista. Moze sie jednak zdarzyé, ze wskutek dtugotrwatego przechowywania zwigzki te
skrystalizujg i lek straci swoje wiasciwosci. Aby lepiej zrozumie¢ fundamentalne procesy
zachodzgce w trakcie podobnych przemian, naukowcy z Instytutu Fizyki Jadrowej Polskigj
Akademii Nauk (IFJ PAN) w Krakowie przeprowadzili serie badan nad krystalizacjg szczegdlnego
typu, zachodzgaca przy podgrzewaniu jednej z odmian ciektych krysztatéw. Wyniki, niedawno
opublikowane w prestizowym czasopismie krystalograficznym ,Crystal Growth & Design”, ujawnity
nieoczekiwang, dwoistg nature badanego procesu.

LZazwyczaj krystalizacje kojarzy sie z procesem schifadzania. Znane jest jednak do$¢ nieintuicyjne
zjawisko: niektére zwigzki chemiczne w pewnych warunkach zaczynajg krystalizowa¢ podczas
wzrostu temperatury. Efekt ten, nazywany zimng krystalizacjg, zaobserwowalismy blisko 20 lat
temu w organicznych substancjach ciektokrystalicznych wykazujgcych tendencje do zeszklenia”,
wyjasnia prof. dr hab. Maria Massalska-Arodz (IFJ PAN).

Ciekte krysztaty to ciecze, ktorych wydtuzone czasteczki wykazujg pewien rodzaj uporzadkowania,
na ogot spotykany w zwyktych krysztatach. Najprostszy ciekty krysztat nematyczny moze wiec np.
ptynaé, ale jego czasteczki w dos¢ duzych grupach bedag zorientowane w przestrzeni w jednym
kierunku. Réwnoczesnie znajdujg sie one wzgledem siebie w przypadkowych odlegtosciach
(przeciwnie niz w krysztatach, gdzie tkwig w weztach sieci krystalicznej).

Naukowcy z IFJ PAN analizowali zmiany stanu uporzadkowania wydtuzonych czasteczek jednego
z cieklych krysztatéw (4CFPB), ktérego faza nematyczna tatwo ulegata zeszkleniu.

~Wybdr nematyka jako obiektu badan nie byt przypadkowy. Obraz nematykéw, ogladany pod
mikroskopem polaryzacyjnym, tworzg réznobarwne obszary uktadajgce sie w charakterystyczne
tekstury. ChcieliSmy sprawdzi¢, czy graficzna ocena zmian tych tekstur podczas ogrzewania
zeszklonego nematyka moze nieS¢ wartosciowg informacje o przebiegu krystalizacji”’, moéwi
doktorant Tomasz Rozwadowski (IFJ PAN).



Fizycy z IFJ PAN wykonali szereg eksperymentéw, w ktorych przyglagdano sie zmianom
zachodzgcym w ciektym krysztale w trakcie wzrostu temperatury. W kazdym doswiadczeniu wzrost
temperatury odbywat sie ze statym tempem, ale w kolejnych doswiadczeniach szybko$¢ wzrostu
byta rézna: w pierwszym w ciggu minuty temperatura przyrastata zaledwie o jeden stopieh
Kelwina, w koncowym nawet o 50 kelwinow.

Pomiary stopnia krystalizacji, polegajgce na analizie w programie graficznym obrazéw tekstur z
mikroskopu polaryzacyjnego, poréwnano z danymi zebranymi rownoczesnie za pomocag dwoch
innych, klasycznych metod: kalorymetrycznej i dielektrycznej. Otrzymane wyniki okazaty sie
spojne, co z jednej strony potwierdzito uzytecznosc¢ graficznej oceny zmian tekstur w badaniach
nad krystalizacjg, a z drugiej pozwolito wyjatkowo wiarygodnie odtworzyc przebieg procesu. | tu na
badaczy czekata niespodzianka.

Dane zebrane przez fizykéw z IFJ PAN wykazaty w badanej substancji istnienie nie jednego, lecz
dwoch mechanizméw odpowiedzialnych za krystalizacje. W eksperymentach, w ktérych szybkos¢
wzrostu temperatury byta wieksza od 8 K/min., krystalizacja przebiegata zgodnie z klasycznymi
przewidywaniami termodynamicznymi, w temperaturze okoto 275 K. Jednak gdy prébka byta
ogrzewana wolniej niz 8 K/min., za proces zaczynata odpowiada¢ przede wszystkim dyfuzja
zwigzana z ruchliwoscig czasteczek. Fakt ten miat wptyw na temperature krystalizacji: gdy proces
miat charakter dyfuzyjny byta ona znacznie nizsza, gdyz krystalizacja wymagata, jak stwierdzono,
mniejszego naktadu energii.

,Gdyby zimna krystalizacja byla zjawiskiem rzadzonym wytacznie przez termodynamike,
wystarczytoby utrzymac temperature nieco ponizej 275 K, zeby zabezpieczy¢ naszg substancje
przed niekontrolowang przemiang. Teraz wiemy, ze niekiedy proces dyfuzji czasteczek zaczyna
odgrywac¢ decydujaca role i wraz ze zmniejszaniem szybkosci ogrzewania nematyka krystaliczne
uporzgdkowanie pojawia sie w coraz nizszej temperaturze. Do zimnej krystalizacji moze wiec dojs¢
w dos¢ szerokim przedziale temperatur, w warunkach, w ktérych wczesdniej sie jej nie
spodziewalidmy”, stwierdza prof. Massalska-Arodz.

Praca naukowcow z IFJ PAN wnosi istotny wktad w rozwdj nauki o krysztatach, dobrze wpisujac
sie w znakomite polskie tradycje tej dziedziny wiedzy. Warto bowiem przypomniec¢, ze odkryta w
1916 roku przez prof. Jana Czochralskiego metoda produkcji monokrysztatéw, polegajaca na ich
bardzo ostroznym ,wycigganiu® z roztopionej substancji za pomoca preta dotykajacego
powierzchni cieczy, jest fundamentem niemal catego przemystu elektronicznego. Dzis krysztaty
wyhodowane w procesie Czochralskiego sg obecne w praktycznie kazdym zakatku naszej planety,
a niektoére z nich na poktadach sond kosmicznych dotarty nawet poza Uktad Stoneczny.

Instytut Fizyki Jadrowej PAN (IFJ PAN) w Krakowie zajmuje sie strukturg materii i wtasnosciami oddziatywan fundamentalnych od skali
kosmicznej po wnetrza czastek elementarnych. Wyniki badan — obejmujacych fizyke i astrofizyke czastek, fizyke jadrowa i oddziatywan
silnych, fazy skondensowanej materii, fizyke medyczng, inzynierie nanomateriatéw, geofizyke, biologie radiacyjng i sSrodowiskowa,
radiochemig, dozymetrie oraz fizyke i ochrong srodowiska — sg kazdego roku przedstawiane w ponad 450 artykutach publikowanych

w recenzowanych czasopismach naukowych. Czescig Instytutu jest nowoczesne Centrum Cyklotronowe Bronowice, unikalny w skali
europejskiej osrodek obok badan naukowych zajmujgcy sie terapig protonowg nowotwordéw. IFJ PAN jest cztonkiem Krakowskiego
Konsorcjum Naukowego ,Materia-Energia-Przysztos¢” o statusie Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego (KNOW) na lata 2012-
2017. Instytut zatrudnia ponad pot tysigca pracownikéw. W kategoryzacji MNiSW Instytut zostat zaliczony do kategorii naukowej A+ w
grupie nauk Scistych i inzynierskich.
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Rozrost obszarow skrystalizowanych (lewa kolumna, fotografie z mikroskopu polaryzacyjnego) oraz ich numeryczna analiza,
pozwalajaca na oszacowanie stopnia krystalizacji (prawa kolumna). (Zrédto: IFJ PAN)
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