
Contents

1 Shifting Paradigms in Polymer Crystallization
Murugappan Muthukumar . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Classical View . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2.1 Lamellar Thickness . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2.2 Lamellar Growth . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.3 Results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.3.1 Nucleation of a Lamella . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.3.2 Free Energy Landscape . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.3.3 Spontaneous Selection of Lamellar Thickness and Shape . . 9
1.3.4 Growth Front . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.3.5 Kinetics at the Growth Front . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.4 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2 Theoretical Aspects of the Equilibrium State
of Chain Crystals
Jens-Uwe Sommer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2 Thermodynamic Considerations about the Equilibrium Shape

of a Polymer Single Crystal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.3 The Brush State of the Amorphous Fraction

is Thermodynamically Suppressed . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.4 Extended Chain Crystals and Sliding Entropy . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.5 The Slip-Loop Model for the Entropy of the Amorphous Fraction

of a Single Chain Crystal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.6 Tight Loops and Effective Fold Surface Tension

for Single Chain Crystals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
2.7 Many Chain Crystals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.8 The Role of Bending Rigidity for the Formation of Small Loops . . 34
2.9 Tilting in Extended Chain Crystals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36



VIII Contents

2.10 Summary and Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3 Intramolecular Crystal Nucleation
Wenbing Hu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.1 Nucleation Mechanism of Polymer Crystallization . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2 Concept of Molecular Nucleation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3 Intramolecular Nucleation Model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3.3.1 Primary Crystal Nucleation in a Single Chain . . . . . . . . . . . 52
3.3.2 Secondary Crystal Nucleation in a Single Chain . . . . . . . . . 55
3.3.3 From Molecular Nucleation to Intramolecular Nucleation . 59

3.4 Concluding Remarks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4 Kinetic Theory of Crystal Nucleation
Under Transient Molecular Orientation
Leszek Jarecki . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
4.2 Time Evolution of the Chain Distribution Function . . . . . . . . . . . . . 67
4.3 Free Energy and Orientation Distribution of the Chain Segments . 72
4.4 Crystal Nucleation Rate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

5 Precursor of Primary Nucleation in Isotactic Polystyrene
Induced by Shear Flow
Toshiji Kanaya, Yoshiyuki Takayama, Yoshiko Ogino, Go Matsuba
and Koji Nishida . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5.2 Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
5.3 Results and Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

6 Structure Formation and Glass Transition
in Oriented Poly(Ethylene Terephthalate)
Koji Fukao, Satoshi Fujii, Yasuo Saruyama, Naoki Tsurutani . . . . . . . . . . 97
6.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
6.2 Experiments . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
6.3 Structural Change at Isothermal Annealing Process . . . . . . . . . . . . . 100

6.3.1 X-ray Diffraction Patterns . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
6.3.2 Integrated Intensity as a Function of Annealing Time . . . . 103
6.3.3 Kinetic Model Analysis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

6.4 Structural and Thermal Change During the Heating Process . . . . . 109
6.4.1 X-ray Scattering Patterns During the Heating Process . . . 109
6.4.2 Thermal Properties of Oriented PET . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110



Contents IX

6.5 Concluding Remarks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116

7 How Do Orientation Fluctuations Evolve to Crystals?
Zhicheng Xiao, Jan Ilavsky, Gabrielle G. Long, Yvonne A. Akpalu . . . . . 117
7.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
7.2 Materials and Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

7.2.1 Sample Preparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
7.2.2 Differential Scanning Calorimetery (DSC) . . . . . . . . . . . . . 120
7.2.3 Simultaneous WAXS and SAXS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
7.2.4 USAXS Measurements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
7.2.5 Small Angle Light Scattering (SALS) . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

7.3 Results and Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

8 Role of Chain Entanglement Network on Formation
of Flow-Induced Crystallization Precursor Structure
Benjamin S. Hsiao . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
8.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
8.2 Current Opinions on Flow-Induced Crystallization Precursor

Structures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
8.3 Role of High Molecular Weight Species in Flow-Induced

Crystallization . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
8.4 New Insights on the Molecular Mechanism of Shish-Kebab

Formation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
8.4.1 Kebab Growth Follows the Diffusion-Controlled Like

Process . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
8.4.2 Thermal Stability of Flow-Induced Shish-Kebab Scaffold . 143

8.5 Relationship between Micro-rheology and Precursor Morphology . 146
8.6 Concluding Remarks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

9 Full Dissolution and Crystallization of Polyamide 6
and Polyamide 4.6 in Water and Ethanol
Marjoleine G.M. Wevers, Vincent B.F. Mathot, Thijs F.J. Pijpers,
Bart Goderis, Gabriel Groeninckx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
9.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
9.2 Experimental Section . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

9.2.1 Materials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
9.2.2 Preparation and Characterization of the Samples . . . . . . . . 154

9.3 Results and Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156
9.3.1 Dissolution and Crystallization of PA6 in Water by DSC 156
9.3.2 Influence of Dissolution of PA6

on Molar Mass Distribution by SEC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
9.3.3 Influence of Dissolution of PA6 on the Crystallinity

Found by DSC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160



X Contents

9.3.4 Dissolution and Crystallization of PA6 by WAXD . . . . . . . 161
9.3.5 Dissolution of Other Polyamides and in Various Solvents . 165

9.4 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

10 Small Angle Scattering Study of Polyethylene
Crystallization from Solutions
Howard Wang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
10.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
10.2 Experiment . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171
10.3 Results and Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171
10.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

11 Morphologies of Polymer Crystals in Thin Films
Günter Reiter, Ioan Botiz, Laetitia Graveleau, Nikolay Grozev,
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