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DOELSTELLING

De structuur met heen en weer geplooide ketens, die de mor-
fologie van de meeste gedeelteli jk-kristalli jne polymeren
kenmerkt, is geen evenwichtsstructuur., Enkele algemeen gang-
bare principes bepalen hoe deze structuur tot stand komt en
hoe ze bij opwarming naar evenwicht kan streven, Over het
gedetailleerde verloop van de betrokken processen op molecu-
laire en supermoleculaire schaal bestaat echter geen ééndui-
dige visie. Dit komt tot uiting in de uiteenlopende verkla-
ringen die gegeven worden om het gecompliceerde smeltgedrag

van kristalliseerbare polymeren uit te leggen,

Onderliggend werk is daarom een onderzoek naar het verband
tussen morfologie en smeltgedrag van poly(tetrachloorbisfe—
nol-A - adipaat) (PTBA). De kristallisatie van dit polymeer
is gemakkeli jk onder controle te brengen en de lange mono-
meereenheid kan de interpretatie van de morfologie vereen-
voudigen, Door een gepaste keuze van de kristallisatie-om=-
standigheden bekomt men diverse basisstructuren, waarvan de
morfologie zal worden bestudeerd., Enerzijds verwerft men

op deze wijze inzicht in het kristallisatieproces, anderzi jds
wordt dit het vertrekpunt voor de interpretatie van het
smeltgedrag, Hoe de structuur gedurende het opwarmen en
smelten evolueert, zal men nagaan met een langzame herbakking,




SAMENVATTING

De supermoleculaire structuur van gedeelteli jk-kristalli jne
polymeren is afhankelijk van de kristallisatie-omstandig-
heden. Bijgevolg worden eigenschappen zoals het smeltge-
drag, onder meer bepaald door de kristallisatietemperatuur
en -tijd, de thermische behandeling na kristallisatie en

de snelheid waarmee men het polymeer opwarmt, (1,2)

In dit onderzoek wordt het verband tussen smeltgedrag en
supermoleculaire morfologie van poly(tetrachloorbisfenol-A-
adipaat) (PTBA) nader bestudeerd. Dit polymeer kristal-
liseert vlot. Uit de onderkoelde smnelt ontstaan sferuli-
tische structuren; onderkoelen van een verdunde oplossing
geeft monokristallen., Het smeltgedrag van PTBA werd onder-
zocht met de differentiéle dynamnische calorimeter (DSC);

de studie van de morfologie gebeurde met X-stralentech-

nieken en microscopie.

De wijze van kristalliseren en de experimentele technieken

werden volgens het volgende schema gecoabineerd



PTBA
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1., Inleiding : PTBA en homologe polyesters.
Keuze van PTBA.

e s

Naar aanleiding van dit onderzoek werden poly(tetra-
chloorbisfenol-A- adipaat) (PTBA) en enkele homologe
polyesters gesynthetiseerd. Men bereidt ze door in-
terfaciale polycondensatie van 2,2-bis(4~hydroxy-3, 5-
dichloorfenyl)—propaan (tetrachloorbisfenol-A) met
een alifatisch dizuurchloride. (3)
Bij deze polycondensatie wordt het zuurchloride in
dichloormethaan opgeloét en het diol samen met natriun-
hydroxyde in water (molaire verhouding diol/NaOH = 1/2).
De reactie grijpt plaats aan het SC?EidlngSV1ak tussen

de twee niet- mengbare oplossingen. Als tensio-

(5,6) gebruikt men trifenylmethyl-

actieve katalysator
arsoniumiodide, De hydrolyse van het zuurchloride
wordt vertraagd door de reactie bij -2°C uit te voeren.
De opbrengst ligt tussen 70 en 90%. Het bekomen poly-
meer wordt gezuiverd door het enkele keren op te lossen

in dichloormethaan en neer te slaan in methanol.

Schematisch kan de reactie als volgt voorgesteld worden :

@ —Q— OH + Cl- C— (CHZ) -C-Cl —e
_ As (CgH ¢) 5CH,T




In het geval van poly(tetrachloorbisfenol-A- adipaat)
(PTBA), (n = 4) varieert het getalgemiddeld molecuul-
gewicht tussen 5,000 en 15,000, d.w.z. 10-30 (= m)
monomeereenheden per molecule PTBA., De glasovergangs-
temperatuur Tg werd afgeleid uit DSC-metingen en be-
draagt 100°C,

In het vervolg worden PTBA-stalen gekarakteriseerd
met behulp van hun intrinsieke viscositeit [n] in dl/g.
Deze werd bij Z25°C gemeten in een capillaire Desreux-

(7) Het solvent was tetrachloor-

Bischoffviscosimeter,
ethaan. Tabel 1 en figuur 1 geven het verband tussen
[n] en het getalgemiddeld molecuulgewicht ﬁ;.

ﬁ; werd bepaald door dampspanningsosmometrie in chloro-

form bij 25°C (Mechrolab 301 A).

De reactie werd ook uitgevoerd met de zuurchlorides

van :
barnsteenzuur (n=2) PTBSu Tg = 116°C~ 138°C
glutaarzuur (n=3) PTBGlu 'I'g = g5°(C
pimelinezuur (n=5) PTBPi Tg = 88°C
sebacinezuur (n=8) PTBSe 'I'g = 66°C~ 79°C

'n is het aantal CHy-groepen in het alifatisch gedeelte
van de monomeereenheid. Zij verhogen de beweegli jk-
heid van de ketens. Daardoor ligt T voor kleine
waardén van n (zie n=2) reeds heel wat lager dan die
van het polycarbonaat van tetrachloorbisfenol-A

('I‘g = 217°C) (8). Naarmate n stijgt, neemt Tg nog
verder af, tengevolge van de toenemende lengte van
het alifatisch gedeelte.




intrinsieke dampspannings=
viscositeit osmometrie
0,44 . 6,000 - 6,900
0,51 9.800
0,62 | 8.500
0,67 9.400
0,74 | 7.500 - 9,000
0,93 15,000

TABEL 1,

Verband tussen de intrinsieke viscositeit [n]

en het getalgemiddeld molecuulgewicht H;.

[nl] werd bepaald met een capillaire visco=-
simeter (tetrachloorethaan, 25°C). [n] in d1/g.
M werd bepaald door dampspanningsosmometrie
(chloroform, 25°C),
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FIGUUR 1.

5.000 10,000 20,000

Verband tussen de logaritme van de intrin-
sieke viscositeit log[n] en de logaritme
van het getalgemiddeld molecuulgewicht log M_.

[n] werd bepaald met een capillaire visco-
simeter (tetrachloorethaan, 25°C),

ﬁ; werd bepaald door dampspanningsosmo-
metrie (chloroform, 25°C),
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Van de besproken polyneren werden films bereid door
verdampen van oplossingen in dichloormethaan (1%).

Na zwellen van deze films in ether, gevolgd door
drogen, werd het X-stralendiffractiepatroon in het
grote-hoek gebied geregistreerd. Enkel de polymeren
waarvoor n een even waarde heeft, vertonen na deze
behandeling tameli jk scherpe diffractieringen, karak-

teristiek voor kristallijne ordening (tabellen 2a en

2b); PTBGlu en PTBPi daarentegen gaven alleen diffuse
strooiing, eigen aan de amorfe toestand. '
Zwellen in een arm oplosmiddel (ether) was overigens
de enige techniek die in drie gevallen n = 2, 4 en 8
succesrijk was. Andere methodes zoals solventver-
dampen, zwellen in een goed oplosmiddel en thermische
kristallisatie bleken enkel op PTBSu en PTBA toepas-—

seli jk.

De reden waarom de polymeren met oneven n moeili jker
(of niet) kristalliseren, kon experimenteel niet
nagegaan worden. Stuart-Brieglebmodellen laten ver-
moeden dat deze polymeren wel scherpe ketenmplooien
kunnen vormen, maar dat een oneven aantal CH,-groepen
‘een energetisch onvoordelige of praktisch moeili jk

te realiseren pakking impliceert.

Bij grote vervormingen (100% en meer) vormt geen
enkel van de vijf vermelde polymeren geSriénteerde
kristallijne vezels. Verder doorgedreven pogingen
om PTBA te oriénteren, bleven eveneens zonder succes
trekproeven tussen kamertemperatuur en 140°C, trek-
proeven in solventdamp, draadtrekken uit geconcen-
treerde oplossingen, uitspuiten van een oplossing



(a)

°2 0 d(R) I
(+ 4,20) (P (+ 21) (P “
6,00 14,74 <1
(10,49) (P) (8,43) (P) 1
14,31 6,19 10
16,06 5,52 <1
16,85 5,26 <1
18,45 4,81
18,60 b, 77 1; <1
18, 70 4,75
20, 31 4,37 6
22,45 3,9 )
22,92 3,88 4
25,25 3,53 1
26,31 3,39 3
27,52 3,24 2
29,77 3,00
30,09 2,97 D5 1
30, 46 2,93
(31,85) P (2,81) (P) 1
32,31 2,77 2
34,04 2,63 <1
37,27 2,41 1-2
(40,60) (P (2,29) b2 1
41,21 2,19 <1
TABEL 2a., Plaats (°20 ), roostervlakafstand d (A)

(a)

en intensiteit I (arbitraire eenheden)
voor de maxina van kristallijn PTBA bij
X-stralendiffractie in het gebied der

grote hoeken,

grammen,

(b)

Met voorbehoud.

Deze maxima werden slechts per

uitzondering waargenomen,

De intensiteiten werden afgemeten op diffracto-
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1.3'

1.4.

in een neerslagmiddel, uitsmeren van een oplossing
op een roterende staaf en afschuiven van de smelt

tussen twee glazen platen,

Het was dan ook onmogelijk de diffractiepatronen van
PTBSu, PTBA en PTBSe te indiceren en gedetailleerde

informatie over de kristalstructuur af te leiden.

T —— o S B o T

In de amorfe toestand is de invloed van n op de con-
formatie gering. Dit blijkt uit figuur 2 waar de
grote-hoek strooiing van amorf PTBGlu, PTBA, PTBPi
en PTBSe wordt afgebeeld. Plaats en relatieve in-
tensiteit van de diffuse maxima blijven nagenoeg

ongewi jzigd.

De dichtheid van amorf PTBA, gemeten door flottatie

in KI-oplossingen (9), bedraagt P, = 1,374 g/cm3.

Keuze van FTBA.

Onder de besproken polyesters stelt PTBA het minst
_problemen voor kristallisatie uit de massa. Daarom
werd het tot voorwerp van dit onderzoek gekozen,

De grote lengte (21 A) van de monomeereenheid is een
tweede interessant aspect bij de studie van de morfo-
logische karakteristieken. Deze lengte is heel wat
groter dan de meetfout bij X-stralemmetingen onder
kleine hoeken in het gebied dat kennerkend is voor
de morfologie van de meeste polymeren, zodat variaties
met één monomeereenheid gemakkelijk kunnen waarge-

nomen worden,



n=3
PTBA

n=4a4

FIGUUR 2, Strooiing van X-stralen door amorf PTBGlu (n=3), -
PTBA (n=4), PTBPi (n=5) en PTBSe (n=8) in het ge-
bied der grote hoeken,



2, Kristallisatie van PTBA.

Veel gebruikte methodes om polymeren isothermisch te

laten kristalliseren, zijn

- kristallisatie uit de massa (bv, kristallisatie uit
de smelt)

- kristallisatie uit de opgeloste toestand

- kristallisatie door solventabsorptie.

In dit werk werden enkel de eerste twee technieken

toegepast, ondat alleen met die twee mnethodes de mor-

fologie €énduidig verband houdt net de onderkoeling.

Uit verdunde oplossingen ontstaan dunne, plaatvoraige

monokristallen. (10)

De plaatjes zijn hoogstens enkele
honderden Angstrdm dik, net laterale afnetingen die

enkele ym kunnen bedragen. In vele gevallen toont men
aan dat de lengte-as van de moleculen evenwi jdig is net
de dikterichiing, (1911

de moleculen ( >1.000 &) groter is dan de dikte van de

Daar de totale lengte van

monokristallen, neemt mmen aan dat de ketens verscheidene
malen heen en weer geplooid zijn. Figuur 3a geeft een
electronenmicrografie van een PTBA-nonokristal. Het
corresponderende electronendiffractiepatroon staat in

figuur 3b.

Kristallisatie uit de massa geeft aanleiding tot sferu-
lietgroei. Sferulieten zijn dubbelbrekend (figuur 7).

Ze zijn samengesteld uit plaatvormige lamellen (figuur 3c)
die radiaal uitgroeien (figuur 3d) vanuit een centrale
nucleus (figuur 17)., In de lamellen zijn de ketens op
dezel fde wijze gebriénteerd en teruggeplooid als in

monokristallen, (10)



FIGUUR 3,
3a,
3b.
3c.

3d,

Electronenmicroscopie op PTBA,

Monokristallen van PTBA, bekomen door afkoelen
tot kamertemperatuur van een 1 %~ige oplossing
in tetralien,

Electronendiffractiepatroon van de kristallen
uit figuren 3a en 3c,

PTBA-lamel, Uit de smelt gekristalliseerd,
'I‘c = 230°C, b, 1 wur,

Sferulitische verzameling van PTBA-lamellen,
Uit de smelt gekristalliseerd, L, = 230°C,

tc = 1 uur,



c 0,2 um d 1 um

FIGUUR 3.
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Bij de kristallisatie uit de massa wordt het anorfe
polymeer snel op een geselecteerde kristallisatie-
temperatuur (TC) gebracht en daar gehouden gedurende
een gekozen kristallisatieti jd (tc). Het geschikte
temperatuurgebied ligt tussen de glasovergangstem-
peratuur T_ (diffusiesnelheid van de polyneermnoleculen

pgaktisch gelijk aan nul) en het evenwichtsmeltpunt
il (nucleatiesnelheid gelijk aan nul). (1)

(o]
Tg &« I % T,

De kristallisatie gaat uit van een metastabiele toe-
stand. Deze toestand wordt gekarakteriseerd door de
onderkoelingsgraad T;-TC. De onderkoeling beinvloedt
de supermoleculaire structuur na kristallisatie. (19)
De kristallisatietijd wordt gekozen in functie van
de kristallisatiesnelheid bij de geselecteerde onder-
koelingsgraad en in functie van de gestelde onderzoeks-

objectieven.

2.1.1. Primaire nucleatie.

Het eigenlijke kristallisatieproces verloopt in twee
stappen. Eerst moeten stabiele kiemen gevorad wor-
den (primaire nucleatie). Deze nuclei groeien tot
kristallen uit in een tweede door nucleatie (secun-

daire nucleatie) en diffusie gecontroleerd proces.

Wanneer de primaire kiemen spontaan gevormd worden
tengevolge van statistische fluctuaties en onder
invloced van thermodynanische dri jfkrachten, spreekt

men van homogene nucleatie. Veelal zijn er in
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polymneren echter kristalresten of vreende bestand-

delen aanwezig, die voor een heterogene prinaire

. 2~
nucleatie zorgen.(l’l 14) De nucleatie kan dus

sterk beiInvloed worden door een eventuele structu-
ratie in de amorfe fase. (15-17)

-Om PTBA in de amorfe toestand te brengen kan men
laagkristallijn polymeer, zoals men het na zuivering
door neerslaan uit de synthese bekomt, gedurende
een tijd t, (voorbehandelingstijd) opsmelten bij
een temperatuur TA (voorbehandelingstemperatuur) .
Vervolgens laat men het staaltje snel afkoelen tot
aan de kristallisatietemperatuur T, of tot kamer-
temperatuur indien men de kristallisatiebewerking
niet onmiddellijk kan laten volgen. Deze werkwijze
werd vooral bij DSC-metingen gebruikt.

~Voor microscopisch onderzoek zijn dunne filas ver-
eist. Daartoe laat men een druppel 1 3 2 %-ige oplos=
sing van PTBA in dichloormethaan verdampen op een
glasplaatje. Na drogen past men dezel fde opwarmings-
en afkoelingsprocedure toe als hierboven,
-Voor X-stralenmetingen tenslotte heeft men vlakke
plaat jes nodig, ongeveer 0,2 mn dik en enkele cm2
groot, Met de beschikbare .niddelen was het niet
mogeli jk dergeli jke staaltjes te .naken via een smelt-
proces. Daarom werd amorf PTBA, bekonen door vries-
drogen van een 5 %-ige oplossing in dioxaan, in een
pers gecomprimeerd (+ 1.500 kg/cmz) tot de gewenste
vorm en dikte, om het vervolgens te laten kristal-
liseren.



2.1.2, Nucleatie na onvolledig opsmelten ("seeding').

Dat de primaire nucleatie kan geinduceerd worden
(""'seeding") op kristalresten door onvolledig op-
smelten bij het amorf maken van het polymeer,(1’13’14)
kan men als volgt aantonen :

De opwarming aan 10°C/min van uit de massa gekris-
talliseerde PTBA-sferulieten werd in gepolariseerd
licht gevolgd onder de optische microscoop. Op de
temperatuur van het maximun van de smeltpiek (DSC)
is alle dubbelbreking verdwenen. Bij afkoelen koat
het oorspronkelijke sferulietpatroon zeer snel en
volledig terug, zonder vanuit een centraal punt te
vertrekken, (figuur 4a) Dit betekent dat de orde-
ning van moleculen binnen de oorspronkelijke lanel-
laire textuur tot in dit stadiun van het smeltproces
behouden blijft. Warmt men een paar graden hoger
op, dan ontstaat bij afkoeling binnen de oalijning
van de oorspronkelijke sferulieten een granulaire
structuur van kleine sferulieten. Enkel kleinere
fragmenten van lamellen zijn bli jven bestaan en
treden op als nuclei (figuur 4b,c en d). Men moet
opwarmen tot temperaturen boven het eindsmeltpunt
in DSC vooraleer alle resten van lamellen gesmolten
zijn en alleen nog sferulietcentra als nuclei over-
blijven., Bij afkoelen zullen er op de plaats van
de oude sferulieten vanuit deze nuclei geleideli jk
nieuwe groeien,

Het interval der voorbehandelingstemperaturen, waar-
binnen bovenstaande fenomenen zich'voordoen, beloopt
hoogstens 5°C, Dezelfde verschijnselen van nucleatie
na onvolledig opsmelten treft men onder andere ook



FIGUUR 4,

Nucleatie na onvolledig opsmelten bij de sferu-
litische kristallisatie van PTBA,

Optische microscopie met gepolariseerd licht,
PTBA [n] = 0,62 T_ = 210°C, t, = 15 min, op-
gewarmd aan 10°C/min tot juist boven het smelt-
punt en vervolgens snel gekoeld,

Gerangschikt van (a) tot (d) volgens stijgende
voorbehandel ingstemperaturen,
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aan bij polyethyleen (14), poly(ethyleenoxyde)(la),
polypropyleen 1), isotactisch polystyreen 1B)en

bij de kristallisatie van PTBA uit verdunde oplos-=
sing (zie verder).

Kiemdichtheid.

Aansluitend werd een meer gedetailleerde studie ge-
maakt van de invloed van de voorbehandelingstempe-
ratuur (T,) en -tijd (t,) op de kiendichtheid.
Staaltjes Inl= 0,51 voor optische microscopie
werden gedurende 1 min en/of 5 min (tA) opgesmol ten
bij 275, 280 of 285°C (TA) (10 tot 20° boven het
eindsmeltpunt in DSC).

Na afkoelen tot kamertemperatuur werden ze alle on-
derworpen aan eenzelfde kristallisatiebewerking

T = 210°C, t_ = 15 min. Onder de microscoop ziet
men (figuur 5) dat het aantal primaire nuclei en
bijgevolg het aantal sferulieten, afneemt met
stijgende temperatuur en ook met toenemende tijd
bij eenzelfde temperatuur. Na 5 min bij 275°C of

1 min bij 280°C hinderen de sferulieten elkaar ten-
gevolge van de hoge kiemdichtheid. Het ganse beeld
wordt dan opgevuld met aaneengesloten kleine sferu-
lieten (figuur 5a en b), Slechts na 5 min bij 280°C
of 1 min bij 285°C kunnen de sferulieten ongehinderd
groeien, waardoor hun eigenlijke morfologie herken-
baar wordt (figuur 5c en d), Een dergelijke voor-
behandeling is dus vereist wanneer men de morfolo-

gie of de groeisnelheid van de sferulieten optisch
wil bepalen,



JUR 5, De primaire kiemdichtheid voor PTBA-sferu-

lieten, Invloed van de voorbehandelingstempe~
ratuur (TA) en =ti jd (tA)‘

Optische microscopie met gepolariseerd 1licht
op PTBA [n] = 0,51 T, = 210°C, t_ = 15 min,

S5a, TA = 275°¢, t, = 5 min,
5b. T, = 280°C, t, = 1 min,
SCf Ty = 280° C, ty, = 5 min,
5d, TA = 285°C, t, =1 min,
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Het verband tussen kiendichtheid en voorbehand

elings-
Cemperatuur en

=tijd is irreversibel, zelfs na in-
termediair oplossen ip en verda.

npen uit dichloor-
methaan,

Dit blijkt uit de foto's 6 waarin de toe-
stand wordt weergegeven die nen bekont na L., = 210846,

t. = 15 ain, TA = 285°C ty = 1 ain op PTBA [n]l= 0,51,
dat voorafgaandelijk 5 min was behandeld op 275,

resp. 280 en 285°C en vervolgens in dichlooramethaan
opgelost en uitgedampt op een glasplaatje. Enkel

na de bewerking op 275°C behoudt .men het nucleatie-
gedrag van niet-behandeld PTBA (figuur 6d). De af-
name van de kiemdichtheid na hogere opwarmingen wi jst
Oop een irreversibele verdwi jning van nuclei. Hier-
uit volgt dat ook deze kiemen uit kristallijn poly-
meermateriaal zijn opgebouwd., De aangewende voor-
behandelingstemperaturen liggen 10 tot 20°C boven

het eindsmeltpunt in de DSC, zodat de betrokken nuclei
niet het gevolg zijn van de hoger beschreven nucleatie

na onvolledig opsmelten,

Lauritzen en Hoffian hebben aangetoond (19) dat de
kritische dinensies voor de primaire-nucleatie centra
pas merkbaar temperatuurafhankelijk worden bij kleine
onderkoeling, waar de drijvende kracht Af snel
afneent, Af is het verschil in vrije energie tussen
de onderkoelde vloeistof en het kristal.

Uit figuur 7 blijkt nu dat de kiemndichtheid voor

gans het gebied dex experimenteel bruikbare T, enkel
van de voorbehandelingsomstandigheden afhangt, in
casu T, = 285°C, t, =1 min., Dit wijst erop dat

men voor de kristallisatie van PTBA in een tenpera-
tuurdomein werkt waar de kritische afnetingen weinig

temperatuurafhankelijk zijn, wat dus op een grote



ba.
6b,
6c,
6d,

De primaire kiemdichtheid voor PTBA-sferu-

lieten, Invloed van de voorgeschiedenis,

Optische microscopie met gepolariseerd licht
op PTBA [n] = 0,51 T, = 285°C, t, = 1 min,
T. = 210°C, t_ = 15 min,

Voorbehandeld, T, = 275°C, t, = 5 min,

A A
Voorbehandeld, T, = 280°C, Ly = 5 min,
Voorbehandeld, TA = 285°(C, ty = 5 min,

Niet voorbehandeld,
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onderkoelingsgraad kan duiden.

: Er is een alternatieve verklaring mogelijk, die de
E voorgaande niet uitsluit : de kristalresten, die
3 de beschreven opwarmingsomstandigheden hebben door-
staan, zouden merkelijk grotere afmetingen hebben
dan de kritische afmetingen voor de aangewende kris-
E tallisatietenperaturen, Bijgevolg zouden deze

" nuclei effectief zijn bij alle T_.

252.1.4. Groeisnelheid.

De kristalgroei vormt de tweede stap in het kristal-
1isatiepr0ces. Het .groeiverloop bevestigt dat PTBA
geen neiging vertoont tot spontane, homogene nu-
cleatie. Rechte (:) in figuur 8 geeft de sferuliet-
diameters in functie van de kristallisatieti jd voor
PTBA [nl= 0,62, L= 210°G, Ty = 285°C, ty = 1 min,
Deze rechte gaat door de oorsprong, dit wil zeggen
dat de groei ogenblikkelijk begint, zonder inductie-
periode, wat kenmerkend is voor een heterogene pri-
maire nucleatie. Doordat de verschillende sferulieten
gelijktijdig beginnen groeien op de kristalresten
die als kienen optreden, zullen ze gedurende de

. verdere groei onderling praktisch alle dezelfde af-
metingen hebben (zie bijv. figuur 7).

Bij de hoogste kristallisatietemperaturen groeien
de sferulieten niet meer lineair aan (figuur 8,
curve "). De afname van de groeisnelheid is een
gevolg van fractionatie gedurende de kristallisatie,
””;mmers, het getalgemiddeld molecuulgewicht is laag
(+ 10.000) en ketens beneden een bepaalde lengte
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worden van het groeioppervlak geweerd in een stadiun
van moleculaire nucleatie.(20’21J Wanneer de korte
ketens niet ver kunnen wegdiffunderen, worden ze ge-
incorporeerd tussen de individuele lanellen die de
sferulieten opbouwen, zodat ze de groei niet hin-
deren. Bij hoge temperaturen wordt de diffusiesnel-
heid van de gerejecteerde moleculen groter dan de
groeisnelheid van de lamellen., Naarmate de sferu-
lieten groter worden, stijgt daardoor de concentra=
tie aan korte ketens aan het groeifront, en bemoei-

(22)

1i jkt de aanvoer van kristalliseerbare moleculen.

Afgezien van het molecuulgewicht, wordt de groei
door twee temperatuurafhankelijke factoren gecon-
troleerd : door diffusie konen de kristalliseer-
bare moleculen tot aan het groeifront; zij worden
aan het kristal toegevoegd door tussenkomst van een
nucleatiemechanisme., Turnbull en Fisher (72) for-

mul eerden dit als

G =G, € e 2l

G is de sferulietgroeisnelheid; G, is een constante,
AF is de activeringsenergie voor diffusie, A¢ de
activeringsenergie voor secundaire nucleatie, k is

de Boltzmannconstante,

De diffusiemogelijkheden zijn optimaal bij hoge kris=
tallisatietenperaturen (geringe onderkoeling); de

nucleatieneiging is daarentegen het grootst bij lage
temperaturen, Tussendoor gaat de groeisnelheid door

een maximum,



2,1:5.
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Lanza, Berghmans en Smets (St onderzochten de

groeisnelheid G van PTBA sferulieten in functie van
de kristallisatietemperatuur. In figuur 9 (:) wordt
log G voor [n]l = 0,74 uitgezet in functie van T_.
De volle 1ijn geeft een theoretisch berekend ver-
loop. De figuur leert dat de groeisnelheid over

een ruim temperatuurgebied stijgt amet T . Men heeft
voor PTBA dus hoofdzakeli jk met diffusiegecontro-
leerde groei te maken., Enkel bij de hoogste kris-
tallisatietemperaturen wordt de nucleatie overwegend.
Dit bevestigt de conclusie uit het nucleatiegedrag
in 2.1.3., nanelijk dat de kristallisatie van PTBA

uit de massa verlocpt bij hoge onderkoelingen.

Invlioed van de voorbehandeling op het smeltgedrag.

Om voor DSC metingen een verantwoorde keuze van T,
en tA te kunnen maken, werd nagegaan of de voorpe-
handeling ook het smel tgedrag kan beInvloeden.
DSC-staalt jes van PTBA [n]l = 0,51, die telkens 1

of 5 minuten (t,) waren opgesmolten bij 263, 270,
280 en 285°C (TA), werden ra afkoelen tot kaner-

ur, alle onderworpen aan eenzel fde kristal-

temperatu
Bij op-

lisatiebewerking T = 21C°C, t, = 30 min,
smelten aan 8°C/min (tabel 3) valt er geen sys-
tematische variacie van de smeltpunten en de kris-

talliniteitsgraad te bespeuren,

De globale kristallisatiesnelheid is wel gevoelig

aan de voorbehandeling. (13) Als maat voor deze

kristallisatiesnelheid werd het ogenblik Coin 8©
kozen waarop'de DSC-kristallisatie-exothermn door

zijn minimum gaat. tin is nagenoeg gelijk aan de



FIGUUR 9,

De logaritme van de kristalgroeisnelheid van
PTBA in functie van de onderkoeling AT.
@ uit de smelt,

uit een verdunde oplossing in tetralien
(snelheid in arbitraire eenheden.)
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hal fwaardeti jd voor de globale kristallisatie. Na
Tp <280°C is de kristallisatiesnelheid niet voor
meting vatbaar, want te groot. Ze neemt af naar-
mate TA stijgt,

Wegens (oppervlakte)spanningen, gewijzigde diffu-
siemogeli jkheden en glas-polyneerinteracties in
dunne films, ontstaat er een inconsistentie tussen
deze metingen en de waarneaningen onder de optische
microscoop. Na een behandeling Ty = 28521, t\=
bereikt men in de DSC 25% kristalliniteit in een
vijftiental minuten, waar de sferulieten onder de

5 min

microscoop hoogstens enkele procenten van de opper-
vlakte vullen, Optische waarneningen toonden aan
dat de kiemdichtheid in overigens gelijke oastandig-=
heden in het eerste geval hoger was dan bij dunne-
film kristallisatie. Dergelijke verschillen worden
ook gemeld voor andere polymeren, bijvoorbeeld poly=
ethyleen. 1)
Verder in dit werk zal bli jken dat men in de gegeven
kristallisatie- en opwarmingsomstandigheden een
dubbele smeltpiek krijgt. Piek II (tabel 3) wordt
toegeschreven aan het smelten ven het stabiele ge=
deelte van de oorspronkeli jk bij T, ontstane kris=
tallijne fase; het overige deel wordt tijdens de
opwarmirg cngezet in een hoger smeltende fase III
(reorganisatie). De stabiliteitsgraad X, is de ver=
houding van de oppervlakte van sameltpiek II tot die
van smeltpiek III, Hij is een maat voor de stabili=
teit van de oorspronkelijk gevormde fase en gaat
door een maximum voor T, tussen 270 en 280°C.

Bi jgevolg werden TA = 277°C (S5S0°K), ty = 1 min aans=
genomen als opwarmingsparameters voor DSC-metingen,
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Men vestige de aandacht op het feit dat, na een der-

gelijke voorbehandeling en bij een T_ van 210°C,

het hele primaire) kristallisatieproces zich in hoog=
stens enkele minuten voltrekt.
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2.2, Kristallisatie uit de opgeloste toestand.

—— " —— — —————— —— —
————— ———————————————

Bij kristallisatie uit een verdunde oplossing wordt
het polymeer in een geschikt solvent opgelost bi j
een temperatuur TB' Vervolgens wordt de oplossing
zo snel mogelijk gekoeld tot aan de geselecteerde
kristallisatietemperatuur (T.) en daar gehouden ge-
durende een gekozen kristallisatietijd teo Het ge-
schikte temperatuurgebied ligt tussen de evenwichts-
oplossingstemperatuur T2 (nucleatiesnelheid geli jk
aan nul) en de temperatuur waarbij het polyneer in
de gebruikte afkoelingsomstandigheden ogenblikkeli jk
neerslaat. Zoals bij kristallisatie uit de massa
gaat de kristallisatie ook hier uit van een meta-
stabiele toestand. Deze toestand wordt gekarakteri-
seerd door de onderkoelingsgraad T% - Tc' De onder-
koeling beinvloedt de supermoleculaire structuur na

kristallisatie. (19,26)

2.2.1., Keuze van het oplosmiddel.

De methode vraagt een voldoende arm Oplosniddel,(lo)

in die zin dat er een temperatuurgebied moet be-
staan waar de opgeloste toestand voor de polymeer-
moleculen geen thermodynamische evenwichtstoestand
meer is en waar het systeem binmen redeli jke tijd-
grenzen naar een evenwicht streeft,

Nadat voorafgaandeli jke steekproeven hadden aange-
toond dat tetralien (1,2,3,4-tetrahydronaftaleen)
aan deze eisen voldoet, werd het gedrag van PTBA
in dit oplosmiddel visueel nagegaan on de geschikte
voorbehandelings- en kristallisatievoorwaarden uit

te zoeken (2.4.1.).



224254

- 20'...

De bespreking die nu volgt betreft twee aspecten
van het gedrag in oplossing

- 2.2.2, =~ De invloed van de voorbehandelingsten-
peratuur TB.

- 2.2.3. - De kristallisatiesnelheid bij isother-
mische kristallisatie.

Invloed van de voorbehandelingstemperatuur.

Het systeem polymeer-oplosmiddel werd opgewarnd tot
een temperatuur TB boven de opklaringsteanperatuur TO'
De verwarming werd dan stopgezet en tijdens de af-
koeling werd de temperatuur Tpc genoteerd waar kris-
tallisatie wordt waargenomen. Dat het hier wel
degelijk gaat om kristallisatie en niet enkel on
neerslaan van het polymeer, werd bevestigd door X-
stralen- en electronendiffractie op de kristallen,
De kristallisatie verloopt, zoals een dynamische
kristallisatie uit de massa, over een zeker tempera=
tuurinterval. Opdat men verschillende experimenten
onderling zou kunnen vergeli jken, moet men dus een
bepaald stadiun in het kristallisatieverloop on-
dubbelzinnig kunnen vastleggen. Bij het afkoelen
bli jft de oplossing over een ruinm teaperatuurgebied
volledig helder. In een interval van een vijftal
graden begint zich over de ganse opiossing een vage
troebel te vertonen, die dan plots uiteenvalt in

een groot aantal fijne wolkjes. Om alle polyneer

te laten uitkristalliseren moet men nog een tiental
graden verder koelen., De temperatuur waarbij de
eerste wolkjes verschi jnen, hangt niet af van het
feit of er al dan niet geroerd wordt en ze biedt de
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vereiste reproduceerbaarheid (+ 1°C). Ze werd dan
ock als dynanische- kristallisatie temperatuur T,
gekozen,

De betekenis van deze keuze werd nagegaan aan de
hand van lichtverstrooiingsexperimenten (2.4.2.).

In figuur 10a wordt het verband aangegeven tussen

de voorbehandelingstemperaturen T% en de corres—
ponderende dynamische-kristallisatie temperaturen TEC.
De metingen verliepen volgens het schema in figuur 10D,
Men onderscheidt twee gebieden in figuur 10a

@Z} 158°C < Tp < 168°C : TDC neemt snel af met Tg.

@:) Ty > 168°C" : Tpo neemt aanvankeli jk
minder snel af met Tg.

2,2.2.1, Voorbehavdellnnstemperaruren tussen 158 en 168 " C.

LI T T TR IR B I - 8 s 8 8

PTBA-vlokken bekonen door neerslaan in methanol
van een oplossing in dichloormethaan, verdwi jnen
tussen 153° en 158°C geleidelijk voor het oog.
Bij het doorlopen van schema 10b, werd de eerste
opwarming onderbroken bi ] T% = 158°C.

Tijdens het afkoelen neemt men reeds bij 110°C
(TD
Wanneer men in de volgende stappen TB opdrijft,
neemt TDC snel «f. Dit resulteert in een steile
helling in het betrokken gebied (I) van figuur 10a.
Men bekomt dezelfde resultatcn wanneer men bij

C) de eerste sporen van krlstalllsatle waar.

elke stap met een verse oplossing vertrekt, in
plaats van alle experimenten Op een zelfde oplos-

sing uit te voeren zoals schema 10b suggereert.
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FIGUUR 10a. Dynamische-kristallisatie temperatuur TDC in functie van
de voorbehandelingstemperatuur Tge

10b, Schema der bewerkingen bij het opstellen van figuur 10a,
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Bij de opklaringstemperatuur (158°C) is enkel het
amorfe en het minst perfecte kristallijne polyneer

in oplossing gegaan en de moleculen zijn nog maar

nauweli jks uit elkaar gediffundeerd. Bij afkoelen

treden de kristalresten op als nuclei.
dus veel nuclei aanwezig met afmetingen waarvoor

Er ziin

de kritische voorwaarden voor nucleatie en waar-
neming reeds bij hoge temperaturen vervuld zijn,

d.,w.z. dat The hoog zal liggen.

Warmt men de bekonen suspensie enkele graden hoger
op, dan gaat er meer kristallijn polymeer in op-
lossing en de ketens diffunderen verder uit elkaar.
Er blijven minder kristalresten over. Bi jgevolg
moet men verder onderkoelen opdat aan de prinaire
nucleatie- en waarnemingsvoorwaarden zou voldaan
zijn.

De steile helling in het gebied der lagere voor-
behandelingstemperaturen(i) in figuur 10a wijst
op de "geringe' perfectie van de kristalresten,

Bemerk de analogie tussen deze verschi jnselen en

de nucleatie na onvolledig opsmelten (''seeding'’)

bij de kristallisatie van PTBA uit de nas?a, van
27)

polyethyleen uit een oplossing in xyleen

van poly(ethyleenoxyde) uit een oplossing in di-
methyl formamide (28).

en

Voorbehandel ingstemperaturen boven 168°C.

Na opwarming boven 168°C zijn de aninder stabiele

kristalfragmenten opgelost. Er blijven enkel nog
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zeer perfecte polymeerkristallen en onzuiverheden
over, die als heterogene kiemen werken en die de

nucleatie na hoge opwarmingen bepalen. De daling
van de dynamische-kristallisatie tenperatuur @E}
in figuur 10a wijst erop dat ook deze nuclei ge-

leideli jk verdwi jnen, maar dat hun stabiliteit

groter is dan die van de kristalfragnenten.

Met de gebruikte werkvoorwaarden kan men het al-
ternatief nucleatiemechanisne, namelijk de homogene
nucleatie, uitsluiten op basis van de volgende
overwegingen. Voor een bepaald systeem polymneer-
oplosmiddel wordt de homogene nucleatie enkel door
het moleculair gewicht en door thermodynamische
parameters bepaald., Vermits men door een ver-
andering van de voorbehandelingstemperatuur geen
enkele van deze parameters wi jzigt, zou dit ook

de kristallisatie niet mogen beiInvloeden, in stri jd
met wat men experimnenteel vaststelt, Verder ver-
toont PTBA in de smelt evenmin aanleg tot honogene
nucleatie, zelfs niet bij hoge onderkoelingsgraden,

Figuur 1lla toont aan dat de afbraak van de kiemnen
op irreversibele wijze geschiedt. Ze geeft het
gedrag weer van een oplossing die eerst opgewarad
werd tot 186°C en daarna afgekoeld tot kristalli-
satie (x). Deze oplossing doorliep dan een reeks
opwarmings~ en afkoelingsbewerkingen in de zin
der tocneamende Ty tussen 150°C en de oorspronke-
l1i jke voorbehandelingstemperatuur van 186°C (fi-
guur 1l1a (e)). Figuur 11b geeft een scheaa van
de volgorde der bewerkingen, Ter vergelijking

wordt in figuur 1la ook de curve uit figuur 10a
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FIGUUR 114, Dynamische~kristallisatie temperatuur TDC in functie van
de voorbchandelingstemperatuur T,, na een voorbehandeling
bij T, = 186°C, Ter vergeli jking wordt de curve uit fi-

B
guur 10a in streeplijn aangegeven,

11b, Schema der bewerkingen bij het opstellen van figuur 1la.
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afgebeeld (in streeplijn), Uit figuur 1l1la bli jkt
dat men teruggebracht wordt tot de toestand na
Ty = 186°C, van zodra de kristalfragmenten opge-
lost zijn (TB> 165 -~ 170°C).

Men kan dus stellen dat de nucleatie van PTBA na
het verdwi jnen van de kristalfragmenten enkel
functie is van de maximale temperatuur die de op-
lossing ooit bereikt heeft. Noteer weer de tref-
fende geli jkenis met de vaststellingen op PTBA
gekristalliseerd uit de massa (2.1.3.).

Waar opwarming tot een hoge temperatuur het ge-
drag bij lagevre temperaturen wijzigt, is het on-
gekeerde geenszins geldig. Er werd immers reeds
op gewezen dat het geen verschil uitimaakt of men
de metingen die aan figuur 10a ten grondslag
liggen, de ene na de andere op een zelfde oplos=

siang uitvoert, dan wel telkens uitgaat van een

nieuwe oplossing.

2.2.3. De kristallisatiesnelheid Dbi j isothermische kris-

tallisatie.

Ti jdens de isothernische kristallisatie van PTBA
uit de oplossing evolueert de turbiditeit op dezelf=
de wijze als tijdens de dynamische kristallisatie,
zodat men ook in dit geval door visuele waarneming
een bepaald stadium in het kristallisatieproces één=
duidig kan vastleggen. In tabel 4 staan de resul-
taten vermeld van metingen op oplossingen die, na
een dynamische opwarming tot 186°C, afgekoeld werden
tot aan de gewenste kristallisatietemperatuur Tc'



Ty = 186°C Ty = 177,5°C
T, (°C) t T, (°C) t

86 8!

92 14!

91,5 14'30"

96 22'30"

94 23!

97,5 27"

104 57! "~ 104,5 28130"
111 1us42!

116, 5 2u40'!
117 3ul5'
116 3u30’
120 4u4s8!
122 5u30'’
126 9u30"
133 60u

TABEL 4, Tijdstip t waarop de eerste kristallen waar-
genom~n worden tijdens de isothermische kris=-
tallisatie van PTBA in tetralien,
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De aangegeven tijd is de tijd die verstri jkt tussen
het bereiken van T en de waarneming van de eerste
kristallen. Een lagere voorbehandelingstenperatuur
(177,5°C) leidt tot kortere ti jden.

De analogie met het nucleatiegedrag in de massa sug-
gereert dat het aantal nuclei in de oplossing enkel
bepaald wordt door de voorbehandelingstenperatuur

(T, = 186°C) en dat al deze nuclei bij alle T actief
zijn. Dan zijn de tijden in tabel 4 omgekeerd evens
redig met de groeisnelheid. Log 1/t werd in fi-

guur 9 uitgezet in functie van T .. De afname
van de groeisnelheid is karakteristiek voor kristal=
groeil die .gecontroleerd wordt door secundaire nu-
cleatie. In oplossing stellen zich inmers weinig
problenen voor diffusie. Bijgevolg kan men de dif=
fusieterm AF/kT in vergelijking (2.1) buiten be-
schouwing laten. A¢ bepaalt dan de temperatuur-=

evolutie van log G.

s van bovenstaande informatie (voorbehandelingg=

Op basi
kristallisatietijden) kon de kristal-

temperatuur,
l1isatie van PTBA uit de oplossing op grotere schaal

doorgevoerd worden om DSC en X-stralenonderzoek toe

te laten (2.4.3.).
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Er bestaat een volstrekte analogie tussen het pri-
maire-nucleatie gedrag van uit de massa en van uit

de oplossing gekristalliseerd PTBA. De kienen zijn
van heterogene oorsprong, kristalfragnenten na lagere
voorbehandelingstemperaturen, stabielere heterogene
nuclei na hogere voorbehandelingstemnperaturen.

Hun irreversibele verdwijning wijst erop, dat ook
deze laatste van macromoleculaire 0O0rsSprong Z1 .

Zoals voor poly(ethyleenoxyde) (28) hebben kristal-
fragmenten van neergeslagen PTBA (uitgangsanateriaal)
een groter nucleatievermogen dan die van dynaanisch
uit de oplossing gekristalliseerd PTBA (vergelijk I

en I' in figuur 1la) en die van isotheraisch uit de

masca gekristalliseerd PTBA.

In de massa wordt de verdere kristalgroei tengevolge
van de hoge onderkoeling sterk beinvlioed door dif-

fusie; in oplossing wordt hij beheerst door secun-

daire nucleatie.
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2.4.1, Kristallisatie uit de oplossing. Visuele waarnemning.

Om het gedrag van PTBA in tetralien visueel te be-
studeren (2.2,1.), werden,in een doorki jkthermostaat
imet heldere silicone-olie,afgesloten proefbuis jes
geobserveerd, waarin zich een polyaeeroplossing (0,1 %
in gewicht) en een klein magneetroerdertje bevonden.
Bij lagere polymeerconcentraties wordt de visuele
waarnening aoeilijk; hogere concentraties zijn niet
geschikt voor de beoogde bereiding varn nonokristal-
mats (zie 3,2.1.3.), ondat er door verbindingen tussen
de individuele kristallen een netwerk of een gel

tct stand koant. (27,29) De werkwijze heeft het voor=
deel dat men .net kleine hoeveelheden materiaal kan
werken (5 mg), maar de beko.nen kristallen kunnen

niet worden afgefiltreerd voor verdere studie.

On oxydatie te voorkoanen werden de oplossingen vddx
het opwarmen telkens net stikstof doorspoeld. De
tenperaturen werden afgeleid uit ijkcurven, oadat
een permanente tenperatuurcontrole in de oplossing
zelf onnogelijk was. Daartoe werd voor de drie ge-
bruikte bewerkingen : opwarmen, afkoelen en isother-
mische kristallisatie, de tenperatuur van het sol-
veant tijdens een controleproef gemeten aet gei jkte
thermometers en vergeleken net de tenperatuur van
het oliebad. De opwaraingssnelheid variéerde van
4,5°C/min rord 75°C, tot 4°C/min rond 135°C en 2°C/ain
rond 165°C. De afkoelingssnelheid was over gans het
gebruikte tenperatuurgebied corstant en bedroeg
2°C/ain.



2-4020

2,4,3,

- 198 =

Kristallisatie uit de oplossing. Lichtverstrooiing.

De betekenis van de visueel waargenomen dynamische=
kristallisatie temperatuur The (2.2,2.) werd nage-

gaan met lichtverstrooiingsexperinenten,

De metingen werden uitgevoerd in een Sofica licht-
verstrooiingsapparaat. In de afsluitdeksels van

de glazen cellen werden cpeningen aangebracht oa
mechanisch omnroeren mogelijk te maken en om het
vloeistofoppervlak van de lucht af te scheraen net
een stikstofstroon, Tevens werd een ijkcurve opge=
steld oan de temperatuur van de polynecroplossing

in de cel af te leiden met behulp van de tenperatuur
van het thermostaatbad. De thermostaatvloeistof

was poly(ethyleenglycol). Op figuur 12, waar de
intensiteit van het licht verstrooid onder 90° t.o.v,
de invallende bundel wordt uitgezet in functie van
de temperatuur, ziet men dat TDC overeenkont aet de
extrapolatie van de lineaire flank in het licht-
verstrooiingsverloop. Men stelt dus vast dat men
door visuele observatie een bepaald stadiun in de
kristalgroei éénduidig kan vastleggen. De methode
is trouwens ook toepasselijk op andere verdunde op-
lossingen, bijvoorbeeld van pOly(Ethyleenoxyde)'(28,30)

Kristallisatie uit de oplossing. Apparatuur,

Voor verder onderzoek wenst men de kristallisatie

van PTBA uit de oplossing op grote schaal door te

voeren. Tevens wil men het oplosaiddel verwi jderen,

On te voorkomen dat eventueel nog-niet-gekristal-
liseerd polyneer zich op de gevorade kristallen zou
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FIGUUR 12, Intensiteit van het licht verstrooid ovder 90°
t.o.v., de invallende bundel bij het afkoelen van

een 0,1 7%-ige oplossing van PTBA in tetralien,
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afzetten, tengevolge van een plotselinge afkoeling
van de oplossing voor of tijdens de filtratie, noet
het gekristalliseerde PTBA bij de kristallisatie-
temperatuur TC afgezonderd worden., Daarom werd-ge-
bruik gemaakt van een speciale apparatuur (figuur 13),
zoals die door Nakajima werd gebruikt voor de be-
reiding van monokristallen van polyethyleen. (3L)
De apparatuur werd zo opgevat, dat het mogelijk is
permanent een védrverwar.nde stikstofstroon door-
heen de oplossing te laten borrelen, teneinde de
oxydatie van het polymeer en het solvent te verhin-
deren. De oplossing kan mechanisch geroerd worden
om concentratie- of temperatuurgradiénten te ver-
mi jden.

De apparatuur wordt in een precisiethernostaatbad
opgesteld. Het oplosaiddel en het nodige polyneer
on een 0,03 % oplossing te bekonen, wordt in het
kristallisatievat A aangebracht,

Men warat op tot Tp = 186°C. Deze teaperatuur wordt
een tiental minuten aangehouden on een honogene op-
warming van de oplossing te verzekeren, Vervolgens
laat men het thernostaatbad afkoelen tot aan de ge-
wenste kristallisatietenperatuur Tc' Wanneer de
kristallisatieti jd tc verstreken is, opent nen kraan
3 en men sluit een waterstraalpoap aan op hals 5,

De apparatuur wordt pas uit het thermostaatbad ge-
haald wanneer alle vloeistof op deze wijze overge-
filtreerd is, en enkel nog het polymeer op de fil-
ter achterblijft,
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3. Morfologie en smeltgedrag van PTBA.

Experimentele technicken en evaluatiemethodes,

Het smeltgedrag van uit de massa en van uit de oplossing
gekristalliseerd PTBA werd onderzocht met een differen-
tiéle dynamische calorimeter (DSC). Voor de studie van
de morfologie werd gebruik genaakt van X-stralentech-
nieken en wmicroscopie,

——— i —— — —

3.1.1: Principe.

Bij een opwarming of afkoeling of tijdens een iso-
thermische bewerking worden in de DSC de teaperaturen
van het te onderzoeken staal en die van een inerte
referentie nauwkeurig gelijk gehouden. Men aneet

op ieder ogenblik de waratehoeveelheden Q (cal) die
daartoe nodig zijn. Het verschil tussen de warmte
nodig voor het staal en die voor de referentie,
wordt door het toestel in diagram gebracht in func-
tie van de tenperatuur T (bij opwarming of afkoeling)
of in functie van de tijd t (bij isothermnische be-
handelingen). (32)
Wanneer er zich geen speciale overgangen in het

staal voordoen, uit dit zich in een continue basis=-

1Li9n.
dqQ dT
— = mc.  — (3.1)
dt P dt
¢ is de soorteli jke waramte (cal/g) en n de nassa(g)

van het staal.
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Wanneer de stof echter een toestandswi jziging onder-
gaat, die gepaard gaat met een verandering van de
soorteli jke warmte, dan uit dit zich grafisch in
een endothern maxinumn (bv. smelten), een exothern
minimun (bv, kristalliseren), of in een plots ver-

schuiven van de basislijn (bv. bij de glasovergang Tg).

Om de warmte te bepalen die opgenonen wordt bij een
endotherm verschi jnsel of die vrijkomt bij een exo-
therme overgang, volstaat het de oppervlakte te meten
die ingesloten wordt door de corresponderende piek,

Q= S d=fme G a (3.2)

3.1.2., Kristalliniteitsgraad X

Wat het opsmnelten van gedeelteli jk kristalli jne
stoffen betreft, waarvan men veronderstelt daf ze
kunnen opgedeeld worden in een kristallijne en een
amorfe fase (tweefazenconcept), is de specifieke
overgangswarate bhf evenredig met de gewichtsfractie
aan kristallijne materie, Als de specifieke saelt-
warmte Ah% van de kristalli jne fase gekend is, bi j-

voorbeeld uit ecen combinatie van DSC- en X-stralen-
(24,25)
3

metingen dan wordt de gewichtsfractie aan
kristallijne materie of kristalliniteitsgraad X
gegeven door (2,33) -
Ah
X = 3 (3.3)
¢ Ah?

f
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De absolute waarde van de kristalliniteitsbepaling
is afhankelijk van de zekerheid die men ontrent
6h% heeft (fouten van 10 % en meer zijn niet uitge-
sloten), maar de methode is zeker waardevol on ver-
schillende specimens onderling te vergeli jken
(standaardafwi jking 1 %). (25)

3.1.3. Opwarmingssnelheid,

Bij de dynamische metingen is de opwaraningssnelheid
een belangrijke parameter. In de Perkin Elner

DSC 1-B ) kan ze ingesteld worden op %, 1, 2, 4,
8, 16, 32 of 64°C/min., Teneinde bijkristallisatie
en omkristallisatie tijdens de opwaraing te onder-
drukken en om de resolutie op te drijven, werden
voor PTBA meestal hoge snelheden gekozen.

3.1.4. Oververhitting.

De slechte warategeleiding van polyneren .naakt dat
de smeltpunten die men afleidt uit de positie van
de endotherme maxima aan 32°C of 64°C/min, voor
oververhitting moeten worden gecorrigeerd (zie ook
ref. 18). De oververhitting neeat toe met de massa
van de staalties. In het .ninimaliseren van de hoe-
veelheden wcrdt men echter beperkt door de gevoelig-
heid van het toestel., Met ongeveer 1%*?g PTBA be-

komt men reproduceerbare resultaten,

() Voor een gedeelte van de metingen werd de meer gevoelige
DSC-2 gebruikt, Daaramee werden staaltjes van ongeveer
2 mg opgesmolten aan 40 of 160°C/min., Voor overver-
hitting werd op dezelfde manier gecorrigeerd als onder

3.1.4'
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De aan te brengen correctie werd dan afgeleid door
opsmelten aan 8, 16, 32 en 64°C/min van PTBA-staalt jes
(In casu [n]= 0,57, T, = 267°C, t, = 1 min, T,= 230°C,
ko= % uur) met snelheldsonafhankeli jk saneltgedrag.
Begin- en eindsmeltpunten werder hepaald door line-
alre extrapolatie van de stijgende, respectieveli jk
dalende flark van de sneltendothern naar de basis-
lijn. Ze worden sanen met de tenperaturen van de
maxima aangegeven in tabel 5. Bij 32° resp. 64°C/ain
1s het waargenomen eindsmeltpunt 1 resp. 7°C te hoog;
het maxiaun moet enkel bij 64°C/min gecorrigeerd
worden met 3°C., De waarde van de correcties wordt
door de loop van verdere proefneringen hzrhaaldeli jk

gestaafd,

Daar de oververhitting toeneent tijdens het snelten,
zal niet alleen de plaats, .naar ook de voran van het

niet-gecorrigeerde smeltsignaal snelheidsgevoelig

zijn.



(a) (a) (a)
snelheid
= L begin Tn max Ta eind
8°C/anin 250 261 264
16°C/min 248 261 264
32°C/min 246 260 265
64°C/nin 247 264 271

TABEL 5. Controle van de oververhitting aan de hand van
het effect van de opwarmingssnelheid op begin,
maximum en einde van een smeltendotherm.

PTBA [n]= 0,57 , T) = 267°C, t, = 1 min,
T, = 230°C, t, = % uur.,

(a) De aangegeven smelttemperaturen (°C) werden niet ge-

corrigeerd.
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3.2, X-stralermetingen.

e o ——— i —— — — ——

3.2,1. Bereiding van stalen,

e (15 (s Dikte,

Voor alle X-stralenwaarnemingen, uitgezonderd die
met de verticale diffractometer, werd gebruik ge-
maakt van transmissieopstellingen. In zulke op-
stellingen komt de diffractie tot stand tijdens

de doorgang van de rechtstreekse bundel doocrheen
een vlak polymeerplaatje. Men toont aan (34) dat
de dikte D> die het plaatje moet hebben opdat de
intensiteit van de gediffracteerde bundel maximaal

zou zijn, gelijk is aan :

p =-1_ (3.4)

¥ is de lineaire absorptiecoéfficiént van het
specimen voor de gebruikte straling (CuKa) en

wordt gedefiniéerd als de natuurli jke logaritme
van de verhouding van de invallende inteunsiteit

tot de intensiteit die overbli jft nadat de straling

1 cm materie doorlopen heeft,

I,
ln — = H {3..5)

I

Voor PBTA werd D_ berekend aan de hand van ge-
gevens uit de Internationale tabellen voor X-stralen
kristallografie (9) volgens een werkwi jze van

Al exander (35).
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u = 50 ClTl-l

D, =0,0Z cm

Deze waarde benadert ook de minimumdikte nodig

voor metingen in reflectie,

De bereiding van uit de massa gekristalliseerde
stalen voor X-stralenonderzoek werd beschreven

op p. 10,

Stalen gekristalliseerd uit de op10551ng.

4 8 8 % 2 8 8 % 8 5 8 B B O WS 8BS S S0 C S S S8 0SS EH S 80 s

'Voor het onderzoek op uit de oplossing gekristal=

liseerd PTBA [n]= 0,57 werd gebruik gemaakt van
gedrienteerde aggregaten (of matten) van deze
kristallen, Dergelijke mat bekomt men door ae
monokristallen bij de kristallisatietemperatuur
uit de suspensie in tetralien geleidelijk te laten
bezinken op een glasfilter, Gedurende het be-
zinken wordt het solvent doorheen de filter (fi-
guur 13) langzaam afgezogen, Het ganse procédé

is analoog aan dat wat Kekajima (31) gebruikte
voor de bereiding van kristalmatten van poly-

ethyleen,

De laterale afmetingen van de kristallen zijn van
de grootte-orde van enkele pmn; de dikte is veel
Kleiner en ligt in de buurt van 100 A, De kris-
tallen zijn dus dunne plaatjes, waarin de lengte=-
as van de moleculen een vaste oriéntatie heeft,
Bij de langzame sedimentatie komen de plaat jes

alle met hun grootste oppervlak everwijdig aan
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het filteroppervlak te liggen, Hierdoor wordt de
oriéntatie van de ketens in de afzonderli jke kris=

tallen ook op de mat overgedragen,

Om de oriéntatie verder te verbeteren, wordt de
mat na verwi jdering uit de kristallisatiecappara-
tuur tussen filterpapiertjes gelegd. Men plaatst
er een gewicht van enkele kg op en men laat de
mat zo drogen onder vacuilim, Een bijkomend voor=
deel van deze behandeling is dat eventueel aan-
wezige vrije ruimten (''voids') tussen de kristal=
len zoveel mogeli jk verwijderd worden, Deze vrije
ruimten kunnen namelijk aanleiding geven tot een
intense strooiing.rond de primaire bundel die het
X-stralendiffractiepatroon bij kleine hoeken vol=-

ledig kan verduisteren (36).

3.2.2, Instrumentatie,

De wet van Bragg
A =2d sin © (346)

geeft het recipronk verband aan tussen eemn rooster-
vlakafstand d in een kristalrooster en de sinus van
de corresponderende hoek 6, De verstrooiingshoek 20
ic de hoek tussen de invallenae en de verstrooide
bundel, en A is de golflengte van de gebruikte stra-
ling, in casu A, po = 1,5418 A,

Atomaire of moleculaire stapelingen waarvan de her-
halingsafstand d van dezelfde grootte-orde is als i,
diffracteren over een groot hoekgebied (20 = 3 a 4
tot 180°), Vandaar de benaming '"Wide Angle X-ray
Scattering'" (WAXS),
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Supermoleculaire stapelingen met periodes van 50

tot 500 & 1000 A, zoals die in polymeren voorkomen,
verstrooien onder hoeken kleiner dan 3° (Small Angle
X-ray Scattering of SAXS)., SAXS metingen vergen

daarom camera's waarin de primaire bundel zeer fijn
gecollimeerd wordt, k35

3,2,2,1, Kiessigcamera,

De Kiessigcamera (35) staat afgebeeld in figuur 14,
Hij omvat een huis met eventueel een cylindervor-
mig verlengstuk, een cylindrische collimatorbuis
waarin vier verwisselbare diafragma's zitten, en
een filmhouder, Het te onderzoeken staaltje wordt
in een speciale houder gemonteerd, die men op de
collimatorbuis schuift, Door het midden van de
film en filmhouder brengt men een metalen buisje
aan, om de primaire bundel op te vangen (stralen-
vanger), Daar de waar te nemen effecten uiterst
zwak zijn, moet de camera worden ge&vacueerd om
verstrooiing van de X-stralen door de lucht tegen
te gaan,

Naargelang men het cylindervormige verlengstuk
al dan niet nonteert, doet de Kiessigcamera dienst
als SAXS-,respectievelijk WAXS-camera,

A, SAXS-uitvoering,

De diafragma's die bij deze uitvoering meestal
gebruikt worden, hebben gaatjes van 0,3 am dia=
meter, De ronde, vlakke film, waarop het dif=-
fractiepatroon wordt opgenomen, bevindt zich
op 400 mm afstand van het specimen, Rekening
houdend met de divergentie van de invallende

bundel en de omvang van de stralenvanger, laat



Collimator tube Specimen Film

t——— Film distance 400 mm
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FIGUUR 14. Langsdoorsnede van de Kiessigcamera.
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dit toe een oplossend vermogen te bekomen van
+ 250 R, Voor een isotroop staaltje is het
diffractiepatroon een cirkelvormige ring, die
het midden van de film tot centrum heeft,

B. WAXS-uitvoering,

Vermits men in deze uitvoering minder dicht

bij de primaire bundel moet meten dan met SAXS-
metingen, kan men grotere diafragma's (1 mm
diameter) gebruiken om de belichtingstijd te
verkorten, Door het weglaten van het cylinder-
vormige tussenstuk wordt de specimen=film af-
stand teruggebracht tot 100 mm, De opstelling
die men zo realiseert, is in feite de klassieke
transmissie-opstelling of Laue-opstelling voor
WAXS-metingen, Het diffrsctiepatroon van niet-
gebriénteerde specimens bestaat uit concentrische

cirkelvormige ringen, gecentreerd rond de pri-
maire bundel,

Dank zij zijn collimatiesysteem en fotografische
opnametechniek is de Kiessigcamera zeer geschikt
voor metingen op anisotrope specimens (bijvoor-
beeld gedriénteerde mats), Voordelig is ook dat
de afmretingen van de staalcjes zeer klein kunnen
gehouden worden, Voor SAXS-opnames op PTBA zijn
echter zeer gevoelige films vereist (AGFA GEVAERT
Structurix D 10) en belichtingstijden van minstens
100 - 120 uur,

Kratkycanera.

Deze camera dient enkel voor SAXS-metingen, FEen

schets van de Kratkycamera vindt men in figuur 15,

i L
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In tegenstelling tot de Kiessigcamera, waar de
doorsnede van de X-stralenbundel praktisch een
punt is, is deze doorsnede bij de Kratkycamera
(38) Ze werd ingesteld op 100 um dikte

een 1i jn,
Dit geeft een

en enkele centimeters breedte,
hoge invallende intensiteit en laat toe de meet-

nauwkeurigheid sterk op te drijven,

Wiskundig wordt de primaire bundel benaderd als
een oneindig lange, smalle spleet waarvan elk
punt P in elk punt S van de meetruimte de bi j-

drage legert van een puntbron die zich op een af=-
stand (s” + tz)i (zie figuur 16) van S bevindt.,

Als dusdanig is het diffractiepatroon ¥ (20) ver-

smeerd (35’37), en niet onmiddelli jk voor inter-

pretatie vatbaar,
De ontsmeerde intensiteitswaarden Ij worden)be-
39

rekend met behulp van de vergeli jkingen

& g, JT. 3,
Iy 331, 3 3 (3+7)

Ti is de waargenomen versmeerde intensiteit in
een punt i en ai,jI' stelt de bijdrage voor van
een punt j langs de primaire bundel, De verge-
1ijkingen worden opge}gst met de methode der
kleinste kwadraten, (%)

(*) Dr. C., Vonk stelde zijn computerprogramma (39)ter be=

schikking om deze berekeningen uit te voeren,



s (52 + tz)!i

spleet primaire bundel

FIGUUR 16, Versmering als gevolg van spleetcollimatie,
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Het grote voordeel van de Kratkycamera is het col-
limatorsysteem, dat toelaat bijna alle divergerende
parasitaire straling rond de primaire bundel te
elimineren, Men kan daardoor in de ormiddelli jke
nabijheid van deze bundel gaan meten, zodat men in
optimale gevallen periodes tot 5000 A kan waar-
nemen (tegenover 250 A met de Kiessigcamera).

Een twcede voordeel ligt in de mogelil jkheid om de
camera uit te rusten met automatisch gestuurde
telapparatuur, Met een Xenon-gevulde proportionele
teller, gekoppeld san een electronisch discrimi-
natorsysteem, last dit toe monochromatische CuK@
straling te simuleren, (35) De telspleet was 200 wum

breed,

De verstrooide straling werd opgemeten tussen 15'

en 7° 20, wat correspondeert met afstanden d in

de rechtstreekse ruimte tussen 350 en 10 A,

Dit gebeurde in Ciscrete stappen 4d van ongeveer 2 A,
Elke volledige SAXS-curve werd opgebouwd uit vijf
metingen : de verstrooling van het monster werd
driemaal gemeten, éénmaal aan 1000 sec per meet-
positie en tweenaal aan 200 sec per meetplaats;
de apparaatstrooiing of blindstrooiing werd mec
het staal in absorptiepositie tweemaal gemeten
aan 200 sec per meetpositie, Elke meting werd
voorafgegaan en gevolgd door registratie van de
intensiteit van de primaire bundel met bekulp van
een polyethyleen standaardstaal (absolute me-

tingen). 40,41) De 2 groepen inetingen werden

herleid tot een vaste teltijd van 100 sec, intern

vergeleken en gecorrigeerd voor fluctuaties op
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lange termijn in de output van de X-stralengene-
rator (maximaal 2 & 3 % op 48 uur) en uitgemiddeld
na eliminatie van intensiteiten met een afwi jking
groter dan tweemaal de standaarddeviatie, De oor=
sprong voor de abciswaarden 20 werd gelegd in het
centrum van de primaire bundel, bepaald uit de
mediaan van zijn intensiteitsprofiel, Tenslotte
werden de twee sets op elkaar geschaald op basis

van ce standaardmetingen,

Textipale dliinackoneber.

Grote-hoek diffractogrammen van PTBA gekristalli-
seerd uit de smelt en van amorfe homologen werden
geregistreerd met een Philips verticale diffracto-
meter PW 1050/25 in reflectieopstelling. De in-
vallende bundel had een divergentie van 1°; de
gediffracteerde straling werd opgevangen in een
venster van 0,2 mm hoog, waarna de door verstrooi=
ing verhoogde divergentie werd teruggebracht tot 1°
De diffractometer is uitgerust met dezelfde tel-
apparatuur als de Kratkycamera, De telgevoelig-
heid bedroeg 200 tellen per seconde op volle schaal,
met een tijdsconstante van 4 seconden; de regis-
tratiesnelheid was 1/8° 20/min tussen 5° en 80° 20,

Vlakke-film camerae.

l.l-lloio.tlclt..

Fotografische transmnissie (lL.aue) opnames werden
gemaakt met de Kiessigcamera in WAXS-opstelling
of met een universele vliakke-film camera (Philips

PW 1030).
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3.2,3. Interpretatie,

3.2.3,1, WAXS-metingen,

Het X-stralendiffractiepatroon van gedeelteli jk
kristallijne polymeren bevat in het grote-hoek
gebied een aantal goed gedefiniderde (kristallijne)
maxima gesuperponeerd op één of meerdere diffuse
(amorfe) maxima (zoals in figuur 32 bijvoorbeeld).
Defecten en roosterfouten leveren een bijdrage
aan amorfe strooiing; men kan dus een kristal-
defect-concept introduceren, Wanneer er echter
minder dan 80% kristallijne materie aanwezig is
heeft men een tweefazensysteem, Het is opgebouwd
uit relatief perfecte kristallijne gebieden (kris-
tallieten) waartussen of waarrond amorfe zones
verdeeld zitten, Deze visie vindt steun in de

(35),

lamellaire opbouw met geplooide ketens die prak-
tisch alle kristallijne polymeren kenmerkt. De
ketenplooien, die zich aan het contactoppervlak
van lamellen bevinden, en eventueel gerejecteerd
polymeer dat zich daar verzamelt, dragen bij tot

de diffuse amorfe strooiing.

De kristallijne maxima corresponderen met rooster-
vlakafstanden in het kristalrooster van het poly-
meer (wet van Bragg); hun aarnwezigheid en hun
intensiteit wordt bepaald door de plaatsing en het
verstrooiend vermogen van de atomen in de eenheids-
cel. De breedte van deze maxima is omgekeerd
evenredig met de kristallietgrootte (mozalekstruc-

tuur). (34,42) ook roosterdistorties tengevolge

van parakristalliniteit brengen een verbreding
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van de 1lijnen met zich mee, (35,43,44) Beide

effecten zijn moeilijk te scheiden,

SAXS-metingen,

A. Polymeren als tweefazensystemen,

Grote-hoek diffractie van X-stralen is het gevolg
van interferentieverschi jnselen in de straling
verstrooid door de electronen van regelmatig ge-=
rangschikte atomen, Meer algemeen kunnen diffrac-
tiefenomenen optreden wanneer de electronendicht-
heid over grote afstanden periodiek variéert.(43)
SAXS van gedeeltelijk kristallijne polymeren is
hiervan een toepassing, in zoverre er sprake is
van tweefazensystemen, waar kristallijne zones
met hoge electronendichtheid afgewisseld worden
door amorfe zones met lagere dichtheid,

In kristalmatten is deze voorwaarde gerealiseerd.
Boven en onder het grootste oppervlak van de kris=
tallen bevindt zich immers amorf materiaal in
ketenplooien, ketenuiteinden en niet-gekristalli-
seerde ketenonderdelen, Bij het opstapelen ont-
staat er dus een ééndimensionaal rooster, gckern-

merkt door een periode L (lange periode).

Ook wamneer men PTBA uit de massa laat kristalli-
seren, ontstaat er een dergeli jke alternatie,
Sferulieten vertonen onder de electronenmicros=
coop duidelijk een lamellaire textuur (as)(fi—
guur 17) en onze WAXS-metingen (zie aldaar) zijn

typisch voor een tweefazensysteem,

il



FIGUUR 17. Lamellaire textuur in PTRA-sferulieten
onder de electronenmicCroscoop. (45)
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Naar analogie met WAXS kan de wet van Bragg (3.6)
toegepast worden op het maximum in de ontsmeerde
SAXS-curve om (in goede benadering) de lange pe-
riode L te berekenen, (35,46)

Deze werkwi jze werd gevolgd voor de interpretatie
van fotografische opnames, onder andere van kris-
talmatten, Fragmenten van matten werden in capil-
lairen met 0,3 mm doormeter in de Kiessigcamera
gemonteerd, Ze werden bestraald loodrecht op de
smalste zi jde van de mat, d,w.z., evenwi jdig met
het grootste oppervlak van de individuele kris-
tallen, In de beschreven opstelling staat het
ééndimensionaal rooster dus loodrecht op de in-
vallende straling (figuur 18a), De verstrooiings-
hoek 26 is verbonden met de reciproke rooster-

-
vector s,

g -8,
g = — (3.8)
A
s = |€W = % - EE%FEL (3.9)

S en §; zijn eenhz2idsvectoren langs de richtingen
van de verstrooide en van de invallende bundel,
respectieveli jk.

In het geval van kleine-hoek strooiing is o klein
en s staat nagenoeg loodrecht op §;; de reflec-
ties zijn dus waar te nemen langs de meridiaan
van de film, De spreiding in equatoriale richting
is omgekeerd evenredig met de kristallietgrootte
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18a. Geometrie van de X-stralendiffractie door
FIGUUR 18a,

een ééndimensionaal rooster,

8b. Effect van stapelingsfouten op het dif-
18b,

fractiepatroon,
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(maximaal de lengte maal de breedte van de indi-
viduele kristallen), Door niet-planaire stapeling
neemt de spreiding verder toe en de reflectie

wordt van een streepje omgevormd tot een boogje
(figuur 18b),

(35,43)

De lange periode L wordt met vergelijking (3.9) uit
de gemeten hoek 20 afgeleid, SAXS bevat echter
meer informatie, Bij de evaluatie wordt gebruik
gemaakt van volgende modellen,

B. Modellen,

a) Ideaal tweefazemnmodel, (47,48)

Men definiert de x-richting loodrecht op het
grootste oppervlak van de lamellen, In deze rich-
ting ziet men een ééndimensionale opeenvolging
van kristallijne en amorfe zones met electronen-
dichtheden n, en n (figuur 19b),

Men neemt aan dat de gradi&nt van de electronen-
dichtheidsveranderingen oneindig groot is, d.w.z.
dat de overgangen abrupt zijn, Dit leidt tot

het geIdealiseerde beeld in figuur 19a, De ge-
middelde dikte van het kristallijn gedeelte van
de lamellen noemt men de lamellaire dikte QC.

la is de gemiddelde dikte wvan de amorfe fase,

De lange periode L =,Ec +.Ea is de gemiddelde
herhalingsafstand., Gewoonlijk voert men een één-
dimensionale kristalliniteitsgraad of zogenaamde

lineaire kristalliniteitsgraad g in, met

_ X

- Retlly
Het is de fractie kristallijn materiaal in de
richting loodrecht op de lamellen,
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FIGUUR 19a, Het ideaal tweefazenmodel,

19b, Eenvoudige voorstelling van het lamellair twee=

fazensysteem,

19c, Het pseudotweefazenmodel,



- 46 -

Opmerking : ¢ kan beduidend verschillen van de
massakristalliniteitsgraad x,, want
hij houdt geen rekening met amorf
materiaal dat zich buiten de lamel-

laire textuur verzamelt,

b) Pseudotweefazenmodel.(47’49)

Inspectie van het ketenplooioppervlak op figuur 19b
leert dat de electronendichtheid in polymeren veel=
eer geleidelijk verandert, en dat deze verandering
lineair kan worden verondersteld (figuur 19c).
Gemeten in de x~-richting heeft de overgangszone

een gemiddelde dikte E, De gradiént neemt nu een
eindige waarde aan,

S is de specifieke oppervlakte van de faseschei-
dingsvlakken,

De parameters L,QC en £a worden gemeten tussen de

middens van de corresponderende overgangszones,

Opmerking : Tsvankin kent in zijn model aan de
lamellaire diktes een rechthoeksdis=
tributie toe met Ec als gemiddelde
en-?.c+ﬁ,9-
den, (50,51)

c-A als uiterste waar=-

C. Verstrooiing door tweefazensystemen,

Theoretische benadering,

Het SAXS intensiteitsverloop van de geciteerde
modellen kan op twee manieren berekend worden :

a) Als een som van individuele bijdragen, enerzi jds

vanwege de afwisseling van kristallijne en amorfe
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zones door de stapeling van de lamellen, ander-
zi jds vanwege onderlinge verschillen tussen
de lamellen, (52,53) Voor een redelijk groot

aantal N lamellen wordt de verstrooide intensi=

teit gegeven door :

I6) ~ 118()2 + NLoZ(s) - 5() 1 (3.10)
met I.I = N + ENZBZ“i<S'xik> (3.11)
i#k

¢ (s) ="3 [0 is de fouriergetransformeerde
van de electronendichtheidsverdeling in een
lamel, §ik is een vector die zich evenwijdig
aan de x-as uitstrekt van het centrum van la-

mel i naar dat van lamel k,

De eerste term in vergelijking (3,10) geeft de
invloed weer van het rooster van kristalli jne
en amorfe zones, Deze term is analoog aan de
strooiing van een monoatomaire vloeistof en
ligt aan de oorsprong van het maximum (of de
maxima) in de verstrooide straling, (43)

De tweede term brengt individuele verschillen
tussen de kristallijne lamellen in rekening
(fluctuatieterm), Hij geeft aanleiding tot
een diffuse ondergrondstrooiing,

Opmerking : Volgens de theorie zijn de bij=-
dragen onafhankelijk en mogen de
fluctuaties uit de tweede term niet
mee in de eerste term verwerkt wor-

den, (52)
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b) Door fouriertransformatie van de correlatie-

functie v (%), (48,53,54)
VE) =k [y 2%y (3.12)
T
(" _ 1 ”\j -+ -Zni?.g
y(r) == [3() e dv (3.13)
K s B

Analoog aan de Pattersonfunctie en aan de ra-
diale distributiefunctie is y(r) het verstrooi=
ingsequivalent van het beschouwde systeem.

Zij geeft namelijk de gemiddelde verdeling van
verstrooiende materie rond een oorsprong die
alle plaatsen in het specimen met eenzelfde
waarschi jnlijkheid doorloopt.

T zijn vectoren in de rechtstreekse (specimen)
ruimte;

dvr is een volume-element in de rechtstreekse
ruimte;

3 zijn vectoren in de reciproke (meet)ruimte;
dvS is een volume-element in de reciproke ruimte;

voor isotrope specimens dv$= 4 ms” ds,

K is de invariant

¥ = (=) .0 (3.14)

het product van de gemiddeld kwadratische elec-
tronendichtheidsfluctuatie met het bestraald

volume V,

Opmerking : 1) De driedimensionale formulering

(3.12) is volledig algemeen,
Voor lamellaire tweefazensys-
temen wordt een ééndimensionale
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correlatiefunctie Y,(x) ge-

d.(54)

introduceer Figuur 22

geeft een voorbeeld van een der-

geli jke correlatiefunctie,

2) Daar het kleine-hoek gebied niet
gevoelig is aan electronendicht-
heidsvariaties op atomaire schaal,
komen er in de uitdrukkingen
(3.10) en (3,12) geen atomaire

(35)

verstrooiingsfactoren voor,

D. Verstrooiing door polymeren, Praktische evaluatie,

Eerst wordt het intensiteitsverloop (van stalen ge-
kristalliseerd uit de massa) met de Kratkycamera
gemeten en ontsmeerd, De plaats van het (eerste)
maximum en zijn breedte op halve hoogte kunner dan
vergeleken worden met theoretisch berekende waar-
den (vergelijking (3,10)) (methode van Tsvankin),
Dit geeft ons L,g en daaruit & en,ﬂa,

Meer informatie bekomt men wanneer men naar analo-
gie met vergelijking (3,13) een inverse fourier-
transformatie toepast op het intensiteitsverloop
in zijn geheel. De structuur wordt dan gevisuali=-
seerd door middel van de correlatiefunctie,

a) De methode van Tsvankin,

De methode van Tsvankin gaat uit van vergeli jking (3,16
11 werd berekend door Tsvankin zelf.(so’Sl) De be-

rekening van ¢(s) en aanverwante grootheden werd

uitgevoerd door Buchanan.(SS)
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I;(s) =TFy(y50,8) (Bo15)
¢(S)2 = Fz(Y;ﬁ:BJE) (3.16)
¢2(S> 5= F3(Y:¢:Bs€) (3017)

Fi, F) en F3 zijn gekende functies van :

Aan de hand van de vergelijkingen (3.,10), (3.15),
(3.16) en (3.17) berekent men d (s). Om praktische
redenen gebeurt dit best met L.s = (1 + a). y als
onafhankeli jk veranderlijke en a,8/a = aﬂgc en e
als parameters, De intensiteitsdistributie is erg
(50,51)

ongevoelig voor variatie van e In goede

overeenstemming met de gemiddelde waarde die de
correlatiefunctie voor PTBA opleverde, werd steeds

e = 0,2 gesteld.

De berekende curven worden dan uitgezet in functie

van L.s, en dit voor verschillende waarden van q

en B/a.
eerste maximum (x_) en de breedte op halve hoogte

(p) (schaal L,s). Op analoge wijze zal men de ont=

Daaruit leidt men de positie af van het

smeerde en Lorentzgecorrigeerde (zie verder) experi=-
mentele curve uitzetten in functie van s, De wet

van Bragg wordt toegepast om de experimentele lange
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periode (d) te bekomen en men zal eveneens de breed=

te op halve hoogte (q) bepalen (schaal s).

Volgende relaties verbinden de parameters van cor=

responderende experimentele en theoretische curven 3

«q (3.,18)
(3.19)

p =

X ==
m

PN | o

en vermits x mna keuze van g/a en e een functie

wordt van p

dqg =-+-- = v¥(p) (3,20)
m

¥ (p) legt dus het verband tussen de experimentele

en de theoretische strooiing,

In de praktijk stelt men op basis van de vermelde
vergeli jkingen, voor verschillende waarden van g/a,
telkens één stel van drie calibratiecurven op :

Y, g = T%E en x_, alle in functie van p,
Experimenteel bepaalt men d en q, dus v¥(p).

Uit de calibratiecurven haalt men dan p, X, en @
voor de gekozen waarde van B/a.

Men bekomt tenslotte :

L = xm ? d (3.21)
,Qc =L o9 (3.22)
Ao=1 -2 (3.23)

Hierin geeft x dus aan in hoeverre de wet van Bragg
toepasselijk is op het betrokken systeem,
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Samengevat

De methode van Tsvankin benut slechts een gedeelte
van de SAXS-curve, met name de plaats van het maximum
en zijn breedte op halve hoogte, Dit stelt minder
hoge eisen aan het experiment, maar de geleverde
informatie blijft beperkt tot L,¢,ﬂc en:ﬁa. Wanneer
men over calibratiecurven beschikt, zijn de bereke-
ningen uiterst eenvoudig, De keuze van 8/a blLijft
echter steeds arbitrair en bij de theoretische be-
rekeningen werd geen rekening gehouden met de op-
merking op p. 47, Niettemin wijst de praktijk uit
dat men met g/a = 0,3 voor PTBA identieke resul-

taten bekomt als miet de correlatiefunctie,

b) De correlatiefunctie, R

Het blokschema in figuur 20 geeft de volgorde waar-
in de verschillende berekeningen werden uitgevoerd,

De gemeten intensiteiten worden eerst gecorrigeerd
voor de (eveneens gemeten) apparaatstrooiing,
Vervolgens worden de bijdragen van de vloeistof-
achtige ondergrondstrooiing en van de aanloop van
de grote-noek strooiing berekend en afgetrokkeno(ay)
De resulterende versmeerde curve wordt bij grote s,
waar de intensiteit gering is, gekenmerkt door
verhoogde statistische fluctuaties, Zij storen de
uit te voeren integratiebewerkingen, Daarom ver-
vangt men de gemeten curve in het betrokken gebied

(#) pr, C., Vonk bezorgde ons het computerprogramma FFSAXS

voor de berekening van de correlatiefunctie, (47,55)



FEXOUUR 20. De berekening van de correlatiefunctie
met het programma FFSAXS.
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door een theoretische curve waarvan de parameters

aan de experimentele worden aangepast (aanpassen
van de staart),

Voor een ideaal tweefazensysteem zal de versmeerde
intensiteit bij grote s met s™3

afnemen (wet van
Porod).(56’57)

In die optiek past men bij het
aanpassen van de staart eerst een kromme aan van
de vorm CC1 SHCCZ. Indien CC, van drie verschilt,

gebruikt men een vergeli jking afgeleid voor pseudo=-
tweefazensystemen (58):

mC 1 m3E2¢ 1 C c
Vj (s) = i L 2

2 g3 3

(formule van Ruland) (3,24)

Het interval der s-waarden, waarin de aanpassing

moet geschieden, volgt uit een grafiek s.tﬁ(s)
versus 1/s? (47)

waarvan men in figuur 21 een voor-
beeld wvindt,

De afwijking t.o.v, het ideale model
wordt dus toegeschreven aan een geleidelijke, line-

aire overgang van n, maar n_ en de breedte E van

de over§angszone kan worden berekend uit C1 en

(58
Cye

Steunend op de eigenschap Y(0) = 1 1leidt men de
invariant K af uit (3,13),

K= 4n [ szj(s] ds = 27 | SS(S) ds (3.25)

In vergelijking (3,25) staan absolute intensiteiten,
Daarom werd de intensiteit van de invallende pri-
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maire bundel op regelmatige tijdstippen opgemeten
met behulp van een polyethyleen standaard met ge-
kend verstrooiend vermogen, (Kratky Lupolen stan=
daard nr, 13/6), (%) Aan de hand hiervan rekent
het programma de intensiteit van de verstrooide
straling om in absolute waarden, De factoren s

en s in (3,25) zijn zogenaamde Lorentzcorrectie-

(59) Ze worden ingevoerd om een verband

factoren,
te leggen tussen theorie (ééndimensionale lamellen=
pakketten) en experiment (driedimensionaal macro=
scopisch isotrope verzameling van dergelijke pak-=
ketten), Het effect van deze correctie vindt men

terug in schema 20,

De verhouding R van de gemiddeld kwadratische gra-

di#nt van de electronendichtheidsfluctuaties tot

de gemiddeld kwadratische electronendichtheids-

fluctuatie wordt bepaald met de vergelijking 3.26),
flgrad n|fav,  ar®[s"(s) as

- =

[ % av ]szj(s) ds

enZfs3(s) ds
- — (3.26)
[sj(s) ds

Vervolgens wordt het aangepaste versmeerde inten—
siteitsverloop ontsmeerd, Y1(X) volgt uit de ver-

gelijkingen (3.13) en (3.25).

(*) Het standaardstaal werd ons door Prof, O, Kratky ter

beschikking gesteldo (40,41)
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fszj(s) cos2nxs ds
vy () = (3.27)

[s21(s) ds

Voor toepassing van vergelijkingen (3,26) en (3.27)
volstaan relatieve metingen,

De hoge intensiteiten in het gebied der kleine s
zijn hoofdzakeli jk het gevolg van verstrooiing
door lege ruimten en door onzuiverheden, (35,36)
Zij bevatten waarschijnlijk geen essentigle infor-
matie over het tweefazensysteem als dusdanig,
Omwille van de integraties in (3,25), (3.26) res-
pectievelijk (3,27) werden ze in het interval (s=0,
s=s ) vervangen door ;3(5 o) respectieveli jk
\3(5 s is de abcis van het minimum in de

mln min
versmeerde, respectieveli jk ontsmeerde curve,

Tot: slot volgt er nog tabel 6 waarin aangegeven
wordt op welke wijze de verschillende besproken
grootheden uit de correlatiefunctie en aanverwante
berekeningen worden afgeleid,

Samengevat :

In de correlatiefunctie wordt de hele SAXS-curve
verwerkt, Dit vereist nauwgezette metingen, zeker
in de staart van de curve, waar de intensiteit ge-
ring is., De voorbereidende mathematische behan-
deling bezorgt informatie omtrent de overgangszones
tussen kristallijn en amorf, Met absclute metingen
krijgt men daarenboven indicaties over de dicht-
heidsverschillen, De ééndimensionale correlatie-
functie geeft niet alleen L,¢,jL en-ﬂa, maar ook
een grafische voorstelling van de structuur,
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FFITWUR 22, De ééndimensionale correlatiefunctie Kl(x).
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Optische microscopie,

Voor de optische microscopie werd gebruik gemaakt
van een polarisatiemicroscoop (Leitz Dialux—-Pol)
voorzien van een verwarmingsplaat (Mettler FP-2),
Hiermee kunnen zowel isothermische als dynamische
waarnemingen gebeuren, De microscoop is uitgerust
met fotografische apparatuur die toelaat de gevorm=
de structuren op verschillende tijden of bij ver-
schillende temperaturen te fotograferen,

Deze techniek werd gebruikt om de groeisnelheid,
de kiemdichtheid en de morfologie te bestuderen,
De bereiding van stalen kwam in de paragrafen 2.,1.1.

en 2,1,5, ter sprake,

Electronenmicroscopie,

Monokristallen werden rechtstreeks waargenomen in
de JEOL 100-U electronenmicroscoop., Daartoe laat
men cen druppel tetralien met kristallen in suspen=
sie verdampen op een draagroostertje dat bedekt is
met een structuurloze koolstoffilm, in casu een
koolstofreplica van een film van atactisch polysty-

reen,

Tijdens de waarneming werden de stalen met vloei-
bare lucht gekoeld om te voorkomen dat ze zouden
smelten tengevolge van de locale verhitting door
de energierijke electronenbundel,
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e Morfologie en smeltgedrag van PTBA.

Meetresultaten en bespreking,

Bij deze bespreking worden de kristallisatie uit de massa
en de kristallisatie uit de opgeloste toestand afzon-
derli jk behandeld,

Voor PTBA gekristalliseerd uit de massa werd nagegaan
hoe de morfologie en het smeltgedrag veranderen onder
invloed van :

de kristallisatietemperatuur T,

de kristallisatietijd te

de opwarmingssnelheid

het molecuulgewicht

en de herbakkingstemperatuur T s

Het onderzoek op PTBA gekristalliseerd uit de oplossing
bleef beperkt tot

de kristallisatietemperatuur Tc

en de herbakkingstemperatuur Toi

Hier werd tevens het gedrag bij oplossen bestudeerd,

Wegens de diversiteit van de gebruikte technieken is
het nuttig de organisatie van het morfologisch X-stralen=
onderzoek nader toe te lichten. Daarom volgend schema,
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X-stralen morfologie van

/

uit de massa gekris-
talliseerd PTBA

N _

uit oplossing gekristal-
liseerde PTBA-MATS

in functie

van

Kristallisatietemperatuur
Kristallisatietijd
Herbakking aan 0,2°C/min

Kristallisatietemperatuur

Herbakking aan 0,2°C/min

bestudeerd

met

N\

functie

Correlatie- |— Tsvankin-

—| analyse

‘ Teltechnieken Fotografische technieken
| I | l
WAXS SAXS SAXS WAXS
Verticale Firatky- Kiessig- Laue
diffracto=| | camera camera
1[meter
Ontsmeren
Lorentz-
correctie
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Vooraleer de discussie van de morfologie aan te vatten,
dienen enkele opmerkingen te worden gemaakt aangaande
de verschillende grootheden die in deze paragrafen
regelmatig ter sprake komen (figuren 26, 27, 35, 39, 40
en tabellen 7, 8, 12),

De lange periode L, de lineaire kristalliniteitsgraad &,
de lamellaire dikte ﬂc en de dikte van de amorfe fase a
zijn gemiddelden van de resultaten bekomen met de cor-
relatiefunctie en met .de methode van Tsvankin (g/a = 0,3)
De vlaggen in de figuren 26, 35, 40 stellen de stan-
daardafwi jking voor,

De dikte van de overgangszone E is telkens het gemid-
delde van de waarden bekomen met de drie formules uit
tabel 6. Deze tabel geeft ook de oorsprong en de be-

tekenis van (n = 1)~ en S,

De parameter X, is afkomstig van de methode van Tsvankin,
Hij bepaalt in hoeverre de wet van Bragg opgaat voor de

gegeven meting.

De breedte op halve hoogte (uitgedrukt in °26) van
het intense WAXS-maximum bij 14°30' 26, wordt gegeven
door 514030,. pit maximum is representatief voor andere

waarvan men de lijnbreedte niet éénduidig kan meten,
ofwel omdat ze samengesteld zijn uit meerdere reflecties,

ofwel omdat hun intensiteit te laag is,

De kristalliniteitsgraad X, halen wg uit DSC-metingen
aan 64°C/min met aH; = 17 cal/g. (24,25)
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4,1.1, Invloed van de kristallisatietemperatuur op het

smel tgedrag,

Voorlopig wordt enkel het smelten besproken van uit-
gekristalliseerd PTBA [n] = 0,74, waarin met de

tijd geen verandering van de eigenschappen meer oOp=
treedt, Deze situatie is zeker bereikt na 66 of 67
uur kristalliseren : T_ blijft constant (inzet fi-
guur 23) en ook x, verandert niet meer., In figuur 23c
is het volledige smeltgedrag (—e—) aangegeven, ge-=
meten aan 64°C/min, na 66 uur isothermische kristal-
lisatie van PTBA [n]l = 0,74 bij kristallisatietem-
peraturen (T ) tussen 150°C en 230°C.

De aangegeven temperaturen T komen overeen met het
maximum of de maxima van de smeltendothermen, Na
kristallisatie bij lage temperaturen worden drie
maxima waargeromen (figuur 24), De hoogste (III) en
de laagste (I) smeltendothermen komen later ter sprake,
Van de smeltpunten II neemt men aan, naar analogie met
andere polymeren (18,60-67), dat ze overeenkomen met
het smelten van de origineel bij Tc gevormde struc-

tuur,
Hoffman (23’68’69) stelde hiervoor een lineair ver-
band T = T, voorop :

% (rechte met helling %)
(4.1)

m m Y c

waarin T het evenwichtssmeltpunt is, De factor
< legt het verband tussen de lamellaire dikte Q

b (o

*
28



FHIGUUR 23,

23a,

23b,

23c,

23d,

DSC-experimenten op PTBA [n] = 0,74 na iso=
kristallisatie uit de massa.

Maxima van de smeltendothermen aan 64°C/min

in functie van de kristalliniteitsgraad Koo

De kristalliniteitsgraad X, na % uur en na

66 uur kristalliseren bij verschillende
kristallisatietemperaturen Tc'

Maxima van de smeltendothermen aan 64°C/min

na % uur en na 66 uur kristalliseren bi j

verschillende kristallisatietemperaturen T.e

Maximum van de smeltendotherm, toegeschre-
ven aan de oorspronkelijke kristalli jne fase,
in functie van de logaritme van de kris-
tallisatietijd t bi j T, = 210°C.
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(na de kristallisatie) en de dikte-fz van de kri=-
tische groeinucleus, Bij de meeste polymeren treedt

er een verdikking op van de lamellen (y>1), wanneer
deze, na nucleatie en groei, bij de kristallisatie-
temperatuur verblijven, Dit is in feite het gevolg

van een neiging tot thermodynamisch evenwicht van

in kinetische omstandigheden geplooide ketens.(32’69-71>
Wanneer de lamellen niet zouden verdikken, zou y = 1

zijn en het polymeer zou bij de kristallisatietempe-
ratuur smelten.(72)

Strikt genomen is de vergelijking (4.1) slechts gel-
dig bij lage onderkoelingen, waar in goede benadering

* . 20
A* a fog 2
g A f (4.2)

kan worden gesteld, o, is de vrije energie van de
ketenplooioppervlakken in erg/cmz, en Af is het ver-
schil in vrije energie (erg/cm3) tussen de onderkoelde
vlioeistof en het kristal., (Een meer exacte kinetische

behandeling (19) van de nucleatietheorie stelt dat
L* = Ze o (4.3)
g Af

waarin §2 -oeneemt met de onderkoeling,) Tevens
wordt impliciet verondersteld dat 0, niet verandert,

Alhoewel de toepasselijkheid van (4,1) in principe
dus enkel bij de hoogste T, gewaarborgd is, liggen de
experimentele punten ook voor hoge onderkoelingen op
dezel fde rechte, Dit is trouwens ook voor andere
polymeren het geval. (18,61,72) Voor PTBA zal dit
verder nog verduidelijkt worden,
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Bij PTBA is v gemiddeld 1,2, In het licht van voor-
gaande bespreking treedt er dus weinig verdikking op.
Vergelijking (4,1) geeft ook aan hoe men het even—
wichtssmeltpunt T; kan afleiden, Tm wordt immers
gelijk aan T; wanneer T, = T, Het snijpunt van de
rechte (4.1) met de diagonaal gaf voor verschillende
molecuulgewichten gemiddeld T; = 310°C, De gebruikte
kristallisatietemperaturen stemmen dus overeen met
onderkoelingsgraden van 80 tot 160°C, Reeds onder 2.1,

waren er aanwi jzingen voor dergeli jke hoge onderkoeling,

Invloed van de kristallisatietemperatuur op de mor-
fologie,

PTBA [n] = 0,51 werd gekristalliseerd tussen 150 en
230°C, Uit de SAXS-curven werden de correlatiefunc-
ties berekend (figuur 25), Uit figuur 26 en tabel 7
blijkt dat L, Q,QC en Xa niet veranderen voor Te £210°C,
De lange periode omvat gemiddeld 5 monomeereenheden,
3,75 in de kristallijne en 1,25 in de amorfe fase (fi=
guur 30a), Bij 230°C is de lamellaire dikte met on-
geveer één eenheid toegenomen, terwijl ja en ¢ onge-
wijzigd blijven.

Wanneer er, zoals het smeltgedrag met vy = 1,2 sug-
gereert, geen verdikking optreedt, weerspiegelt de
evolutie van ﬂc in figuur 26 de temperatuurafhankeli jk=
heid van de kritische afmetingen (Ez) voor secundaire
nucleatie, Voor de berekening van -{; is echter de
kennis van de oppervlakte vrije energién o enog vereist,
Het product oo, leidt men af uit groeisnelheidsme=

tingen,
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FIGUUR 25, Het SAXS-patroon en de correlatiefunctie ¥1

isothermische kristallisatie uit de massa PTBA M]
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FIGUUR 26, De morfologie na 66 uur isothermische kris-
tallisatie uit de massa., Invloed van de

kristallisatietemperatuur T . PTBA [n]l = 0,51,

L is de lange periode,¢  de lamellaire dikte, % de dikte

van de amorfe fase, ¢ de lineaire krlstalllnxtelthraad en

Cny ~ n)z de gemiddeld kwadratische electronendichtheids=

fluctuatie,
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FIGUUR 27, De morfologie na 66 uur isothermische kris-
tallisatie uit de massa, Invloed van de
kristallisatietemperatuur T_. PTBA [n] = 0,51,

x, is de gewichtskristalliniteitsgraad, S de specifieke

oppervlakte van de fasescheidingsvlakken, § de WAXS-1i jn-

breedte en E de dikte van de overgangszone,
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Inderdaad (72) .
_ oF _ b9
G =G, e kT e KT (2.1)

AF is de activeringsenergie voor diffusie., Ze werd

door Hoffman (23,73) afgeleid uit de vergeli jking

van Williams, Landel en Ferry (74)
i 4120 T,
F = WT— (404)
c &

waarin Cy een constante is,

De activeringsenergie voor secundaire nucleatie 8¢

wordt gegeven door :

o L+ ]
bo = K b, 0o _ K b, oo Tm I EE
(=]
Af nhf GEFTC) AT
(4.5)

b, is de dikte van de secundaire nucleus in cm,

Ue is de vrije energie van het ketenplooioppervlak

in erg/cmz, o is de vrije energie van de zi jopper-
vlakken in erg/cmz, Ahe is de smeltwarmte in erg/cm3,

K=20f40

T

AF . ; ;
log G + 7~ 1is dus lineair verbonden met AT

(figuur 28) door eenTgechte met helling B,

=]

—2 = 0 geeft log G.

Extrapolatie naar
TAT

De helling B wordt verschillend geInterpreteerd,
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FIGUUR 28, Interpretatie van sferulietgroeisnelheids-
metingen voor PTBA [n] = 0,74,
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FIGUUR 29, Dikte van de kritische groeinucleus £* en

lamellaire dikte Dc bi j verschillendegkris-
tallisatietemperaturen TC
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naargelang van het verloop van de secundaire opper-
vlaktenucleatie tijdens de kristalgroei, De criteria
voor de aard van dit verloop werden opgesteld in

de uitgebreide theorie van Lauritzen en van Hoffman.(lg)

(:) Op het oppervlak vormt zich één enkele nucleus ;
de aangezette laag wordt zeer snel opgevuld

4 b
B o 004 p (K=4)

Ahf e K

(:) Op het oppervlak vormen zich verschillende nucleij
de aangezette laag wordt langzaam verder opgevuld

B=2b° LR
ahf.k

(K = 2)

Uit de criteria van Hoffman volgt dat PTBA voor alle
T, duidelijk aan verloop (:) beantwoordt,

Van de laterale-oppervlakte vrije energie 0 werd een
schatting gemaakt op basis van de smeltwarmte ﬁhf
en de afmetingen van de molecule (dikte en breedte) :

o = 0,1 bh (a,b,)* (4.6)

Met de gegevens van Lanza (25) voor log G van PTBA

[n] = 0,74 en met

L, = 583°K

Tg = 373°K

c, = 67,5°K

bhe = 1.10° erg/cm3

k = 1,38 10716 erg/ek

b, = 7,7 1078 cm uit Stuart-Briegleb=

a, = 6,3 10"8 cm modellen
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komt er : log G, = 9,67 (Gs = 7,7 103 cm/sec)
% 376 ergz/cm4

o 7 erg/cm?,
Als (kinetische) waarde voor de vrije energie van

het ketenplooioppervlak vindt men dan

— -, (kin) = 54 erg/cmz.

Deze o, van PTBA is vergeli jkbaar met o, voor poly=
ethyleen (57 + 5 erg/cmz). (73) Dit bevestigt wat
men op Stuart-Brieglebmodellen ziet : scherpe keten-
plooien kunnen enkel in het alifatisch gedeelte van
de PTBA-molecule tot stand komen,

: *
Uit de besproken parameters kan men nu 2 be-

rekenen met de volgende vergeli jking van Lauritzen

en Hoffman (69)
(=]
20 20 .T
/QZ- —£ + 82 = E 2 + 68 (4.3)
Af bhf(Tm—TC)

8% is afkomstig uit een kinetische theorie (19):

_ 8o .AF
- kT { 2 ; (1 2¢1) o= 1
do AL ¢ a, Af(1-¢.)
Bhgr (L - —————5 1, % 1/
20 20
(4.7)

%4 krijgt een waarde tussen O en 1,
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¢4= 0 Dbetckent dat de kristallisatie van een mole=
cule wordt voorafgegaan door een kristallografisch
incoherente, fysische adsorptie van een gedeelte
van de molecule op het kristallisatie-oppervlak,

Dit deel migreert dan over het substraat om zich
ergens in kristallografisch verband vast te hechten,
waarna de rest van de molecule volgt,

¢1= 1 stemt overeen met directe kristallisatie zon-
der adsorptiestadium,

Figuur 29 vergelijktiC met,@; uit formule (4,.3)

1) Een parti8le adsorptie ¢4 = 0,67 geeft de beste
overeenstemming tussen theorie en experiment,

2) De overeenkomst tussen de experimentele lamellaire
diktes en de berekende kritische groeidikte be-
vestigt dat er na vorming van de lamel geen ver-
dere verdikking meer optreedt,

Er zijn trouwens nog andere argumenten voor het uit-
blijven van lamellaire verdikking bij de kristalli-
satietemperatuur, Men kan een PTBA-molecule schema-
tisch voorstellen als starre, 1lijvige blokken (bis-
fenol) verbonden door meer beweeglijke en minder
volumineuse (alifatische) schakels (figuur 30a).
Stuart-Brieglebmodellen tonen aan dat de keten enkel
in het alifatisch gedeelte scherp kan worden terug-
geplooid en de waarde van o (kin) bevestigt dit,

Deze specifieke opbouw van de ketenplooien verklaart
1) het fractionele aantal monomeereenheden in de

kristallijne fase,
2) de geringe dikte ﬁa van de amorfe fase (figuur 26,

tabel 7) .



I ] { ﬁﬂﬂa
(a) i
\
\
FIGUUR 30a. Eenvoudige voorstelling van de morfologie van uit de

massa gckristalliseerd PTBA,
30b, Verdikking door intralamellaire diffusie,
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Het tweede punt is overigens enkel in overeenstem=
ming te brengen met een aangrenzende terugkeer
("adjacent reentry') van scherp geplooide ketens,
Bij verafgelegen terugkeer zouden meerdere ketens
elkaar in de amorfe fase kruisen ("switch board").
Dit zou veel hogere waarden voor Q en o _ met zich
meebrengen, (73§ * ©

Om nu via een diffusieproces een verdikking te rea=
liseren, moeten er bisfenolgroepen doorheen de ke-
tenplooien trekken, Dit impliceert e=n grote laterale
uitzetting (figuur 30b) waarvoor er bij T,k geen ruimte
beschikbaar is, Pas wanneer het systeem aan het
smelten toe is, kan een dergelijk proces plaatsgrijpen,
Daarenboven blijkt uit modellen van het kristalrooster,
dat aangrenzende bisfenolgroepen op elkaar inhaken,

Dit vormt eveneens een belemmering voor diffusiepro-

cessen in de kristalli jne fase,

De kristallisatietemperatuur (T_) heeft een belang-
rijke invloed op de massakristalliniteitsgraad X_.
Uit de figuren 23b en 27 en uit tabel 7 blijkt dat

X, (uit DSC metingen) 0,20 - 0,25 bedraagt bij

T, = 150°C; dit wordt 0,70 - 0,75 bij 230°C, De op=
pervlakten van de kristallijne pieken in de WAXS-op-
names op figuur 32 volgen dezelfde tendens, Een
kwantitatieve evaluatie van deze diagrammen was voor=

al snog onmogeli jke

Tegenover deze veranderli jke x, staat een constante
lineaire kristalliniteitsgraad ¢ = 0,7 (figuur 26,
tabel 7). Voor dit verschil kan men twee extreme

verklaringen geven, Neem bijvoorbeeld de situatie

voor T, = 150°C (figuur 31),



|T =150°C
2 >

----------------------------------------------------------------------------------------
................

................................................................................................................

TC=180°C

..............
______
...........

..............................................................................

TC=21O°C

pofenn e RN
- - L] 2 L " T L] L] 3 . ] L] a L] a

|||||||||||||||||||||||||||

ot

M

F

el Ao |

Het WAXS-patroon na 66 uur isothermische
kristallisatie uit de massa, PTBA [n] =0

FIGUUR 32,

51,



- 68 -

a) Ofwel wordt 36% van de totale massa ingenomen
door kleine, verspreide lamellaire stapelingen,

die zelf voor 70% (¢ = 0,7) opgebouwd zijn uit

perfect kristallijne materie en voor 30% uit vol-

ledig amorf polymeer, De lamellaire blokjes zijn

omgeven door een volledig amorfe fase (64% van de
totale massa) (figuur 31a), De breedte van de
WAXS-11ijnen (§) wordt dan uitsluitend bepaald

door de kristallietgrootte,

b) Ofwel bestaat de totale massa uit lamellaire sta=

pelingen die voor 70% (¢ = 0,7) opgebouwd zijn
uit 35% kristallijne materie (met 65% fouten) en
voor 30% uit volledig amorf polymeer (figuur 31b),

§ is dan een indicatie voor de roosterdistorties
in de kristalli jne fase,

Geen van beide modellen is in strijd met een laag

smeltpunt, In het eerste geval is de invloed van de

oppervlakte vrije energie overwegend, terwijl men in

het tweede geval te maken heeft met een imperfect
rooster,

NMu vertegenwoordigen a) en b) twee extreme gevallen
en uic het kristallisatiemechanisme vclgt dat de
realiteit tussen de twee extremen in ligt,

De primaire nucleatie wordt buiten beschouwing ge-
laten en enkel de lamellaire uitgrozi wordt besproken,
Op verschillende plaatsen van het zijoppervlak van
een lamel worden fragmenten van verschillende mole=
culen geadsorbeerd, Tenzij ze te kort zijn voor
moleculaire nucleatie, zullen de moleculen zich, na

migratie, coherent met het substraat vasthechten en
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verschillende oppervlaktenuclei vormen, Deze nuclei
groeien zijdelings naar elkaar toe en vullen de ganse
oppervlakte op. In dit stadium kunnen, afhankeli jk
van de kiemdichtheid en van de diffusiemogeli jk-
heden, belangrijke hoeveelheden polymeer ingesloten
geraken in de kristalli jne fase,

Diffusie van dit polymeer naar de interlamellaire
amorfe fase blijkt niet op te treden, daar deze zone
steeds een constante kleine dikte (Pa) heeft, onaf-
hankelijk van T_ (figuur 26, tabel 7), Blijkbaar
kluisteren sporadisch voorkomende interlamellaire
verbindingen elke lamel aan zijn boven- en onderburen,
en beletten iedere expansie van de amorfe fase,

Deze verbindingen komen tot stand wanneer twee na-
burige lamellen elk een fragment van eenzel fde mole-
cule incorporeren, (73)
Op d=ze wijze wordt de totale massa opgevuld met
lamellaire bundels, waarin de lineaire kristallini-
teitsgraad ¢ gelijk is aan 0,7, en waarvan de samen-
stellende lamellen intern opgebouwd zijn uit kristal=-
1i jne zones, afgewisseld met minder georganiseerde
domeinen, Deze structuur wordt zeer snel gevormd bi j
het begin van de kristallisatie, Het polymeer inge-
sloten tussen de reeds uitgekristalliceerde zones,
kan zich slechts zeer langzaam bij het kristalrooster
voegen gedurende een secundaire kristallisatie,
Rekening gehouden met het feit dat sommige korte
moleculen daarenboven kunnen weggedrongen worden in
aparte, volledig amorfe gebieden en dat de zuiver
kristalli jne fase onvolmaaktheden kan bevatten, zoals
ketenuiteinden, roosterfouten en spanningen, komt

men voor PTBA inderdaad tot een globaal beeld dat een
combinatie is van de twee extreme modellen op p.68.



Met SAXS-metingen alleen kan men een dergeli jk beeld
moeili jk verder detailleren, maar wanneer in zo'n
systeem de kristalliniteitsgraad verandert, bijvoor-
beeld onder invloed van de kristallisatietemperatuur,
dan moet dit tot uiting komen in de gemiddelde per-
fectie van de lamellen, Uit figuren 26 en 27 en
tabel 7 blijkt dat het verschil in electronendicht-
heden (n-ﬁ)2 inderdaad toeneemnt met Tc’ terwijl het
oppervlak van de lamellen minder ruw wordt (S daalt),

De geschetste situatie met lamellen waarvan de glo-
bale perfectie sterk toeneemt met L , terwijl de
dikte ﬂ relatief veel minder varleert, zal ook een

weerslag hebben op het smeltgedrag.

De volgende vergeli jking van Hoffnan (23’68’69)cor

releert de morfologie en het smeltgedrag

ZUe(th)

‘Xc.ahf

) (4.8)

Deze vergeli jking werd afgeleid onder twee voorwaar-
den, Enerzijds moeten de laterale dimensies groot
genoeg zijn, zodat de energiebijdrage van de laterale
oppervlakken (0) te verwaarlozen is, Anderzijds

moet de smeltenthalpie Ahf steeds geli jk zijn aan
deze van een perfect, oneindig groot kristal., Onder
deze voorwaarden laat (4.8) toe smeltpunt T in ver-
band te brengen met de lamellaire dikte Q o3 Om zo
o, te berekenen, Deze ae(th) is een thermodynamlsche
waarde, die de toestand na afloop van het kristalli-
satiegebeuren weergeeft, in tegenstelling tot de
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kinetische waarde oe(kin) (uit groeisnelheidsmetingen),
die de toestand op het ogenblik van de groei vertolkt,
yit tabel 7 blijkt dat bij T = 150°C de thermody-
namische o (th) geli jk bllth aan de kinetische o (kln),
tussen 150 en 210°C volgt o (th) een dalende llJn

die boven 210°C afvlakt.

Bij deze evolutie worden enkele bedenkingen gemaakt,
De eerste heeft betrekking op vergeli jking (4,1) van
de rechte die bij lage onderkoellngen het verband

legt tussen T en T, p% (en dus « ) blijft constant
tussen 150 en 210° C, omdat 62 met de onderkoellng toe-
neemt, Het is dus dank zij de toename van o (th) dat
T, in vergeli jking (4.8) daalt als T daalt. Dit is
de reden waarom vergeli jking (4.1) ook bij hoge on-

derkoelingen toepasseli jk 1ijkt,

In de tweede plaats stelt men vast dat de lamellaire
textuur zich na haar vorming perfectioneert, bij zo-
verre dat o (th)< o_(kin)., Uit wat vooraf gaat moge
echter bli jken dat aan de toepassingsvoorwaarden
voor (4.8) niet moodzakelijk is voldaan., Zodoende
worden alle eventuele afwijkingen op deze voorwaar-
den, op de rug van ae(th) geschoven, De bijdrage
van de ketenplooioppervlakken tot de perfectie kan
dus kleiner zijn dan wat Oe(th) aangeeft,

De constante breedte van de overgangszone E wijst er
trouwens op, dat het spanningsveld van de ketenplooien
niet verandert tussen 150 en 210°C (tabel 7) of zelfs
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230°C (tabel 8)., )

Tenslotte wordt de evolutie van de perfectie met de
kristallisatietemperatuur ook nog toegelicht door
de dalende trend in de WAXS-1ijnbreedte (figuur 27
en tabel 7). Hoe hoger dus de kristallisatietempe-
ratuur, des te groter het kristallijne gedeelte tus-
sen de insluitsels in de lamellen (waardoor de in-
vloed van o daalt) en/of des te minder roosterdis-
torties er voorkomen (waardoor de kristallijne per-
fectie stijgt), Dit beeld geldt na langdurig ver-
blijf bij T_.

Hoe de structuur in de tijd evolueert, wordt in de
volgende paragrafen.onderzocht.

Invloed van de kristallisatietijd op het smel tgedrag,

Het voorgaande toonde de nauwe band tussen het smelt=
gedrag enerzi jds en de perfectiegraad in de lamellen
van het kristalli jne PTBA anderzijds, Tevens was

er met ¢ , bij voldoend hoge T. een eerste aanwi jzing
voor een ti jdsafhankeli jke perfectietoename,

Om de invloed van de kristallisatietijd na te gaan
werd het maximum van de smeltpiek IT bij T = 210°C
gevolgd in functie van de tijd (figuur 23d, PTBA [n]
= 0,74)., Het overeenkomstige smeltpunt stijgt ge-

(%) Opmerking, Uitzonderli jk kanC’e(th) zeer klein worden

bij 230°C (tabel 7)., E daalt daarbij van 20 naar 15 R,
zodat we veronderstellen dat de ketenplooien hier een
aanzienli jke bijdrage in de perfectie leveren, Het
smeltpunt ligt dan bi jzonder hoog : 290°C i.p.v. 270°C
in normale gevallen,



durende + 15 uur met de logaritme van de tijd en
bereikt dan een maximale waarde,

Hoger in dezelfde figuur (c) worden twee uitersten
t,= 0,5 uur (x) en t. = 66 uur (o) bij verschillen-
de kristallisatietemperaturen met elkaar vergeleken,
De smeltpunten T verschillen zowat 15°C over gans
de 1lijn (smeltpunten van de oorspronkeli jke struc=

tuur II),

In deze figuur is onder b eveneens het verloop van
X, weergegeven na 0,5 uur en na 66 uur kristalliseren

bij verschillende temperaturen,

Uit DSC-kristallisatie-exothermen (tabel 3) en uit
optische microscopie volgt dat de primaire kristal-
lisatie van PTBA in de gebruikeli jke omstandigheden
minder dan een half uur in beslag neemt, In die

ti jdsspanne is het ganse veld in de optische micro-
scoop dubbelbrekend geworden (figuur 5a) en men
neemt geen veranderingen meer waar, (De lichtinten-
siteit werd niet gemeten,) De massakristalliniteit
is dan gering (0,20-0,40) en zeker tussen 200 en
230°C weinig temperatuurafhankeli jk (figuur 23b),

~ Mettertijd stijgt x_, : 25% toename bij 200°C, 100%
toename bij 230°C, Dit interpreteren we deels als
secundaire kristallisatie van nog niet-gekristalli=-
seerd, ingesloten polymeer en deels als perfectione=
ring van de bestaande structuur, In het licht van
de achterwege blijvende lamellaire verdikking in
4,1,2,, wijst de smeltpuntsstijging (figuur 23d)
eveneens op een duidelijke perfectietoename,
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pe reeds aangehaalde relatie tussen de DSC-kristal-
1initeitsgraad X, en de perfectie,;resulteert in een
karakteristiek verband tussen het smeltpunt T, en X
Het wordt gegeven door de rechte in figuur 23a (volle
1i9n), Het gestreepte horizontale plateau III is te
wijten aan reorganisatie (zie 4,1.,5), Hetzelfde
verloop vindt men terug in figuur 33, waarin al de
DSC-metingen (64°C/min) werden opgenomen, ongeacht
het molecuulgewicht, De spreiding op de resultaten
is het gevolg van de molecuulgewichtsverschillen

(4C1.6.).

Tenslotte wijst figuur 23c op de volgende ti jd-tem-
peratuurequivalentie.: het smeltgedrag ma langdurige
kristallisatie bij lage temperatuur is analoog aan
dat na korte kristallisatietijd bij hogere tempera-
tuur, Dit strookt met het tot stand gekomen beeld
van PTBA, waarbij de lamellaire dikte (relatief)
weinig en de lamellaire perfectie sterk temperatuur-

en tijdsafhankeli jk zijn,

Invlioed van de kristallisatietijd op de morfologie,

De SAXS-curven voor PTBA [n] = 0,51, T = 230°C in
figuur 34 kenmerken de reproduceerbaarheid van de
SAXS-met.ngen, De afname van de lange periode, die
men eruit afleidt (zie ook figuur 35 en tabel 8) is
geen uitzondering, maar zeker geen regel., Geli jk-
aardige vaststellingen werden gedaan op poly(ethy-
leentereftalaat) (73,76) en poly(oxymethyleen) (77)-
De verklaring werd gezocht in een uitvlakken van de
ketenplooioppervlakken, respectievelijk in degradatie,
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FIGUUR 35, De morfologie bij isothermische kristallisatie
uit de massa., Invloed van de kristallisatie-
tijd t_. PTBA [n] = 0,51 T, = 230°C.

L is de lange periode, ! . de lamellaire dikte, Ra de dikte
van de amorfe fase, E de dikte van de overgangszone,

# is de lineaire kristalliniteitsgraad, (n - ©)~ de genid-
deld kwadratische electronendichtheidsfluctuatie en S de
specifieke oppervlakte van de fasescheidingsvlakken.,
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In deze referenties wordt geen gewag gemaakt van
de evolutie van de totale verstrooide intensiteit
en evenmin van de grootte van Qc oflﬂa.

In PTBA daalt de lamellaire dikte tussen 0,5 en 30 uur
(figuur 35). Voor deze afname van jc kan geen slui-
tende verklaring gegeven worden, Degradatie zoals

in poly(oxymethyleen) (77) kan men echter uitsluiten,

PTBA vertoont geen gewichtsverlies bij langdurige

thermogravimetrie aan 230°C, In geval van degradatie

moet dus wat uit de lamellen verdwijnt in de amorfe
fase te voorschi jn komen, Dit is in strijd met het
experiment : mna 1,5 uur bereikt ! immers een con-

a
stante, voor PTBA karakteristieke, kleine waarde

(tabel 8),

Niettegenstaande de afname van fc’ stijgt het smelt-
punt (%) omdat de structuur zich perfectioneert (**).
De stijging van de kristalliniteitsgraad x_, (4.1.3.)
loopt weer parallel met de perfectie binnen de la-
mellen, die wordt aangegeven door de electronendicht=
heidsfluctuaties (n=n)~ (figuur 35 en tabel 8),
Niettemin verandert de invloedszone E van de keten-
plooioppervlakken onder invloed van de kristallisa-
tietijd evenmin als onder iavloed van de kristalli-
satietemperctuur,

(6%)

(Gre)

PTBA[n] = 0,51 vertoont in functie van de kristallisa-
tietijdbij 230°C dezelfde DSC-karakteristieken als
PTBA[n] = 0,74 onder 4.1.3.

Wanneer men (met het nodige voorbehoud) formule (4,8)
toepast, stelt men vast dat de thermodynamische Ue(th)
geleidelijk afneemt, vertrekkend van de kinetische

waarde ce(kin) na korte tijden, tot ongeveer 30 erg/cm2
na een langdurige behandeling (tabel 8).
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balede Invlioed van de opwarmingssnelheid op het smeltgedrag.

PTBA staaltjes ([nl= 0,74, T, = 277°C, t, = 1 min)
werden, na kristallisatie gedurende 0,5, 1, 3 en 14,5
uur bij 210°C, in de DSC opgesmolten aan 8°C/min en
64°C/min (figuur 36 en tabel 9), De maxima van de
smeltpieken aan 64°C/min werden reeds geciteerd in
figuur 23d., Na een half uur kristalliseren heeft
men (figuur 36) telkens twee endothermen., Eén en-
dotherm is op de temperatuurschaal gemeenschappeli jk
aan beide opwarmingssnelheden., De pieken worden
genummerd : I en IT (64°C/min), respectieveli jk

II en III (8°C/min).

De gemeenschappeli jke endotherin II geeft het smelten
van (een deel van) de oorspronkelijke, bij T. ge-
(60-67) Mot de tijd

neemt deze structuur in perfectie toe, Daardoor

vormde, kristallijne structuur,

schuift de betrokken piek naar hogere temperaturen
(figuur 23d), Dit fenomeen staat los van de opwar-
mingssnelheid (tabel 9). De perfectietoename komt
ook tot uiting in de stijging van de oppervlakte
van piek IT (figuur 36),

. Endotherm III is het gevolg van reorganisatie (60,66,
67’78), dit is een snelle perfectie~ of ctabiliteits-

toename van een deel van de bestaande structuur,

Dat deze reorganisatie in PTBA niet vddr, maar pas

tijdens het smelten kan plaatsgrijpen, zal later

bli jken (4,2,1,)., Dit proces onderstelt dus een

verhoogde ketenbeweegli jkheid door parti&el smelten

van de oorspronkeli jke structuur. De gereorganiseer-

de fase laat zich scherp onderscheiden van de oor-

spronkeli jke, bij zoverre dat men een volledige
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FIGUUR 36. Het smeltgedrag na isothermische kristal-

lisatie uit de massa., Invliced van de op-

warmingssnelheid en de kristallisatietijd.,
PTBA [nl = 0,74 T, = 277°C, t

N = 1 min,
Tc = 210°C,

A
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scheiding kan bekomen van de smeltendotherm II en

de gereorganiseerde smeltpiek III,

Of er nu reorganisatie optreedt (bv, t, = 1 uur,
8°C/min in tabel 9) of niet (tC = 1 wur, 64°C/min,

in tabel 9) verandert niets aan de ligging van endo-
therm IT, Dit kan niet aan oververhitting bij 64°C/
min toegeschreven worden, want de resultaten werden
hiervoor gecorrigeerd zoals beschreven is onder 3.1.4,
Hoe mnauwkeurig deze correctie trouwens wel is, ziet
men duidelijkst in omstandigheden waar er geen re-

organisatie optreedt, bijvoorbeeld na 14u30 kris-
talliseren in tabel 9,

De hoeveelheid polyﬁeer die bij het reorganisatie-
fenomeen wordt betrokken, hangt zowel af van de op-
warmingssnelheid als van de originele perfectiegraad.
Hoe hoger de snelheid, des te meer polymeer er in
endotherm II zal smelten, vooraleer het de kans ge-
kregen heeft om in perfectie of stabiliteit toe te
nemen, Om deze reden treedt er in figuur 36 geen
reorganisatie op bij 64°C/min en wel bij 8°C/min,
Analoog betekent een hoge initiéle perfectie even-
eens minder reorganisatie., Een hogere initigle per-
fectie kan het gevolg zijn van een langere kristal-
lisatietijd of een hogere kristallisatietemperatuur,
Daarom daalt in figﬁur 36 bij 8°C/min de opper-
vlakte III ten voordele van II met toenemende t .
Daarom ook treedt er bij 64°C/min slechts reorgani-
satie op wanneer de oorspronkeli jke perfectie ge-
ring is : lage T, korte t, (figuur 23c) en

R 0,4 & 0,5 (figuren 23a en 33).



Alhoewel de kristallisatietemperatuur T., samen met
de kristallisatieti jd t.s mee de omvang bepaalt van
de gereorganiseerde smeltpiek bij een bepaalde snel-
heid, heeft zij geen enkele invloced op de ligging
ervan (horizontale plateau III in figuren 23a, 22c
en 30). Dit blijkt samen te gaan met de discontinue
overgang tussen de originele en de gereorganiseerde
structuur, Want in PTBA gekristalliseerd uit de
oplossing, waar men een geleidelijke overgang heeft,
is het smeltpunt wel afhankelijk van de originele
perfectie (4,3.1.,). 1In PTBA gekristalliseerd uit
de massa zijn de smeltpunten na reorganisatie dus

enkel functie van de opwarmingssnelheid (tabel 10
en figuur 37),

Het al dan niet optreden van reorganisatie wordt be-
paald door een competitie tussen de snelheid waar-
mee het reorganisatieverschijnsel zich kan wvoltrek-
ken enerzi jds en de opwarmingssnelheid anderzi jds.
Hoe hoger de opwarmingssnelheid, hoe vlugger de re-
organisatie ophoudt en des te lager het eindsmelt-
punt (zie ook ref.78).

Reeds cp pe 17 (tabel 3) werd de invloed van de
voorbehandeling op de stabiliteit van de originele
structuur genoteerd, Met lage voorbehandelingstem-
peraturen houdt men door nucleatie ma onvolledig op-
smelten enorm veel kiemen over, Wanneer men dan
het staal (vanaf kamertemperatuur) op de kristalli-
satietemperatuur brengt, zal een aanzienli jke hoe-
veelheid polymeer kristalliseren, vooraleer het de
uiteindelijke T, bereikt, De kristallen die zo ont-
staan, zijn gekenmerkt door hun geringere perfectie
on stabiliteit, De dynamische kristallisatie be-



2°C/min 261 °C
4°C/min 259,500
8°C/min 258 o
16°C/min 255 o
32°C/min 249 o(
64°C/min 247 °(C

TABEL 10. Invloed van de opwarmingssnelheid op het
eindsmeltpunt van de gereorganiseerde fase,
PTBA [n]l= 1,1 , T, = 200°C.
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FIGUUR 37, Invloed van de opwarmingssnelheid op het eind-

smeltpunt van de gereorganiseerde fase (Tﬁ).
PTBA [n] = 1,1 T, = 200°C,
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FIGUUR 38, Invloed van de intrinsieke viscositeit [n] op

het eindsmeltpunt van de gereorganlseerde fase,

o aan 8°C/min (TR 8) ® aan 64°C/min (T 64),

Y TR 65 op fracties,



R 64 8
0,18 248 = (a) niet-gefractio-
0,38 233 261,5 neerde stalen
0,44 260 269
0,48 = 267
0,51 260 265
0,62 257 _
0,74 260 266
0,94 255 263
1,10 245, 5 258,5
022 259 (b) gefractioneerde
3
0,26 268 stalen
0,36 269
0,43 267
0,56 264, 5
TABEL 11 Invlioed van de intrinsieke viscositeit[n] op het

i ese
eindsmeltpunt van de gereorganiseerde fa

(X in °C).
Opwarmingssnelhe

R 64
den 64°C/min (T )

8
en 8°C/ain (Ti )e



neden T, kan men afremmen door T, op te voeren,

In de buurt van Ty = 277°C gaat de stabiliteits-

graad Xo door een maximum, Dat hogere voorbehan-

delingstemperaturen TA en lange tijden ta de sta-

biliteit benadelen, is mogelijk het gevolg van
degradatie, (25)

Endotherm I wordt slechts bij de hoogste opwarmings-
snelheden (32°C/min of hoger) waargenomen. Na een
half uur kristalliseren bij 210°C doet hij zich in
figuur 36 voor als een schouder in smeltpiek II op-
genomen aan 64°C/min, Bij lagere kristallisatie-
temperaturen vormt hij een afzonderli jk maximum,

In figuur 23c werd dit smeltpunt uitgezet in func-
tie van T. en geeft de twee sterk hellende rechten
onderaan, Naar analogie met isotactisch polysty-

(61)

polyueer dat door de lamellen wordt ingesloten (4,1.2, )

reen wordt endotherm I toegeschreven aan het
De corresponderende smeltenthalpie is gering, want
dit polymeer bevindt zich oorspronkeli jk niet in een
echt kristallijne toestand, Het is hoogstens kris-
tallografisch incoherent op het lamellaire substraat
geabsorbeerd of amorf met een zekere structuratie,

Kristallisatietijd en -temperatuur (figuur 23c) en
lage opwarmingssnelheden (4.2.1,) verschuiven endo-
therm I naar hogere temperaturen, Na voldoend lange
tijd bij voldoend hoge temperatuur (in casu 1 uur

bij 210°C voor 64°C/min in figuur 3€) wordt hij in
piek IT opgenomen, Wat er weer op wijst dat de or-
ganisatie binnen de ingesloten zones in de tijd en
met de temperatuur verbetert en dat het betrokken
polymeer zich bij de bestaande kristallieten aansluit,
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Endotherm T wordt zeker niet veroorzaakt door de

snelle koeling tot kamertemperatuur die de DSC-

op-
names voorafging,

Deze piek komt ook voor wanneer
men, zonder voorafgaandeli jk afschrikken, onmiddel-

1ijk na de kristallisatie tot het opsmelten overgaat,

4,1,6, Invloed van het mol ecuul gewicht op het smeltgedrag.

Molecuulgewicht en molecuulgewichtsspreiding beIn-
vloeden de vorming van PTBA kristallen. 2o kwam de
rejectie van korte ketens reeds ter sprake in ver-
band met het afwijkend sferulietgroeiverloop bij
hoge kristallisatietemperaturen (figuur 8). De lage
molecuul gewichten worden tijdens de kristallisatie
geweerd, omdat ze er niet in slagen voldoend grote
(20,21)

moleculaire nuclei te vormen opdat de vri je

energie zou dalen, Deze korte ketens zouden een
voornaam, zoniet het voornaamste deel uitmaken van
de materie die in de lamellen wordt ingesloten,
Enkel bij de hoogste T, kan een belangri jke hoeveel-
heid van deze korte ketens zich door diffusie buiten
de lamellaire stapelingen houden, wat dan de sferu-
lietgroei bemoeili jkt O )

Het bestaan van een dergelijke fractionatie door
krtatalitsatie b ittt
kritisch molecuulgewicht - onderkoelingsgraad, werd
ook waargeuomen bij de kristallisatie van PTBA uit
verdunde oplossing. Ketens, die te kort zijn om
bij een kristallisatietemperatuur T.q in het kristal
te worden opgenomen, blijven in oplossing. Door
filtratie bij de kristallisatietemperatuur worden

ze van het gekristalliseerde PTBA gescheiden, Het

, gebaseerd op het verband
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filtraat bevat dan ketens korter dan een bepaalde

kritische lengte Bl'

Het residu op de filter wordt terug in oplossing ge-
bracht, Na kristallisatie bij T , > T_, en filtra-

' c2 c%
tie, blijft in het filtraat de fractie 1< A <'€2.
De fractionatie kan worden verdergezet door herhaling
van deze laatste bewerkingen bij steeds hogere tem-
peraturen,

Op dergeli jke wijze werden van PTBA een vijftal frac-
ties bereid, die met hun intrinsieke viscositeiten
worden vermeld in tabel 11b, Het smeltgedrag werd
vergeleken met dat van verschillende niet-gefrac-
tioneerde stalen, (tabel 11la) De opwarmingssnel-
heid in de DSC was 64°C/min en 8°C/min voor de niet-
gefractioneerde stalen en 64°C/min voor de fracties,
De figuren 23a, b en c tonen typische resultaten
voor het staal met [n] = 0,74 (niet-gefractioneerd),

R6 4

De eindpunten T_ (tabel 11a en b) van de aan re-

organisatie toegeschreven endothermen III werden af-
geleid uit de horizontale plateau's zoals die in de
figuren 23a en c te zien zijn, Als gemiddeslden van
minstens vijf metingen zijn deze smeltpunten op + 1°C
na nauwkeurig., In figuur 38 werden ze tegenover de
intrinsieke viscositeit [n] uitgezet, De curve be-
komen aan 64°C/min loopt parallel met deze bekomen
bij 8°C/min en vertoont een maximum voor dezelfde
intrinsieke viscositeit, De 8 & 10°C verschil wor-
den toegeschreven aan interferentie tussen de op-
warmingssnelheid en de snelheid van het reorganisa-

tieproces (4,1.5.).
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De lage smeltpunten bij kleine molecuulgewichten
zijn terug te voeren op de inherente hoge concentra=
tie aan ketenuiteinden in de polymeermassa, (d,81)
Wanneer deze uiteinden in het rooster zelf worden
ingebouwd, treden ze op als discontinulteiten en
brengen spanningen en onbezette roosterplaatsen te-
weeg, Worden ze buiten de lamellen gestoten, dan -
verhogen ze 9.+ Bijgevolg kunnen ze de bereikbare
perfectie en smeltpunten verlagen, zowel initigel

als na reorganisatie,

De lage smeltpunten bij hoge molecuulgewichten zi jn

mogeli jk het gevolg van interlamellaire verbindingen,
Hoe langer nameli jk de ketens, des te groter de kans
dat onderdelen ervan op aangrenzende lamellen worden

(73) Deze verbindingen kunnen de struc-

vastgehecht,
tuur dermate vastleggen, dat perfectietoename en

reorganisatie erdoor geremd worden,

Deze interpretatie vindt steun in het verloop van
T§54 voor fracties, na kristallisatie uit de massa
bij T, = 150°C (figuur 38),

Wat de invloed van de ketenuiteinden betreft : de
eerste fractie, die de kortste moleculen bevat en
dus een lage viscositeit heeft, geeft een duideli jk
lager smeltpunt dan de overige vier fracties met
hoger molecuulgewicht, De smeltpunten van de frac-
ties liggen trouwens ook hoger dan deze van de cor-
responderende niet-gefractioneerde stalen, waarin
wel korte ketens aanwezig zijn,

Wat de invloed van de interlamellaire verbindingen
betreft : naarmate het molecuulgewicht van de laat-
ste vier fracties stijgt, daalt het eindsmeltpunt
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4.2.1. Invioed van de herbakkingstemperatuur op het smelt=
gedrag.

PTBA [n] = 0,51, T, = 150°C, t_ = 66 u werd aan
0,2°C/min opgewarmd tot een reeks temperaturen T__
tussen 180 en 242°C, Bij het bereiken van de her-
bakkingstemperatuur werden de stalen voor verder
onderzoek aan de lucht afgeschrikt tot kamertempe-
ratuur, Deze herbakkingen hadden tot doel verdere
informatie te verzamelen over reorganisatie en
smelten, Het originele en de verschillende herbak-
ken stalen werden aan 64°C/min opgesmolten om, via

het smeltgedrag, het effect van de herbakking te
volgen,

Endotherm I (figuur 39b) verschuift gelijkmatig met
de herbakkingstemperatuur, Het polymeer dat in de
lamellen ingesloten geraakt, blijkt dus niet wegge=
smolten te zijn bij het opwarmen aan 0,2°C/min,
Integendeel aan deze lage snelheid heeft de betrok-
ken structuur zich geperfectioneerd, Dit geldt
trouwens meer algemeen ook wanneer men, los van elke
herbakkingsbewerking, kristallijne PTBA-stalen op-
smelt aan snelheden beneden ongeveer 10 - 20°C/min,
Deze vaststelling is gebaseerd op de afwezigheid

van een expliciete smeltendotherm I bij dergeli jke
snelheden, Endotherm I wordt immers enkel bij de
hoogste opwarmingssnelheden (32°C/min of hoger) waar-
genomen, In dergelijke omstandigheden kan de perfec-
tietoename van het ingesloten PTBA de temperatuur-

evolutie niet meer volgen,



FIGUUR 39, Invloed van een trage herbakking (0,2°C/min)
op de morfologie en het smeltgedrag van uit
de massa gekristalliseerd PTBA [n] = 0,51 ,
Tc = 150°C, s = 66 uur,

x, is de gewichtskristalliniteitsgraad, T, het maximum
wvan de smeltendotherm (64°C/min) en § de WAXG-1ijnbreedte,



0,4 —

0,2 —

250 —

210 —

170

'0.6 il Y

0.4 — L

150 190 230

FIGUUR 39,



FIGUUR 40, Invlioed van een trage herbakking (0,2°C/min)

op de morfologie van uit de massa gekristal-
liseerd PTBA [n] = 0,51 , T, = 150°C, t_ = 66 uur,

L is de lange periode, . de lamellaire dikte, %, de dikte
van de amorfe fase en E de dikte van de overgangszone,

¢ is de lineaire kristalliniteitsgraad, (n - W)2 de gemid-
deld kwadratische electronendichtheidsfluctuatie en S de
specifieke oppervlakte van.de fasescheidingsvlakken,
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poor het originele staal (T, = 150°C) aan 160°C/min
in de DSC-2 op te warmen, stelt men vast dat dit

in de buurt van 220°C begint te smelten., De hoge
snelheid is bedoeld om reorganisatie te voorkomen,
Ton = 220°C is ook de temperatuur waarbij het smel t-
gedrag en de kristalliniteit na herbakken duideli jk
beginnen te veranderen (figuur 39a en b en tabel 12).
Een werkelil jke transformatie van de oorspronkeli jke
structuur blijkt dus maar op te treden wanneer men
in het smeltdomein komt (cfr, polyethyleen in (71)).

Immers, voor T . tussen 150°C en 215°C neemt de kris-

talliniteit x_ slechts zeer weinig toe : wvan 0,20

naar 0,25, incde loop van de 5% uur die deze opwar-

ming in beslag neemt (figuur 39a en tabel 12),

Piek I buiten beschouwing gelaten, verandert er voor
T, < 215°C ook niets aan het smeltgedrag bij 64°C/min

(figuur 39b III), Van endotherm II valt er niets te
merken omdat deze door reorganisatie telkens volledig

wordt omgezet in III,

Tussen 215°C en 221°C veroorzaakt de herbakking een
plotse stijging van de kristalliniteitsgraad X,
(figuur 39a, tabel 12), Men zou dit kunnen toeschri j-

ven aan het optreden van de eerder besproken reorga-

nisatieverschi jnselen tijdens de opwarming aan 0,2°C/min,

Volgens figuur 37 zou reorganisatie aan 0,2°C/min
echter een endotherm geven die bijna 15°C hoger ligt
dan aan 64°C/min, 15°C hoger dus dan het plateau IIL
in figuur 39b, Experimenteel stelt men in figuur 39b
het tegenovergestelde vast, namelijk een daling van

het smeltpunt,

Wat er zich tijdens de langzame herbakking afspeelt
11 jkt dus eerder herkristallisatie en/of bijkristal-
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lisatie, dan echte reorganisatie. Het polymeer be-
gint namelijk te smelten bij temperaturen waar de
kristallisatiesnelheid nog redeli jk hoog is verge-
leken met de reorganisatiesnelheid, Daardoor kan een
gedeelte van het polymeer dat locaal begon te smelten,
door herkristallisatie weer opnieuw in de kristalli jne
fase opgenomen worden. Het locale smelten zal echter
ook interlamellaire verbindingen en andere hindernis-
sen uit de weg ruimen, die tijdens de oorspronkeli jke
kristallisatie waren ontstaan en die de verdere bi j-
kristallisatie verhinderden van ingesloten of ver-
nestelde polymeermoleculen, De bijkristallisatie en
de perfectietoename .door herkristallisatie doen X,
stijgen. Uit de plotse daling van de smeltpunten in
figuur 39b volgt dat de perfectiegraad van het boven
215°C herbakken kristallijne polymeer voldoende hoog
is om nadien de reorganisatie bij opwarming aan

64°C/min af te remmen,

Bij de hoogste herbakkingstemperaturen tenslotte

gaat er meer en meer polymeer smelten, terwijl de
herkristallisatie en bijkristallisatie vertragen, zo-
dat x, snel gaat afnemen, Merkwaardig is wel dat,
tegen het einde van het smeltproces (T__= 240 = 242°C),

een nieuwe endotherm te voorschijn komt bij zeer lage

temperaturen (x in figuur 39b)., Vermits deze endo-

therm beneden de herbakkingstemperatuur gelegen is,
wordt hij toegeschreven aan het smelten van een struc-
tuur gevormd tijdens het afschrikken naar kamertempe-

ratuur, na het herbakken van het staal, De aard van
deze structuur komt in de volgende paragraaf ter

sprake,
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4,2,2, Invloed van de herbakkingstemperatuur op de morfo-

logie,

Wanneer men de WAXS-spectra van de herbakken stalen
in figuur 42 overloopt, ziet men weer de kwalitatieve
overeenstemming tussen de kristalli jne bijdrage in
de totale strooiing enerzijds en de massakristallini-
teitsgraad x  op figuur 39a anderzijds. Noteer ook
het diffuse maximum dat in het spectrum Ty = 242°C
verschijnt, Wat er ondertussen op supermoleculaire
schaal gebeurt, is af te leiden uit de corresponde-
rende SAXS-curven (figuur 41), Kwantitatief wordt

dit alles weergegeven in de figuren 39, 40 en tabel 12,

De lange periode L werd ook langs fotografische weg
bepaald met de Kiessigpinholecamera (® in figuur 40).
Deze metingen vullen de Kratkymetingen (met spleet-
collimatie) aan en bevestigen de betrouwbaarheid

van de ontsmeringsprocedure, De goede overeenstem-
ming tussen de resultaten is hier eveneens te danken
aan het feit dat x = 0,99 - 1,00 (tabel 12)¢ . Dit
wettigt de toepassing van de wet van Bragg bij de
evaluatie van de fotografische opnames,

7Zoals het smeltgedrag, blijft ook de morfologie prak-
tisch ongewijzigd zolang T de 220°C niet over-
schri jdt, dus zolang men beneden het smeltdomein her-
bakt., De lichte stijging van x, is hoofdzakeli jk
perfectietoename : 2€ gaat gepaard met een geleide-
1i jke daling van de oppervlakteruwheid S en van de

WAXS-1i jnbreedte &,

Van 220°C tot 225°C komt men dan in het gebied waar
x _plots naar een maximum toe gaat. Op figuur 41 is
c |



FIGUUR 41, Invloed van een trage herbakking (0,2°C/min) op
het SAXS-patroon van uit de massa gekristalli-
seerd PTBA [q] = 0,51 T, = 150°C, t_ = 66 uur,

FIGUUR 42, Invloed van een trage herbakking (0,2°C/min) op
" het WAXS-patroon van uit de massa gekristalli-
seerd PTBA [q] =0,51 T, = 150°€, t, = 66 uur,
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duidelijk te zien dat dit smelten plus herkristalli-
satie de lange periode bi jna niet beInvloedt,

£.s %, en E veranderen even weinig, (5 - 7)° stijgt
~en S en § dalen (figuren 39 en 40, tabel 12), want
de kleinste, ruwste, minst perfecte kristallieten
zijn verdwenen en er zijn er betere bi jgekomen, met

nagenoeg dezelfde afmetingen %, en 2, als de oorspron-
kelijkec |

Boven 225°C haalt het smeltproces de bovenhand,

De kristalliniteit X, daalt nu snel, evenals (n -?T)z.
Omdat de minder perfecte kristallijne materie eerst
smelt, nemen S en § aanvankelijk nog even af, Uit-
eindeli jk worden echter ook de meest stabiele struc-
turen aangetast, waardoor hun oppervlakteruwheid S
gaat stijgen en hun perfectie gaat dalen (& stijgt).

Ti jdens het smelten gaat de lange periode snel de
hoogte in, wat met de voor PTBA typische, constante
lineaire kristalliniteitsgraad ¢ = 0,7, teruggebracht
wordt tot een geli jktijdige toename van k. en 2.
Stijging van de lamellaire dikte % ,, omdat de lamel-
len met de kleinste £, een lager smeltpunt hebben
(vergeli jking (4.6)) en dus eerder verdwi jnen dan
dikkere lamellen en ook omdat er nu wél verdikking
kan optreden volgens een schema zoals in figuur 30,
Sti jging van de dikte van de amorfe zones 2 omdat
de interlamellaire verbindingen los komen, waardoor
er gesmolten polymeer tussen de lamellen kan infil-
treren, en omdat het smeltvers;hijnsel preferentigel
in de ketenplooien begint, waar de spanningen het
hoogst zijn : samen met het verdikkingsproces leidt
dit tot een slecht gedefini&erd ketenplooioppervlak,
dat bijdraagt tot de amorfe fase, Getuigen hiervan
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zijn de toename van de dikte van de overgangszone E
en van de oppervlakteruwheid S,

Keren we tenslotte terug tot de figuren 41 en 42,

Bij T , = 242°C valt er maar weinig meer te bespeuren
van de kristalli jne wide-angle maxima, Niettemin
verschilt het diffractiepatroon van dat van volledig
amorf PTBA (figuur 2), Rond 7,5A (11,8° 20) is er
een breed maximum bi jgekomen, Het verschi jnen van
dit maximum wordt in verband gebracht met de smelt-
endotherm waarvan hoger sprake was en die gelegen
was beneden de herbakkingstemperatuur, Het diffrac-
tiemaximum is dus niet karakteristiek voor een struc-
tuur aanwezig bij 242°C, maar is wel afkomstig van

een organisatie gevormd bij het snelle afkoelen,

Niet alleen bij deze behandeling werd een dergeli jke
structuur waargenomen, Wanneer men het kristalli jne
rooster van een uit de oplossing gekristalliseerde
PTBA-mat bij kamertemperatuur vernietigt door één-
zijdige compressie loodrecht op de mat, komt er een
identiek grote-hoek maximum tot stand, De piek is
trouwens niet karakteristiek voor PTBA, maar kan ook
bij een homoloog polymeer ontstaan (PTBGlu). Alhoe-
wel het ommogelijk was dit polymeer op de klassieke
wijze te doen kristalliseren, werd na solventverdam-
ping (methyleenchloride) wel een analoog diffractie-
spectrum genoteerd (figuur 2),

Gelet op het felt dat de periodiciteit in alle drie
deze gevallen dezelfde is (onafhankeli jk van het
aantal CHz—groepen) en gelet op deotamelijk grote
waarde van deze periodiciteit (7,5A ), kan men ze
toeschri jven aan een stapeling van de aromatische
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groepen, Dat de moleculaire regelmaat van deze sta=
peling gering is en niet te vergelijken met die van

kristallijn PTBA, volgt uit de grote breedte van de

WAXS- en smeltpieken,

In het concrete geval van herbakken PTBA zijn de
kiemen voor deze structuratie reeds in de smelt aan-
wezig, Het bestaan van een dergeli jke structuur na
afkoelen bli jkt ook uit het SAXS-verloop, Hoewel

de echte roosterstructuur niet meer aanwezig is
(WAXS) wordt een duidelijk SAXS-maximim waargenomen,
dat goed kan vergeleken worden met de diffractie-
patronen van bepaalde isothermisch gekristalliseerde
stalen, '

Dit alles wijst erop dat het polymeer, zelfs aan

het einde van het.smeltproces, nog een duideli jke
herinnering aan de oorspronkeli jke structuur behoudt,
zowel op supermoleculaire als op moleculaire schaal,
De nucleatie na onvolledig opsmelten (2,1,2,) is

hier nauw mee verbonden,
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Zoals aangegeven op p., 58 geschiedde het SAXS-onderzoek
naar de morfologie van uit de oplossing gekristalliseer-
de PTBA-mats uitsluitend met fotografische hulpmiddelen,
Het was niet mogelijk dergelijke stalen met teltech-
nieken te onderzoeken, Evenmin konden de fotografische
metingen voldoende verfijnd worden om de methode van
Tsvankin toe te passen of om de correlatiefunctie te
berekenen, Men moet zich dus beperken tot een eenvou-
dige afleiding van de lange periode met de wet van Bragg
(p. 44). Op de morfologie van uit de oplossing gekris-
talliseerd PTBA wordt dan ook minder diep ingegaan dan
op de morfologie van uit de massa gekristalliseerd PTBA.

4,3.1, Invloed van de kristallisatietemperatuur op het smelt-

gedrag.,

Afgefiltreerd en gedroogd uit de oplossing gekristal-
liseerd PTBA gedraagt zich in de DSC anders dan uit

de massa gekristalliseerd PTBA. Endotherm I ontbreekt,
(Dit is ook het geval voor uit de oplossing gekristal-

(61 .) Er is maar één’

liseerd isotactisch polystyreen
'meestal sterk asymmetrische endotherm, zoals bli jkt
uit de asymmetrische ligging van het maximum t,o,v, de
begin- en eindsmeltpunten in figuur 43, Door het
smeltgedrag van een staal gekristalliseerd bij 82°¢C
aan 160°C/min en aan 40°C/min te bestuderen (tabel 13),
ziet men het maximum en het eindsmeltpunt verschuiven,
Tijdens deze experimenten met de DSC-2 blijft het be-

ginsmeltpunt gelijk., (De gevoeligheid van de DSC 1-B
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43b,

B3C

Kiessig SAXS~-opname van een PTBA-mat,
T = 120°C.

De morfologie na isothermische kristal-
lisatie uit de oplossing. Invloed van
de kristallisatietemperatuur. L is de
lange periode,

Het smeltgedrag na isothermische kris-
tallisatie uit de oplossing. Invloed
van de kristallisatietemperatuur, Op-
warmingssnelheid 40°C/min,
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opwarmings- T
C T X
snelheid - o
(OC/lnin) (OC) (°C)
160 2
8 211 231 242 0,37 (a)
40 82 212 247 256 0,34
100 223 253,5 26245 0,41
120 232 259 264 0,37
Tc opwar.aings- T X
m C
snelheid
(°C) (°C/min) (°C)
82 64 (228) 249 253 0,24 (b)
32 (230) 256 264 0,28
100 64 (229) 255 260 0, 43
32 (227) 260:5 265,5 0;37
8 - 263 - -
120 64 (241) 263 26755 0,38
32 (243) 265 269 0,36
8 (256) 263,5 267 =

TABEL 13. Het smeltgedrag na isothernische kristallisatie

uit de opgeloste toestand.
warmingssnelheid en de kristallisatietempera-
van elke endotherm wordt het begin,

en het einde aangegeven (°C).

Invloed van de op-

tuurx Tc'

het maximun
x 1is de kristalliniteitsgraad.
c S

(8) Experimenten net de DSC-2.

LB) Experimenten met de DpSC-1B.



is te klein om het beginpunt ook bij 8, 32 of 64°C/min
nauwkeurig te meten,) De verschuiving van maximun

en eindsmeltpunt,die aan de basis ligt van de asym-
metrie in de smeltpiek, wordt toegeschreven aan reor-
ganisatie, Wanneer men (tabel 13) het smeltgedrag

bij één T = 100°C in functie van de snelheid opneemt
(8, 32 en 64°C/min) of bij verschillende T_ (82, 100
en 120°C) aan 40°C/min, dan blijkt dat het maximum

en het eindsmeltpunt na reorganisatie niet alleen van
de snelheid afhangen (zoals in de massa het geval was),

maar ook van de kristallisatietemperatuur,

Waar de reorganisatie van uit de massa gekristalli-
seerd PTBA discontinu is, zodat de gereorganiseerde
fase meestal in een afgescheiden piek smelt, die in
temperatuur onafhankeli jk staat van de oorspronkeli jke
structuur, wijst het smeltgedrag van uit de oplossing
gekristalliseerd PTBA op een continu reorganisatie-
proces, Er bestaat dan geen scherpe scheiding tussen
oorspronkeli jke en gereorganiseerde kristallieten,
zodat de originele smeltpiek geleideli jk overgaat in

de gereorganiseerde,

Het verschil in reorganisatiegedrag loopt parallel
_met volgende morfologische verschilpunten :

Ten eerste - De afwezigheid van interlamellaire ver-
bindingen in uit de oplossing gekristalliseerd
polymeer, In oplossing groeien de verschillende
kristallen immers als afzonderli jke entiteiten
praktisch volledig los van elkaar, In de massa
daarentegen worden de lamellen zozeer in elkaars
onmiddelli jke nabi jheid gevormd dat er onvermi jde-
1i jk interlamellaire verbindingen tot stand komen,
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Ten tweede ~ De afwezigheid in uit de oplossing gekris-
talliseerd PTBA van intralamellaire zones geasso-
cieerd met endotherm I, Deze morfologische karak-
teristiek is nauw verbonden met de voorgaande.

De ingesloten zones komen nameli jk enkel in uit de
massa gekristalliseerd PTBA tot stand, waar de
aangrenzende lamellen beletten dat het ingesloten
polymeer lateraal zou kunnen wegdiffunderen.

Verdere morfologische verschillen tussen uit de oplos-
sing en uit de massa gekristalliseerd PTBA zullen in

de volgende paragraaf ter sprake komen,

4.3.2, Invlioed van de kristallisatietemperatuur op de morfo-

logie,

Een geometrisch scherp afgeli jnde morfologie zoals in
figuur 3a is geenszins karakteristiek voor de kristal-
lisatie van PTBA uit een oplossing in tetralien, Meer
dan 99 % van de kristallen zijn sterk vertakt (figuur
44a), Variatie van temperatuur of concentratie konden
dit niet verhinderen : Kkristallisatietemperaturen
tussen 80 en 130°C (0,1 - 0,03 % oplossingen) en con-
centraties tussen 1 en 0,01 7% (tijdens een langzame
‘afkoeling) leidden allen tot dezelfde morfologie,

Deze PTBA ''dendrieten' geli jken sterk op die van Nylon 6
na afkoelen van een 1 %-ige oplossing in glycerol (2)
(figuur 44c). De vertakkingen groeien als dunne plaat-
jes (figuur 44b) uit een centrale nucleus weg, Merk

de geli jkenis met het begin van sferulietgroei in fi-
guur 44d,

Niettegenstaande hun grillige vorm, slaagt men er foch
in de dendrieten door langzame sedimentatie



FIGUUR 44a,
44b,

44,

44d,

Kristallen van PTBA, bekomen door afkoelen

tot kamertemperatuur van een oplossing in
tetralien,

Kristallen van nylon 6, bekomen door af-

koelen tot kamertemgeratuur van een oplos-
sing in glycerolo(2

2
Begin van sferulietgroei voor nylon 6.( )
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regelmatig te Stapelen,

. Dit blijkt uit de discrete
meridionale SAXS-

het grootete . reflecties die men bekomt wanneer
- (i?erv ak van een mat horizontaal ge~

guren 18 en 43), De centrale witte
vlek is verstrooiing door lege ruimten, De wet van
Bragg werd Loegepast om de lange periode L te berekenen.
In figuur 43 en tabel 14 ziet men hoe I stijgt met T _,
Nu zal een kristallisatietemperatuur van 80 respectie-
velijk 100°C in tetralien qua onderkoeling ongeveer
equivalent bli jken met T_ = 210 respectievelijk 230°C
in de massa., Wanneer men dan naar tabel 7 terugbladert,
ziet men dat de lange periode na kristallisatie uit de
oplossing gemiddeld een twintigtal Angstr®m lager uit-
valt dan na kristagllisatie uit de massa, Dit zou erop
kunnen wi jzen dat de kinetische "e~waarde en bi jgevolg
Lg (vergeli jking 4.3) in solvent kleiner zijn dan in

de massa (ongeveer 40 i,p.ve 57 erg/cmz).

Men kan evenwel een alternatieve verklavisg la ovwer-
weging nemen, Bij het onderzoek op ult de splsssliog
gekristalliseerd PTBA worden in de clcctrrmemnicrsecoop
regelmatig dunne plaatjes opgemerkt (figuur 45a) die
cen hexagonaal electronendiffracticpatroon hebben (fi-
guur 45b). Dit diffractiepatroon verschilt sterk van
dat uit figuur 3b. Nu bestaat er geen onkele reden om
aan te nemen dat FIBA in twee verschillemde kristal-
structuren zou kristalliseren, Het MAXS-patroon van
mats vertoont immers julst dezel fde kemmerken als dat
van uit de smelt gekristalliseerd PTBA. Het is even-
wel niet uitgesloten dat het kristalrooster van PTBA
twee gedaanten toelaat, met een verschillende incli-

tie van de c—as L.0eVe het basisvlak, Stuart-Brieg-
na

lebmodellen wijzen trouwens in die zin, De kleine



FIGUUR 45a. Kristal van PTBA uit een oplossing in tetra-
| lien,

45b. Electronendiffractiepatroon van het kristal
uit figuur 45a,
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L-waarde bij kristallisatie uit de oplossing zou dan
op een inclinatie van de c-as wijzen, Zolang men
echter geen specifieke gegevens heeft over de kristal=-
structuur, kan het speculatieve karakter van deze in-
terpretatie niet geloochend worden.,

De perfectie van uit de oplossing gekristalliseerd
PTBA is gering, Betekenisvol in dit opzicht is de grote
breedte van de WAXS-maxima bij bestraling loodrecht op
het oppervlak van een mat, De 1lijnen zijn zowat ander-
halve maal breder dan in de richting evenwi jdig met de
mat of dan in PTBA gekristalliseerd uit de massa,

Dit betekent : wuitgesproken parakristalli jne rooster=-
distorties en/of geriﬁge kristallietuitbreiding late-
raal in de lamellen, Daarenboven stijgt de massakris-
talliniteitsgraad (tabel 14) nooit boven de 0,43 uit

en liggen de originele smeltpunten laag (4.3.1.).

Al met al blijkt PTBA uit oplossing dus minder per-
fect te kristalliseren dan uit de massa, Zo ook poly-

ethyleen, (B2-85)

4,3.,3, Invloed van de kristallisatietemperatuur op het op-

lossen,

De volgende experimenten verliepen parallel met de
metingen under 2,2,2, en 2,2,3, Van zodra er bij de
kristallisatie in tetralien voldoende PTBA was uitge-
- kristalliseerd om een duidelijk waarneembare suspensie
te bekomen, werd het proefbuisje met de kristallen en
het solvent opgewarmd aan ongeveer 3 a 4°C/min,
De temperatuur Tg waarbij de laatste sporen van de
suspensie verdwi jnen, werd in figuur 46 uitgezet in

functie van de kristallisatietemperatuur T.. Suspen-




T, . y
o ]
(°c) (A) (gemiddelde)
82 85 0,32 Ca)
7 89 i}
19 88,5 0,39
120 %, 5 0.38
Tan L X,
o) (;&)
e 63 0,33 - 0,35 (b)
Tan: 18135 81 0339
200 80 0,32
210 82 "
220 83,5 0,40
230 85 -
235 - 0,37
245 - 0,37
255 = 0,04

TABEL 14a. De morfologie na isothermische kristallisatie
‘ uit de oplossing. Invloed van de kristallisa-

tietenperatuur.

14b. Invloed van een trage herbakking (0,2°C/ain) -
de morfologie van uit de oplossing gekristalli-

seerd PTBA, T, = 82°C.

L is de lange periode, X, de kristalliniteitsgraad.
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sies die bij dynamische koeling worden gevormd (2:2.24)
geven aanleiding tot het horizontale plateau bij 147°C
(x). Ook amorf PTBA lost op bij deze temperatuur,.
paarom wordt dit plateau geassocieerd met een dyna-
mische omkristallisatie tijdens het opwarmen, Na
isothermische kristallisatie (2,2,3,) bekomt men de
hellende rechte (o).

Hieruit kan men de evenwichtsoplostemperatuur T af-

leiden, Bij de toepassing van de vergeli jking (68)
= T (=1 . 1
Ig = Tg 5 - Ty (4.9)

wordt echter hetzelfde voorbehoud gemaakt als bij de
toepassing van (4,1) op DSC-metingen, Uit figuur 46
volgt een evenwichtsoplostemperatuur TS van 186°C :

o
TS = 186°C,

Deze waarde kan men toetsen aan die van het evenwichts=

(=]
smel tpunt Tm'

" In solvent heeft men (26,68,
2 0
7o = Tg (1= &) (4.10)
S 2 OHg

Na verwijdering van het oplosmiddel zal hetzelfde uit
de oplossing gekristalliseerd PTBA in een DSC-experi-

ment beantwoorden aan2
a
T = T:] (1 o~ e ) (408)

m
RﬁE{f
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omdat beide experimenten op eenzelfde staal worden

uitgevoerd, staat er in beide vergelijkingen eenzelfde
term tussen haakjes., Na deling komt er dan

(o]

E§ = E§ (411)
(o] °

Tm Tm

Voor een kristallisatietemperatuur T, = 120°C waarbi ]

TS = 156°C
Tm = 260:0
en met Tm = 310°C
geeft dit
T; = 196°C,

De overeenstemming mag bevredigend genoemd worden,
zeker als men mogeli jke reorganisatie-effecten in

overweging neemt,

Blijkbaar treedt er in solventmidden weinig reorgani-
satie op., Bij een opwarmingssnelheid van 3 2 4°C/min
staat de oplostemperatuur ir figuur 46 nog duideli jk
in verband met de kristallisatietemperatuur, Na ver-
wi jdering van het oplosmiddel daarentegen wordt het
verband tussen smeltgedrag en kristallisatie-omstan-
digheden bij geli jkaardige opwarmingssnelheden (bv,
80C/min) volledig door reorganisatie verduisterd
(tabel 13, T, = 100°C en 120°C, 8°C/min).,

Eigenli jk heeft men aan 3 a 4°C/min in solvent niet
meer reorganisatie dan aan 64°C/min in afwezigheid

van het oplosmiddel.
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Het besproken reorganisatiegedrag bij oplossen of
smelten van uit de oplossing gekristalliseerd PTBA
kan men beschri jven met een herkristallisatiemecha-
nisme, In het oplossings- of het smeltdomein worden
er onderdelen van het kristal uit het kristalli jn
verband gelicht, Sommige blijven in de opgeloste of
gesmolten fase, Na even te zijn losgekomen, kunnen
andere zich herschikken, op voorwaarde dat de perfec-
tie en de stabiliteit van het kristal daardoor stijgen.,
Naarmate de temperatuur hoger klimt, krijgt de afbraak
van het kristal echter de bovenhand op de herkristal-
lisatie, zodat geleideli jk meer en meer polymeer op-
lost of smelt, Het ogenblik waarop alles smelt hangt
af van de originele perfectie enerzijds en van de op-
warmingssnelheid anderzijds, In solvent zullen de
kansen voor herkristallisatie meer beperkt zijn dan

in de smelt, omdat de ketens in het oplosmiddel veel
sneller door diffusie worden afgevoerd dan in de smelt,
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4,4.1, Invlced van de herbakkingstemperatuur op de morfolo-

gie en het smeltgedrag.,

Een uit de oplossing gekristalliseerde mat werd op
dezelfde manier herbakken als uit de massa gekristal-
liseerd PTBA, Na verwi jdering van het oplosmiddel
werden de stalen (T, = 82°C) opgewarmd aan 0,2°C/min,
Bij het bereiken van de gewenste temperaturen werden
ze onmiddellijk en snel gekoeld tot kamertemperatuur,
Er volgde dan telkens een registratie van de lange
periode L en van het‘WAXS-diagram in de Kiessigcame-
ra., Met de DSC-2 werd de evolutie nagegaan van de
kristalliniteitsgraad x_, en van het smeltgedrag bij

40° C/min,

C

Volgens figuur 47 en tabel 14 verandert L bijna niet,
De mogeli jke meetfouten zijn te groot om de lichte
stijging van de lange periode L als systematisch te
bestempelen, Het SAXS-signaal verdwijnt na herbak-
kingstemperaturen boven 230°C, waar DSC- en WAXS-
metingen nog op een onveranderde massakristalliniteit

X, wijzen, De DSC- en WAXS-signalen nemen pas af

o
voor Tan:’ 245°C,

Hoe de herbakken stalen bij opwarming aan 40°C/min

smelten, staat in figuur 47, waarin enkel de maxima

worden aangegeven, en in tabel 15, Het emel tgedrag

van het niet-herbakken staal wordt eveneens vermeld.
Het vertoont slechts één enkele, asymmetrische endo-
therm, maar wordt voorafgegaan door een kleinere

exotherme piek (niet aangegeven), Bij de herbakken
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FIGUUR 47, Invloed van een trage herbakking (0,2°C/min)
op de morfologie en het smeltgedrag van uit
de oplossing gekristalliseerd PTBA, T, = 82°C,

X, 1s de kristalliniteitsgraad, L de lange periode,
Tm geeft de maxima van de endothermen in °C,
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stalen is dit spoor van dynamische kristallisatie
verdwenen, omdat het betrokken polymeer reeds tijdens
de eerste herbakkingsbewerking (Tan = 181,5°C) is

bi jgekristalliseerd (uit de massa)., Het smeltgedrag
splitst zich nu op in twee endothermen,

De oorspronkelijke smeltpiek blijft grotendeels on-
gewl jzigd en stabiliseert zich in geringe mate tegen
het reorganisatieproces bij 40°C/min, proces dat in
4,3.3, werd beschreven, Vandaar de lichte daling
van het smeltpunt tussen 180°C en 220°C, Wanneer

bij T . = 220°C het eerste polymeer begint te smel-
ten, begint het hoger beschreven reorganisatieproces
tijdens de herbakking zelf op te treden, De Yo¥igl=-
nele'" endotherm schuift dan naer hogere temperaturen.

Tengevolge van de afwezigheid van interlamellaire
verbindingen, zijn de verschillende kristallen in
de mat in grote mate onafhankelijk van elkaar, De
regelmatige stapeling van de kristallen in de mat
wordt dan ook gemakkeli jk verstoord door de herkris-
tallisatie (of reorganisatie) tijdens het herbakken,
Dit verklaart waarom het SAXS-maximum verdwi jnt als

de reorganisatie nog maar pas begint.

Wat de tweede DSC-endotherm betreft, die alleen bi j
herbakken stalen verschijnt : deze neemt in omvang
af bij hoge Tan (= 235°C). Hij wordt toegeschreven
aan het smelten van de fractie die bijgekristalli-
seerd is gedurende het herbakken en die, gezien haar

lage stabiliteit, reorganiseert aan 40°C/min, Bij
blijkt deze fractie aan stabiliteit

toenemende T
an
reorganisatiegraad afneemt,

te winnen zodat de
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In de buurt van 255°C gaat uiteindelijk alle PTBA
smelten, Het WAXS-patroon voor kristalli jn PTBA
verdwi jnt en de DSC-kristalliniteit daalt snel.

In volledige analogie met het herbakken uit de mas-
sa gekristalliseerd PTBA vertoont het DSC-diagram
nu een additionele endotherm beneden de herbakkings-—
temperatuur (x in figuur 47),

Samengevat bestaan er twee grote verschilpunten tus-
sen het herbakkingsgedrag van uit de massa en dat
van uit de oplossing gekristalliseerd PTBA :

1) in het uit de massa gekristalliseerde polymeer
treedt er pas bijkristallisatie op wanneer men
in het smeltdomein komt; in PTBA gekristalliseerd
uit de oplossing gebeurt dit reeds voordien.

2) in PTBA gekristalliseerd uit de massa blijft de
supermoleculaire stapeling regelmatig, ook ti jdens
het smelten; in het uit de oplossing gekristalli-
seerde polymeer gaat de regelmaat verloren,

Beide verschilpunten zijn het gevolg van de uitge-
sproken interlamellaire verbondenheid in PTBA gekris-
talliszerd uit de massa, versus de volledige onaf-

hankeli jkheid van de kristallen in PTBA gekristalli-

seerd uit de oplossing.
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Zowel in de massa als in een oplossing in tetralien begint
poly(tetrachloorbisfenol=A - adipaat) uitsluitend op hetero-
gene kiemen te kristalliseren, Na ''lage' voorbehandelings-
temperaturen treden kristalresten als nuclei op (nucleatie
na onvolledig opsmelten), Na 'hoge' voorbehandelingstemnpe-
raturen spelen enkel stabielere polymeerkiemen een rol, De
kristallisatie gaat met fractionatie gepaard omdat te korte
ketens bij de groei worden geweerd in een macromoleculair
nucleatiestadium, Secundaire nucleatie doet de kristalli-

serende ketens heen en weer. plooien.

Tijdens de kristallisatie uit de massa worden op deze wijze
dunne lamellen gevormd, die gekarakteriseerd zijn door het
feit dat scherpe ketenplocien enkel in het alifatisch ge-
deelte van de PTBA-molecule tot stand komen, Omdat er in

de tijd geen verdikking optreedt, vindt men de kritische
lengte voor secundaire nucleatie terug in de lamellaire dik-
te. In strijd met oudere nucleatietheorién is er bij de
hoogste onderkoelingen geen stijging van de lamellaire dik-
te, Volgens de recente theorie van Hoffman ondergaat PTBA
een multipele secundaire nucleatie met een partigel adsorp-
tiestadium, Interlamellaire verbindingen houden de evenwi j-
dige lameilen kort bij elkaar, zodat het polymeer dat door
de laterale uitgroei van de verschillende oppervlaktenuclei

wordt verdrongen, geen uitweg vindt in de interlamellaire

amorfe zones, Er ontstaan dus intralamellaire insluitsels,

Vermits tijd en temperatuur relatief weinig invloed hebben
op de lamellaire dikte, is de intralamellaire perfectiegraad
bepalend voor de tijd- en temperatuurafhankeli jkheid van het
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smeltgedrag. Uit dit smeltgedrag bli jkt dan dat de per-
fectie in de tijd en met de temperatuur toeneemt, De hoog-
ste perfectie bereikt men met intermediaire molecuulgewich-
ten, Het is tenslotte ook de perfectiegraad die, samen met
de opwarmingssnelheid, zal bepalen in hoeverre het smelten
met reorganisatie gepaard gaat, Bij PTBA gekristalliseerd
uit de massa is deze reorganisatie een discontinue omvor-
ming van een weinig perfect gedeelte van de oorspronkeli jke
kristallijne fase. Gedurende een trage herbakking treedt
er bijkristallisatie in de plaats,

Tijdens de kristallisatie uit de opgeloste toestand worden
er dunne derdritische kristallen gevormd, Niettegenstaande
de afwezigheid van interlamellaire verbindingen en van intra-
lamellaire insluitsels zijn deze kristallen weinig perfect.
Door herkristallisatie of herschikking gaat hun saelten ge-
paard met een geleidelijk reorganisatieproces. In tetralien
wordt dit proces verstoord, In tegenstelling tot uit de
massa gekristalliseerd PTBA treedt er bij trage herbakking
reeds bij lage temperatuur bijkristallisatie op, nog voor-

aleer men het smeltdomein bereikt.

De voornaamste verschillen tussen het smeltgedrag van uit de
massa gekristalliseerd PTBA en dat van uit ce oplossing ge-
kristalliseerd PTBA zijn terug te voeren op de aan- respec-
tievelijk afwezigheid van interlamellaire verbindingen.
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