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Nieizotermiczna krystalizacja ze stopu sulfonowanego
poli(tereftalanu etylenu)

Streszczenie — Przeanalizowano wptyw kopolimeryzacji na podstawowe parametry procesu nie-
izotermicznej krystalizacji ze stopu i na topnienie anionowo modyfikowanego poli(tereftalanu
etylenu) (K-X/SPET), zawierajacego 1,9—10,1 % mol. grup sulfonowych. W badaniach wykorzys-
tano réznicowa kalorymetrie skaningowa (DSC). Wykazano istotna zaleznos¢ budowy chemicznej
faricucha kopoliestru i szybkosci chlodzenia stopu polimeru na przebieg procesu krystalizacji
i topnienia. Wyznaczono parametry kinetyczne procesu krystalizacji metodami Khanna, Liu i
wspotpr. oraz energie aktywacji tego procesu metoda Kissingera. Przedyskutowano wptyw steze-
nia grup jonowych oraz ich asocjacji na przebieg procesow krystalizacji i topnienia badanych poli-
merow jonowych.

Stowa kluczowe: jonomer poliestrowy, krystalizacja nieizotermiczna, topnienie, DSC.

NON-ISOTHERMAL CRYSTALLIZATION FROM THE MELT OF SULFONATED POLY(ETHY-
LENE TEREPHTHALATE)

Summary — The influence of copolymerization on the basic parameters of the nonisothermal crys-
tallization process from the melt (Figs. 1, 4), and also on the melting behavior (Fig. 7) of anionically
modified poly(ethylene terephthalate) (K-X/SPET, Table 1) containing 1.9—10.1 % mol sulfonate
groups has been studied. The obtained samples were studied by differential scanning calorimetry.
It was observed that the crystallization process (Figs. 2, 3, 5, 6) and melting (Fig. 7) are crucially
dependent on the structure of the chemical chain of the copolyester and the cooling rate of the poly-
mer melt. The kinetic parameters for the crystallization process were determined by the Khanna
and Liu method while the activation energy for the process according to the Kissinger method. The
influence of concentration of ionic groups and the association phenomenon of these groups on the
crystallization process (Tables 2, 4—6) as well as the melting of the studied ionic polymers (Tables

3,7) was discussed.

Key words: polyester ionomer, nonisothermal crystallization, melting, DSC.

Polimer o znaczeniu przemystowym, taki jak poli(te-
reftalan etylenu) (PET) moze by¢ poddany modyfikacji
chemicznej, np. na drodze kopolimeryzacji badz miesza-
nia z innymi polimerami, nadajacej mu nowe wtasciwos-
ci i w konsekwencji poszerzajacej obszar jego zastoso-
wan.

Wprowadzenie do taricucha poli(tereftalanu etylenu)
nawet niewielkiej ilo$ci komeréw z grupami jonowymi,
np.-SO;H", -S5O, Me" (Me" — kation metalu) w istotnym
stopniu wptywa na jego wlasciwosci fizykochemiczne,
w tym takze na zdolnos¢ do krystalizacji. Zmienia sie za-
rowno kinetyka, jak i termodynamika krystalizacji, a tak-
ze morfologia modyfikowanego polimeru. Jak stwier-
dzono [1—6], kopolimery statystyczne, zawierajace w
tanicuchach, obok meréw zdolnych do krystalizacji (me-
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row typu A) nawet niewielka liczbe meréw niezdolnych
do krystalizacji (meréw typu B), wykazuja — w porow-
naniu z homopolimerem typu A — m.in. wyzsza tempe-
rature zimnej krystalizacji, nizsza temperature topnienia
i mniejszy stopien krystalicznosci. Ponadto wolniej krys-
talizuja, zarowno w warunkach nieizotermicznych, jak
i izotermicznych. Mery niekrystalizujgce stanowia che-
miczne defekty fanicucha, zmniejszajq $rednia dlugos¢
sekwengji krystalizujacych, przez co ograniczajg zdol-
nos¢ modyfikowanego polimeru do krystalizacji wpty-
wajac na kinetyczne i termodynamiczne parametry pro-
cesu. Jesli merami typu B sa mery jonowe w ilosci nie-
przekraczajacej 10 —15 % mol., woéwczas uzyskane kopo-
limery wykazujaq witasciwosci charakterystyczne dla jo-
nomeréw. Grupy jonowe rozmieszczone statystycznie
w lanicuchach jonomerow czesciowo krystalicznych sta-
nowia oddziatywujace chemicznie defekty tancucha.
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Tworzac przejSciowe mostki sieciujace tanicuchy, w
znacznym stopniu ksztattujg wtasciwosci polimeru jono-
wego a zatem rowniez parametry procesu krystalizacji.
Od rodzaju grupy jonowej, a takze przeciwjonu w grupie
jonowej zalezy sita oddziatywan miedzytancuchowych
wplywajaca na kinetyke i termodynamike krystalizacji
polimeru jonowego.

Prezentowana praca jest kontynuacjq badan nad anio-
nowo modyfikowanym poli(tereftalanem etylenu), za-
wierajacym w faricuchach mery jonowe — reszty kwasu
5-sulfotereftalowego (H-X/SPET, X — stopien sulfonowa-
nia PET) lub jego soli (Me-X/SPET; Me = Li, Na, K, Cs) w
ilosci od 1,9 do 10,1 % mol. oraz mostki diglikolowe
(DEG) w ilosci od 2,7 do 7,7 % mol. Prace wcze$niejsze
obejmowaly badania wtasciwosci termicznych [7], mor-
fologii [8], krystalizacji ze stopu w warunkach izoter-
micznych [9] oraz asocjacji grup sulfonowych w polime-
rach H-X/SPET i Me-X/SPET metodami roznicowej kalo-
rymetrii skaningowej (DSC), spektroskopii w podczer-
wieni, ?Na NMR oraz szeroko- i waskokatowego rozpra-
szania promieniowania rentgenowskiego [8, 10—12].

Glownym celem prezentowanej pracy jest ocena
wplywu rodzaju i stezenia grup jonowych obecnych w
anionowo modyfikowanym poli(tereftalanie etylenu) na
parametry procesu nieizotermicznej krystalizacji ze sto-
pu, jak rowniez wplywu budowy chemicznej tancucha
na podstawowe parametry procesu topnienia modyfiko-
wanego PET.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Przedmiotem badan byl anionowo modyfikowany
poli(tereftalan etylenowy) [K-X/SPET — wzor (I)], zawie-
rajacy odpowiednio X=1,9, 2,9, 4,41 10,1 % mol. grup jo-
nowych (-SO;K), zsyntetyzowany w Instytucie Widkien
Chemicznych w bLodzi oraz poli(tereftalan etylenu)
(PET), wyprodukowany w ZWCh , Elana” w Toruniu,
stanowigcy probke odniesienia. Zawartos¢ grup funkcyj-
nych w poszczegdlnych polimerach (tabela 1) oznaczono
zgodnie z metodyka opisana w [13]. Badaniom poddano
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rowniez serie kopoliestrow Me-10,1/SPET (Me = Li, Na,
Cs), kopoliester K-10,1/SPET zawierajacy koncowe gru-
py karboksylowe w postaci soli potasowej (K-10,1/SPET/
COOK), oraz sulfonowany poli(tereftalan etylenu)
H-X/SPET, zawierajacy odpowiednio 1,9 i 10,1 % mol.
grup -SO;H. Kopoliestry Me-10,1/SPET, H-X/SPET i
K-10,1/SPET/COOK otrzymano z K-X/SPET w wyniku
wymiany jonowej prowadzonej w srodowisku niewod-
nym [11]. Polimery przemystowe oczyszczano zgodnie z
procedura opisana w [9].

Metody badan

Oznaczanie parametréw nieizotermicznej krystalizacji
ze stopu metoda DSC

Rejestracje egzoterm nieizotermicznej krystalizacji ze
stopu badanych polimeréw przeprowadzono stosujac
roznicowy kalorymetr skaningowy typu PL-DSC, (Poly-
mer Laboratories Ltd., Epsom, Wielka Brytania). Do kali-
bracji aparatu uzyto wzorcowego preparatu indu (AH,, =
28,46 ]/g, T,, = 429,99 K). Szybkos¢ przeptywu azotu nad
prébka wynosita 1,5 cm®/min. Rejestracji egzoterm krys-
talizacji dokonano zgodnie z programem obejmujacym:
(i) ogrzewanie probki w komorze kalorymetru z szyb-
koscig 10 K/min, od temperatury 298 K do temperatury
wyzszej o ~15 K od odpowiadajacej zakonczeniu procesu
topnienia prébki T, (ii) wygrzewanie stopionej probki
w temperaturze T +15 K w ciagu 5 min, (iii) chfodzenie
stopionej probki od T +15 K do temperatury 298 K z
szybkoscia R, odpowiednio, 2, 4, 5, 8, 10, 50 K/min. Zare-
jestrowane egzotermy stanowily podstawe oznaczen ta-
kich parametréw, jak: temperatura odpowiadajaca zapo-
czatkowaniu krystalizacji (T)'), jej maksymalnej predkos-
ci (T"™) i jej zakonczeniu (T?), entalpia krystalizacji
(AH,), wzgledny stopien krystalicznosci (X,) oraz potow-
kowy czas krystalizadji ( 5). Za temperature krystalizacji

Tabela 1. Sklad chemiczny, srednia masa molowa i srednia ilo$¢ ogniw merowych w sekwencji zdolnej do krystalizacji, w PET i w

jonowych kopoliestrach

Table 1. Chemical composition, average molar mass and average length of crystallizable sequences in PET and ionic polyesters

rolmer | ST | Zoyeiémoston | Ogine seni | iyt e | 7, il
zdolnej do krystalizacji
PET 0 1,3 1,3 39,0 16 780
K-1,9/SPET 1,9 2,7 4,6 11,4 18 100
K-2,9/SPET 2,9 3,0 59 9,0 14 280
K-4,4/SPET 4,4 4,3 8,7 6,3 12 280
K-10,1/SPET 10,1 7,7 17,5 3,5 10110

“ DEG — glikol dietylenowy. **) Dane producenta.
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polimeru przyjeto temperature odpowiadajacq maksi-
mum egzotermy krystalizacji T,"*. W temperaturze T
nastepuje odchylenie od linii podstawowej, natomiast w
temperaturze T” powrdt do linii podstawowej. Entalpie
krystalizacji AH, polimeru obliczano z rownania:
AH,, = A smyAH 1)
’ Ae pmg

gdzie: AH, , — entalpia krystalizacji wzorca (indu), A ;i A,
— powierzchnia egzotermy krystalizacji, odpowiednio, probki
i wzorca, my i m, — masa, odpowiednio, prébki i wzorca.

Wzgledny stopien krystaliczno$ci polimeru X,,
osiagany po czasie krystalizacji f, obliczano ze wzoru:

j (%}dT
f(%jdr

TO
gdzie: Ty i T, — temperatura, odpowiednio, poczqtku i zakon-
czenia procesu krystalizacyi.

Licznik réwnania (2) odpowiada powierzchni pod pi-
kiem krystalizacji od chwili rozpoczecia procesu krystali-
zacji (t = 0) do czasu t. Powierzchnia ta jest proporcjonal-
na do masy polimeru, ktéry ulegt krystalizacji w czasie ¢.
Poléwkowy czas krystalizacji probki t,s, tzn. czas, po
uptywie ktorego wzgledny stopien krystalicznosci
osiaga wartos¢ 0,5, wyznaczono wykorzystujac zalez-
nos¢ X, = £(#).

Oznaczanie parametro6w procesu topnienia metoda DSC

Rejestracji endoterm topnienia dokonano wedtug
programu obejmujacego analogiczne etapy jak scharak-
teryzowane powyzej w przypadku analizy procesu krys-
talizacji, z tym, ze na etapie (iii) stopiong prébke polime-
ru chtodzono z szybkoscia R, = 10 K/min, natomiast na
kolejnym etapie (iv) ogrzewano ja w komorze kaloryme-
tru z takq sama szybkoscig (R, = 10 K/min), od temperatu-
ry 298 K do temperatury T,; +15 K.

Za temperature topnienia probki przyjeto warto$¢ od-
powiadajaca maksimum gléwnego piku topnienia T,
Entalpie topnienia AH,, obliczano z réwnania (3):

AH,, = Am,;mrAHm,r 3)
m, s
gdzie: AH,, , — entalpia topnienia wzorca, A, ;1 A, , — po-
wierzchnia endotermy topnienia, odpowiednio, prébki i wzor-
ca, my i m, — masa, odpowiednio, probki i wzorca.

Stopien krystalicznosci polimeru (X, %) wyznaczano
z zaleznosci:

X:AHm_loAHCC|'100 @)
gdzie: AH,. — entalpia zimnej krystalizacji polimeru, AH’,,
— entalpia topnienia wzorca (PET) o stopniu krystalicznosci
réwnym 100 % (AH®,, = 117,65 J/g).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Temperatura i entalpia nieizotermicznej krystalizacji
K-X/SPET i PET

Narys.1 zamieszczono krzywe nieizotermicznej krys-
talizacji ze stopu kopolimerow K-X/SPET i PET, zareje-
strowane metoda DSC z szybkoscia chtodzenia R, = 10
K/min. W przyjetych warunkach prébka K-10,1/SPET nie
krystalizuje, a najwieksza zdolnos¢ do krystalizacji wy-
kazuje PET. Tabela 2 przedstawia wartosci liczbowe tem-
peratury T!, T." i T* kopoliestréw K-X/SPET chtodzo-
nych ze stopu z szybko$cig R, = 5 K/min oraz entalpie

_egz_o' dH/dt, mJ/s

300 350 400 450 500
T,K

Rys. 1. Krzywa nieizotermicznej krystalizacji kopolimerow:
PET (1), K-1,9/SPET (2), K-2,9/SPET (3), K-10,1/SPET (4)
chiodzonych ze stopu z szybkoscig R. = 10 K/min

Fig. 1. Non-isothermal crystallization curves of the copolymers
cooled at R.=10 K/min: PET (1), K-1.9/SPET (2), K-2.9/SPET
(3), and K-10.1/SPET (4)

krystalizacji AH_ kopoliestrow chtodzonych z rézna
szybkos$cia. Wartosci T i T wyznaczaja zakres tempera-
tury, w ktérym przebiega krystalizacja, a wartos¢ T."™
wskazuje temperature, w ktorej proces krystalizacji prze-
biega najszybciej. Aby zainicjowac proces krystalizacji
polimeréw tatwo krystalizujacych nalezy je w niewiel-
kim stopniu przechtodzi¢. W przypadku polimerow
trudno krystalizujacych réznica (T — T,"*) lub (T - T),
gdzie T oznacza rGwnowagowa temperature topnienia
polimeru, jest duza. Ciepto wydzielone w procesie krys-
talizacji AH, jest wprost proporcjonalne do pola powierz-
chni pod egzoterma krystalizacji i zalezy zaréwno od
masy fazy krystalicznej powstajacej w trakcie chtodzenia
stopionej probki, jak i doskonatosci tej fazy. Jak wskazuja
dane (por. tabela 2), wartosci temperatury oraz entalpii
krystalizacji polimeréw modyfikowanych K-X/SPET sa
znacznie mniejsze niz wartosci odpowiadajace probce
niemodyfikowanego PET i maleja ze wzrostem udziatu
komerdéw (tzn. meréw jonowych i mostkéw DEG) w fan-
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cuchach. Kopoliester K-10,1/SPET przy zastosowanej
szybkosci chtodzenia nie krystalizuje.

Tabela 2. Wartosci temperatury T', T,"***, T? oraz entalpia AH,
nieizotermicznej krystalizacji ze stopu PET i K-X/SPET

Table 2. Values of T}, T,"* and T” and enthalpy AH, of non-iso-
thermal crystallization from the melt for PET and K-X/SPET

R, K/min
Dol 5 2 | 5 | 10 ] 50
T, K | ks, K| T2 K AH, /g
PET 5050 | 4933 | 4749 | 625 | 519 | 43,0 | 375
K-L9/SPET | 4784 | 4664 |451,0| 562 | 457 | 324 | *
K-2,9/SPET | 4577 | 4457 |411,0| 451 | 351 | 256 | *)
K-4,4/SPET | 4405 | 4344 (3974|166 | 109 | 121 | *
KAOI/SPET| » | » | » |82 | » | » | ¥

*) Polimer nie krystalizuje.

Badania wykazaly, ze parametry procesu krystalizacji
kazdego z badanych poliestrow zaleza w duzym stopniu
od szybkosci chtodzenia stopu R.. Wzrost R. powoduje
przesuniecie temperatury T, T,"* i T* w zakres niz-
szych wartosci (im wigksza szybkos¢ chtodzenia stopu,
tym nizsza temperatura poczatku i konica procesu krysta-
lizacji) oraz zmiane wartosci entalpii krystalizacji AH..
Rysunek 2 ilustruje zaleznogé¢ T."* od szybkosci chto-
dzenia R, stopionych probek PET i K-X/SPET, wyniki ze-
stawione w tabeli 2 obrazuja natomiast wptyw R_na war-
tos¢ AH, probek tej samej serii. W warunkach szybkosci
chtodzenia rzedu 50 K/min, jedynie PET wykazuje zdol-
nos¢ do krystalizacji. Potwierdzeniem roéznej zdolnosci
do krystalizacji poszczegdlnych kopoliestréw oraz PET
sa takze réznice stopnia przechtodzenia AT =T — T/,
niezbednego do zainicjowania nieizotermicznej krystali-
zacji polimeru ze stopu. W przypadku K-X/SPET jest on
013—32 Kwyzszy od stopnia przechlodzenia PET (tabe-

520
500 —
\0\
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3
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420 %
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400 3 6 9 12
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Rys. 2. Wplyw szybkosci chlodzenia probki na temperature nie-
izotermicznej krystalizacji ze stopu: PET (1), K-1,9/SPET (2),
K-2,9/SPET (3), K-4,4/SPET (4), K-10,1/SPET (5)

Fig. 2. Influence of cooling rate on temperature of non-isother-
mal crystallization from the melt for PET (1), K-1.9/SPET (2),
K-2.9/SPET (3), K-4.4/SPET (4), and K-10.1/SPET (5)

la 3). Przyczyna obserwowanych réznic jest zakiocenie
znacznej symetrii tanicucha poliestrowego, spowodowa-
ne obecnoscia zarowno komeréw z grupami jonowymi,
jak i mostkow diglikolowych. Dodatkowym czynnikiem
ograniczajacym zdolnos$¢ badanych jonowych kopolies-
trow do krystalizacji jest asocjacja grup jonowych prowa-
dzaca do powstawania multipletéw i klasterow stano-
wigcych mostki sieciujgce tanicuchy. Obecnos¢ agregatéw
jonowych w badanych polimerach jonowych potwierdzi-
ly nasze wczesniejsze badania [8, 10—12].

Tabela 3. Rownowagowa temperatura topnienia (T)) [9] i sto-
pien przechlodzenia AT badanych poliestrow

Table 3. Equilibrium melting temperature (T) [9] and the un-
dercooling (AT) for the studied polyesters

Poliester TS, K AT = T? — T maks %) K
PET 541,1 61,4
K-1,9/SPET 530,3 74,0
K-2,9/SPET 528,2 97,5
K-4,4/SPET 513,6 93,8
K-10,1/SPET *) *)

*) Polimer nie krystalizuje.
) T maks oznaczone przy R, =10 K/min.

Potéwkowy czas krystalizacji PET oraz K-X/SPET

Podstawq do wyznaczenia poléwkowego czasu krys-
talizacji t, 5 polimeréw byty krzywe zaleznosci wzgled-
nego stopnia krystalicznosci X, od czasu krystalizacji t.
Na rys. 3 przedstawiono przebieg zaleznosci X, = f(t) dla
K-1,9/SPET, w warunkach réznych szybkos$ci chtodzenia
stopu. Wyznaczony na ich podstawie potowkowy czas
krystalizagji t,5 maleje ze wzrostem szybkosci chtodze-
nia od wartosci 213 do 111 s, co oznacza réwnoczesnie
wzrost szybkosci krystalizacji polimeru. Analogiczna

1,20
3 2 1
P&
0,80 o G
. *S
=< 0,60 40—
N &
0,40
0,20
0.00 5 100 200 300 400 500

fs
Rys. 3. Wzgledny stopien krystalicznosci K-1,9/SPET chtodzo-
nego ze stopu z szybkoscig R, (K/min): 2 (1), 5 (2), 10 (3) w
funkcji czasu
Fig. 3. Relative degree of crystallinity versus time for
K-1.9/SPET crystallized non-isothermally from the melt at va-
rious cooling rates R, [K/min]: 2 (1), 5 (2), and 10 (3)
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zalezno$¢ zaobserwowano w odniesieniu do wszystkich
polimerow serii K-X/SPET.

Wplyw asocjacji grup jonowych na parametry
nieizotermicznej krystalizacji

Poréwnanie wartosci T,", AH, oraz t,,5, uzyskanych
w przypadku kopoliestréw Me-10,1/SPET (Me = Li, Na,
Cs) oraz K-10,1/SPET/COOK (tabela 4), pozwala na wy-
ciggniecie wnioskow dotyczacych wptywu asocjacji grup
jonowych na wskazniki krystalizacji badanych kopoli-
merdw. Jak wynika z prezentowanych danych, w warun-
kach szybkosci chtodzenia R, = 10 K/min, procesowi
krystalizacji ulega kopoliester w postaci wodorowej,
sodowej i cezowej, zas kopolimery Li-10,1/SPET i
K-10,1/SPET nie krystalizuja. Prawdopodobng przyczy-
na braku zdolnosci do krystalizacji tych zwigzkow jest

T ab ela 4. Wplyw rodzaju przeciwjonu w grupach funkcyj-
nych -50,Xi-COOX na temperature T,"***, entalpie AH, i czas po-
Iowkowy krystalizacji ¢, ; badanych poliestrow (R, =10 K/min)
Table 4. The effect of counterion type in the -SO,X and -COOX
functional groups on crystallization temperature T,”", enthalpy
of crystallization AH, and half-time of crystallization ¢, of the
studied polyesters (R, =10 K/min)

Poliester r, A[17] | Tmks, K | AH,,J/g tos s
PET 479,7 43,0 100,8
H-1,9/SPET 0,23% 460,3 38,9 109,9
H-10,1/SPET 0,23%) 443,3 30,5 128,8
Li-10,1/SPET 0,76**) ) %) #hk)
Na-10,1/SPET 1,02%%) 435,1 15,5 146,3
K-10,1/SPET 1,38*%) **) ) )
K-10,1/SPET/COOK 1,38 #3%) ) #E)
Cs-10,1/SPET 1,67%%) 437,2 20,1 135,8

*) Promien atomowy.
*) Promien jonowy.
) Polimer nie krystalizuje.

obecnos¢ klasteréw jonowych, a w konsekwengji silnie
usieciowana struktura. Na krzywych chtodzenia
Li-10,1/SPET i K-10,1/SPET wyraznie widoczne sg dwie
przemiany szkliste (rys. 4). Przemiana w nizszej tempe-
raturze odpowiada multipletom, w wyzszej za$ klaste-
rom [14—16]. Przemiane szklista odpowiadajaca klaste-
rom obserwuje sie rowniez na termogramie K-10,1/SPET/
COOK, a jej szerokos¢ — w poréwnaniu z szerokoscig
przemiany szklistej probek K-10,1/SPET i Li-10,1/SPET
— sugeruje duzy rozrzut wielkos$ci klasteréw, a takze
mozliwa ich strukturalng niejednorodno$¢, wynikajaca
z heteroasocjacji grup -SO;K i COOK. W warunkach R, =
50 K/min jedynie PET, H-1,9/SPET i H-10,1/SPET charak-
teryzuje zdolno$¢ do nieizotermicznej krystalizacji ze
stopu. Lancuchy polimerowe w H-10,1/SPET wykazujq
lokalnie wigekszg gietkos¢ segmentalna niz

Me-10,1/SPET, usieciowanie struktury polimerowej po-
przez wiazania wodorowe jest bowiem stabsze niz po-
przez wigzania jonowe.

W tabeli 4 zestawiono wartosci t,5; odpowiadajace
PET, H-1,9/SPET, H-10,1/SPET oraz Me-10,1/SPET (Me =
Li, Na, K, Cs) i K-10,1/SPET/COOK. Polimery jonowe
Me-10,1/SPET charakteryzujq si¢ takim samym ufam-
kiem grup funkcyjnych i udzialem mostkow diglikolo-
wych w fanicuchu, zatem uzyskane wyniki wskazuja, ze
rodzaj przeciwjonu w grupie sulfonowej (jego promien
jonowy) i karboksylowej wywiera duzy wplyw na szyb-
ko$¢ krystalizacji, co wynika z réznic w sile oddziatywan
elektrostatycznych pomiedzy paramijonowymi. Jak wia-
domo, od rodzaju przeciwjonu w grupie sulfonowej zale-
73 oddziatywania typu dipol-dipol pomiedzy parami jo-
nowymi jonomeru a w konsekwengji sita mostkow jono-
wych sieciujacych tanicuchy [18 —20]. Poniewaz asocjaty

dH/dt, ml/s

[\e}

endo
(98]

300 3%0 4(|)0 4%0 500

T,K
Rys. 4. Termogramy DSC kopoliestrow chiodzonych ze stopu
z szybkoscig R, = 10 K/min: K-10,1/SPET/COOK (1),
Li-10,1/SPET (2), K-10,1/SPET (3)
Fig. 4. DSC thermograms recorded from the melt for copoly-
mers cooled at R, = 10 K/min: K-10.1/SPET/COOK (1),
Li-10.1/SPET (2) and K-10.1/SPET (3)

jonowe ograniczaja ruchliwos¢ segmentalna, to lokalna
ruchliwo$¢ krystalizujacych segmentéw pomiedzy mera-
mi jonowymi zmniejsza si¢ wraz ze zmniejszaniem pro-
mienia przeciwjonu. Najwieksza szybkos¢ krystalizacji
wykazuje jonomer w postaci wodorowej. Oddziatywania
grup -SO;H poprzez wigzania wodorowe sa bowiem
stabsze od silnych oddzialywan jonowych pomiedzy
grupami -SO;Me". W przypadku stabszych wiazan sie-
ciujacych (mostkéw wodorowych) dyfuzja faricuchéw na
granicy faz stop/krystalit jest bardziej dynamiczna, a w
konsekwencji szybkos¢ krystalizacji jest wigksza. Porow-
nanie dwoch polimerow o réznej zawartosci grup kwaso-
wych, tzn. H-1,9/SPET i H-10,1/SPET, wskazuje, ze pier-
wszy z nich krystalizuje szybciej. Krystalizacja
H-1,9/SPET jest ulatwiona, gdyz gesto$¢ usieciowania
faricuchow poprzez miedzytancuchowe mostki wodoro-
we w tym kopoliestrze jest mniejsza.



POLIMERY 2010, 55, nr 9

665

Kinetyka nieizotermicznej krystalizacji K-X/SPET
oraz PET ze stopu

Problematyce krystalizacji polimerow w warunkach
nieizotermicznych poswiecono wiele publikacji referu-
jacych zaréwno rozwazania teoretyczne [21—25], jak
i prace doswiadczalne [23—29]. Opracowano szereg me-
tod oznaczania parametrow kinetycznych procesu nie-
izotermicznej krystalizacji polimeréw ze stopu [23,
30—38], przy czym wiekszos¢ z nich opiera si¢ na réwna-
niu Avramiego. W niniejszych badaniach wykorzystano
metody: Khanna'y [36] oraz Liu i wspotpr. [37].

W metodzie Khanna'y [36] o szybkosci krystalizacji
polimerow wnioskuje si¢ na podstawie tzw. ,, wspdtczyn-
nika szybkosci krystalizacji” CRC (crystallization rate coef-
ficient), zdefiniowanego jako zmiana szybkosci chtodze-
nia stopionej probki wymagana do zmiany przechtodze-
nia stopu polimeru o 1 K. Im polimer szybciej krystalizu-
je, tym odpowiadajaca mu wartos¢ CRC jest wieksza.
CRC oblicza sie ze wspdtczynnika kierunkowego prosto-
liniowej zaleznosci R. = f(T,"*) [zaleznoé¢ odwrotna,
tzn. T,"* = f(R,) przedstawiono wczesniej na rys. 2]. Jak
wynika z tabeli 5, wartosci CRC odnoszace sie do PET
i K-4,4/SPET sa rowne, odpowiednio, 26,0 i 15,9 1/h, co
dodatkowo $wiadczy o wiekszej szybkosci krystalizacji
PET niemodyfikowanego niz modyfikowanego.

Liu i wspétpr. [37] do opisu kinetyki nieizotermicznej
krystalizacji zaproponowali réwnanie kinetyczne bedace
polaczeniem réwnania Avramiego (5), uzywanego do
opisu kinetyki krystalizacji izotermicznej i rdwnania
Ozawy (6) [30], bedacego efektem rozszerzenia teorii
Avramiego do opisu krystalizacji nieizotermiczne;j.

log {-In[1 - X,]} =log Z, + nlog t (5)
log {-In[1 - X(T)]} =log K(T) + mlog R, (6)

gdzie: X, — wzgledny stopien krystalicznosci osiggany przez
krystalizujgcy polimer w czasie t, Z, — stata szybkos¢ wzrostu,
n — eksponent Avramiego, X(T) — wzgledny stopien krysta-
licznodci w temperaturze T, K(T) — parametr kinetyczny w
temperaturze T, m — eksponent Ozawy, R, — szybko$¢ chio-
dzenia.

W przypadku krystalizacji nieizotermicznej pomie-
dzy czasem t i temperaturag T (w czasie t) istnieje relacja

t=(I'-T)/R, ?)

gdzie: T — temperatura poczatku krystalizacji (t = 0).
Wykorzystujac rownanie (7) i faczac réwnania (5) i (6)
otrzymuje si¢ zaleznosci:

log K(T) — mlog R, =1log Z, + nlog t (8)
log R, = (1/m)log [K(T)/Z,] - (n/m)log t 9)
log R, =log F(T) - blog t (10)

gdzie: F(T) = [K(T)/ZJ"" oraz b = n/m.

Zgodnie z réwnaniem (10), dla ustalonej wartosci
stopnia krystalicznosci wykres zaleznosci log R, w funk-
qji log t jest linig prosta o nachyleniu (-b), przecinajaca o$
rzednych w punkcie log F(T). Parametr F(T) reprezentuje

1,2
1,0 1 A
0,8 -

0,6 -

log R,

0,4 -

0,2 1 2 3 4

0,0 T T T
0,0 0,25 0,5 0,75 1,0

log ¢
Rys. 5. Wykres zaleznosci log R, w funkcji log t: PET (1),
K-1,9/SPET (2), K-2,9/SPET (3), K-4,4/SPET (4) (X, = 0,5)
Fig. 5. Plot of log Rc versus log t for: PET (1), K-1.9/SPET (2),
K-2.9/SPET (3) and K-4.4/SPET (3) (X;=0.5)

szybkos¢ z jaka nalezy ochtodzi¢ stopiona probke poli-
meru, tak aby w jednostce czasu osiagna¢ zamierzona
warto$¢ stopnia krystalicznosci X;. Jesli bowiem t =1, to
przy ustalonym X, spelniona jest zaleznos¢ log R, =
log F(T), gdy za$ X, = const., wartos¢ F(T) jest odwrotnie
proporcjonalna do szybkosci krystalizacji polimeru [27].
Przebieg zaleznosci log R, = f(log t) badanych polimeréw
przedstawiono na rys. 5, natomiast obliczone na ich pod-
stawie parametry kinetyczne F(T) oraz b zestawiono w
tabeli 5. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku takich sa-
mych wartosci X, parametr F(T) jak rowniez szybkos¢
nieizotermicznej krystalizacji ze stopu maleje ze wzros-
tem udziatu komeréw jonowych w tanicuchu kopoliestru.

Tabela 5. Parametry kinetyczne: CRC, b i F(T) badanych poli-
estrow (X, =0,5)

Table 5. Thekinetic parameters CRC, b and log F(T) for the stu-
died polyesters (X, = 0.5)

I?arametr PET K-1,9/ K-2,9/ K-4,4/ K-10,1/
kinetyczny SPET SPET SPET SPET
CRC, 1/h 26,0 23,4 16,9 15,9 *)
b 2,50 1,93 1,64 1,95 *)
log F(T) 1,50 1,53 1,59 1,98 *)

*) Polimer nie krystalizuje w zakresie R, =2—50 K/min.

Energia aktywacji krystalizacji K-X/SPET oraz PET

Energie aktywacji E, procesu nieizotermicznej krysta-
lizacji K-X/SPET ze stopu obliczono wykorzystujac zalez-
nosé¢ T,"* = f(R) i rwnanie Kissingera (11) [39]:

d(In[R_ / (T."*)2])d(1/T,"*) = —E /R (11)

gdzie: R — stata gazowa.
Dla kazdego z kopoliestrow obliczono wspoétczynnik
nachylenia prostoliniowej zaleznoéci In[R. / (T."")?] =
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Rys. 6. Wykres zaleznosci In[R/(T/m%)2] w funkcji f(1/Tm%s):
PET (1), K-1,9/SPET (2), K-2,9/SPET (3), K-4,4/SPET (4)
Fig. 6. Plot of In[R/(T/%*)?] versus (1/T %) for: PET (1),
K-1.9/SPET (2), K-2.9/SPET (3) and K-4.4/SPET (4)

f(1/T,"™) (rys. 6) a nastepnie wartos¢ E, (tabela 6). Uzys-
kane dane potwierdzaja wczesniejsze wnioski — zdol-
nos¢ kopoliestrow K-X/SPET do krystalizacji jest mniej-
sza niz PET i maleje wraz z rosnacym molowym udzia-
fem komerow jonowych w tanicuchach.

Tabela 6. Energia aktywacji E, nieizotermicznej krystalizacji
PET oraz K-X/SPET ze stopu

Table 6. Activation energy of non-isothermal crystallization
from the melt for PET and K-X/SPET

. K19/ | K29/ | K44/ | K101/
Poliester |  PET SPET | SPET | SPET | SPET
E,J/mol | -1676 | -1466 | -972 | -885 %

*) Polimer nie krystalizuje w badanym zakresie R, =2—50 K/min.

Energia aktywacji procesu krystalizacji ze stopu (E,)
pozwala na przewidywanie zdolnosci polimeru do krys-
talizacji w przyjetych warunkach do$wiadczalnych. Im
wieksza jest wartos¢ E,, tym zdolno$¢ polimeru do krys-
talizacji jest mniejsza [40]. W przypadku badanych poli-
merdéw sie¢ krystalograficzng najlatwiej tworza syme-
trycznie zbudowane tancuchy PET, faficuchy kopolies-
trow wykazuja natomiast symetrie zaktocong obecnoscia
grup jonowych i sg tez czesciowo usieciowane na skutek
asocjacji tych grup.

Topnienie badanych polimeréw

Narys. 7 przedstawiono przebieg endoterm topnienia
PET i K-X/SPET. W celu przeanalizowania wplywu za-
rowno sktadu chemicznego tanicucha poliestru, jak
i szybkosci chtodzenia stopionej probki R, na parametry
topnienia badanych polimeréw oznaczono wartosci tem-
peratury T} i T,,"*, odpowiadajace temperaturze zapo-
czatkowania procesu topnienia oraz temperaturze, w

endo dH/dt, mJ/s

500 525
T.K

Rys. 7. Endotermy topnienia poliestrow zarejestrowane z szyb-
koscig Ry, = 10 K/min (prébki uprzednio chtodzone ze stopu z
R, =10 K/min): PET (1), K-1,9/SPET (2), K-2,9/SPET (3),
K-10,1/SPET (4)

Fig. 7. Successive melting endotherms recorded for: PET (1),
K-1.9/SPET (2), K-2.9/SPET (3) and K-10.1/SPET (4) at R, =
10 K/min (R, =10 K/min)

T T
425 450 475 550

ktorej szybkos¢ jest maksymalna, entalpie topnienia AH,,
oraz stopien krystalicznosci X. Wyniki oznaczen dla R, =
10 i 50 K/min zestawiono w tabeli 7. Wartosci T i T,
oraz AH,, wyraznie zaleza od skltadu chemicznego poli-
estru i szybkosci chlodzenia stopionej w aparacie DSC
probki i maleja ze wzrostem R,. Jest to zgodne z lamelar-
na struktura badanych polimeréw. W warunkach wigk-
szych szybkosci chlodzenia stopu tworza si¢ ciensze
imniej doskonate lamele, ktdre topig sie¢ w nizszej tempe-

T a b el a 7. Parametry procesu topnienia PET, K-X/SPET i
K-10,1/SPET/COOK
Table 7. Melting process parameters for PET, K-X/SPET and
K-10.1/SPET/COOK

. R T maks ’1’;}! AH o
Poliester K /rriin "‘K ¥ ] /g:“ X, %
10 523,1 | 497,5 449 38,2
PET
50 531,2 | 490,0 37,6 32,0
K-1,9/SPET 10 516,0 | 474,8 34,7 29,5
10 505,8 471,3 28,4 24,1
K-2,9/SPET
50 504,8 *) ~17 0%*%)
10 4927 *) 24 =20
K-4,4/SPET
50 489,2 *) ~4 ~1
10 496,2 *) ~5 0%*%)
K-10,1/SPET
50 **) **) **) **)
K-10,1/SPET/COOK 10 494,6 *) ~3 0
H-10,1/SPET 10 496,3 | 463,1 30,0 25,5
Li-10,1/SPET 10 492,8 *) ~1 0%*%)
Na-10,1/SPET 10 493,2 445,1 31,5 26,4
Cs-10,1/SPET 10 481,0 | 453,2 28,1 23,9

*) Warto$¢ niemozliwa do okreslenia, gdyz proces topnienia nakla-
da sie na proces krystalizacji.

**) Polimer nie krystalizuje.

*) Probka amorficzna.
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raturze niz te z faza krystalicznag lepiej wyksztatcona,
powstajaca w trakcie wolnego chtodzenia stopu. Duza
szybkos¢ chtodzenia prowadzi do uksztaltowania sie
struktury amorficznej. Dane przedstawione w tabeli 7
wskazuja réwniez na odmienne wartosci parametréw
topnienia probek Me-10,1/SPET. Réznice te, podobnie jak
obserwowane wcze$niej w przypadku procesu krystali-
zacji, potwierdzaja wptyw zaréwno budowy chemicznej
faricucha poliestru, jak i wykazanej przez nas wczesdniej,
asocjacji grup jonowych [10—12] na przebieg procesu
topnienia badanych polimerdw.

PODSUMOWANIE

Prowadzona metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej analiza procesow nieizotermicznej krystalizacji ze
stopu oraz topnienia anionowo modyfikowanego poli(te-
reftalanu etylenu) wskazuje na istotny wptyw budowy
chemicznej tanicucha modyfikowanego PET na jego zdol-
nos¢ do krystalizacji. Kinetyka krystalizagji, jak rowniez
energia aktywacji tego procesu, sa funkcjg sktadu che-
micznego poliestru. Proces krystalizacji poliestréw jono-
wych w warunkach nieizotermicznych w znacznym
stopniu zalezy od asocjacji grup jonowych do postaci
agregatow. Multiplety i klastery jonowe stanowia mostki
sieciujace strukture, w stopniu uniemozliwiajacym pro-
ces krystalizacji prébek Li-10,1/SPET i K-10,1/SPET.
Wszystkie parametry krystalizacji sa zalezne réwniez od
warunkow, w ktorych przebiega proces krystalizacji ze
stopu (np. od szybkosci chtodzenia stopu). Przebieg pro-
cesu topnienia pozostajacy w Scistym zwiazku z morfolo-
gia formowanych ze stopu probek, potwierdza wplyw
merow jonowych na zahamowanie (w stosunku do szyb-
kos$ci krystalizacji czystego PET) procesu krystalizacji
w anionowo modyfikowanym poli(tereftalanie etylenu).
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