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Wp³yw d³ugoœci bloków poliamidowych (PA12) i poliestrowych (PBT)
na strukturê oraz w³aœciwoœci multiblokowych
terpoli(amido-blok-estro-blok-amidów) (TPAEA)

Streszczenie — Otrzymano trójsk³adnikowy uk³ad multiblokowy terpoli(amido-blok-estro-blok-amid)
(TPAEA) o nastêpuj¹cej budowie chemicznej: poli[(oligoamid 6.36)-blok-(tereftalan tetrametylenu)-
-blok-(laurynolaktam)] o symbolu -(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n-, w którym trzeci sk³adnik o odpowiednim
ciê¿arze cz¹steczkowym (w tym przypadku jest to blok PBT) rozpuszcza siê w fazie bloków PA12
(twardej) i czêœciowo rozpuszcza siê w fazie bloków PA6.36 (miêkkiej). Zbadano wp³yw wymiarów
bloków PA12 i PBT na w³aœciwoœci TPAEA. Metodami DSC, DMTA i WAXS oceniono jakoœciowo
strukturê i rozdzia³ fazowy takich uk³adów. Stwierdzono, ¿e sk³ad terpolimerów i udzia³ poszczegól-
nych bloków determinuje wiele cech TPAEA, a przede wszystkim decyduje o ich w³aœciwoœciach
wysokoelastycznych typowych dla termoplastycznych elastomerów. Udowodniono, ¿e wprowadzo-
ny do uk³adu dwusk³adnikowego (kopolimeru multiblokowego) trzeci sk³adnik — PBT, w okreœlo-
nych warunkach stabilizuje strukturê jako kompatybilizator na granicy domena–matryca.
S³owa kluczowe: terpoli(amido-b-estro-b-amid), elastomer termoplastyczny, budowa chemiczna,
przemiany fazowe, wzajemna mieszalnoœæ bloków, dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne.

THE EFFECT OF POLYAMIDE PA12 AND POLYESTER PBT BLOCKS‘ LENGTHS ON THE STRUC-
TURE AND PROPERTIES OF MULTIBLOCK TERPOLY(AMIDE-BLOCK-ESTER-BLOCK-AMIDE)
(TPAEA)
Summary — The ternary multiblock system terpoly(amide-b-ester-b-amide) (TPAEA) of the chemical
structure: poly[(oligoamide-6.36)-block-(tetramethylene terephthalate)-block-laurolactam)] -(PA6.36-b-
-PBT-b-PA12)n- has been obtained (Table 1). In this system the third component (PBT block here),
characterized with the proper molecular weight, is dissolved in hard phase of PA12 blocks and partial-
ly dissolved in soft phase of PA6.36. The effects of PA12 and PBT blocks‘ lengths on TPAEA properties
were investigated. The structure and phase separation were qualitatively estimated on the basis of
DSC, DMTA and WAXS results (Fig. 1— 3). It was found that the composition of terpolymer and parts
of the blocks determines many TPAEA features and first of all determines its high flexible properties,
typical for thermoplastic elastomers (Table 2). It has been proved that PBT as a third component
introduced into binary system (multiblock copolymer) in some conditions stabilized the structure
acting as a compatibilizer at the domain — matrix border.
Key words: terpoly(amide-b-ester-b-amide), thermoplastic elastomer, chemical structure, phase tran-
sitions, mutual miscibility of the blocks, dynamic mechanical properties.

Przedmiotem poszukiwañ i badañ naukowych licz-
nych jednostek badawczych na œwiecie s¹ nowe materia-
³y polimerowe o w³aœciwoœciach gumy dodatkowo ce-
chuj¹ce siê, podobnie jak termoplasty ³atwoœci¹ przero-
bu. Tak¹ grupê tworzyw stanowi¹ elastomery termo-
plastyczne ³¹cz¹ce w sobie typow¹ dla gumy elastycz-
noœæ — zarówno w niskiej, jak i podwy¿szonej tempera-
turze — z w³aœciw¹ dla tworzyw termoplastycznych
dobr¹ przetwarzalnoœci¹. Wynika to z ich specyficznej
— fizycznej (wielofazowej) i chemicznej (blokowej) —
struktury [1—6].

Na skutek wzajemnej niemieszalnoœci bloków sztyw-
nych i giêtkich nastêpuje separacja fazowa, która prowa-
dzi do kszta³towania siê mikrodomen twardych zdys-
pergowanych w ci¹g³ej fazie miêkkiej (elastycznej). Two-
rz¹ one rodzaj fizycznych wêz³ów przestrzennej sieci i s¹
odpowiedzialne za du¿¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹
materia³u oraz zdolnoœæ do przetwórstwa. Udzia³ nato-
miast amorficznej fazy miêkkiej wp³ywa na elastycznoœæ
[niska temperatura zeszklenia (Tg) tej fazy] i du¿e od-
kszta³cenie wzglêdne charakterystyczne dla elastome-
rów. Zale¿noœæ w³aœciwoœci fizycznych kopolimerów
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blokowych od ich budowy chemicznej i struktury fazo-
wej stanowi nadal przedmiot wielu projektów badaw-
czych.

Kieruj¹c siê dotychczasow¹ wiedz¹ i doœwiadczeniem
zespo³u badawczego Politechniki Szczeciñskiej podjêliœ-
my próbê syntezy dotychczas nieopisanych w literaturze
przedmiotu elastomerów, mianowicie grupy termoplas-
tycznych multiblokowych terpoli(amido-blok-estro-blok-
-amidów) (TPAEA). Przewiduj¹c wystêpowanie korzyst-
nych oddzia³ywañ wewn¹trzcz¹steczkowych w uk³adzie
trójsk³adnikowym, za³o¿yliœmy mo¿liwoœæ uzyskania
nowego typu elastomerów termoplastycznych o specy-
ficznych cechach na drodze reakcji α,ω-dikarboksylo(oli-
golaurynolaktamu) (PA12) [7, 8] z α,ω-dikarboksylooli-
goamidem (PA6.36) [9—11] oraz z tereftalanem dimetylo-
wym i 1,4-butanodiolem [tworz¹cymi blok poli(tereftala-
nu tetrametylenowego — PBT)]. Syntezê TPAEA w pos-
taci poli[(oligoamid 6.36)-blok-(tereftalan tetrametylenu)-
blok-(laurynolaktamu) prowadzono metod¹ blokowej po-
limeryzacji kondensacyjnej w fazie stopionej. Taki uk³ad
trzech bloków w TPAEA stwarza³ wiêksze mo¿liwoœci
regulowania oczekiwanych w³aœciwoœci w wyniku zmia-
ny sk³adu iloœciowego i ciê¿aru cz¹steczkowego posz-
czególnych bloków.

Mo¿na uznaæ, ¿e otrzymane przez nas TPAEA
-(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n- s¹ kopoli(amido-b-amidami)
-(PA12-b-PA6.36)n- modyfikowanymi poliestrowymi
blokami PBT [12—14]. Ocena tych terpolimerów da od-
powiedŸ na pytanie, jak na mikrostrukturê i w³aœciwoœci
uk³adu dwusk³adnikowego typu kopoliamidu wp³ywa
dodanie trzeciego sk³adnika (poliestru) [14, 16].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— α,ω-dikarboksylo(oligolaurynolaktam) (PA12)
otrzymano w Instytucie Polimerów Politechniki Szcze-
ciñskiej [6—8];

— 1,4-butanodiol, czysty, produkt firmy BASF,
Niemcy;

— tereftalan dimetylowy (DMT), czysty, produkt fir-
my Elana, Toruñ;

— heksametylenodiamina (HMDA), czysta, produkt
firmy Aldrich Chemie;

— dimer kwasu dilinoleinowego (DLA) — nazwa
handlowa „Pripol 1009”, œredni ciê¿ar cz¹steczkowy ok.
570, produkt firmy Uniqema Chemie BV, Gouda, Holan-
dia;

— katalizator: wodoroheksabutoksy-o-tytanian mag-
nezu, masa molowa 339 g/mol, otrzymany w Instytucie
Polimerów Politechniki Szczeciñskiej.

Synteza TPAEA

Jak ju¿ wspomniano, TPAEA otrzymywano metod¹
polikondensacji blokowej w fazie stopionej. Pierwszy

etap polega na uzyskaniu zakoñczonego grupami kar-
boksylowymi oligoamidowego bloku sztywnego (PA12)
w wyniku hydrolitycznej polikondensacji laurynolakta-
mu [7, 8, 14, 17]. Na drugim etapie wytwarzania TPAEA
syntetyzuje siê jednoczeœnie (w ró¿nych reaktorach) oli-
goamidowy blok giêtki (PA6.36) na drodze reakcji dime-
ru kwasu dilinoleinowego z heksametylenodiamin¹
[9—11] oraz tereftalan bis(β-hydroksyetylenu) w proce-
sie transestryfikacji tereftalanu dimetylowego 1,4-buta-
nodiolem. Ostatni, trzeci etap stanowi w³aœciwa polime-
ryzacja kondensacyjna zmieszanych produktów poœred-
nich wytworzonych na pierwszym i drugim etapie. Po-
wstaje blok poli(tereftalanu tetrametylenu) ³¹cz¹cy bloki
poliamidowe. Proces prowadzi siê w temp. 257—265 oC,
pod ciœnieniem <1 hPa, z udzia³em katalizatora tytano-
wo-magnezowego, odprowadzaj¹c w sposób ci¹g³y
nadmiar 1,4-butanodiolu. W chwili, gdy nie nastêpuje
ju¿ wzrost lepkoœci masy reakcyjnej — reakcjê koñczy
siê. Produkt ch³odzi siê i wyt³acza w postaci ¿y³ki pod
ciœnieniem ok. 0,4 MPa [14, 15].

Metody badañ

— Temperaturê topnienia (Tm) tzw. metod¹ optyczn¹
mierzono za pomoc¹ mikroskopu Boetiusa firmy Franz
Kunster Nacht KG typ „HMK”. Stolik grzejny ogrzewa-
no z szybkoœci¹ 4 deg/min.

— Lepkoœæ roztworów oznaczano w temp. 30 oC
przy u¿yciu wiskozymetru Ubbelohde‘a (kapilara I)
w mieszaninie fenol:trichloroetylen = 50:50 % obj. Ok-
reœlano wartoœci lepkoœci zredukowanej (ηzr) odpowia-
daj¹ce stê¿eniu produktu w roztworze wynosz¹cemu
0,5 g/ 100 ml. Tak uzyskan¹ ηzr przyjmowano za war-
toœæ granicznej liczby lepkoœciowej [η].

— Pêcznienie równowagowe w benzenie (pbenz) oce-
niano wg PN-66/C-08932.

— Pomiary twardoœci (H) wykonywano aparatem
„Shore D” firmy Zwick/Material Testing 3100 wg
PN-80/C-04238.

— W³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu bada-
no w maszynie wytrzyma³oœciowej „Instron TMM”. Po-
miarów naprê¿enia (σr) i wyd³u¿enia przy rozci¹ganiu
(εr) dokonywano w warunkach prêdkoœci rozci¹gania
próbki 20 cm/min.

— Analizê termiczn¹ metod¹ skaningowej kaloryme-
trii ró¿nicowej (DSC) prowadzono stosuj¹c urz¹dzenie
„TA Instruments” (DSC-910), z szybkoœci¹ ogrzewania
i ch³odzenia 10 deg/min w zakresie temp. od -100 oC do
+250 oC.

— Dynamiczne badania mechaniczne DMTA wyko-
nywano w przedziale temperaturowym od -100 oC do
temperatury topnienia polimeru, z szybkoœci¹ ogrzewa-
nia 1 oC/min, przy u¿yciu aparatu „DMTA Polymer La-
boratories MK-II”, czêstotliwoœæ 35 Hz.

— Budowê krystaliczn¹ terpolimerów oceniano me-
tod¹ szerokok¹towej spektroskopii rentgenowskiej
WAXS za pomoc¹ dyfraktometru „TUR M62” (Niemcy)
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z horyzontalnym goniometrem szerokok¹towym
„HZG-4”. Zastosowano promieniowanie miedziowe
CuKα (d³ugoœæ fali 1,54 Å) monochromatyzowane nik-
lem. Dyfrakcjê rejestrowano w zakresie k¹tów 2Θ 5—38o

z szybkoœci¹ goniometru 2o/min w temperaturze poko-
jowej.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Otrzymano trzy serie terpolimerów, których sk³ad
i wybrane w³aœciwoœci zebrano w tabeli 1. Budowê che-
miczn¹ makrocz¹steczek ilustruje wzór (I).

Zachowuj¹c sta³y ciê¿ar cz¹steczkowy oligoamido-
wego bloku giêtkiego PA6.36 (Mteoret. = 1224, w tabeli 1
M = 1200) w kolejnych seriach zmieniano ciê¿ar cz¹s-
teczkowy oligoamidowego bloku sztywnego PA12 (Mn

≈ 2000, 2500, 4000). W celu okreœlenia wp³ywu d³ugoœci
sztywnego bloku estrowego PBT na w³aœciwoœci i struk-

turê terpolimerów regulowano stopieñ polimeryzacji te-
go bloku (DPPBT = 2; 4; 7; 11 lub 14).

Umiejêtne po³¹czenie metod DSC, DMTA i WAXS
stanowi sprawdzony i najczêœciej stosowany sposób
charakteryzowania udzia³u faz w heterofazowych elas-
tomerach termoplastycznych.

Metod¹ DSC okreœlano temperaturê zeszklenia Tg

i zmianê ciep³a w³aœciwego ∆cp fazy miêkkiej oraz tem-
peraturê krystalizacji Tc, entalpiê krystalizacji ∆Hc, en-
talpiê topnienia ∆Hm i temperaturê topnienia Tm krysta-
licznej fazy twardej w uzyskanych terpolimerach. Ter-
mogramy przemian fazowych pokazano na przyk³adzie
próbek z serii II (rys. 1) a wartoœci oznaczanych parame-
trów wszystkich serii terpolimerów zawiera tabela 2.

Terpolimery -(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n- charakteryzu-
j¹ siê wiêc przemian¹ zeszklenia w przedziale tempera-
tury od ok. -27 oC do -12 oC, przypisywan¹ amorficznej
fazie bloków giêtkich PA6.36. Temperatura zeszklenia tej

T a b e l a 1. Sk³ad i wybrane w³aœciwoœci terpolimerów -(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n-∗)

T a b l e 1. Compositions and selected properties of -(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n- terpolymers

Nr
próbki

Seria

Sk³ad
[η]

dl/g
H

ShD
σr

MPa
εr

%
pbenz

% oC oCM

PA12
M

PA6.36
M

PBT
DPPBT wPA12 wPA6.36 wPBT

1 I 2000 1200 440 2 0,410 0,500 0,090 0,80 32 25,3 207 77 110 135
2 I 2000 1200 880 4 0,375 0,460 0,165 0,73 28 15,5 188 107 100 125
3 I 2000 1200 1540 7 0,334 0,409 0,257 0,52 26,5 8 180 114 88 126
4 I 2000 1200 2420 11 0,291 0,356 0,353 0,49 24 7 89 126 95 133
5 I 2000 1200 3080 14 0,266 0,325 0,409 0,45 23 5 67 129 105 135
6 II 2500 1200 440 2 0,464 0,454 0,082 0,89 45 13,7 244 53 123 136
7 II 2500 1200 880 4 0,429 0,420 0,151 0,71 41 11,4 395 74 108 125
8 II 2500 1200 1540 7 0,385 0,377 0,238 0,48 40 8,6 385 91 99 119
9 II 2500 1200 2420 11 0,339 0,332 0,329 0,36 38 7,9 185 109 87 108
10 II 2500 1200 3080 14 0,311 0,305 0,384 0,31 37 4,9 171 113 98 125
11 III 4000 1200 440 2 0,580 0,356 0,064 0,92 56 22 260 24 149 165
12 III 4000 1200 880 4 0,546 0,334 0,120 0,80 52 18,7 305 35 134 150
13 III 4000 1200 1540 7 0,500 0,307 0,193 0,94 51 14,3 268 40 121 144
14 III 4000 1200 2420 11 0,450 0,277 0,273 0,81 47 11,2 289 55 109 129
15 III 4000 1200 3080 14 0,420 0,257 0,323 0,64 45,5 9,3 316 61 104 123

∗) DPPBT — stopieñ polimeryzacji bloku sztywnego PBT; wPA12, wPA6.36,wPBT — udzia³ masowy bloków, odpowiednio, PA12, PA6.36 oraz PBT;
pozosta³e symbole — por. czêœæ doœwiadczalna.
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DPh1 — stopieñ polimeryzacji estrowego bloku sztywnego,

DPh — stopieñ polimeryzacji amidowego bloku sztywnego,

DPs — stopieñ polimeryzacji amidowego bloku giêtkiego.
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fazy w ocenianych terpolimerach jest znacznie wy¿sza
od Tg bloku PA6.36 (rys. 1, krzywa a, Tg = -46 oC) i tylko
nieco wy¿sza od Tg fazy amorficznej kopolimerów ami-
dowo-amidowych -(PA12-b-PA6.36)n- (rys. 1, krzywa b,

Tg = -29 oC). Œwiadczy to o rozpuszczaniu siê frakcji
ma³ocz¹steczkowych bloków PBT i PA12 w fazie bloków
giêtkich, wbudowanych w ³añcuch polimeru.

W obszarze wy¿szych wartoœci temperatury na ter-
mogramach terpolimerów pojawiaj¹ siê piki endotermy
zwi¹zane z topnieniem bloków sztywnych (∆Hm), wyz-
naczaj¹ce temperaturê topnienia fazy krystalicznej (Tm)
bloków PA12 lub PBT. Maksimum endotermy okreœla-
j¹ce entalpiê topnienia ∆Hm krystalicznej fazy twardej
maleje i sp³aszcza siê ze wzrostem ciê¿aru cz¹steczko-
wego bloku oligoestrowego. Oznacza to zmniejszenie
stopnia krystalicznoœci fazy bloków sztywnych. Nato-
miast zmniejszaj¹ca siê temperatura topnienia jest skut-
kiem pogorszenia uporz¹dkowania tej fazy. W TPAEA
charakteryzowanym œrednim Mn bloku PA12 = 2000
i 2500 (serie I i II) Tm maleje ze wzrostem stopnia polime-
ryzacji PBT i osi¹ga minimum (90 oC), gdy DPPBT = 11.
Wzrost temperatury topnienia terpolimerów o DPPBT =
14 (101 oC) mo¿e œwiadczyæ o wykszta³ceniu siê fazy
krystalicznej bloków PBT. W terpolimerach serii III,
w których œredni Mn bloku PA12 wynosi 4000 mamy do
czynienia ze sta³ym spadkiem Tm wraz ze wzrostem
DPPBT. Zatem, dopiero gdy w odpowiednich blokach
ciê¿ar cz¹steczkowy PBT staje siê wiêkszy od ciê¿aru
cz¹steczkowego PA12 nastêpuje zmiana bloku krystali-
zuj¹cego.

Wp³yw d³ugoœci bloku PBT na efekty relaksacyjne
w TPAEA zwi¹zane z ruchami skupisk makrocz¹ste-
czek, ich fragmentów b¹dŸ te¿ ugrupowañ bocznych lub
koñców ³añcucha pokazano na przyk³adzie terpolime-
rów serii II (rys. 2).
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Rys. 1. Krzywe DSC grzania (A) i ch³odzenia (B) próbek 6—10 terpolimerów -(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n- serii II (por. tabela 1)
Fig. 1. DSC heating (A) and cooling (B) curves for samples 6 — 10 of -(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n- (series II) terpolymers (see
Table 1)

T a b e l a 2. Wyniki badañ metod¹ DSC terpolimerów -(PA6.36-b-
-PBT-b-PA12)n- serii I, II i III∗)

T a b l e 2. DSC results of investigations of -(PA6.36-b-PBT-b-
-PA12)n- terpolymers (series I, II and III)

Nr
próbki

∆cp

J/g oC
Tg
oC

Tm2
oC

∆Hm2

J/g
Tc2o
oC

Tc2ch
oC

∆Hc2o

J/g
∆Hc2ch

J/g

1 0,35 -27 112 22 38 — — 15
2 0,31 -25 86 18 — — — —
3 0,33 -23 81 14 — — — —
4 0,21 -20 77 9 — — — —
5 0,23 -17 103 6 — — — —
6 0,28 -25 106;124 26,3 — 68; 14 — 15,8
7 0,23 -23 87;114 23,1 — 47; 8 — 11,6
8 0,32 -21 94 20,5 15 15,2 —
9 0,27 -17 90,4 14 35,5 13 —

10 0,28 -14 101 14,3 46 11 —
11 0,21 -23 153 43,5 — 109 — 37,3
12 0,23 -20 136 35 — 80 — 33
13 0,25 -16 134 34 — 78 — 32
14 0,29 -14 116 27 18,3 44; 10 6,3 22,4
15 0,26 -12 108 21 15,2 35; 2,5 9,3 11

∗) ∆cp — zmiana pojemnoœci cieplnej w Tg, Tg — temperatura zeszkle-
nia, Tm2 — temperatura topnienia oligoamidowego bloku sztywnego
PA12, Tc2o, Tc2ch — temperatura krystalizacji oligoamidowego bloku
sztywnego PA12 obserwowana, odpowiednio, podczas ogrzewania i
ch³odzenia, ∆Hm2 — ciep³o topnienia w Tm2, ∆Hc2o, ∆Hc2ch — ciep³o
krystalizacji, odpowiednio, w Tc2o, Tc2ch.
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Przebiegi funkcji odnosz¹cych siê do badanych serii
to typowe krzywe charakteryzuj¹ce elastomery termo-
plastyczne. W widmach modu³u zachowawczego (E‘)
mo¿na wyró¿niæ trzy przedzia³y temperaturowe, w któ-
rych wartoœci E‘ ró¿ni¹ siê w sposób bardzo istotny. Mia-
nowicie, w przedziale temp. od -100 oC do -10 oC funkcje
E‘ = f(T) maj¹ p³aski przebieg, wartoœæ modu³u nie zmie-
nia siê a TPAEA s¹ ca³kowicie zeszklone. W przedziale
od -10 oC do +30 oC zmniejsza siê wartoœæ modu³u i nas-
têpuj¹ lepkosprê¿yste procesy relaksacyjne. Trzeci prze-
dzia³ temperaturowy to „plateau elastycznoœci” — war-
toœæ modu³u jest tu sta³a, a szerokoœæ przedzia³u zmniej-
sza siê wraz ze wzrostem udzia³u PBT. W zakresie tem-
peratury 70—120 oC w ocenianych elastomerach wi-
doczna jest przewaga cech lepkich nad sprê¿ystymi
i modu³ E‘ gwa³townie maleje.

Na krzywych E” = f(T) i tgδ = f(T) wystêpuj¹ maksi-
ma przesuwaj¹ce siê ze wzrostem DPPBT w kierunku
wy¿szych wartoœci temperatury i odpowiadaj¹ce proce-
som zeszklenia oraz krystalizacji zaobserwowanym me-
tod¹ DSC. Na krzywej tgδ = f(T) strza³kami zaznaczono
efekty relaksacyjne wystêpuj¹ce w badanych terpolime-
rach. Maksima relaksacyjne α mog¹ byæ przypisane roz-
tworowi PBT (rozpuszczone ma³ocz¹steczkowe frakcje
PBT) i PA12 w PA6.36. Przesuwaj¹ siê one w kierunku

wy¿szej temperatury wraz ze wzrostem udzia³u bloku
estrowego PBT. W przypadku terpolimerów o DPPBT = 2
(we wszystkich seriach) mo¿na zaobserwowaæ maksi-
mum relaksacyjne α‘ zwi¹zane z efektami relaksacyjny-
mi fazy PA12, które zanika wraz ze wzrostem stopnia
polimeryzacji PBT. Widoczne piki β pochodz¹ od bocz-
nych ³añcuchów dimeru kwasu dilinoleinowego.

Temperaturowe zakresy opisanych przemian relak-
sacyjnych przesuwaj¹ siê nieznacznie w kierunku wy¿-
szej temperatury wraz ze wzrostem ciê¿aru cz¹steczko-
wego bloku sztywnego PA12 a tak¿e DPPBT w poszcze-
gólnych seriach. Dodanie trzeciego bloku PBT do kopo-
li(amido-b-amidów) powoduje silne zaburzenie ich
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Rys. 2. Analiza DMTA terpolimerów -(PA6.36-b-PBT-b-
-PA12)n- próbek 6—10 serii II (por. tabela 1); objaœnienia por.
tekst
Fig. 2. DMTA analyses of samples 6 — 10 of -(PA6.36-b-PBT-
-b-PA12)n- (series II) terpolymers (see Table 1; explanations in
the text)

Rys. 3. Dyfraktogramy WAXS: PA12, PA6.36, PBT oraz
-(PA6.36-b-PBT-b-PA12)n- próbek serii II (por. tabela 1)
Fig. 3. WAXS diffraction patterns of PA12, PA6.36 (Mn =
1224 g/mol), PBT and samples 6 — 10 of -(PA6.36-b-PBT-b-
-PA12)n- (series II) terpolymers (see Table 1)

852 POLIMERY 2007, 52, nr 11—12



struktury spowodowane rozpuszczaniem siê tego sk³ad-
nika zarówno w PA6.36, jak i w PA12.

Porównuj¹c wyniki oceny w³aœciwoœci termicznych
TPAEA metodami DSC i DMTA nale¿y podkreœliæ du¿¹
zgodnoœæ wniosków wynikaj¹cych z tych badañ. Obie
metody potwierdzi³y pogorszenie siê separacji fazy
miêkkiej i twardej ze wzrostem ciê¿aru cz¹steczkowego
PA12 i PBT. Analiza DSC wykaza³a przy tym tworzenie
siê — w warunkach okreœlonego sk³adu bloków dwóch
odrêbnych faz krystalicznych (PA12 i PBT), co potwier-
dzi³a równie¿ metoda DMTA.

Analizê DSC i DMTA uzupe³niaj¹ badania rentgeno-
graficzne WAXS terpolimerów TPAEA. Dyfraktogramy
WAXS wykonane w temperaturze pokojowej pokazano
i w tym przypadku na przyk³adzie TPAEA serii II
o zmiennych wartoœciach DPPBT oraz sta³ych ciê¿arach
cz¹steczkowych PA12 i PA6.36 (próbki 6—10 w tabeli 1).
Dyfraktogramy terpolimerów porównano z dyfrakto-
gramami odpowiednich homopolimerów — PBT, PA12 i
PA6.36 (rys. 3). Na dyfraktogramie homopolimeru PBT
(krzywa c) s¹ widoczne trzy pary charakterystycznych
punktów natê¿enia promieniowania rentgenowskiego
o wartoœciach k¹tów odb³ysku 2θ: 16,35o i 17,2o; 23,3o i
25,27o oraz 27,6o i 29,3o. Pierwsz¹ parê maksimów
mo¿na uznaæ za odpowiadaj¹c¹ refleksom typu (010)
kolejno odmian polimorficznych β i α struktury krysta-
licznej PBT, druga para odpowiada refleksom typu (100)
odmian α i β, trzecia zaœ jest odpowiednikiem refleksów
typu (001) odmian β i α. Dyfraktogram homopolimeru
PA12 (krzywa a) ma jedno doœæ szerokie podwójne ma-
ksimum dyfrakcyjne (2θ = 19,75o i 21,75o), które mo¿na
uznaæ za efekt na³o¿enia siê refleksów pochodz¹cych od
odmian polimorficznych γ i α tego poliamidu.

Jakoœciowa ocena porównawcza dyfraktogramów
próbek 6—10 terpolimerów serii II (rys. 3) pozwala na
stwierdzenie, ¿e za wytworzenie fazy krystalicznej od-
powiada blok PA12. W dyfraktogramach tych wystêpuj¹
bowiem tylko refleksy o k¹tach odb³ysku 2θ odpowiada-
j¹ce wartoœciom k¹tów na dyfraktogramie PA12. Ta pra-
wid³owoœæ obowi¹zuje, gdy DPPBT ≤ 11 (próbki 6—9).
Na dyfraktogramach terpolimerów o DPPBT = 11 i 14
(próbki 9 i 10) pojawiaj¹ siê refleksy o k¹tach odb³ysku
2θ odpowiadaj¹ce wartoœciom k¹tów na dyfraktogramie
PBT, zatem w polimerach tych wystêpuj¹ dwie fazy
krystaliczne — PA12 i PBT; do takiego samego wniosku
doprowadzi³y omówione wczeœniej badania DSC. Brak
w terpolimerach k¹ta odb³ysku 2θ charakterystycznego
dla homopolimeru PA6.36 i wynosz¹cego 19,90o (krzy-
wa b) jest potwierdzeniem badañ metod¹ DSC i DMTA,
które nie wykaza³y istnienia procesów cieplnych oraz
relaksacyjnych œwiadcz¹cych o krystalizacji bloków
giêtkich PA6.36.

Wyniki analizy WAXS badanych serii terpolimerów
s¹ cennym Ÿród³em informacji o ich strukturze, pozwa-
laj¹ na poszerzenie interpretacji przedstawionych ju¿ ba-
dañ kalorymetrycznych (DSC) oraz oceny dynamicz-
nych w³aœciwoœci mechanicznych (DMTA).

Otrzymane przez nas terpolimery osi¹gaj¹ zadowa-
laj¹ce z punktu widzenia przetwórstwa i w³aœciwoœci
mechanicznych wartoœci granicznej liczby lepkoœciowej
[η]. Swoim wygl¹dem, barw¹, œcieralnoœci¹, twardoœci¹
oraz elastycznoœci¹ przypominaj¹ termoplastyczne elas-
tomery uretanowe o zró¿nicowanej w sposób regulowa-
ny twardoœci, uzyskiwanej na drodze zmiany ciê¿aru
cz¹steczkowego wprowadzanego do makrocz¹steczki
terpolimerów bloku estrowego PBT.

PODSUMOWANIE

Terpoli(amido-b-estro-b-amidy) [-(PA6.36-b-PBT-b-
-PA12)n-] mo¿na traktowaæ jako — modyfikowane
(w charakterze „komonomeru”) poliestrowymi bloka-
mi PBT — kopoli(amido-b-amidy) -(PA12-b-PA6.36)n-.
Zmianê ich w³aœciwoœci obserwuje siê w zale¿noœci od
iloœci (udzia³u masowego) wprowadzanego PBT oraz
ciê¿aru cz¹steczkowego pozosta³ych bloków (PA12
i PA6.36). Dodanie trzeciego bloku PBT do kopoli(ami-
do-b-amidów) powoduje silne zaburzenie ich struktury
spowodowane czêœciowym rozpuszczaniem siê tego
sk³adnika (jego frakcji ma³ocz¹steczkowych) w fazie
bloków zarówno PA6.36, jak i PA12. Wprowadzane do
makrocz¹steczki kopolimeru -(PA12-b-PA6.36)n- bloki
PBT o ma³ym stopniu polimeryzacji prawdopodobnie
powiêkszaj¹ udzia³ fazy poœredniej (interfazy) i spe³nia-
j¹ rolê plastyflkatora polimeru oraz kompatybilizatora
na granicy faz a zarazem stabilizatora struktury
umo¿liwiaj¹cego p³ynne przejœcie fazy twardej
w miêkk¹.

Taki dodatkowy trzeci blok (PBT), w przypadku jego
odpowiedniego udzia³u masowego i ciê¿aru cz¹steczko-
wego, umo¿liwia uzyskanie typowych termoplastycz-
nych elastomerów o bardzo dobrej charakterystyce wy-
sokoelastycznej.
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