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Degradacja i stabilizacja termoplastycznych elastomeréw

eterowo-estrowych

Streszczenie — Na podstawie danych literaturowych i prac wiasnych (144 pozycje pochodzace
W przewazajacej czesci z ostatnich 20 lat) przedstawiono przeglad mozliwych mechanizméw degra-
dacji termicznej i termooksydacyjnej termoplastycznych elastomeréw poli(eterowo-estrowych)
(TPE-E). Do grupy tej, oprécz handlowych kopoli(etero-estréw), opartych na PBT, PBN, PEOX
i PTMO, zaliczono wiele kopolimeréw blokowych réznigcych sie¢ budowa segmentéw — ugrupowa-
nie estrowe, oprécz innych grup funkcyjnych, moze wystepowaé w segmencie zaréwno sztywnym,
jak i gietkim. Czas zycia TPE-E zalezy od proceséw utleniania oraz termicznej degradacji, przewaznie
postepujacych niezaleznie od siebie. Termiczne utlenianie elastomeréw estrowych moze mie¢ miejsce
na kazdym etapie ich cyklu zycia: podczas syntezy, przetwoérstwa a takze przechowywania i uzytko-
wania gotowych wyrobéw. Poréwnano wptyw wprowadzenia réznorodnych dodatkéw na procesy
rozkladu i starzenia TPE-E. Dzieki odpowiedniemu doborowi stabilizatoréw i przeciwutleniaczy oraz
wyjsciowych substratéw mozna uzyskaé materialy charakteryzujace sie doskonatymi wtasciwosciami
uzytkowymi i znaczna odpornoscia na oddzialywanie réznych warunkéw srodowiska.

Stowa kluczowe: termoplastyczne elastomery eterowo-estrowe, budowa chemiczna, degradacja ter-
mooksydacyjna, stabilizacja.

DEGRADATION AND STABILIZATION OF THERMOPLASTIC ETHER-ESTER ELASTOMERS
(TPE-E)

Summary — Based on the literature data (144 references mainly from the last 20 years) and own
results the review of possible mechanisms of thermal or thermooxidative degradation of polyester
thermoplastic elastomers (TPE-E) are reported. A lot of block copolymers differing in the structure of
segments are included into this group, among others the commercial copoly(ether-esters) based on
PBT, PBN, PEOX or PTMO. The ester group, apart from the other functional groups, can occur as well
in the hard and flexible segments. The lifetime of TPE-E is controlled by both oxidation and thermal
degradation processes, mostly proceeding independently. Thermal oxidation of ester elastomers may
occur during every stage of their life cycles (Fig. 1—6): during the synthesis, processing, storage or use
of the final goods. The influence of introduction of various additives on the processes of decomposi-
tion and ageing of TPE-E (Fig. 7—10) were compared. The proper choice of stabilizers and antioxi-
dants as well as initial substrates let obtain the materials showing excellent useful properties and high
resistance to various environmental conditions.

Key words: thermoplastic polyester elastomers, chemical structure, thermooxidative degradation,
stabilization.

ELASTOMERY TYPU TPE-E
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Multiblokowe (segmentowe) termoplastyczne kopo-
limery eterowo-estrowe (TPE-E) o ponizszym wzorze
ogblnym zalicza sie do grupy elastomeréw estrowych.

W wytwarzanych przemystowo TPE-E stosuje sie
najczesSciej poli(tlenek tetrametylenowy) (PTMO) jako
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gdzie: R, Ry — alkilen, Ar — pierscien aromatyczny

segment gietki, a poli(tereftalan butylenu) (PBT) jako
segment sztywny. Mozliwa jest jednak modyfikacja seg-
mentéw zaréwno gietkich, jak i sztywnych. Najnowsze
elastomery poli(eterowo-estrowe) zawierajace poli(2,6-
-naftalenian butylenu) (segment sztywny) i poli(tlenek
tetrametylenu) (segment gietki) [1] charakteryzuja sie
wyzsza odpornoscia cieplng niz te zbudowane z seg-
mentéw PBT i PTMO.

Pierwsze elastomery omawianego typu wyproduko-
wala w 1972 r. firma Du Pont de Nemours pod nazwa
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handlowa ,Hytrel®”. Obecnie na $wiecie produkuje sie
wiele odmian TPE-E, m.in. , Arnitel” (DSM, Holandia),
,Lomed®” (General Electric, USA), , Riteflex®?” (Hoechst
Celanese, USA), ,,ElitelTM” (Elana, Polska) badz , Pelpre-
nel” (Toyobo, Japonia) [2—5].

Wiasdciwosci elastotermoplastyczne multiblokowych
kopolimeréw (eterowo-estrowych) sa wynikiem ich spe-
cyficznej struktury heterofazowej [6]. Budowa chemicz-
na, sklad i rozmieszczenie meréw w makroczasteczce,
a takze charakter oddzialywan miedzyczasteczkowych
(okreslony energia, z jaka czasteczki oddziatuja wzajem-
nie na siebie oraz sposobem, w jaki te oddzialywania
orientuja je wzgledem siebie), decyduje o wiasciwos-
ciach kopolimeréw. Termodynamiczna niemieszalnos¢
segmentéw sztywnych z segmentami gietkimi powodu-
je separacje fazowa, w wyniku ktdrej wyodrebniaja sie
dwie fazy: miekka (elastyczna) i twarda. R6znia sie one
znacznie temperaturg zeszklenia (Ty1, Tgp) i temperatura
topnienia (T},;1, Ty2). Te warto$ci temperatury, podobnie
jak w gumie, wyznaczaja szerokie ,plateau” modutu
elastycznosci.

Polimery tworzace faze miekka réznia sie¢ budowa
chemiczna i struktura fizyczna, ponadto za$ charakte-
ryzuja sie duza ruchliwoscia molekularna (mala ener-
gia kohezji), wzglednie malym modutem elastycznosci
i niska temperatura zeszklenia wyznaczajaca dolna gra-
nice stosowalnosci TPE-E. Oprécz PTMO [1—6] i po-
li(tlenku etylenu) (PEOX) [5, 7, 8], jako segmenty gietkie
najczesciej stosuje sie inne poli(tlenki alkilenowe) (ko-
polimery C2, C3, C4) [9—13], poli(bursztynian butyle-
nu) i inne alifatyczne poliestry [14, 15], polikaprolakton
(PCL) i polipiwalolakton (PVL) [16, 17], alifatyczne po-
liweglany (PC,) [18—21], poliestry zawierajace mery di-
meryzowanych kwasow tluszczowych [22—26], poli-
amid 66 i jego pochodne [27—30], poliolefiny [31, 32]
i kauczuki dienowe [33—35] oraz poli(dimetylosiloksa-
ny) [36, 371].

Segmenty sztywne wchodzace w sklad TPE-E decy-
duja o ich wtasciwosciach wytrzymatosciowych. Cha-
rakteryzuja sie stosunkowo wysoka temperatura topnie-
nia lub migeknienia, zalezna od charakteru oddziatywan
miedzyczasteczkowych [6, 38, 39]. Polimery najczesciej
stosowane jako segmenty sztywne to: poli(tereftalan bu-
tylenu) [2—7, 40], poli(tereftalan-co-izoftalan butylenu)
[41, 42], nienasycone poliestry zawierajace mery kwasu
tereftalowego, 1,4-butanodiolu (BD) i 1,4-buteno-2-diolu
(BD-2) [44, 45], poli(tereftalan etylenu) (PET) [46—48],
poli(2,6-naftalan tetrametylenu) (PBN) [49, 50], blokowe
poliestroamidy [51—55], przemienne kopoli(estroami-
dy) [56, 571, inne kopoliestry (z jednostkami ciektokrys-
talicznymi LC [58—60] lub jonowymi [61, 62]), aroma-
tyczne poliweglany [63] oraz polimery kaprolaktonu
[64] i D,L-laktydu [65].

Znane sa rowniez rozgalezione TPE-E [66, 67] i triblo-
kowe elastomery poliestrowe typu ABA. Jako jednostki
rozgaleziajace stosowano alkohole wielowodorotlenowe
(butano-1,2,4-triol, pentaerytrytol) oraz alifatyczne kwa-

sy wielokarboksylowe i rozgalezione polieteropoliole
[68—70].

W toku produkcji TPE-E, a takze ich przetwarzania,
skladowania oraz uzytkowania w postaci réznorodnych
wyrobdéw, zachodza procesy degradacji, ktére prowadza
do pogorszenia wtasciwosci fizykochemicznych i skro-
cenia czasu eksploatacji. Degradacja TPE-E, podobnie
jak innych materiatéw polimerowych, moze by¢é wywo-
lana dziataniem wysokiej albo zmiennej temperatury,
promieniowania elektromagnetycznego, mikroorganiz-
moéw oraz czynnikéw chemicznych, atmosferycznych
lub mechanicznych.

W ubiegltych latach zagadnieniom tym poswiecono
wiele prac badawczych. W niniejszym artykule przed-
stawiono przeglad mozliwych mechanizméw degrada-
¢ji termicznej i termooksydacyjnej TPE-E oraz sposobéw
zapobiegania tym procesom na drodze doboru odpo-
wiednich stabilizatoréw, ktére umozliwiaja przediuze-
nie okresu stosowania omawianych elastomeréw.

STABILNOSC TERMICZNA
I TERMOOKSYDACYJNA TPE-E

Réwnowagowa reakcja syntezy kopoli(etero-estrow)
o wlasciwosciach termoplastycznych zostala szeroko
opisana w literaturze [71—74]. Jak przedstawiono na
schemacie A, proces otrzymywania TPE-E prowadzi sie
dwuetapowo.

Na pierwszym etapie odbywa sie estryfikacja kwasu
tereftalowego glikolem etylenowym albo glikolem buty-
lenowym z utworzeniem estréw — odpowiednio tere-
ftalanu bis(B-hydroksyetylenu) lub tereftalanu bis(B-hy-
droksybutylenu) (schemat A, a). Etap ten moze obejmo-
wacé réwniez wymiane estrowa miedzy tereftalanem di-
metylowym a uzytym glikolem, ktéry stosuje si¢ w nad-
miarze w stosunku do iloSci stechiometrycznej (schemat
A, b). W trakcie tego etapu powstaja rowniez tereftalany
bis(B-hydroksyetylenu) lub bis(B-hydroksybutylenu).
Po oddestylowaniu wydzielajacej sie wody (schemat
A, a) lub metanolu (schemat A, b) oraz nadmiaru glikolu
nastepuje drugi etap, czyli wlasciwa polikondensacja.
Przebiega ona w wyniku wymiany estrowej miedzy
czasteczkami tereftalanu (bis-hydroksyetylenu) lub (bis-
hydroksybutylenu) (schemat A, c i d); jako produkt
uboczny wydziela sie glikol etylenowy lub glikol butyle-
nowy. Postep polikondensacji jest uwarunkowany usu-
waniem ze $rodowiska reakcji metanolu lub wody albo
nadmiaru glikolu. W przeciwnym bowiem razie naste-
puje reakcja hydrolizy badz glikolizy, prowadzaca do
zmniejszenia ciezaru czasteczkowego polimeru.

Otrzymywanie kopolimeréw zawierajacych segmen-
ty PBT prowadzi sie w temp. ok. 250 °C, a kopolimeréw
zawierajacych segmenty PET — w temp. 280 °C. Dyfuzji
glikolu ze stopionej masy polikondensacyjnej lub zesta-
lonej masy (utworzonej w wyniku post-polikondensacji)
[75] sprzyja podwyzszona temperatura i zmniejszone
ciSnienie; réwnoczes$nie czynniki te moga jednak ulat-
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Rys. 1. Zaleznos¢ granicznej liczby lepkosciowej (In]) od czasu
(t) i temperatury (T) w polikondensacji TPE-E na przyktadzie
kopolimeru PTMO-b-PBT; zawartos¢ segmentow poli(terefta-
lanu butylenu) ok. 58 % mas. [9]

Fig. 1. Dependence of limiting viscosity number ([n]) on time
(t) and temperature (T) in TPE-E polycondensation, on the
example of PTMO-b-PBT copolymer. Content of poly(buty-
lene terephthalate) ~ 58 wt. % [9]

t,h
Rys. 2. Zaleznos¢ granicznej liczby lepkoSciowej (1) i steze-
nia grup karboksylowych (ICOOH]) od czasu ogrzewania (1)
w temp. 150 °C elastomerow eterowo-estrowych [77]
Fig. 2. Dependence of limiting viscosity number ([n]) and
carboxyl groups’ concentration ((COOH]) on heating time (t)
of poly(ether-ester) elastomers at temp. 150 °C [77]

wia¢ zapoczatkowanie procesu destrukcji powstajacego
kopolimeru. W temperaturze 240—280 °C nasilaja sie
procesy depolimeryzacji, a takze destrukcji termicznej
oraz termooksydacyjnej, co objawia sie zmniejszeniem
granicznej liczby lepkosciowej (rys. 1) i zwiekszeniem
liczby grup karboksylowych (rys. 2) [76]. Podobne zja-
wisko wystepuje podczas starzenia gotowego polimeru
w podwyzszonej temperaturze [77].

Dostepne na rynku handlowe gatunki TPE-E o tem-
peraturze topnienia 170—220 °C sa przetwarzane
w przedziale temperatury 220—240 °C. Termicznie nie-
trwale polaczenia eterowe latwo sie utleniaja [78], naj-
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Schemat B

stabsze za$§ w laficuchu polimerowym wiazanie -C-O-
juz w niskiej temperaturze jest bardzo podatne na proces
rozpadu (schemat B).

Bonekhel, Costa i wspélpr. [79, 80] wykazali, ze
gléwny etap rozpadu TPE-E wiaze sie z dysocjacja ho-
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molityczna wigzania eterowego, a termiczny rozpad
taficuchéw poli(1,4-oksytetrametylenowych) (PTMO)
przebiega podobnie jak laficuchéw poli(1,2-oksyetyleno-
wych) (PEOX) oraz poli(1,2-oksypropylenowych)
(PPOX). Proces ten ma charakter rodnikowy i na poczat-
kowym etapie rozkladu taficucha PTMO obserwuje sie
wydzielanie aldehydéw, tetrahydrofuranu (THF) (sche-
mat C) oraz niskowrzacych i lotnych alkenéw (CsHg,
C4Hg) [81, 82].
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Rys. 3. Krzywe zmian prqdu jonowego (m/z) i ubytku masy
(w) elastomeru w funkcji temperatury (T); m/z = 18 (H0), 28
(CO), 30 (HCHO, C2Hg), 44 (CO,, C3Hg), 46 (HCOOH), 56
(C4Hg), 58 (C4H1), 60 (CH3COOH), 70 (CH3CHCHCHO),
71 i 72 (THF, CH3CH,CH,CHO) [83]. Zawartos¢ PET —
50 % mas.

Fig. 3. Curves of the changes of ionic current (m/z) and weight
loss (w) of PET-b-PTMO elastomer (PET content equal
50 wt. %) versus temperature (T); mfz = 18 (H0), 28 (CO),
30 (HCHO, CyHg), 44 (CO,, C3Hg), 46 (HCOOH), 56
(C4Hg), 58 (C4Hj), 60 (CH3COOH), 70 (CH3CHCHCHO),
71 and 72 (THF, CH;CH,CH,CHO) [83]
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Schemat C

Destrukcja kopoli(etero-estrow) rozpoczyna sie od
gietkiego segmentu polioksyalkilenowego. Tlen najczes-
ciej atakuje atom wegla znajdujacy sie w pozycji o
wzgledem eterowego atomu tlenu w eterze [82]. W tem-
peraturze >200 °C zachodzi termiczne utlenienie seg-
mentu PTMO z wydzielaniem latwo lotnych substancji
— tlenkéw wegla CO/CO; i aldehydéw (CH3CHO,
CH3CH,CHO, CH3CH,CH,CHO, CH3CH=CHCHO)
[81]. Identyfikacja tych produktéw (metodami GC/IR,
GC/MS, FT-IR) i badania termograwimetryczne pota-
czone z analiza produktéw gazowych (TGA-MS, rys. 3
[83]) potwierdzaja rodnikowy mechanizm termicznego
utleniania PTMO [84—86].

Czasteczka tlenu o charakterze dwurodnika jest
w stanie (zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze i w
obecnosci §wiatla) inicjowac reakcje rodnikowa:

RH + O, —> R* + HOy' 1

Powstaly w ten sposéb rodnik R® latwo laczy sie
z nastepna czasteczka O,, tworzac rodnik nadtlenkowy,
co zapoczatkowuje reakcje lfanicuchowa:

R' + 0, —» ROO' @)

ROO" + RH —> ROOH + R° 3)

Pierwotnym produktem utleniania sa wiec wodoro-
nadtlenki, a szybko$¢ ich powstawania w poczatkowym
okresie reakcji jest réwna szybkosci pochlaniania tlenu.
Na poézniejszym etapie stezenie wytwarzanych wodoro-
nadtlenkéw maleje — przypuszczalnie na skutek ich
jednoczesnego rozktadu. Maksymalne stezenie nadtlen-
ku odpowiada chwili maksymalnej szybkosci pochla-
niania tlenu. Krzywe kinetyczne destrukcji termoksyda-
cyjnej polimeréw charakteryzuja sie wystepowaniem
okresow indukcyjnych — tym krétszych, im wyzsze sa:
temperatura procesu oraz ci$nienie tlenu w uktadzie.
Proces utleniania zainicjowany w gietkim segmencie po-
lieterowym w temp. ok. 160 °C powoduje niewielki
przyrost masy (rys. 4) [83]. W wyniku rozktadu wodoro-
nadtlenkéw powstaja m.in. lotne aldehydy [81, 84] oraz
odpowiednie maloczasteczkowe polimery zawierajace
ugrupowania CHO; proces ten przebiega do chwili, gdy
w lotnych produktach przestanie wystepowaé THF
(schematy D, EiF) [86, 87].

Prace dotyczace degradacji i starzenia blokowych ko-
poli(etero-amidéw) [85], potwierdzily proponowany po-
wyzej mechanizm degradacji segmentéw PTMO. Bar-
dziej szczeg6towe badania termoksydacyjnej degradacji
przeprowadzono na zwiazkach modelowych — diben-



POLIMERY 2006, 51, nr 9

631

120

powi etrzei'-.‘

T T =

0 160 200 300 400 560
T,°C

Rys. 4. Krzywe ubytku masy (w) (PTMO) w funkcji tempera-

tury (T) uzyskane w warunkach szybkosci ogrzewania

10 °C/min w atmosferze azotu lub powietrza [84]

Fig. 4. Weight loss curves (w) of PTMO versus temperature

(T) determined at the heating rate 10 °C/min in the nitrogen or

air atmosphere [84]
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zoesanie glikolu dietylenowego i dibenzoesanie glikolu
dibutylenowego [86, 87] — reprezentujacych, odpo-
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wiednio, blokowe kopolimery PET-PTMO i PBT-PTMO.
Badania te wykazaly, Ze w procesie degradacji wydziela
sie CO, CO, oraz zwiazki zawierajace laficuchy weglo-
wodorowe zakoniczone grupa karbonylowa.

Réwniez przebieg degradacji termicznej cyklicznych
poli(weglanéw alkilenu), ustalony przez Dixona i in-
nych [88], moze stanowi¢ model w odniesieniu do pro-
cesu degradacji poli(weglanoalkileno-estrowych) elasto-
meréw blokowych.

Proponowany mechanizm termodegradacji tego ty-
pu kopolimeréw wskazuje na istotny udzial wewnatrz-
i miedzyczasteczkowych przesunie¢ atoméw wodoru.

W gtéwnych produktach rozkladu termicznego PBT,
PET i innych aromatycznych estréw zidentyfikowano
m.in. CO, CO,, alifatyczne aldehydy, tetrahydrofuran,
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weglowodory nienasycone i aromatyczne (etylen, buta-
dien, benzen, bifenyl) [89, 90] (schematy J—L).

W produktach ubocznych powstajacych w procesie
rozktadu PET stwierdzono obecno$¢ metanu, etylenu,
ketenu, 1,4-dioksanu, toluenu, benzoesanu winylu, al-
dehydu benzoesowego, kwasu tereftalowego, tereftala-
nu diwinylowego, kwasu benzoesowego i oligomeréw
cyklicznych, ktérych pierScienie obejmowaty co naj-
mniej 3 mery [91, 92] (schematy od G do K).
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Nielotna pozostaloé¢ w wiekszosci jest zlozona ze
sprzezonych pierscieni aromatycznych, potaczonych ze
soba w pozycjach orto- lub meta-. Mechanizm tworzenia
sie nielotnych produktéw nie zostat do kofica wyjasnio-
ny. Na podstawie polaczonych metod analizy termicznej
i spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
(TA-FTIR) ustalono, ze atomy wodoru laficucha alifa-
tycznego przylaczonego do pierscienia aromatycznego
majq charakter elektronoakceptorowy i prawdopodob-
nie sa termicznie labilne, co powoduje eliminacje pod-
stawnikéw pierscieni aromatycznych i powstawanie de-
hydrobenzenu (benzynu). Z benzynu, w wyniku reakcji
aromatycznego podstawienia nukleofilowego lub w re-
zultacie podstawienia Dielsa-Aldera tworzy sie bisfeny-
len. Proponowany mechanizm tworzenia aromatyczne-
go ,,usieciowania” w odniesieniu do PET przedstawiono
na schemacie L [93].

Analize jako$ciowa i ilosciowa produktéw degrada-
cji wykonywano najczesciej metodami chromatografii
gazowej, pirolitycznej chromatografii gazowej i spektro-
skopii masowej [90—94]. Metody te wykorzystywano
réowniez do identyfikacji produktéw degradacji TPE-E
o r6znej budowie chemicznej segmentéw zaréwno giet-
kich (PTMO, PEOX, PC), jak i sztywnych (PBT, PET).

W wyniku termicznej i termooksydacyjnej degradacji
multiblokowych poli(etero-estréw) lub poliestréw
wchodzacych w sklad segmentéw sztywnych, odtwa-
rzaja sie na koncach laficuchéw grupy karboksylowe.
Intensywno$¢ proceséw degradaciji i destrukcji wyraznie
wzrasta w temp. >240 °C (rys. 5) [94, 95].

W przypadku starzenia TPE-E zjawisko takie obser-
wuje sie juz w temp. 150 °C [96] (por. rys. 2). Stwierdzo-
no takze wtérny (autokatalityczny) wplyw grup karbo-
ksylowych na intensyfikacje proceséw degradaciji polies-
trow (PET, PBT) [97].

Poniewaz wyroby z TPE-E podczas uzytkowania
ulegaja dziataniu promieniowania stonecznego oraz tle-
nu atmosferycznego, ich utleniajaca fotodegradacja jest
nieunikniona. Czesto moze tez towarzyszy¢ jej degrada-
¢ja innego typu, na przyklad termiczna, mechaniczna
lub biodegradacja. Proces inicjowania promieniowa-
niem slonecznym zlozonych reakcji degradacji zacho-
dzacych podczas uzytkowania TPE-E w obecnosci tlenu,
wody i innych czynnikéw wystepujacych w otaczaja-
cym Srodowisku nazywamy fotostarzeniem.

Jak juz wspomniano, w elastomerach TPE-E, w rezul-
tacie separacji fazowej, powstaja dwie fazy: miekka i
twarda. Procesy degradacji fotochemicznej zachodza
w jednej lub obu tych fazach niezaleznie od siebie, badz
tez konkuruja ze soba w granicznej warstwie miedzyfa-
ZOWej.

Badania proceséw starzenia poli(eterowo-estrowych)
elastomeréw termoplastycznych pod wplywem Swiatta
i w warunkach atmosferycznych prowadzili Tabankia
[97], Dellinger [97, 98], Nagai [99, 100], Silin-Boranowska
[101]i wielu innych. Podczas ekspozyciji i testoéw prébek
elastomeré6w PBT-PTMO w warunkach atmosferycz-
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Rys. 5. Zaleznosé stopnia polikondensacji (x) i stezenia grup
karboksylowych (ICOOH]) od czasu termicznej degradacji (t)
PBT w temp. a) 240 °C, b) 250 °C [95]

Fig. 5. Dependence of polycondensation degree (x) and carbo-
xyl groups” concentration ((COOH]) on time of PBT thermal
degradation at temperature: a) 240 °C, b) 250 °C [95]

nych zaobserwowano tworzenie sie (w wyniku selek-
tywnej destrukcji segmentéw polieterowych i poliestro-
wych) estréw i aldehydéw. Promieniowanie UV o dlu-
gosci fali A < 310 nm powoduje dysocjacje wiazan w tani-
cuchu polimeru. Przyczyna zmiany ciezaréw czastecz-
kowych TPE-E pod wplywem takiego promieniowania
moga by¢ dwa przeciwstawne procesy: degradacija i sie-
ciowanie. Wzrost temperatury przyspiesza reakcje foto-
destrukcji TPE-E.

Mechanizm fotooksydacji PTMO [102] i PBT [103]
jest podobny do mechanizmu reakcji termooksydacji.
W procesie fotooksydacji PBT powstaja wigksze ilosci
COiCO; niz w procesie fotolizy prowadzonym w atmo-
sferze obojetnej (schemat M) [104]. Ponadto, w trakcie
naswietlania zaobserwowano tez powstawanie zelu
(efekt sieciowania) w wyniku tworzenia sie poprzecz-
nych wiazan kowalencyjnych miedzy taricuchami.
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wania monochromatycznego powodujacej dane zjawis-
ko) w przypadku fotodegradacji elastomeré6w PBN-
-PTMO wynosi 380 nm, a proces fotodestrukcji zachodzi
gléwnie w gietkim segmencie polieterowym (schemat
N). W warunkach promieniowania monochromatyczne-
go o dlugosci fali 370 badz 380 nm zaobserwowano
zwigkszenie sie zawartosci frakcji Zelowej i zmniejszenie
liczbowo Sredniego cigzaru czasteczkowego spowodo-
wane pekaniem larncuchéw. Widma NMR i IR potwier-
dzily tworzenie sie znacznych ilosci mréwczanéw,
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Rys. 6. Zmiana wytrzymatosci na rozcigganie TPE-E (Tsyp)
w zaleznodci od dawki promieniowania jonizujgcego: 1 — pro-
mieniowanie Y, 2 — promieniowanie szybkich elektronow
[107]

Fig. 6. Change of tensile strength of TPE-E (Tgy) versus ioni-
zing radiation dose: 1 — v radiation, 2 — electron beam radia-
tion [107]

Wartos¢ progu falowego promieniowania (threshold
wavelength) (czyli najwiekszej dlugosci fali promienio-

zwiazkéw z udzialem tréjcztonowych taficuchow weg-
lowodorowych, aldehydoéw, estréw alifatycznych i wo-
doronadtlenkéw, podobnie jak w przypadku fotodegra-
dacji TPE-E zawierajacych segmenty PTMO oraz PET
lub PBT. Napromieniowujac kopolimery PBN-PTMO
$wiatlem monochromatycznym o dtugosci fali 2390 nm
(dluzszej niz prég falowy) nie zaobserwowano zmniej-
szenia ciezaru czasteczkowego M, polimeru, ani wzros-
tu stopnia usieciowania [105].

Kiler, Rostaniec i Duchadek [106—110] zbadali
wplyw promieniowania jonizujacego na strukture i fi-
zyczne wlasciwosci TPE-E. Promieniowanie gamma ini-
cjowalo utleniajaca destrukcje i wywotywalo nasilajace
sie¢ pekanie powierzchni TPE-E. Okre$lone dawki pro-
mieniowania elektronowego (do 200 kGy) mialy ko-
rzystny wpltyw na wiasciwosci TPE-E (rys. 6), powodu-
jac wieksze usieciowanie i podwyzszajac ich odpornos¢
termiczna.

STABILIZACJA

Poprawe stabilnosci termicznej TPE-E w trakcie syn-
tezy, przetworstwa i uzytkowania gotowych wyrobéw
powoduje zastosowanie odpowiednich dodatkéw. Nie-
stabilizowane TPE-E juz po 24 h ogrzewania w temp.
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Rys. 7. Zaleznosci pradu jonowego produktow w funkcji tem-
peratury (uzyskane z pomiaréw TGA-MS) w odniesieniu do
produktow degradacji polieteru (PTMO) w warunkach ogrze-
wania z szybkoscig 10 °C/min w atmosferze powietrza: A —
bez stabilizatora, B — stabilizator ,Ipognox 66”; wartosci
mfz: 46 — kwas mrowkowy; m/z 60 — kwas octowy; m/z 54
— 1,2- lub 1,3-butadien; m/z 56 i m/z 58 — buten i butan;
mfz 57, 61, 71 — inne fragmenty czqsteczek; mfz 72 — THF
Iub 3-buten-1-ol [83]

Fig. 7. Temperature dependence of ionic current of oligoether
(PTMO) degradation products at heating rate 10 °C/min in an
air atmosphere: A — without stabilizer, B — ,Ipognox 66”
stabilizer; m/z values: 46 — formic acid, 60 — acetic acid,
54 — 1,2- or 1,3-butadiene, 56 and 58 — butene and butane,
57,61, 71 — the other fragments of molecules, 72 — THF or
3-butene-1-ol [83]

120 °C ulegaja degradacji, pogarsza sig takze ich wytrzy-
maloé¢ mechaniczna [110]. Pomiary lepkosci w stanie
stopionym i granicznej liczby lepkosciowej pozwalaja na
kontrolowanie stopnia polikondensacji, a takze stabil-
nosci termicznej TPE-E juz w procesie syntezy oraz poz-
niej, w toku starzenia termooksydacyjnego [76, 108, 110].

100 200 300 400 500 600 700

100 200 300 400 500 600 700
T,°C

Rys. 8. Krzywe a) ubytku masy (w) i b) szybkosci ubytku masy
(dw/dt) w funkcji temperatury (T) (atmosfera powietrza, szyb-
kos¢ ogrzewania 10 °C/min) PTMO niestabilizowanego (krzy-
wa 1) i stabilizowanego (,,Ipoghox 66” — krzywa 2, , Irganox
1010” — krzywa 3) (wg [83])

Fig. 8. Curves of a) weight loss (w) and weight loss rate (sw)
versus temperature, in an air atmosphere at heating rate
10 °C/min, for PTMO non-stabilized (curve 1) and stabilized
with ,Ipognox 66” (curve 2) or ,Irganox 1010” (curve 3)
(according to [83])

Stabilizacja elastomeréw eterowo-estrowych jest przed-
miotem wielu publikacji i zgloszefi patentowych; prace
te przyczyniaja sie do opracowania metod efektywnej
stabilizacji TPE-E.

W procesie starzenia termooksydacyjnego duza role
odgrywa tlen, ktory, jak wiadomo, atakuje amorficzna
miekka faze polieterowa; powstaja przy tym réznorodne
lotne produkty degradaciji [83, 111]. Dodatek stabilizato-
ra (fenolowego lub aminowego) znacznie poprawia od-
pornos¢ cieplna segmentu polieterowego [83].
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Badania TGA polaczone z analiza lotnych produk-
tow degradacji za pomoca spektrometru masowego
(por. rys. 7) wykazuja, ze niestabilizowany polieter
(PTMO) zaczyna degradowac sie juz w temp. ok. 120 °C,
natomiast dodatek stabilizatoréw powoduje zwieksze-
nie odpornosci termoksydacyjnej (wzrost temperatury
zapoczatkowania degradacji o ok. 100 °C) (rys. 7 i 8).

Jak juz wspomniano, typowym zjawiskiem towarzy-
szacym procesowi starzenia TPE-E jest gwaltowny
wzrost stezenia grup karboksylowych wraz ze zwiek-
szaniem obciazenia termicznego (por. rys. 5). W pod-
wyzszonej temperaturze powstale kwasowe produkty
powoduja dalszy rozktad polimeru, co w koricu prowa-
dzi do laficuchowego utleniania (wg mechanizmu rod-
nikowego) i catkowitej jego destrukciji.

Z tego wzgledu, w celu zabezpieczenia przed degra-
dacja termiczna i utlenianiem w procesie przetworstwa,
juz na etapie syntezy wprowadza sie do TPE-E przeciw-
utleniacze. Do stabilizatorow dzialajacych jako zmiata-
cze wolnych rodnikéw zalicza si¢ zwiazki zawierajace
labilne atomy wodoru. Wskutek przeniesienia atomu
wodoru z czasteczki stabilizatora na dezaktywowany
makrorodnik, powstaje stabilny, niereaktywny rodnik
(np. fenoksylowy z fenoli lub rodnik nitroksylowy
z amin). Najcze$ciej stosowanymi stabilizatorami sa po-
chodne hydrochinonu, alkilo- i polifenoli, pirydyny, di-
fenyloaminy i p-fenylenodiaminy [76, 77, 108, 110] (sche-
mat O).
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Schemat O

Stabilizujace dziatanie podstawionych fenoli polega
na dezaktywowaniu dwéch rodnikéw alkoksylowych,
wodoronadtlenkowych badz alkilowych przez jedna
czasteczke fenolu. Duze podstawniki (np. t-Bu) usytuo-
wane w pozycji orto do grupy fenolowej uniemozliwiaja
rekombinacje rodnikéw fenoksylowych i zapobiegaja
oderwaniu atoméw wodoru od laiicucha polimero-
wego.

Podobnie jak fenole, réwniez aminy biora udziat
w reakcji przeniesienia wodoru do wolnego rodnika.
Skutecznos¢ dziatania amin zalezy od budowy ich czas-
teczki, przede wszystkim od rodzaju podstawnikéw [83,
108—111]. Wazna grupe stanowia aminy cykliczne z du-
zymi podstawnikami stanowigcymi przeszkody sterycz-
ne (sterically hindered amine). Stwierdzono, ze przeciwut-
leniacze aminowe, zwlaszcza pochodne p-fenylenodi-
aminy, wywieraja korzystniejszy wplyw na przebieg
syntezy (rys. 9) niz pochodne fenoli [108], lecz barwia
polimer [110].

N,N’-podstawione p-fenylenodiaminy sa szeroko sto-
sowanymi §rodkami przeciwstarzeniowymi i przeciw-
zmeczeniowymi [112, 113]. Efektywnoé¢ dzialania tych
pochodnych wiaze sie z dezaktywacja ugrupowan ROO*
[114]. Mechanizm inhibitowania przez p-fenylenodiami-
ny przedstawiony na schemacie P obejmuje reakcje kon-
densacji oraz utleniania i redukcji powstalego na pierw-

[n]. di/g

0,0 T T T
0 2 4 6 8 10 12
t, doby
Rys. 9. Zaleznos¢ granicznej liczby lepkosciowej ([n]) TPE-E
od czasu starzenia (t) w powietrzu w temp. 150 °C i typu
stabilizatora: 1 — bez stabilizatora, 2 — ,Irganox 1010”7, 3 —
JIrganox 1098”, 4 — produkt kondensacji difenyloaminy
z acetonem, 5 — ,Ipognox 66”; 2 i 3 — stabilizatory fenolowe,
4 15 — stabilizatory aminowe [108]
Fig. 9. Dependence of limiting viscosity number ([n]) of
TPE-E on ageing time (t) (in an air at temp. 150 °C) and on
stabilizers type: 1 — without stabilizer, 2 — ,Irganox 1010”7,
3 — ,Irganox 1098”, 4 — product of diphenylamine conden-
sation with acetone, 5 — ,Ipognox 66”; 2 and 3 — phenolic
stabilizers, 4 and 5 — amino stabilizers
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szym etapie diaminobenzochinonu (BQDI), zdolnego do
wylapywania rodnikéw R°. W trakcie regeneracji pod-
stawionych p-fenylenodiamin tworzy si¢ monoimino-
benzochinon i zwiazki N-heterocykliczne.

Przeciwutleniacze monofenolowe sa jako takie staby-
mi stabilizatorami TPE-E, ale ze zwigzkami fosforoorga-
nicznymi i ich pochodnymi dzialaja synergicznie [105].
Znaczne zwiekszenie odpornosci termicznej i hydroli-
tycznej uzyskane w wyniku dzialania synergicznego
tris(hydroksybenzylo)benzenu (I) i difosforynu bis(alki-
lofenylo)pentaerytrytu (II) zaobserwowano w przypad-
ku elastomeréw zawierajacych sekwencje PBT i PTMO
[115] (schemat R).

Badania wzajemnego oddzialywania fenolowych
i aminowych przeciwutleniaczy w procesie starzenia
termoksydacyjnego TPE-E wskazuja (schemat S) [116],
ze przeciwutleniacze fenolowe (la) z duzymi podstaw-
nikami stanowiacymi przeszkode steryczna sa stabilne
tylko w warunkach nieobecno$ci wolnych rodnikéw;
w przeciwnym razie, wolne rodniki sa wylapywane
przez aming (2a), podczas gdy fenolowy stabilizator (1a)
ulega utlenieniu do 1b.

Dezaktywacja aminy (2a) jest powodowana przyla-
czaniem si¢ formaldehydu (schemat T), jednego z gtow-
nych produktéw degradacji polieteru.

W odniesieniu do innych ukladéw stabilizatoréw
zlozonych z przeciwutleniacza fenolowego z duzymi
podstawnikami stanowiacymi przeszkody przestrzenne
i aminy aromatycznej zaobserwowano, Ze synergizm
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dzialania obu tych przeciwutleniaczy wiaze si¢ z rege-
neracja aminy fenolem o wspomnianej budowie [117].

Polifenole (P, niebarwiace, schemat U), aromatyczne
aminy (A, barwiace, schemat W) i karbazole (C, pétbar-
wiace, schemat Z) byly stosowane jako stabilizatory
w syntezach kopolimeré6w PBT-b-PTMO (rys. 10) [108,
1091].

Skuteczna metoda stabilizacji TPE-E jest rowniez
wprowadzenie dodatku innych polimeréw. Jako kosta-
bilizatory stosowano polimery zawierajace ugrupowa-
nia amidowe, uretanowe, mocznikowe [76, 77,
118—121]. W zaleznosci od uzytego kostabilizatora
mozna uzyskaé¢ 3—4 krotny wzrost stabilnosci TPE-E
podczas starzenia termooksydacyjnego w temp. 150 °C.
Mechanizm oddzialywania takich stabilizatoréw nie
zostatl dotychczas wyjasniony. Stwierdzono, ze termo-
plastyczne elastomery uretanowe (TPE-U), oprocz spet-
niania roli kostabilizatora destrukcji termooksydacyjnej,
moga jednoczesnie stuzy¢ jako plastyfikatory wielko-
czasteczkowe lub modyfikowaé niektére wiasciwosci fi-
zyczne, np. odpornos¢ na dzialanie rozpuszczalnikow
organicznych, wytrzymato$¢ mechaniczna badz wiasci-
wosci elektryczne [122]. Badania starzeniowe potwier-
dzaja synergiczny efekt wprowadzenia ukltadu poliure-
tan/przeciwutleniacz fenolowy [77, 85, 108, 109, 123,
124].

Botelho wykazal, ze dodatek laurolaktamu [125] wy-
wiera stabilizujacy wplyw na degradacje termoksyda-
cyjna TPE-E i DEGDB (o, w-dibenzoesanu glikolu diety-
lenowego — zwiazku modelowego), nastepowato bo-
wiem przedluzenie okresu indukcji degradacji termook-
sydacyjnej.

Stabilizowane polimery charakteryzuja sie okreslo-
nym czasem indukcji, w ktérym stopniowo jest zuzywa-
ny stabilizator, przy czym stezenie powstajacych wodo-
ronadtlenkéw a takze pochlanianie tlenu jest male i nie
obserwuje sie zmian wlasciwosci polimeru. Po przekro-
czeniu okresu indukgji rozpoczyna sie gwattowna de-
gradacja Swiadczaca o zuzyciu stabilizatoré6w. Skutecz-
noé¢ metody stabilizacji z uzyciem laurolaktamu ocenia-
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Rys. 10. Zaleznos¢ ([n]) TPE-E (50:50 PTMO:PBT) od czasu
starzenia (t) i typu dodanego stabilizatora, w atmosferze po-
wietrza w temp. 150 °C [109]: a) P, por. schemat U, b) A, por.
schemat W, c¢) C, schemat Z; kostabilizatory: I — PUR, Il —
PA6 [109]

Fig. 10. Dependence of limiting viscosity number (In]) of
TPE-E (50:50 PTMO:PBT) on ageing time (t) (in an air at
temp. 150 °C) and on the stabilizer added: a) P, see Scheme U,
b) A, see Scheme W, ¢) C, see Scheme Z; co-stabilizers: I —
PUR, II — PA6 [109]

no na podstawie zmian zachodzacych w prébkach nie-
stabilizowanych i stabilizowanych w procesie starzenia
TPE-E i DEGDB w temp. 100 °C. Okre$lano w tym celu
wartosci granicznej liczby lepkosciowej i ubytek tlenu
(na podstawie pomiaréw spadku ci$nienia) spowodo-
wany utlenianiem sie badanej prébki. W przypadku
TPE-E zawierajacych ugrupowania laurolaktamu zaob-
serwowano znaczne przedluzenie okresu indukcji,
zmniejszenie ubytku tlenu i ograniczenie tworzenia sie
wodoronadtlenkéw. Nie potwierdzono jednak wczes-
niejszego zalozenia, ze dodanie do TPE-E poliamidu po-
woduje efekt stabilizujacy, zapobiegajacy acydolizie
i dezaktywacji przeciwutleniaczy.

Wedtug Verbonca [110] dobry stabilizator TPE-E nie
powinien migrowaé z gotowego wyrobu, nie powinien
réwniez plamié¢ i pod wplywem dzialania §wiatta sto-
necznego zmieniac¢ jego barwy. Migracje mozna wyeli-
minowac¢ stosujac stabilizatory wielkoczasteczkowe lub
modyfikujac chemicznie polimer, np. na drodze szcze-
pienia badz kopolimeryzacji z odpowiednim, dzialaja-
cym stabilizujaco komonomerem [117]. Rostaniec i Ratu-
szytiska [126] zbadali mozliwos¢ migracji do zywnosci
z elastomeréw typu ,Elitel”, fenolowego przeciwutle-
niacza (,Irganox 10107, Ciba Geigy) oraz toksycznych
produktéw ich degradacji a takze zdolno$¢ przenosze-
nia zapachu lub smaku. Stwierdzono, ze wodne ekstrak-
ty uzyskane z tych elastomeréw nie zawieraly zwiaz-
kow fenolowych.

Wolf [127] zaprezentowal mozliwos¢ syntezy fenolo-
wych przeciwutleniaczy (schemat X), ktére nie ulegaty-
by migracji i moglyby by¢ wprowadzane do polimeru
jako komonomery podczas syntezy TPE-E.

(CH3):C
I I
HO CH,— CHy— CT‘\F (FH* C-0O-CHy,— CHj
H CH,— C-0-CH,—CHjy

(CH3):C I

O
(u)

(CH3);C o COCH;
I
HO CH,— CHy— CI‘\I
H
(CH;):C EOCHS

O

0
(CH3):C COCH;

?
HO CI‘\J
H

(CH3),C COCH;

(0]

Schemat X

Dobra odpornos¢ TPE-E na dzialanie swiatta uzyska-
no dzieki dodatkowi fotostabilizator6w — pochodnych
piperydyny, benzotriazoli lub benzofenonu [128—130].
Bardzo efektywnym fotostabilizatorem okazala sie mie-
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szanina sadzy z ftalocyjanianem miedzi a takze dibuty-
loditiokarbaminian niklu [101, 110].

Kompozycje blokowych poli(etero-estréw) odpor-
nych na hydrolize i warunki atmosferyczne uzyskano
stosujac jako stabilizatory: fosforan trifenylowy, , Tinu-
vin 327" oraz eter fenylowoglicydowy [131], a polikar-
bodiimidu uzyto w roli aktywnego srodka przeciwhyd-
rolitycznego w TPE-E, zawierajacych segmenty sztywne
PBT i PET [132].

BIODEGRADACJA

Wiekszoé¢ syntetycznych polimeréw nie wykazuje
sklonnosci do biodegradacji, co z punktu widzenia eko-
logii jest duzym problemem. Tak wiec, aromatyczne po-
liestry, np. PBT, PET i PEN, nie ulegaja degradacji w wy-
niku dziatania na nie mikroorganizmoéw [133], ale juz
ich kopolimery z alifatycznymi poliestrami w pewnym
stopniu biodegraduja sie.

Przedrostek ,bio” oznacza zjawiska zachodzace pod
wplywem kontaktu z zywa materia (np. tkankami, cie-
czami ustrojowymi, mikroorganizmami) [134, 135]. Wo-
da, tlen i enzymy sa réwniez zaliczane do czynnikéw
biologicznych pomimo to, iz ostatnio termin ,biodegra-
dacja” jest uzywany wylacznie w odniesieniu do degra-
dacji pod wplywem dzialania enzyméw. Czasem pojecie
to stosuje sie takze do bioabsorpcji (biokompatybilnosci)
[47, 136], albowiem polimery wykazujace zdolnos¢ bio-
absorpcji (biokompatybilne) moga by¢ przyswajane
przez uklady biologiczne.

Zdolnos$¢ do biodegradacji wykazuja kopolimery
kwasu tereftalowego z kaprolaktamem, kwasem adypi-
nowym, kwasem sebacynowym, polilkwasem glikolo-
wym) i poli(kwasem L-mlekowym) [137—139]. Kint
i Munoz-Guerra [133] zbadali biodegradowalnos¢ kopo-
limer6w na podstawie PET. Nagata i in. [140] ocenili
zdolno$¢ do biodegradacji kopolimeréw blokowych za-
wierajacych sztywne segmenty PET oraz gietkie seg-
menty PTMO i PEOX.

Mechanizmem biodegradacji blokowych kopolime-
réw PEOX-PET zajmowali sie Reed i Gilding [47]. Bada-
ne elastomery charakteryzowaly sie podobna zdolnoscia
do biodegradacji jak blokowe kopolimery zbudowane
z fragmentow tereftalanu butylenu, glikolu dietylowego
i hydantoiny (HPEO/PBT) [136].

Alifatyczne poliweglany stosowane w multibloko-
wych kopolimerach jako segmenty gietkie, ulegaja de-
gradacji pod wplywem dzialania enzymu — delemali-
pazy Rhizopous [141].

Biokompatybilno$cia w stosunku do krwi charakte-
ryzowaly sie blokowe kopolimery zawierajace PEOX,
PPO i PTMO jako segmenty gietkie [142]. Biodegrado-
walno$é pod wplywem dzialania mikroorganizméw
z rodzaju Pseudomonas i Bacillus oraz pod wplywem
przemystowych lipaz, esteraz i proteaz, wykazywaty
takze niektére kopolimery poli(tereftalanu etylenu)
[135]. Natomiast poliestry zawierajace hydroksykwasy

CH3 CH3 CH3
(CHz)z (CH2)4 (CHz)e
Sktad:  Opis powtarzajacych si¢ jednostek:
10%  C6 = B-hydroksyheksanian

8%  C8 = B-hydroksyoktanian
4%  C10 = B-hydroksydodecylan

Schemat Y

alifatyczne odznaczaja sie bardzo dobra biodegrado-
walnoécia pod wpltywem dzialania bakterii Pseudomo-
nas oleovorans.

Blokowy naturalny terpolimer tego typu (schemat Y)
charakteryzuje si¢ przy tym dobrymi wlasciwosciami
elastotermoplastycznymi [143, 144].

PODSUMOWANIE

Pod nazwa termoplastyczne elastomery eterowo-es-
trowe rozumie si¢ obecnie nie tylko handlowe blokowe
kopoli(etero-estry) ale rowniez wiele innych kopolime-
réw, w ktérych ugrupowanie estrowe wystepuje w seg-
mencie zaréwno sztywnym, jak i gietkim obok licznych
innych grup funkcyjnych. TPE-E stanowia powszechnie
wykorzystywane polimery konstrukcyjne, a ponadto
w coraz szerszym zakresie znajduja zastosowanie jako
biomateriaty. Ich wada jest zbyt mata stabilno$¢ termicz-
na i fotooksydacyjna. Pomimo réznorodnego skladu
segmentow istnieje jednak mozliwo§¢ wytypowania
skutecznych stabilizatoré6w i przeciwutleniaczy zapew-
niajacych doskonale wlasciwosci uzytkowe tego typu
materialow. Podstawe wlasciwego wyboru metod stabi-
lizacji i odpowiedniego doboru §rodkéw przeciwstarze-
niowych stanowi znajomos¢ proceséw zwiazanych ze
starzeniem TPE-E.
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