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Degradacja i stabilizacja termoplastycznych elastomerów
eterowo-estrowych

Streszczenie — Na podstawie danych literaturowych i prac w³asnych (144 pozycje pochodz¹ce
w przewa¿aj¹cej czêœci z ostatnich 20 lat) przedstawiono przegl¹d mo¿liwych mechanizmów degra-
dacji termicznej i termooksydacyjnej termoplastycznych elastomerów poli(eterowo-estrowych)
(TPE-E). Do grupy tej, oprócz handlowych kopoli(etero-estrów), opartych na PBT, PBN, PEOX
i PTMO, zaliczono wiele kopolimerów blokowych ró¿ni¹cych siê budow¹ segmentów — ugrupowa-
nie estrowe, oprócz innych grup funkcyjnych, mo¿e wystêpowaæ w segmencie zarówno sztywnym,
jak i giêtkim. Czas ¿ycia TPE-E zale¿y od procesów utleniania oraz termicznej degradacji, przewa¿nie
postêpuj¹cych niezale¿nie od siebie. Termiczne utlenianie elastomerów estrowych mo¿e mieæ miejsce
na ka¿dym etapie ich cyklu ¿ycia: podczas syntezy, przetwórstwa a tak¿e przechowywania i u¿ytko-
wania gotowych wyrobów. Porównano wp³yw wprowadzenia ró¿norodnych dodatków na procesy
rozk³adu i starzenia TPE-E. Dziêki odpowiedniemu doborowi stabilizatorów i przeciwutleniaczy oraz
wyjœciowych substratów mo¿na uzyskaæ materia³y charakteryzuj¹ce siê doskona³ymi w³aœciwoœciami
u¿ytkowymi i znaczn¹ odpornoœci¹ na oddzia³ywanie ró¿nych warunków œrodowiska.
S³owa 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 OGÓLNA

Multiblokowe (segmentowe) termoplastyczne kopo-
limery eterowo-estrowe (TPE-E) o poni¿szym wzorze
ogólnym zalicza siê do grupy elastomerów estrowych.

W wytwarzanych przemys³owo TPE-E stosuje siê
najczêœciej poli(tlenek tetrametylenowy) (PTMO) jako

segment giêtki, a poli(tereftalan butylenu) (PBT) jako
segment sztywny. Mo¿liwa jest jednak modyfikacja seg-
mentów zarówno giêtkich, jak i sztywnych. Najnowsze
elastomery poli(eterowo-estrowe) zawieraj¹ce poli(2,6-
-naftalenian butylenu) (segment sztywny) i poli(tlenek
tetrametylenu) (segment giêtki) [1] charakteryzuj¹ siê
wy¿sz¹ odpornoœci¹ ciepln¹ ni¿ te zbudowane z seg-
mentów PBT i PTMO.

Pierwsze elastomery omawianego typu wyproduko-
wa³a w 1972 r. firma Du Pont de Nemours pod nazw¹
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handlow¹ „HytrelR”. Obecnie na œwiecie produkuje siê
wiele odmian TPE-E, m.in. „Arnitel” (DSM, Holandia),
„LomedR” (General Electric, USA), „RiteflexR” (Hoechst
Celanese, USA), „ElitelTM” (Elana, Polska) b¹dŸ „Pelpre-
neR” (Toyobo, Japonia) [2—5].

W³aœciwoœci elastotermoplastyczne multiblokowych
kopolimerów (eterowo-estrowych) s¹ wynikiem ich spe-
cyficznej struktury heterofazowej [6]. Budowa chemicz-
na, sk³ad i rozmieszczenie merów w makrocz¹steczce,
a tak¿e charakter oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych
(okreœlony energi¹, z jak¹ cz¹steczki oddzia³uj¹ wzajem-
nie na siebie oraz sposobem, w jaki te oddzia³ywania
orientuj¹ je wzglêdem siebie), decyduje o w³aœciwoœ-
ciach kopolimerów. Termodynamiczna niemieszalnoœæ
segmentów sztywnych z segmentami giêtkimi powodu-
je separacjê fazow¹, w wyniku której wyodrêbniaj¹ siê
dwie fazy: miêkka (elastyczna) i twarda. Ró¿ni¹ siê one
znacznie temperatur¹ zeszklenia (Tg1, Tg2) i temperatur¹
topnienia (Tm1, Tm2). Te wartoœci temperatury, podobnie
jak w gumie, wyznaczaj¹ szerokie „plateau” modu³u
elastycznoœci.

Polimery tworz¹ce fazê miêkk¹ ró¿ni¹ siê budow¹
chemiczn¹ i struktur¹ fizyczn¹, ponadto zaœ charakte-
ryzuj¹ siê du¿¹ ruchliwoœci¹ molekularn¹ (ma³¹ ener-
gi¹ kohezji), wzglêdnie ma³ym modu³em elastycznoœci
i nisk¹ temperatur¹ zeszklenia wyznaczaj¹c¹ doln¹ gra-
nicê stosowalnoœci TPE-E. Oprócz PTMO [1—6] i po-
li(tlenku etylenu) (PEOX) [5, 7, 8], jako segmenty giêtkie
najczêœciej stosuje siê 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-
liwêglany (PCa) [18—21], poliestry zawieraj¹ce mery di-
meryzowanych kwasów t³uszczowych [22—26], poli-
amid 66 i jego pochodne [27—30], poliolefiny [31, 32]
i kauczuki dienowe [33—35] oraz poli(dimetylosiloksa-
ny) [36, 37].

Segmenty sztywne wchodz¹ce w sk³ad TPE-E decy-
duj¹ o ich w³aœciwoœciach wytrzyma³oœciowych. Cha-
rakteryzuj¹ siê stosunkowo wysok¹ temperatur¹ topnie-
nia lub miêknienia, zale¿n¹ od charakteru oddzia³ywañ
miêdzycz¹steczkowych [6, 38, 39]. Polimery najczêœciej
stosowane jako segmenty sztywne to: poli(tereftalan bu-
tylenu) [2—7, 40], poli(tereftalan-co-izoftalan butylenu)
[41, 42], nienasycone poliestry zawieraj¹ce 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, 57], inne kopoliestry (z jednostkami ciek³okrys-
talicznymi LC [58—60] lub jonowymi [61, 62]), aroma-
tyczne poliwêglany [63] oraz polimery kaprolaktonu
[64] i D,L-laktydu [65].

Znane s¹ równie¿ rozga³êzione TPE-E [66, 67] i triblo-
kowe elastomery poliestrowe typu ABA. Jako jednostki
rozga³êziaj¹ce stosowano alkohole wielowodorotlenowe
(butano-1,2,4-triol, pentaerytrytol) oraz alifatyczne kwa-

sy wielokarboksylowe i rozga³êzione polieteropoliole
[68—70].

W toku produkcji TPE-E, a tak¿e ich przetwarzania,
sk³adowania oraz u¿ytkowania w postaci ró¿norodnych
wyrobów, zachodz¹ procesy degradacji, które prowadz¹
do pogorszenia w³aœciwoœci fizykochemicznych i skró-
cenia czasu eksploatacji. Degradacja TPE-E, podobnie
jak innych materia³ów polimerowych, mo¿e byæ wywo-
³ana dzia³aniem wysokiej albo zmiennej temperatury,
promieniowania elektromagnetycznego, mikroorganiz-
mów oraz czynników chemicznych, atmosferycznych
lub mechanicznych.

W ubieg³ych latach zagadnieniom tym poœwiêcono
wiele prac badawczych. W niniejszym artykule przed-
stawiono przegl¹d mo¿liwych mechanizmów degrada-
cji termicznej i termooksydacyjnej TPE-E oraz sposobów
zapobiegania tym procesom na drodze doboru odpo-
wiednich stabilizatorów, które umo¿liwiaj¹ przed³u¿e-
nie okresu stosowania omawianych elastomerów.

STABILNOŒÆ TERMICZNA
I TERMOOKSYDACYJNA TPE-E

Równowagowa reakcja syntezy kopoli(etero-estrów)
o w³aœciwoœciach termoplastycznych zosta³a szeroko
opisana w literaturze [71—74]. Jak przedstawiono na
schemacie A, proces otrzymywania TPE-E prowadzi siê
dwuetapowo.

Na pierwszym etapie odbywa siê estryfikacja kwasu
tereftalowego glikolem etylenowym albo glikolem buty-
lenowym z utworzeniem estrów — odpowiednio tere-
ftalanu bis(β-hydroksyetylenu) lub tereftalanu bis(β-hy-
droksybutylenu) (schemat A, a). Etap ten mo¿e obejmo-
waæ równie¿ wymianê estrow¹ miêdzy tereftalanem di-
metylowym a u¿ytym glikolem, który stosuje siê w nad-
miarze w stosunku do iloœci stechiometrycznej (schemat
A, b). W trakcie tego etapu powstaj¹ równie¿ tereftalany
bis(β-hydroksyetylenu) lub bis(β-hydroksybutylenu).
Po oddestylowaniu wydzielaj¹cej siê wody (schemat
A, a) lub metanolu (schemat A, b) oraz nadmiaru glikolu
nastêpuje drugi etap, czyli w³aœciwa polikondensacja.
Przebiega ona w wyniku wymiany estrowej miêdzy
cz¹steczkami tereftalanu (bis-hydroksyetylenu) lub (bis-
hydroksybutylenu) (schemat A, c i d); jako produkt
uboczny wydziela siê glikol etylenowy lub glikol butyle-
nowy. Postêp polikondensacji jest uwarunkowany usu-
waniem ze œrodowiska reakcji metanolu lub wody albo
nadmiaru glikolu. W przeciwnym bowiem razie nastê-
puje reakcja hydrolizy b¹dŸ glikolizy, prowadz¹ca do
zmniejszenia ciê¿aru cz¹steczkowego polimeru.

Otrzymywanie kopolimerów zawieraj¹cych segmen-
ty PBT prowadzi siê w temp. ok. 250 oC, a kopolimerów
zawieraj¹cych segmenty PET — w temp. 280 oC. Dyfuzji
glikolu ze stopionej masy polikondensacyjnej lub zesta-
lonej masy (utworzonej w wyniku post-polikondensacji)
[75] sprzyja podwy¿szona temperatura i zmniejszone
ciœnienie; równoczeœnie czynniki te mog¹ jednak u³at-
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wiaæ zapocz¹tkowanie procesu destrukcji powstaj¹cego
kopolimeru. W temperaturze 240—280 oC nasilaj¹ siê
procesy depolimeryzacji, a tak¿e destrukcji termicznej
oraz termooksydacyjnej, co objawia siê zmniejszeniem
granicznej liczby lepkoœciowej (rys. 1) i zwiêkszeniem
liczby grup karboksylowych (rys. 2) [76]. Podobne zja-
wisko wystêpuje podczas starzenia gotowego polimeru
w podwy¿szonej temperaturze [77].

Dostêpne na rynku handlowe gatunki TPE-E o tem-
peraturze topnienia 170—220 oC s¹ przetwarzane
w przedziale temperatury 220—240 oC. Termicznie nie-
trwa³e po³¹czenia eterowe ³atwo siê utleniaj¹ [78], naj-

s³absze zaœ w ³añcuchu polimerowym wi¹zanie -C-O-
ju¿ w niskiej temperaturze jest bardzo podatne na proces
rozpadu (schemat B).

Bonekhel, Costa i wspó³pr. [79, 80] wykazali, ¿e
g³ówny etap rozpadu TPE-E wi¹¿e siê z dysocjacj¹ ho-
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Rys. 2. Zale¿noœæ granicznej liczby lepkoœciowej ([η]) i stê¿e-
nia grup karboksylowych ([COOH]) od czasu ogrzewania (t)
w temp. 150 oC elastomerów eterowo-estrowych [77]
Fig. 2. Dependence of limiting viscosity number ([η]) and
carboxyl groups‘ concentration ([COOH]) on heating time (t)
of poly(ether-ester) elastomers at temp. 150 oC [77]

Rys. 1. Zale¿noœæ granicznej liczby lepkoœciowej ([η]) od czasu
(t) i temperatury (T) w polikondensacji TPE-E na przyk³adzie
kopolimeru PTMO-b-PBT; zawartoœæ segmentów poli(terefta-
lanu butylenu) ok. 58 % mas. [9]
Fig. 1. Dependence of limiting viscosity number ([η]) 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]
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molityczn¹ wi¹zania eterowego, a termiczny rozpad
³añcuchów poli(1,4-oksytetrametylenowych) (PTMO)
przebiega podobnie jak ³añcuchów poli(1,2-oksyetyleno-
wych) (PEOX) oraz poli(1,2-oksypropylenowych)
(PPOX). Proces ten ma charakter rodnikowy i na pocz¹t-
kowym etapie rozk³adu ³añcucha PTMO obserwuje siê
wydzielanie aldehydów, tetrahydrofuranu (THF) (sche-
mat C) oraz niskowrz¹cych i lotnych alkenów (C3H6,
C4H8) [81, 82].

Destrukcja kopoli(etero-estrów) rozpoczyna siê od
giêtkiego segmentu polioksyalkilenowego. Tlen najczêœ-
ciej atakuje atom wêgla znajduj¹cy siê w pozycji α
wzglêdem eterowego atomu tlenu w eterze [82]. W tem-
peraturze >200 oC zachodzi termiczne utlenienie seg-
mentu PTMO z wydzielaniem ³atwo lotnych substancji
— tlenków wêgla CO/CO2 i aldehydów (CH3CHO,
CH3CH2CHO, CH3CH2CH2CHO, CH3CH=CHCHO)
[81]. Identyfikacja tych produktów (metodami GC/IR,
GC/MS, FT-IR) i badania termograwimetryczne po³¹-
czone z analiz¹ produktów gazowych (TGA-MS, rys. 3
[83]) potwierdzaj¹ rodnikowy mechanizm termicznego
utleniania PTMO [84—86].

Cz¹steczka tlenu o charakterze dwurodnika jest
w stanie (zw³aszcza w podwy¿szonej temperaturze i w
obecnoœci œwiat³a) inicjowaæ reakcjê rodnikow¹:

Powsta³y w ten sposób rodnik R· ³atwo ³¹czy siê
z nastêpn¹ cz¹steczk¹ O2, tworz¹c rodnik nadtlenkowy,
co zapocz¹tkowuje reakcjê ³añcuchow¹:

Pierwotnym produktem utleniania s¹ wiêc wodoro-
nadtlenki, a szybkoœæ ich powstawania w pocz¹tkowym
okresie reakcji jest równa szybkoœci poch³aniania tlenu.
Na póŸniejszym etapie stê¿enie wytwarzanych wodoro-
nadtlenków maleje — przypuszczalnie na skutek ich
jednoczesnego rozk³adu. Maksymalne stê¿enie nadtlen-
ku odpowiada chwili maksymalnej szybkoœci poch³a-
niania tlenu. Krzywe kinetyczne destrukcji termoksyda-
cyjnej polimerów charakteryzuj¹ siê wystêpowaniem
okresów indukcyjnych — tym krótszych, im wy¿sze s¹:
temperatura procesu oraz ciœnienie tlenu w uk³adzie.
Proces utleniania zainicjowany w giêtkim segmencie po-
lieterowym w temp. ok. 160 oC powoduje niewielki
przyrost masy (rys. 4) [83]. W wyniku rozk³adu wodoro-
nadtlenków powstaj¹ m.in. lotne aldehydy [81, 84] oraz
odpowiednie ma³ocz¹steczkowe polimery zawieraj¹ce
ugrupowania CHO; proces ten przebiega do chwili, gdy
w lotnych produktach przestanie wystêpowaæ THF
(schematy D, E i F) [86, 87].

Prace dotycz¹ce degradacji i starzenia blokowych ko-
poli(etero-amidów) [85], potwierdzi³y proponowany po-
wy¿ej mechanizm degradacji segmentów PTMO. Bar-
dziej szczegó³owe badania termoksydacyjnej degradacji
przeprowadzono na zwi¹zkach modelowych — diben-
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Rys. 3. Krzywe zmian pr¹du jonowego (m/z) i ubytku masy
(w) elastomeru w funkcji temperatury (T); m/z = 18 (H2O), 28
(CO), 30 (HCHO, C2H6), 44 (CO2, C3H8), 46 (HCOOH), 56
(C4H8), 58 (C4H10), 60 (CH3COOH), 70 (CH3CHCHCHO),
71 i 72 (THF, CH3CH2CH2CHO) [83]. Zawartoœæ 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); m/z = 18 (H2O), 28 (CO),
30 (HCHO, C2H6), 44 (CO2, C3H8), 46 (HCOOH), 56
(C4H8), 58 (C4H10), 60 (CH3COOH), 70 (CH3CHCHCHO),
71 and 72 (THF, CH3CH2CH2CHO) [83]
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zoesanie glikolu dietylenowego i dibenzoesanie glikolu
dibutylenowego [86, 87] — reprezentuj¹cych, odpo-

wiednio, blokowe kopolimery PET-PTMO i PBT-PTMO.
Badania te wykaza³y, ¿e w procesie degradacji wydziela
siê CO, CO2 oraz zwi¹zki zawieraj¹ce ³añcuchy wêglo-
wodorowe zakoñczone grup¹ karbonylow¹.

Równie¿ przebieg degradacji termicznej cyklicznych
poli(wêglanów alkilenu), ustalony przez Dixona i in-
nych [88], mo¿e stanowiæ model w odniesieniu do pro-
cesu degradacji poli(wêglanoalkileno-estrowych) elasto-
merów blokowych.

Proponowany mechanizm termodegradacji tego ty-
pu kopolimerów wskazuje na istotny udzia³ wewn¹trz-
i miêdzycz¹steczkowych przesuniêæ atomów wodoru.

W g³ównych produktach rozk³adu termicznego PBT,
PET i innych aromatycznych estrów zidentyfikowano
m.in. CO, CO2, alifatyczne aldehydy, tetrahydrofuran,
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Rys. 4. Krzywe ubytku masy (w) (PTMO) w funkcji tempera-
tury (T) uzyskane w warunkach szybkoœci ogrzewania
10 oC/min w atmosferze azotu lub powietrza [84]
Fig. 4. Weight loss curves (w) of PTMO versus temperature
(T) determined at the heating rate 10 oC/min in the nitrogen or
air atmosphere [84]
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wêglowodory nienasycone i aromatyczne (etylen, buta-
dien, benzen, bifenyl) [89, 90] (schematy J—L).

W produktach ubocznych powstaj¹cych w procesie
rozk³adu PET stwierdzono obecnoœæ metanu, etylenu,
ketenu, 1,4-dioksanu, toluenu, benzoesanu winylu, al-
dehydu benzoesowego, kwasu tereftalowego, tereftala-
nu diwinylowego, kwasu benzoesowego i oligomerów
cyklicznych, których pierœcienie obejmowa³y co naj-
mniej 3 mery [91, 92] (schematy od G do K).
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Nielotna pozosta³oœæ w wiêkszoœci jest z³o¿ona ze
sprzê¿onych pierœcieni aromatycznych, po³¹czonych ze
sob¹ w pozycjach orto- lub meta-. Mechanizm tworzenia
siê nielotnych produktów nie zosta³ do koñca wyjaœnio-
ny. Na podstawie po³¹czonych metod analizy termicznej
i spektroskopii w podczerwieni z transformacj¹ Fouriera
(TA-FTIR) ustalono, ¿e atomy wodoru ³añcucha alifa-
tycznego przy³¹czonego do pierœcienia aromatycznego
maj¹ charakter elektronoakceptorowy i prawdopodob-
nie s¹ termicznie labilne, co powoduje eliminacjê pod-
stawników pierœcieni aromatycznych i powstawanie de-
hydrobenzenu (benzynu). Z benzynu, w wyniku reakcji
aromatycznego podstawienia nukleofilowego lub w re-
zultacie podstawienia Dielsa-Aldera tworzy siê bisfeny-
len. Proponowany mechanizm tworzenia aromatyczne-
go „usieciowania” w odniesieniu do PET przedstawiono
na schemacie L [93].

Analizê jakoœciow¹ i iloœciow¹ produktów degrada-
cji wykonywano najczêœciej metodami chromatografii
gazowej, pirolitycznej chromatografii gazowej i spektro-
skopii masowej [90—94]. Metody te wykorzystywano
równie¿ do identyfikacji produktów degradacji TPE-E
o ró¿nej budowie chemicznej segmentów zarówno giêt-
kich (PTMO, PEOX, PC), jak i sztywnych (PBT, PET).

W wyniku termicznej i termooksydacyjnej degradacji
multiblokowych poli(etero-estrów) lub poliestrów
wchodz¹cych w sk³ad segmentów sztywnych, odtwa-
rzaj¹ siê na koñcach ³añcuchów grupy karboksylowe.
Intensywnoœæ procesów degradacji i destrukcji wyraŸnie
wzrasta w temp. >240 oC (rys. 5) [94, 95].

W przypadku starzenia TPE-E zjawisko takie obser-
wuje siê ju¿ w temp. 150 oC [96] (por. rys. 2). Stwierdzo-
no tak¿e wtórny (autokatalityczny) wp³yw grup karbo-
ksylowych na intensyfikacjê procesów degradacji polies-
trów (PET, PBT) [97].

Poniewa¿ wyroby z TPE-E podczas u¿ytkowania
ulegaj¹ dzia³aniu promieniowania s³onecznego oraz tle-
nu atmosferycznego, ich utleniaj¹ca fotodegradacja jest
nieunikniona. Czêsto mo¿e te¿ towarzyszyæ jej degrada-
cja innego typu, na przyk³ad termiczna, mechaniczna
lub biodegradacja. Proces inicjowania promieniowa-
niem s³onecznym z³o¿onych reakcji degradacji zacho-
dz¹cych podczas u¿ytkowania TPE-E w obecnoœci tlenu,
wody i innych czynników wystêpuj¹cych w otaczaj¹-
cym œrodowisku nazywamy fotostarzeniem.

Jak ju¿ wspomniano, w elastomerach TPE-E, w rezul-
tacie separacji fazowej, powstaj¹ dwie fazy: miêkka i
twarda. Procesy degradacji fotochemicznej zachodz¹
w jednej lub obu tych fazach niezale¿nie od siebie, b¹dŸ
te¿ konkuruj¹ ze sob¹ w granicznej warstwie miêdzyfa-
zowej.

Badania procesów starzenia poli(eterowo-estrowych)
elastomerów termoplastycznych pod wp³ywem œwiat³a
i w warunkach atmosferycznych prowadzili Tabankia
[97], Dellinger [97, 98], Nagai [99, 100], Silin-Boranowska
[101] i wielu innych. Podczas ekspozycji i testów próbek
elastomerów PBT-PTMO w warunkach atmosferycz-

nych zaobserwowano tworzenie siê (w wyniku selek-
tywnej destrukcji segmentów polieterowych i poliestro-
wych) estrów i aldehydów. Promieniowanie UV o d³u-
goœci fali λ < 310 nm powoduje dysocjacjê wi¹zañ w ³añ-
cuchu polimeru. Przyczyn¹ zmiany ciê¿arów cz¹stecz-
kowych TPE-E pod wp³ywem takiego promieniowania
mog¹ byæ dwa przeciwstawne procesy: degradacja 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 powstaj¹ wiêksze iloœci
CO i CO2 ni¿ w procesie fotolizy prowadzonym w atmo-
sferze obojêtnej (schemat M) [104]. Ponadto, w trakcie
naœwietlania zaobserwowano te¿ powstawanie ¿elu
(efekt sieciowania) w wyniku tworzenia siê poprzecz-
nych wi¹zañ kowalencyjnych miêdzy ³añcuchami.
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Rys. 5. Zale¿noœæ stopnia polikondensacji (x) i stê¿enia grup
karboksylowych ([COOH]) od czasu termicznej degradacji (t)
PBT w temp. a) 240 oC, b) 250 oC [95]
Fig. 5. Dependence of polycondensation degree (x) and carbo-
xyl groups‘ concentration ([COOH]) on time of PBT thermal
degradation at temperature: a) 240 oC, b) 250 oC [95]
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Wartoœæ progu falowego promieniowania (threshold
wavelength) (czyli najwiêkszej d³ugoœci fali promienio-

wania monochromatycznego powoduj¹cej dane zjawis-
ko) w przypadku fotodegradacji elastomerów PBN-
-PTMO wynosi 380 nm, a proces fotodestrukcji zachodzi
g³ównie w giêtkim segmencie polieterowym (schemat
N). W warunkach promieniowania monochromatyczne-
go o d³ugoœci fali 370 b¹dŸ 380 nm zaobserwowano
zwiêkszenie siê zawartoœci frakcji ¿elowej i zmniejszenie
liczbowo œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego spowodo-
wane pêkaniem ³añcuchów. Widma NMR i IR potwier-
dzi³y tworzenie siê znacznych iloœci mrówczanów,

zwi¹zków z udzia³em trójcz³onowych ³añcuchów wêg-
lowodorowych, aldehydów, estrów alifatycznych i wo-
doronadtlenków, podobnie jak w przypadku fotodegra-
dacji TPE-E zawieraj¹cych segmenty PTMO oraz PET
lub PBT. Napromieniowuj¹c kopolimery PBN-PTMO
œwiat³em monochromatycznym o d³ugoœci fali ≥390 nm
(d³u¿szej ni¿ próg falowy) nie zaobserwowano zmniej-
szenia ciê¿aru cz¹steczkowego Mn polimeru, ani wzros-
tu stopnia usieciowania [105].

Kiler, Ros³aniec i Duchaèek [106—110] zbadali
wp³yw promieniowania jonizuj¹cego na strukturê i fi-
zyczne w³aœciwoœci TPE-E. Promieniowanie gamma ini-
cjowa³o utleniaj¹c¹ destrukcjê i wywo³ywa³o nasilaj¹ce
siê pêkanie powierzchni TPE-E. Okreœlone dawki pro-
mieniowania elektronowego (do 200 kGy) mia³y ko-
rzystny wp³yw na w³aœciwoœci TPE-E (rys. 6), powodu-
j¹c wiêksze usieciowanie i podwy¿szaj¹c ich odpornoœæ
termiczn¹.

STABILIZACJA

Poprawê stabilnoœci termicznej TPE-E w trakcie syn-
tezy, przetwórstwa i u¿ytkowania gotowych wyrobów
powoduje zastosowanie odpowiednich dodatków. Nie-
stabilizowane TPE-E ju¿ po 24 h ogrzewania w temp.
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mieniowanie γ, 2 — promieniowanie szybkich elektronów
[107]
Fig. 6. Change of tensile strength of TPE-E (TSb) versus ioni-
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tion [107]

634 POLIMERY 2006, 51, nr 9



120 oC ulegaj¹ degradacji, pogarsza siê tak¿e ich wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna [110]. Pomiary lepkoœci w stanie
stopionym i granicznej liczby lepkoœciowej pozwalaj¹ na
kontrolowanie stopnia polikondensacji, a tak¿e stabil-
noœci termicznej TPE-E ju¿ w procesie syntezy oraz póŸ-
niej, w toku starzenia termooksydacyjnego [76, 108, 110].

Stabilizacja elastomerów eterowo-estrowych jest przed-
miotem wielu publikacji i zg³oszeñ patentowych; prace
te przyczyniaj¹ siê do opracowania metod efektywnej
stabilizacji TPE-E.

W procesie starzenia termooksydacyjnego du¿¹ rolê
odgrywa tlen, który, jak wiadomo, atakuje amorficzn¹
miêkk¹ fazê polieterow¹; powstaj¹ przy tym ró¿norodne
lotne produkty degradacji [83, 111]. Dodatek stabilizato-
ra (fenolowego lub aminowego) znacznie poprawia od-
pornoœæ ciepln¹ segmentu polieterowego [83].
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Rys. 7. Zale¿noœci pr¹du jonowego produktów w funkcji tem-
peratury (uzyskane z pomiarów TGA-MS) w odniesieniu do
produktów degradacji polieteru (PTMO) w warunkach ogrze-
wania z szybkoœci¹ 10 oC/min w atmosferze powietrza: A —
bez stabilizatora, B — stabilizator „Ipognox 66”; wartoœci
m/z: 46 — kwas mrówkowy; m/z 60 — kwas octowy; m/z 54
— 1,2- lub 1,3-butadien; m/z 56 i m/z 58 — buten i butan;
m/z 57, 61, 71 — inne fragmenty cz¹steczek; m/z 72 — THF
lub 3-buten-1-ol [83]
Fig. 7. Temperature dependence of ionic current of oligoether
(PTMO) degradation products at heating rate 10 oC/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]
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Rys. 8. Krzywe a) ubytku masy (w) i b) szybkoœci ubytku masy
(dw/dt) w funkcji temperatury (T) (atmosfera powietrza, szyb-
koœæ ogrzewania 10 oC/min) PTMO niestabilizowanego (krzy-
wa 1) i stabilizowanego („Ipognox 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 oC/min, for PTMO non-stabilized (curve 1) and stabilized
with „Ipognox 66” (curve 2) or „Irganox 1010” (curve 3)
(according to [83])
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Badania TGA po³¹czone z analiz¹ lotnych produk-
tów degradacji za pomoc¹ spektrometru masowego
(por. rys. 7) wykazuj¹, ¿e niestabilizowany polieter
(PTMO) zaczyna degradowaæ siê ju¿ w temp. ok. 120 oC,
natomiast dodatek stabilizatorów powoduje zwiêksze-
nie odpornoœci termoksydacyjnej (wzrost temperatury
zapocz¹tkowania degradacji o ok. 100 oC) (rys. 7 i 8).

Jak ju¿ wspomniano, typowym zjawiskiem towarzy-
sz¹cym procesowi starzenia TPE-E jest gwa³towny
wzrost stê¿enia grup karboksylowych wraz ze zwiêk-
szaniem obci¹¿enia termicznego (por. rys. 5). W pod-
wy¿szonej temperaturze powsta³e kwasowe produkty
powoduj¹ dalszy rozk³ad polimeru, co w koñcu prowa-
dzi do ³añcuchowego utleniania (wg mechanizmu rod-
nikowego) i ca³kowitej jego destrukcji.

Z tego wzglêdu, w celu zabezpieczenia przed degra-
dacj¹ termiczn¹ i utlenianiem w procesie przetwórstwa,
ju¿ na etapie syntezy wprowadza siê do TPE-E przeciw-
utleniacze. Do stabilizatorów dzia³aj¹cych jako zmiata-
cze wolnych rodników zalicza siê zwi¹zki zawieraj¹ce
labilne atomy wodoru. Wskutek przeniesienia atomu
wodoru z cz¹steczki stabilizatora na dezaktywowany
makrorodnik, powstaje stabilny, niereaktywny rodnik
(np. fenoksylowy z fenoli lub rodnik nitroksylowy
z amin). Najczêœciej stosowanymi stabilizatorami s¹ po-
chodne hydrochinonu, alkilo- i polifenoli, pirydyny, di-
fenyloaminy i p-fenylenodiaminy [76, 77, 108, 110] (sche-
mat O).

Stabilizuj¹ce dzia³anie podstawionych fenoli polega
na dezaktywowaniu dwóch rodników alkoksylowych,
wodoronadtlenkowych b¹dŸ alkilowych przez jedn¹
cz¹steczkê fenolu. Du¿e podstawniki (np. t-Bu) usytuo-
wane w pozycji orto do grupy fenolowej uniemo¿liwiaj¹
rekombinacjê rodników fenoksylowych i zapobiegaj¹
oderwaniu atomów wodoru od ³añcucha polimero-
wego.

Podobnie jak fenole, równie¿ aminy bior¹ udzia³
w reakcji przeniesienia wodoru do wolnego rodnika.
Skutecznoœæ dzia³ania amin zale¿y od budowy ich cz¹s-
teczki, przede wszystkim od rodzaju podstawników [83,
108—111]. Wa¿n¹ grupê stanowi¹ aminy cykliczne z du-
¿ymi podstawnikami stanowi¹cymi przeszkody sterycz-
ne (sterically hindered amine). Stwierdzono, ¿e przeciwut-
leniacze aminowe, zw³aszcza pochodne p-fenylenodi-
aminy, wywieraj¹ korzystniejszy wp³yw na przebieg
syntezy (rys. 9) ni¿ pochodne fenoli [108], lecz barwi¹
polimer [110].

N,N‘-podstawione p-fenylenodiaminy s¹ szeroko sto-
sowanymi œrodkami przeciwstarzeniowymi i przeciw-
zmêczeniowymi [112, 113]. Efektywnoœæ dzia³ania tych
pochodnych wi¹¿e siê z dezaktywacj¹ ugrupowañ ROO·

[114]. Mechanizm inhibitowania przez p-fenylenodiami-
ny przedstawiony na schemacie P obejmuje reakcje kon-
densacji oraz utleniania i redukcji powsta³ego na pierw-
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Fig. 9. Dependence of limiting viscosity number ([η]) of
TPE-E on ageing time (t) (in an air at temp. 150 oC) and on
stabilizers type: 1 — without stabilizer, 2 — „Irganox 1010”,
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
wy³apywania rodników R· . W trakcie regeneracji pod-
stawionych p-fenylenodiamin tworzy siê monoimino-
benzochinon i zwi¹zki N-heterocykliczne.

Przeciwutleniacze monofenolowe s¹ jako takie s³aby-
mi stabilizatorami TPE-E, ale ze zwi¹zkami fosforoorga-
nicznymi i ich pochodnymi dzia³aj¹ synergicznie [105].
Znaczne zwiêkszenie odpornoœci termicznej i hydroli-
tycznej uzyskane w wyniku dzia³ania synergicznego
tris(hydroksybenzylo)benzenu (I) i difosforynu bis(alki-
lofenylo)pentaerytrytu (II) zaobserwowano w przypad-
ku elastomerów zawieraj¹cych sekwencje PBT i PTMO
[115] (schemat R).

Badania wzajemnego oddzia³ywania fenolowych
i aminowych przeciwutleniaczy w procesie starzenia
termoksydacyjnego TPE-E wskazuj¹ (schemat S) [116],
¿e przeciwutleniacze fenolowe (1a) z du¿ymi podstaw-
nikami stanowi¹cymi przeszkodê steryczn¹ s¹ stabilne
tylko w warunkach nieobecnoœci wolnych rodników;
w przeciwnym razie, wolne rodniki s¹ wy³apywane
przez aminê (2a), podczas gdy fenolowy stabilizator (1a)
ulega utlenieniu do 1b.

Dezaktywacja aminy (2a) jest powodowana przy³¹-
czaniem siê formaldehydu (schemat T), jednego z g³ów-
nych produktów degradacji polieteru.

W odniesieniu do innych uk³adów stabilizatorów
z³o¿onych z przeciwutleniacza fenolowego z du¿ymi
podstawnikami stanowi¹cymi przeszkody przestrzenne
i aminy aromatycznej zaobserwowano, ¿e synergizm

dzia³ania obu tych przeciwutleniaczy wi¹¿e siê z rege-
neracj¹ aminy fenolem o wspomnianej budowie [117].

Polifenole (P, niebarwi¹ce, schemat U), aromatyczne
aminy (A, barwi¹ce, schemat W) i karbazole (C, pó³bar-
wi¹ce, schemat Z) by³y stosowane jako stabilizatory
w syntezach kopolimerów PBT-b-PTMO (rys. 10) [108,
109].

Skuteczn¹ metod¹ stabilizacji TPE-E jest równie¿
wprowadzenie dodatku innych polimerów. Jako kosta-
bilizatory stosowano polimery zawieraj¹ce ugrupowa-
nia amidowe, uretanowe, mocznikowe [76, 77,
118—121]. W zale¿noœci od u¿ytego kostabilizatora
mo¿na uzyskaæ 3—4 krotny wzrost stabilnoœci TPE-E
podczas starzenia termooksydacyjnego w temp. 150 oC.
Mechanizm oddzia³ywania takich stabilizatorów nie
zosta³ dotychczas wyjaœniony. Stwierdzono, ¿e termo-
plastyczne elastomery uretanowe (TPE-U), oprócz spe³-
niania roli kostabilizatora destrukcji termooksydacyjnej,
mog¹ jednoczeœnie s³u¿yæ jako plastyfikatory wielko-
cz¹steczkowe lub modyfikowaæ niektóre w³aœciwoœci fi-
zyczne, np. odpornoœæ na dzia³anie rozpuszczalników
organicznych, wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ b¹dŸ w³aœci-
woœci elektryczne [122]. Badania starzeniowe potwier-
dzaj¹ synergiczny efekt wprowadzenia uk³adu poliure-
tan/przeciwutleniacz fenolowy [77, 85, 108, 109, 123,
124].

Botelho wykaza³, ¿e dodatek laurolaktamu [125] wy-
wiera stabilizuj¹cy wp³yw na degradacjê termoksyda-
cyjn¹ TPE-E i DEGDB (α,ω-dibenzoesanu glikolu diety-
lenowego — zwi¹zku modelowego), nastêpowa³o bo-
wiem przed³u¿enie okresu indukcji degradacji termook-
sydacyjnej.

Stabilizowane polimery charakteryzuj¹ siê okreœlo-
nym czasem indukcji, w którym stopniowo jest zu¿ywa-
ny stabilizator, przy czym stê¿enie powstaj¹cych wodo-
ronadtlenków a tak¿e poch³anianie tlenu jest ma³e i nie
obserwuje siê zmian w³aœciwoœci polimeru. Po przekro-
czeniu okresu indukcji rozpoczyna siê gwa³towna de-
gradacja œwiadcz¹ca o zu¿yciu stabilizatorów. Skutecz-
noœæ metody stabilizacji z u¿yciem laurolaktamu ocenia-
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no na podstawie zmian zachodz¹cych w próbkach nie-
stabilizowanych i stabilizowanych w procesie starzenia
TPE-E i DEGDB w temp. 100 oC. Okreœlano w tym celu
wartoœci granicznej liczby lepkoœciowej i ubytek tlenu
(na podstawie pomiarów spadku ciœnienia) spowodo-
wany utlenianiem siê badanej próbki. W przypadku
TPE-E zawieraj¹cych ugrupowania laurolaktamu zaob-
serwowano znaczne przed³u¿enie okresu indukcji,
zmniejszenie ubytku tlenu i ograniczenie tworzenia siê
wodoronadtlenków. Nie potwierdzono jednak wczeœ-
niejszego za³o¿enia, ¿e dodanie do TPE-E poliamidu po-
woduje efekt stabilizuj¹cy, zapobiegaj¹cy acydolizie
i dezaktywacji przeciwutleniaczy.

Wed³ug Verbonca [110] dobry stabilizator TPE-E nie
powinien migrowaæ z gotowego wyrobu, nie powinien
równie¿ plamiæ i pod wp³ywem dzia³ania œwiat³a s³o-
necznego zmieniaæ jego barwy. Migracjê mo¿na wyeli-
minowaæ stosuj¹c stabilizatory wielkocz¹steczkowe lub
modyfikuj¹c chemicznie polimer, np. na drodze szcze-
pienia b¹dŸ kopolimeryzacji z odpowiednim, dzia³aj¹-
cym stabilizuj¹co komonomerem [117]. Ros³aniec i Ratu-
szyñska [126] zbadali mo¿liwoœæ migracji do ¿ywnoœci
z elastomerów typu „Elitel”, fenolowego przeciwutle-
niacza („Irganox 1010”, Ciba Geigy) oraz toksycznych
produktów ich degradacji a tak¿e zdolnoœæ przenosze-
nia zapachu lub smaku. Stwierdzono, ¿e wodne ekstrak-
ty uzyskane z tych elastomerów nie zawiera³y zwi¹z-
ków fenolowych.

Wolf [127] zaprezentowa³ mo¿liwoœæ syntezy fenolo-
wych przeciwutleniaczy (schemat X), które nie ulega³y-
by migracji i mog³yby byæ wprowadzane do polimeru
jako komonomery podczas syntezy TPE-E.

Dobr¹ odpornoœæ TPE-E na dzia³anie œwiat³a uzyska-
no dziêki dodatkowi fotostabilizatorów — pochodnych
piperydyny, benzotriazoli lub benzofenonu [128—130].
Bardzo efektywnym fotostabilizatorem okaza³a siê mie-
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Rys. 10. Zale¿noœæ ([η]) TPE-E (50:50 PTMO:PBT) od czasu
starzenia (t) i typu dodanego stabilizatora, w atmosferze po-
wietrza w temp. 150 oC [109]: a) P, por. schemat U, b) A, por.
schemat W, c) C, schemat Z; kostabilizatory: I — PUR, II —
PA6 [109]
Fig. 10. Dependence of limiting viscosity number ([η]) of
TPE-E (50:50 PTMO:PBT) on ageing time (t) (in an air at
temp. 150 oC) and on the stabilizer added: a) P, see Scheme U,
b) A, see Scheme W, c) C, see Scheme Z; co-stabilizers: I —
PUR, II — PA6 [109]
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szanina sadzy z ftalocyjanianem miedzi a tak¿e dibuty-
loditiokarbaminian niklu [101, 110].

Kompozycje blokowych poli(etero-estrów) odpor-
nych na hydrolizê i warunki atmosferyczne uzyskano
stosuj¹c jako stabilizatory: fosforan trifenylowy, „Tinu-
vin 327” oraz eter fenylowoglicydowy [131], a polikar-
bodiimidu u¿yto w roli aktywnego œrodka przeciwhyd-
rolitycznego w TPE-E, zawieraj¹cych segmenty sztywne
PBT i PET [132].

BIODEGRADACJA

Wiêkszoœæ syntetycznych polimerów nie wykazuje
sk³onnoœci do biodegradacji, co z punktu widzenia eko-
logii jest du¿ym problemem. Tak wiêc, aromatyczne po-
liestry, np. PBT, PET i PEN, nie ulegaj¹ degradacji w wy-
niku dzia³ania na nie mikroorganizmów [133], ale ju¿
ich kopolimery z alifatycznymi poliestrami w pewnym
stopniu biodegraduj¹ siê.

Przedrostek „bio” oznacza zjawiska zachodz¹ce pod
wp³ywem kontaktu z ¿yw¹ materi¹ (np. tkankami, cie-
czami ustrojowymi, mikroorganizmami) [134, 135]. Wo-
da, tlen i enzymy s¹ równie¿ zaliczane do czynników
biologicznych pomimo to, i¿ ostatnio termin „biodegra-
dacja” jest u¿ywany wy³¹cznie w odniesieniu do degra-
dacji pod wp³ywem dzia³ania enzymów. Czasem pojêcie
to stosuje siê tak¿e do bioabsorpcji (biokompatybilnoœci)
[47, 136], albowiem polimery wykazuj¹ce zdolnoœæ bio-
absorpcji (biokompatybilne) mog¹ byæ przyswajane
przez uk³ady biologiczne.

Zdolnoœæ do biodegradacji wykazuj¹ kopolimery
kwasu tereftalowego z kaprolaktamem, kwasem adypi-
nowym, kwasem sebacynowym, poli(kwasem glikolo-
wym) i poli(kwasem L-mlekowym) [137—139]. Kint
i Munoz-Guerra [133] zbadali biodegradowalnoœæ kopo-
limerów na podstawie PET. Nagata i in. [140] ocenili
zdolnoœæ do biodegradacji kopolimerów blokowych za-
wieraj¹cych sztywne segmenty PET oraz giêtkie seg-
menty PTMO i PEOX.

Mechanizmem biodegradacji blokowych kopolime-
rów PEOX-PET zajmowali siê Reed i Gilding [47]. Bada-
ne elastomery charakteryzowa³y siê podobn¹ zdolnoœci¹
do biodegradacji jak blokowe kopolimery zbudowane
z fragmentów tereftalanu butylenu, glikolu dietylowego
i hydantoiny (HPEO/PBT) [136].

Alifatyczne poliwêglany stosowane w multibloko-
wych kopolimerach jako segmenty giêtkie, ulegaj¹ de-
gradacji pod wp³ywem dzia³ania enzymu — delemali-
pazy Rhizopous [141].

Biokompatybilnoœci¹ w stosunku do krwi charakte-
ryzowa³y siê blokowe kopolimery zawieraj¹ce PEOX,
PPO i PTMO jako segmenty giêtkie [142]. Biodegrado-
walnoœæ pod wp³ywem dzia³ania mikroorganizmów
z rodzaju Pseudomonas i Bacillus oraz pod wp³ywem
przemys³owych lipaz, esteraz i proteaz, wykazywa³y
tak¿e niektóre kopolimery poli(tereftalanu etylenu)
[135]. Natomiast poliestry zawieraj¹ce hydroksykwasy

alifatyczne odznaczaj¹ siê bardzo dobr¹ biodegrado-
walnoœci¹ pod wp³ywem dzia³ania bakterii Pseudomo-
nas oleovorans.

Blokowy naturalny terpolimer tego typu (schemat Y)
charakteryzuje siê przy tym dobrymi w³aœciwoœciami
elastotermoplastycznymi [143, 144].

PODSUMOWANIE

Pod nazw¹ termoplastyczne elastomery eterowo-es-
trowe rozumie siê obecnie nie tylko handlowe blokowe
kopoli(etero-estry) ale równie¿ wiele innych kopolime-
rów, w których ugrupowanie estrowe wystêpuje w seg-
mencie zarówno sztywnym, jak i giêtkim obok licznych
innych grup funkcyjnych. TPE-E stanowi¹ powszechnie
wykorzystywane polimery konstrukcyjne, a ponadto
w coraz szerszym zakresie znajduj¹ zastosowanie jako
biomateria³y. Ich wad¹ jest zbyt ma³a stabilnoœæ termicz-
na i fotooksydacyjna. Pomimo ró¿norodnego sk³adu
segmentów istnieje jednak mo¿liwoœæ wytypowania
skutecznych stabilizatorów i przeciwutleniaczy zapew-
niaj¹cych doskona³e w³aœciwoœci u¿ytkowe tego typu
materia³ów. Podstawê w³aœciwego wyboru metod stabi-
lizacji i odpowiedniego doboru œrodków przeciwstarze-
niowych stanowi znajomoœæ procesów zwi¹zanych ze
starzeniem TPE-E.

LITERATURA

[1] Nagai Y., Nakamura D., Mayke T., Ueno H., Ma-
tsumoto N., Kaji A., Ohishi F.: Polym. Degr. Stab. 2005, 88,
251. [2] Walker B. M., Rader Ch. P.: „Handbook of Ther-
moplastic Elastomers”, Van Norstrand Reinhold, New
York 1988. [3] Ros³aniec Z., Pietkiewicz D.: w pracy zbio-
rowej „Handbook of Thermoplastic Polyesters” (red. Fa-
kirow S.), Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim 2002, str.
581—642. [4] Holden G., Legge N. R., Quirk R. P., Schro-
eder H. E.: „Thermoplastic Elastomers”, II wyd., Hanser
Publ., Munich — Vienna — New York 1996. [5] Domi-
ninghaus H.: „Plastics for Engineers, Materials Proper-
ties, Application”, Hanser Pub., Munich 1993. [6] Balta
Calleja F. J., Ros³aniec Z.: „Block Copolymers”, Marcel
Decker Inc., 2000, str. 451—478, 505—530. [7] Fakirov S.,
Gogeva T.: Macromol. Chem. 1990, 191, 603, 615, 2341. [8]

O O O

H H HO O O

CH3

(CH2)2

CH3

(CH2)4

CH3

(CH2)6

C6 C8 C10

Sk³ad:

10%
8%
4%

Opis powtarzaj¹cych siê jednostek:

C6 = β-hydroksyheksanian
C8 = β-hydroksyoktanian
C10 = β-hydroksydodecylan

Schemat Y

640 POLIMERY 2006, 51, nr 9



Coleman D.: J. Polym. Sci. 1954, 14, 15. [9] Yokoyama M.,
Anazawa H., Takahashi A., Inoue S., Katanka K., Yui N.,
Sakurai Y.: Macromol. Chem. 1990, 191, 301. [10] Higgins J.
S., Carter A. J.: Macromolecules 1984, 17, 2197.

[11] Nicholas Ch. V., Luo Y. Z., Deng N. J., Attword
D., Collett J. H., Prince C., Booth C.: Polymer 1993, 34,
138. [12] S³onecki J.: Acta Polymerica 1991, 42, 655. [13]
Lembicz F., S³onecki J.: Kaut. Gummi Kunstst. 1991, 44,
668. [14] Wu C., Woo K. F., Luo X. L., Ma D. Z.: Macromo-
lecules 1994, 27, 6055. [15] Kang H. J., Park S. S.: J. Appl.
Polym. Sci. 1999, 37, 3770. [16] Tijsma E. J., van der Does
L., Banties A., Vulic I.: Polymer 1994, 35, 5483. [17] Tijsma
E. J., van der Does L., Banties A., Vulic I., Werumeus
Buning G. H.: Macromolecules 1994, 27, 179. [18] Eguerra
T. A., Ros³aniec Z., Lopez-Cabarcos E., Balta-Calleja F. J.:
Macromolecules 1995, 28, 4516. [19] Ros³aniec Z.: Polimery
1997, 42, 456. [20] Ros³aniec Z., Wojcikiewicz H.: Polimery
1988, 33, 360.

[21] Ros³aniec Z.: Polimery 1992, 37, 328. [22] El Fray
M., S³onecki J.: Polym. Plast. Technol. Eng. 1999, 38, 51.
[23] El Fray M., S³onecki J.: Angew. Macromol. Chem. 1997,
234, 103. [24] El Fray M., S³onecki J.: Macromol. Symp.
1997, 122, 335. [25] Prowans P., El Fray M., Jursa J.: Poli-
mery 2005, 50, 131. [26] El Fray M., S³onecki J., Broza G.:
Polimery 1997, 42, 35. [27] El Fray M., Koz³owska A., S³o-
necki J.: Elastomery 1997, 1, 12; 1998, 2, 3. [28] Koz³owska
A., S³onecki J.: Polimery 1998, 43, 188. [29] Koz³owska A.:
„Wp³yw budowy chemicznej segmentów giêtkich na
niektóre w³aœciwoœci multiblokowych kopolimerów”,
Praca doktorska, Politechnika Szczeciñska, Szczecin
2000. [30] S³onecki J., Woropaj A.: Polimery 1996, 41, 344.

[31] Marossy K., Deak G., Keki S., Zsuga M.: Macro-
molecules 1999, 32, 814. [32] Walch E., Gaymans R. J.: Po-
lymer 1994, 35, 636. [33] Mahato B. M., Shit S. C., Maiti S.:
Eur. Polym. 1985, 21, 925. [34] Mahato B. M., Maiti S.:
Colloid. Polym. Sci. 1988, 266, 601. [35] Mahato B. M., Shit
S. C., Maiti M. M., Maiti S.: Angew. Macromol. Chem. 1985,
134, 113. [36] Ros³aniec Z.: Polymer 1992, 33, 1717. [37]
Ros³aniec Z.: Polimery 1997, 42, 367. [38] Folks M. J.: „Pro-
cessing Structure and Properties of Block Copolymers”,
Elsevier Applied Science Publishers, London — New
York, 1985. [39] Ros³aniec Z.: „Uk³ady polimerowe
o w³aœciwoœciach elastotermoplastycznych”, Prace Nau-
kowe Politechniki Szczeciñskiej, nr 503, Szczecin 1993.
[40] Bogdanov B., Mikhailov M., Garilova G., Panev P.:
Acta Polymerica 1991, 42, 255.

[41] Stevenson J. C., Cooper S. L.: Macromolecules
1988, 21, 1309. [42] Castles J. L., Vallance M. A., Mckenna
J. M., Cooper S. L.: J. Polym. Sci.: Polym Phys. 1985, 23,
2119. [43] Nelsen S. B., Gromelski S. J., Charles J. J.: J.
Elast. Plast. 1983, 15, 256. [44] Siemiñski J.: „Reaktywne
mieszaniny polimerowe”, Praca doktorska, Politechnika
Szczeciñska, Szczecin 1996. [45] Geogeva T., Fakirov S.:
Macromol. Chem. 1990, 191, 2355. [46] Ma D., Wang M.,
Zhang X., Luo X.: J. Appl. Polym. Sci. 1986, 69, 947. [47]
Reed M. A., Gilding D. K.: Polymer 1981, 22, 499. [48]
Zeilstra J. J.: J. Appl. Polym. Sci. 1986, 31, 1977. [49] Tsai

R.-S., Lee Y.-D.: J. Appl. Polym. Sci. 1997, 73, 1441. [50]
Tsai R.-S., Lee Y.-D.: J. Appl. Polym. Sci. 1997, 66, 1411.

[51] Gaymans R. J., Haon J. L.: Polymer 1993, 34, 4360.
[52] Ukielski R.: Polimery 1995, 40, 160. [53] Bennekom A.
C. M., Gaymans R. J.: Polymer 1997, 38, 657. [54] Ukielski
R., Pietkiewicz D.: J. Macromol. Sci. Phys. 1998, B37, 255.
[55] Nelb R. G., Chen A. T., Onder K.: w pracy zbiorowej
„Thermoplastic Elastomers, A comprehensive Review”
(red. Legge N. R., Holden G., Schroeder H. E.), Hanser
Publ., Munich 1987. [56] Van Hutten, Mangnus R. M.,
Gaymans R. J.: Polymer 1993, 34, 4193. [57] Pietkiewicz
D., Ros³aniec Z.: Polimery 1999, 44, 115. [58] Rozes L.,
Tessier M., Maréchal E.: „International Symposium on
Polycondensation 96”, Paris 1996, str. 334. [59] Mitrach
K., Poœpiech D., Haubler L., Voigt D., Jehnichen D.,
Ratzsch M.: Polymer 1993, 34, 3469. [60] Snopatkim M.,
Ravindranath K., Ponrathnam S.: Polym. J. 1994, 26, 804.

[61] Szymczyk A., Ezquerra T. A., Ros³aniec Z.: J.
Macromol. Sci. Phys. 2001, B40, 669. [62] Szymczyk A.,
Ros³aniec Z.: Polym. Adv. Technol. 1999, 10, 579. [63] Parry
K. P., Jackoson W. J., Caldwell J. R.: J. Appl. Polym. Sci.
1965, 9, 3451. [64] Kricheldorf H. R., Langanke D.: Macro-
mol. Chem. Phys. 1999, 200, 1183. [65] Xiong C. D., Cheng
L. M., Xu R. P., Deng X. M.: J. Appl. Polym. Sci. 1995, 55,
865. [66] Ukielski R., Wojcikiewicz H.: Polimery 1988, 33,
9. [67] Magryta J., Pysk³o L., Ros³aniec Z., Kapko E.: Poli-
mery 1988, 33, 464. [68] Pat. jap. 02 269 118 (1990). [69] Pat.
jap. 01 095 127 (1989). [70] Pat. pol. 158 339 (1992).

[71] Hsu J., Choi K. Y.: J. Appl. Polym. Sci. 1987, 33,
329. [72] Paatero E., Närhi K., Salmi T., Stall M., Nyholm
P., Immonen K.: Chem. Eng. Sci. 1994, 49, 3601. [73]
Chang S. J., Chang F. Ch., Tsai H. B.: Polym. Eng. Sci.
1995, 35, 190. [74] Laurienzo P., Malinconico M., Martus-
celli E., Volpe M. G.: Polymer 1989, 30, 835. [75] Yoon K.
H., Kwon M. H., Jeon M. H., Park O. O.: Polymer J. 1993,
25, 219. [76] Hochschele G. K., Witsiepe W. K.: Angew.
Makromol. Chem. 1973, 29, 267. [77] Hochschele G. K.:
Angew. Makromol. Chem. 1977, 58, 299. [78] Costa L., Lau-
da M. P., Cameron G. G., Qureshi M. Y.: Polym. Deg. Stab.
2000, 67, 527. [79] Bonekhel M., McNeill I. C.: Polym.
Degr. Stab. 1995, 49, 347. [80] Costa L., Camino G., Lauda
M. P., Cameron G. G., Qureshi M. Y.: Polym. Degr. Stab.
1998, 62, 49.

[81] Costa L., Lauda M. P., Cameron G. G., Qureshi
M. Y.: Polym. Degr. Stab. 2000, 67, 527. [82] Lefevre H.,
Fadet A.: Macromol. Chem. Phys. 1998, 199, 815. [83]
Szymczyk A.: „Stabilnoœæ termiczna i termooksydacyjna
multiblokowych kopolimerów eterowo-estrowych”, ba-
dania niepublikowane zrealizowane w ramach projektu
badawczego KBN nr 0941/T09/2002/22. [84] Verbanc J.
J.: w pracy zbiorowej „Developments in Polymer Stabili-
zation 4” (red. Scott G.), Appl. Sci. Publ. LTD, London
1981, str. 247. [85] Ghosh S., Khastgir D., Bhowmick A.
K., Mukunda P. G.: Polym. Degr. Stab. 2000, 67, 427. [86]
Botelho G., Queirós A., Gijsman P.: Polym. Degr. Stab.
2000, 68, 35. [87] Botelho G., Queirós A., Gijsman P.: Po-
lym. Degr. Stab. 2000, 67, 13. [88] Dixon D. D., Ford M. E.,

POLIMERY 2006, 51, nr 9 641



Mantel G. J.: J. Polym. Sci., Polym. Lett. 1980, 18, 131. [89]
Jabarin S. A., Lofgren E. A.: Polym. Eng. Sci. 1984, 24,
1056. [90] Ohtani H., Kimura T., Tsuge S.: Analytical Sci.
1986, 2, 179.

[91] Adams R. E.: J. Polym. Sci. 1982, 20, 119. [92] Mon-
taudo G., Puglisi C., Samperi F.: Polym. Degr. Stab. 1993,
42, 13. [93] Holland B. J., Hay J. N.: Polymer 2002, 43,
1835. [94] Rafler G., Baesche J., Moller B., Stromeyer M.:
Acta Polymerica 1981, 32, 608. [95] Rafler G., Blaesche J.:
Acta Polymerica 1982, 33, 472. [96] Bikiaris D. N., Karay-
annidis G. P.: Polym. Degr. Stab. 1999, 63, 213. [97] Taban-
kia M. H., Philippant J. L., Gardette J. L.: Polym. Degr.
Stab. 1985, 12, 349. [98] Dellinger J. A., Roberts C. W.: J.
Polym. Sci. 1989, 18, 3129. [99] Nagai Y., Ogawa T., Zhen
L. Y., Nishimoto Y., Ohishi F.: Polym. Degr. Stab. 1997, 56,
115. [100] Nagai Y., Ogawa T., Nishimoto Y., Ohishi F.:
Polym. Degr. Stab. 1999, 65, 217.

[101] Silin-Boranowska L.: Polimery 1986, 31, 349.
[102] Irusta L., Fernandez-Berridi M. J.: Polymer 1999, 40,
4821. [103] Gijsman P., Meijers G., Vitarelli G.: Polym.
Degr. Stab. 1999, 65, 433. [104] Nagai Y., Nakamura D.,
Ueno H., Matsumoto N., Ohishi F.: Polym. Degr. Stab.
2005, 88, 256. [105] Klier I., Ros³aniec Z., Duchaèek V.:
Polimery 1990, 35, 258. [106] Ros³aniec Z., Duchaèek V.:
Polimery 1991, 36, 18. [107] Ros³aniec Z., Duchaèek V.:
Plasty Kauè. 1988, 25, 303. [108] Ros³aniec Z., Wojcikie-
wicz H.: Polimery 1986, 31, 204. [109] Ros³aniec Z., Piet-
kiewicz D.: International Conference „Polymer Modifi-
cation, Degradation and Stabilisation”, 3—7 wrzeœnia
2000, Palermo, W³ochy, Pl/W/10, str. 15. [110] Verbanc J.
J.: w pracy zbiorowej „Developments in Polymer Stabili-
zation -4” (red. Scott G.), Appl. Sci. Publ. LTD, London
1981, str. 247.

[111] Archodoulaki V.-M., Lüftl S., Seidler S.: Polym.
Degr. Stab. 2004, 86, 75. [112] Cataldo F.: Eur. Polym. J.
2002, 38, 885. [113] Cataldo F.: Polym. Degr. Stab. 2001, 72,
787. [114] Pospišil J., Klemchuk J. L.: „Oxidation inhibi-
tion in organic materials”, tom I, CRC, Press 1990. [115]
Pat. europ. 510 545 (1992). [116] Barret J., Gijsman P.,
Swagten J., Lang R. F. M.: Polym. Degr. Stab. 2002, 75, 367.

[117] Pospisil P.: „Developments in polymer stabiliza-
tion”, Appl. Sci. Publ. LTD, London 1984, str. 1—63. [118]
Thinius K.: „Stabilisierung und Alterung von Plastwerk-
stoffen”, 1996, t. 1, str. 622. [119] Pat. USA 3 896 078
(1972). [120] Kern W., Cherdron H.: Macromol. Chem.
1960, 40, 101.

[121] Pat. USA 3 856 749 (1973). [122] Ros³aniec Z.,
Wójcikiewicz H.: Prace Naukowe Instytutu Technologii
Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wro-
c³awskiej 1985, 14, nr 39, 44. [123] Pat. pol. 141 346 (1987).
[124] Pat. pol. 157 884 (1992). [125] Bolelho G., Gijsman P.,
Machado A. V.: Polym. Degr. Stab. 2004, 85, 991. [126]
Ros³aniec Z., Ratuszyñska H.: Polimery 1990, 35, 450.
[127] Wolfe J. R.: Rubb. Chem. Technol. 1981, 54, 988. [128]
Pat. jap. 75 117 843 (1975). [129] Pat. jap. 75 117 844 (1975).
[130] Jiang-Qing P., Jie Z.: Polym. Degr. Stab. 1992, 36, 655.

[131] Pat. jap. 59 152 990 (1975). [132] Stabaxol P.: „Pre-
liminary Data Sheet” Rhein Chemie Rheinan GmbH,
2001. [133] Lefevre C., Mathieu C., Tidijani A., Dupret I.,
Van de Wauven C., De Winter W., David C.: Polym. Degr.
Stab. 1999, 64, 6. [134] Kint D. P. R., Munoz-Guerra S.:
Polym. Int. 1999, 48, 364. [135] Cerda-Cuéllar M., Kint D.
P. R., Munoz-Guerra S., Marques-Calvo M. S.: Polym.
Degr. Stab. 2004, 85, 865. [136] Bakker D., Van Blitterswijk
C. A., Deams W. T., Grote J. J.: J. Biomed. Mater. Res. 1988,
22, 423. [137] Witt U., Mulle R. J., Deckwer W. D.: Macro-
mol. Chem. Phys. 1996, 197, 1525. [138] Tokiwa V., Ando
T., Suzuki T., Takedo T.: Polym. Mater. Sci. Eng. 1990, 62,
988. [139] Lee S. H., Lim S. W., Lee K. H.: Polym. Int. 1999,
48, 861. [140] Nagata M., Kiytsukuri T., Minami S., Tsut-
sumi N., Sakai W.: Polym. Int. 1996, 39, 83.

[141] Zhou M., Takayangi M., Yoshida Y., Ishi S., No-
guchi H.: Polym. Bull. 1999, 67, 1253. [142] Mochizuki A.,
Seita Y., Nakashima T., Mendo F., Yamashita S.: J. Appl.
Polym. Sci. 1998, 67, 1253. [143] Gargon K. D., Lentz R.
W., Farris R. J., Fuller R. C.: Polymer 1994, 35, 4358. [144]
Gargon K. D., Lentz R. W., Farris R. J., Fuller R. C.: Mac-
romolecules 1992, 25, 3723.

Otrzymano 17 X 2005 r.

642 POLIMERY 2006, 51, nr 9


