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Otrzymywanie i niektore wlasciwosci multiblokowych
kopoli(amido-b-amidéw)"

Streszczenie — Praca dotyczy polimeréw zbudowanych z oligoamidowych blokéw sztywnych i oli-
goamidowych blokéw gietkich. Okreslono wplyw wzajemnego masowego stosunku tych blok6w na
wiasciwosci uzytkowe oraz na wartosci temperatury przemian fazowych produktéw.

Stowa kluczowe: multiblokowe elastomery termoplastyczne, poliamidowe bloki sztywne i gietkie,
wladciwosci uzytkowe, przemiany fazowe.

PREPARATION AND SOME PROPERTIES OF MULTIBLOCK COPOLY(AMIDE-b-AMIDE)S
Summary — The paper concerns the polymers built of oligoamide hard blocks and oligoamide soft
blocks (KPAA, formula I). Oligo(laurolactam) (PA12) was used as hard block and the product of
reaction of dimerized fatty acid and hexamethylene diamine (PA6,36) was used as a soft one. Effects of
molar ratio of these blocks on the following properties of KPAA have been investigated: limiting
viscosity number ([2]), degrees of swelling in water and benzene (Qy; ,, Qbenz, respectively), tensile
properties and values of phase transition temperatures (Table 1, Fig. 1). It was found that fulfilling of
various requirements concerning functional properties was possible when KPAA composition was
properly chosen.

Key words: multiblock thermoplastic elastomers, hard and soft polyamide blocks, functional proper-
ties, phase transitions.

Cecha charakterystyczna multiblokowych materia-
l6w polimerowych o wtasciwosciach termoelastoplas-
tycznych jest zdolno$¢ do separacji mikrofazowej jed-
nostek strukturalnych — blokéw lub segmentéw lanicu-
cha [1, 2]. W wyniku tego zjawiska wyodrebniajq sie
dwie fazy: ciagla i rozproszona, rézniace sie wartosciami
temperatury zeszklenia i/lub topnienia. Elastomery ter-
moplastyczne (TPE) w temperaturze pokojowej odzna-

" Artykul zawiera tre§¢ wystapienia na konferencji ,Materialy polime-
rowe, Pomerania-Plast 2004”, Miedzyzdroje, 2—4 czerwca 2004 r.

czaja sie duzym wydluzeniem wzglednym przy zerwa-
niu i dobrym powrotem poodksztalceniowym (odboj-
noscia) [3—6].

Wiasciwoéci TPE mozna ksztalttowaé w pozadanym
kierunku wplywajac na budowe chemiczna blokéw (ok-
reslanych jako gietkie i sztywne) oraz ich wzgledny
udzial masowy, a takze w procesie dodatkowej obrébki
termiczne;j.

Kopoli(amido-b-amidy) (KPAA) zalicza sie do grupy
multiblokowych TPE. Kopolimery takie sa zbudowane
z oligoamidowych blokéw sztywnych i oligoamido-
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wych blokéw gietkich. Blok sztywny w tych polimerach
pochodzi z o,w-dikarboksylo(oligolaurynolaktamu)
(PA12) otrzymywanego w wyniku hydrolitycznej poli-
meryzacji polikondensacyjnej z laktamu kwasu amino-
karboksylowego oraz kwasu sebacynowego [7—9]. Na-
tomiast substrat bloku gietkiego stanowi o,w-dikarbo-
ksylooligoamid (PA 6.36) uzyskiwany z dimeryzowane-
go kwasu tluszczowego (DFA) i heksametylenodiaminy
(HMDA) [10—12].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— a,w-Dikarboksylooligoamid (PA12) otrzymywany
w Zakladzie Technologii Elastomeréw i Wiékien Che-
micznych Politechniki Szczecifiskiej;

— 1,4-butanodiol czysty firmy BASF, Niemcy

— heksametylenodiamina (HMDA) czysta firmy Al-
drich Chemie;

— dimeryzowany kwas ttuszczowy (DFA) — nazwa
handlowa ,,Pripol 1009”, ciezar czasteczkowy ok. 570
g/mol, firmy Uniqema Chemie BV, Gouda, Holandia;

— katalizator: wodoroheksabutoksy-o-tytanian mag-
nezowy, ciezar czasteczkowy 339 g/mol, otrzymywany
w Zakladzie Technologii Elastomeréw i Wiékien Che-
micznych Politechniki Szczecifiskie;j.

Otrzymywanie kopoli(amido-b-amidéw) —
(PA12-b — PA 6.36)

Poli(amido-b-amidy) (KPAA) otrzymuje si¢ w wyni-
ku polikondensacji w fazie stopionej. Pierwszy etap syn-
tezy polega na otrzymaniu zakoficzonego grupami kar-
boksylowymi oligoamidowego bloku sztywnego (PA12)
w wyniku wspomnianej hydrolitycznej polikondensacji
laurynolaktamu. Na drugim etapie wytwarzania KPAA
powstaje oligoamidowy blok gietki (PA6.36) zakoriczo-
ny grupami karboksylowymi w zasygnalizowanej juz
w czeSci wstepnej reakcji przedtuzania laficucha dime-
ryzowanego kwasu ttuszczowego 1,6-heksametylenodi-
aming. Po zakoniczeniu drugiego etapu, w temp. 240 °C,
wprowadza sie do reaktora syntezy PA 6.36 o,m-dikar-
boksylooligoamid PA12, katalizator tytanowo-magnezo-
wy oraz 1,4-butanodiol w nadmiarze w stosunku do ob-
liczonej ilosci stechiometrycznej; stanowi on lacznik
miedzy blokiem gietkim (PA 6.36) i sztywnym (PA12).

Ciagle mieszajac, obniza sie ci$nienie w reaktorze do
0,4 hPa, jednocze$nie podnoszac temperature do
257—265 °C. W trakcie tej polikondensacji nastepuje
zwigkszenie lepkosci masy reakcyjnej, czemu towarzy-
szy odprowadzanie nadmiaru 1,4-butanodiolu. Polikon-
densacje przerywa sie po ok. 2,5 h, w chwili gdy nie
nastepuje juz dalszy wzrost lepkosci masy reakcyjne;j.
Otrzymany produkt chlodzi sie i pod ci$nieniem ok.
0,4 MPa wytlacza polimer w postaci zytki.

Metody oceny produktéw

Do pomiaréw temperatury topnienia (T,,) tzw. meto-
da optyczna postuzyl mikroskop Boetiusa firmy Fraz
Kunster Nacht KG typ HMK. Stolik grzejny ogrzewano
z szybko$cia 4 deg/min. Okreslano wartosci T, (roz-
mycie ostrych konturéw prébki) oraz T,* (prébka przy-
biera ksztatt kropli).

— Graniczng liczbe lepkosciowa [n] oznaczano w
temp. 30 °C za pomoca wiskozymetru Ubbelohde‘a (ka-
pilara I) w mieszaninie fenol:trichloroetylen = 50:50 %
obj.; za warto$¢ [n] przyjmowano wyniki badania roz-
tworéw o stezeniu 0,5 g/100 ml.

— Pecznienie rownowagowe w benzenie (Qpenz)
i wodzie (Qy ) badano wedtug PN-66/C-08932.

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

— Do oznaczania wiasciwosci mechanicznych przy
rozcigganiu (wytrzymalosci na rozciaganie — Tgp i wy-
dluzenia wzglednego przy zerwaniu — Ep) wykorzysty-
wano maszyne wytrzymatosciowa , Instron TMM”.
Pomiary naprezenia i wydluzenia przy rozciaganiu
prowadzono stosujac predkosci rozciagania prébki
20 cm/min.

— W pomiarach metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) postuzono sie urzadzeniem ,, TA Ins-
truments (DSC-910)”; szybkos¢ ogrzewania i chlodzenia
wynosila 10 deg/min, a badanie prowadzono w prze-
dziale temperatury od -100 °C do 250 °C.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W opisany powyzej sposob otrzymaliSmy serie pro-
bek KPAA, ktérych sktad i niektére wlasciwosci sa zeb-
rane w tabeli 1. Budowe chemiczna makroczasteczek
ilustruje wzér (I). Zachowujac staly ciezar czasteczkowy

H 1,4-BD H H
| - | |
H—+O- ﬁ(CHZ)I 1— N- ﬁ(CHz)S* ﬁ* O(CH2)4— O— C(CHy)34~ ﬁ N(CHp)s— N- E(CHz)sr ﬁ OH )
o) o) 0 0 o) 0
P, DP,
h BLOK SZTYWNY h BLOK GIETKI ;

DP, — stopien polimeryzacji bloku gigtkiego
DPy, — stopien polimeryzacji bloku sztywnego
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Tabela 1. Skladi charakterystyka*) kopoli(amido-b-amid6éw) -(PA12-b-PA6.36)n-
Table 1. Composition and characteristics of copoly(amide-b-amide)s -(PA12-b-PA6,36)n-

N Skiad KPAA ] H TSy Fy Quo Qbenz T/ T
probki Wi, % Ws, % dl/g ShD MPa % % % °C °C
1 80 20 12 67 24,8 1795 1,0 6,0 152 168

2 60 40 11 54 25 1835 1,0 29,4 134 152

3 50 50 12 48 11,7 423,0 17 45,7 128 149

4 40 60 08 47 11,4 363,2 0,9 62,0 125 144

5 20 80 0,4 30 — — 47 140,0 82 99

Tl i T — odpowiednio, poczatkowa i koficowa temperatura topnienia, znaczenia pozostatych symboli — por. tekst.

oligoamidowego bloku gietkiego PA 6.36 (1224 g/mol)
oraz staly ciezar czasteczkowy oligoamidowego bloku
sztywnego PA12 (2000 g/mol), w kolejnych syntezach
zmienialiSmy wzgledny udzial masowy takich blokéw.
Probki tej serii charakteryzuja sie bardzo szerokim za-
kresem twardosci i wydluzenia wzglednego przy zer-
waniu w zaleznosci od stosunku masowego PA 6.36
(Wg):PA12 (Wp). OtrzymaliSmy zatem polimery od kons-
trukcyjnych poprzez elastomery do plastomeréow. War-
todci granicznej liczby lepkosciowej polimeréw maleja
wprawdzie wraz ze wzrastajacym udzialem masowym

A T =156 °C

45 AH=63.5J/g

endo

-100 50 0 50 100 150 200 250
T, °C

oligoamidowego bloku gietkiego, jednak niemal cala se-
ria probek przedstawionych w tabeli 1 charakteryzuje
sie zadawalajaca pod wzgledem wlasciwosci uzytko-
wych wartoscia [n], ktéra powinna miesci¢ sie¢ w prze-
dziale 0,7—1,4.

Zsyntetyzowane przez nas polimery cechuja si¢ row-
niez bardzo dobrymi wlasciwosciami wytrzymaloscio-
wymi. Na przyktad, probki 3 i 4 (tabela 1) mozna zaliczy¢
do grupy elastomeréw termoplastycznych o bardzo dob-
rych wlasciwosciach elastycznych ze wzgledu na duza
warto$¢ wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu.

T=125°C AH.=35]/g
S
2 0
84
AH =171/g
4
9
AH.=721]/g
/\/_\5
21
250 200 150 100 50 O 50  -100

T, °C

Rys. 1. Termogramy DSC ogrzewania (A) i chiodzenia (B) kopoli(amido-b-amidow)-(PA12-b-PA6.36),-: Ty — temperatura
zeszklenia bloku gigtkiego; T,, — temperatura topnienia bloku sztywnego; AH,, — cieplo topnienia; T, — temperatura krystali-
zacji bloku sztywnego; AH. — ciepto krystalizacji; Wy — udzial masowy blokéw gietkich. Numery krzywych odpowiadajq

numerom probek z Tabeli 1

Fig. 1. DSC thermograms of heating (A) and cooling (B) of copoly(amide-b-amide)s-(PA12-b-PA6,36),-; To — glass transition
temperature of soft block, T,,, — melting temperature of hard block, AH,, — heat of fusion, T, — crystallization temperature of
hard block, AH, — heat of crystallization, Ws — weight part of soft blocks. Numbers of curves correspond to the numbers of

samples in Table 1



796

POLIMERY 2005, 50, nr 11—12

Wartosc¢ pecznienia KPAA w benzenie ro$nie wraz ze
zwiekszaniem udziatu bloku gietkiego, albowiem
zmniejszajacy sie¢ wowczas udzial fazy krystalicznej
w polimerach powoduje rozluznienie struktury i odda-
lenie sie makroczasteczek od siebie, a przez to latwiejsze
wnikanie rozpuszczalnika w ich glab. W przypadku
pecznienia KPAA w wodzie trudno natomiast dopatrzy¢
sie jakiejkolwiek regularnej zaleznosci od budowy che-
micznej.

Metoda DSC okresliliSmy nastepujace parametry
zwigzane z przemianami fazowymi: temperature top-
nienia (T},), cieplo topnienia (AH,,), temperature krysta-
lizacji (T,) i cieplo krystalizacji (AH,) fazy krystalicznej
blokéw sztywnych oraz temperature zeszklenia (T,)
fazy amorficznej blokéw gietkich.

Rysunek 1 przedstawia termogramy ogrzewania (A)
i chtodzenia (B) badanych polimeréw. Tak wiec, kopo-
li(amido-b-amidy) — (PA12-b-PA6.36) charakteryzuja sie
przypisywana amorficznej fazie blokéw gietkich prze-
miang zeszklenia w przedziale wartosci Tg od -45 °C do
-3 °C (rys. 1A). Faza ta jest dobrze wyksztalcona, gdy
zawarto$¢ blokéw gietkich W; przekracza 50 % mas.,
a ciezar czasteczkowy bloku PA12 = 2000 g/mol (nr 3
rys. 1). W przedziale temp. 86—156 °C na termogramach
tych polimeréw pojawiaja sie krzywe przemian endoter-
micznych zwiazane z topnieniem blokéw sztywnych;
wyznaczaja one warto$¢ T,, blokéw PA12. Ekstremum
krzywych wyznaczajace entalpie topnienia fazy krysta-
licznej blokéw sztywnych maleje i ,splaszcza” sie ze
wzrostem udzialu masowego bloku gietkiego.

Krystalizacja blokéw sztywnych wystepuje we wszy-
stkich otrzymanych polimerach (wartosci T, rys. 1B).
Na termogramach KPAA nie obserwujemy jednak efek-
tow cieplnych zwiazanych z topnieniem blokéw giet-
kich, zatem faza utworzona z tych blokéw (PA 6.36) nie
krystalizuje w obecnosci blokéw PA12. Oligoamidowy
blok sztywny w tym ukladzie spelnia role plastyfikatora
fazy amorficznej. Prawdopodobnie bloki sztywne i giet-
kie (frakcje matoczasteczkowe) po czesci rozpuszczaja
sie w sobie, co powoduje obnizenie T, fazy sztywnej
w miare zwiekszania zawartosci fazy gietkiej.

PODSUMOWANIE

Przedstawione w Tabeli 1 wyniki §wiadcza o tym, ze
odpowiednio dobierajac sktad KPAA mozna spetnic r6z-
norodne wymagania stawiane przez uzytkownikéw.
W zwiazku z tym produkty takie moga by¢ stosowane
jako zamienniki znanych termoplastycznych elastome-
row uretanowych i poliestrowych.

Autorzy dzigkujq firmie Unigema BV, Holandia za udostep-
nienie DFA (,,Pripol 1009”).
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