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AGNIESZKA KOZEOWSKAY, JERZY MAJSZCZYK ?

Procesy relaksacyjne i strl*lktura fazowa kopolimeréw
estrowo-eteroamidowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan metodami DSC, DMTA oraz spektroskopii dielektrycz-
nej kopolimeréw estrowo-eteroamidowych (PEEA) ztozonych z oligoestrowych blokéw sztywnych
(PBT) i oligoeteroamidowych blokéw gietkich (OEA). Scharakteryzowano wplyw udzialéw maso-
wych takich blokéw oraz ich dlugosci i na wartosci temperatury przemian fazowych, dynamiczne
wiasciwosci mechaniczne, a takze na przebieg proceséw relaksacji dielektryczne;j.

Stowa kluczowe: termoplastyczne elastomery multiblokowe, oligoestrowe bloki sztywne, oligoami-
dowe bloki gietkie, przemiany fazowe, dynamiczne witasciwosci mechaniczne, relaksacja dielek-
tryczna.

RELAXATION PROCESSES AND PHASE STRUCTURE OF ESTER-ETHERAMIDE COPOLYMERS
Summary — The results of investigations by DSC and DMTA methods as well as dielectric properties
of ester-etheramide copolymers — polylester-block-(ether-amide)] (PEEA) built of hard oligoester
blocks (PBT) and soft oligoetheramide ones (OEA). Three series of PEEA differing in weight parts and
polymerization degrees of hard and soft blocks were evaluated (Table 1). The effects of these variables
on the following values were determined: phase transition temperatures (Fig. 1), dynamic mechanical
properties (storage modulus, loss modulus and loss tangent — Fig. 2) and on the courses of dielectric
relaxation processes (Fig. 3—6). An increase in phase separation has been found with elongation of
oligoetheramide chain. The results of all our investigations show that PEEA type materials discussed
show the properties typical for multiblock thermoplastic elastomers.

Key words: multiblock thermoplastic elastomers, oligoester soft blocks, phase transitions, dynamic

mechanical properties, dielectric relaxation.

Kopolimery estrowo-eteroamidowe (PEEA) zalicza
sie do grupy termoplastycznych elastomeréw multiblo-
kowych (TPE). O elastotermoplastycznych wlasciwos-
ciach tego typu poli[estro-blok-(etero-amidoéw)] decyduje
specyficzna budowa chemiczna makroczasteczki kopoli-
meru. Struktura takich ukladéw obejmuje dwie fazy:
twarda — tworzong przez zdolne do krystalizacji bloki
sztywne oraz — tworzona przez amorficzne bloki giet-
kie — faze miekka. Pomiedzy nimi moze wystepowac
tzw. miedzyfaza z fragmentami pochodzacymi z blokéw
zar6éwno sztywnych, jak i gietkich [1—6].

PEEA skladaja sie ze statystycznie rozmieszczonych
blokéw gietkich (eteroamidowych — OEA) i sztywnych
(estrowych — PBT). Zastosowany jako blok sztywny po-
li(tereftalan butylenu) (PBT) nadaje materiatom polime-
rowym dobre wiasciwosci mechaniczne, a dzigki szyb-
kiej krystalizacji ulatwia ich przetworstwo. Do otrzyma-
nia bloku gietkiego o odpowiedniej elastycznosci uzy-
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liSmy substratéw z dlugimi laficuchami: dimeryzowa-
nego kwasu tluszczowego (DFA) z laficuchem alifatycz-
nym oraz dieteroaminy (EA) o dlugim taficuchu etero-
wym. Taki dobér skltadnikéw pozwolil na uzyskanie oli-
goeteroamidowych blokéw gietkich niewykazujacych
tendencji do krystalizacji, zawierajacych wiazania zdol-
ne do rotacji oraz charakteryzujacych sie odpowiednio
niska temperatura zeszklenia.

Celem naszej pracy bylo zbadanie wplywu udziatu
masowego blokéw gietkich (W;) w PEEA, a takze
stopnia polimeryzacji kondensacyjnej blokéw zaréw-
no gietkich (DPy), jak i sztywnych (DPy) na charakter
proceséw relaksacyjnych (mechanicznych i dielek-
trycznych) oraz na strukture fazowa otrzymywanych
kopolimeréw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Tereftalan dimetylowy (DMT) prod. Elana SA To-
run, Polska;

— 1,4-butanodiol (1,4-BD) prod. BASFE, Niemcy;

— o, w-bis(aminopropylo)-poli(1,4-oksytetrametylen)
(eteroamina — EA, ciezar czasteczkowy 750 g/mol)
prod. BASF, Niemcy;
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— dimeryzowany kwas tluszczowy (DFA) — ,, Pripol
1009” (ciezar czasteczkowy ok. 570 g/mol, zawartos¢:
monomeru 0,1 %, dimeru 98,4 %, trimeru 0,5 %, produk-
tow posrednich 1 %, liczba jodowa 5,3 mg 1/100 g, liczba
kwasowa 196 mg KOH/g) prod. Unigema Chemie BV,
Gouda, Holandia.

Synteza

PrzygotowaliSmy trzy serie PEEA: I — o zmiennych
stosunkach udzialéw W,/Wj, statej wartosci DP;
i zmiennej warto$ci DPy; II — o stalym stosunku udzia-
téw Ws/Wj, = 50/50 oraz zmiennych warto$ciach DP;
i DPy; III — o zmiennych stosunkach udziatow W/ Wy,
zmiennych warto$ciach DP; oraz stalej wartosci DPy, (ta-
bela 1).

Tabela 1. Charakterystyka badanych PEEA”
Table 1. Characteristics of PEEA copolymers tested

. DP, —
o Wi, % —| DPs— Obli- obliczony
Ws, % — . X czony . .
. zalozony | zalozony | | . $redni
zalozony ) .| Sredni .
. udzial | stopiert .. stopieft
. udziat . ciezar ;
Seria | Numer masowy | TASOWY polime- czastecz- polime-
PEEA | prébki ) Y| blokéw ryzacji zastecz ryzacji
blokéw . kowy ,
R sztyw- | blokéw p blokéw
gletkich nych | gietkich blokéw sztyw-
O | B | “(OBA) | BN nyen
(PBT)
1 20 80 1 1858 33,1
2 40 60 1 1858 12,2
I 3 50 50 1 1858 8,0
4 60 40 1 1858 52
5 80 20 1 1858 1,3
6 50 50 1 1858 8,0
I 7 50 50 3 4430 19,7
8 50 50 5 7002 31,4
9 50 50 7 9574 43,1
10 50 50 1 1858 8,0
I 11 70 30 3 4430 8,0
12 79 21 5 7002 8,0
13 84 16 7 9574 8,0

7 Prébki oznaczone numerami 3, 6 i 10 odpowiadaja takiemu samemu
kopolimerowi, lecz wykonano z nich odrebne ksztaltki do badan.

Badane kopolimery otrzymuje si¢ w tréjetapowym
procesie. Na pierwszym etapie zachodzi wymiana estro-
wa z udzialem tereftalanu dimetylowego i 1,4-butano-

diolu. Produkt tej reakcji stanowi blok sztywny. Drugi,
réwnolegly etap to reakcja dimeryzowanego kwasu
tluszczowego z eteroaming, w wyniku ktérej tworzy sie
blok gietki. Wreszcie na trzecim etapie, po zakornczeniu
obu wczesniejszych reakcji, otrzymane produkty miesza
sie i poddaje polikondensacji w fazie stopionej pod
zmniejszonym cisnieniem [7, 8]. Wzér (I) przedstawia
schemat czasteczki kopolimeru.

Metodyka badan

— Pomiary metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC) prowadzono z zastosowaniem urzadzenia
Perkin-Elmer (DSC-2); szybko$¢ ogrzewania i chlodze-
nia wynosila 10 deg/min w badanym przedziale tempe-
ratury od -100 °C do 250 °C.

Ksztaltki do badan otrzymywano metoda prasowa-
nia w temperaturze wyzszej o 5 °C od temperatury top-
nienia polimeréw; ci$nienie prasowania wynosilto
25 MPa. Po sprasowaniu przetrzymywano prébki
w zamknietej formie w ciagu 3 minut, a nastepnie schla-
dzano z szybkos$cia ok. 15 °C/min. Uzyskiwano prébki
w postaci krazka: srednicy 80 mm i grubosci 0,5 mm.

— Pomiary metoda dynamicznej analizy termome-
chanicznej (DMTA) wykonywano aparatem DMTA Po-
lymer Laboratories Mk-II (czestotliwos¢ 1 Hz) w prze-
dziale temperatury od -100 °C do temperatury topnienia
polimeru z szybkoscia ogrzewania 1 °C/min.

Badane ksztaltki w postaci wioselek otrzymywano
metoda wtryskowa w nastepujacych warunkach: tempe-
ratura wtryskiwania wyzsza o 5—10 °C od temperatury
topnienia polimeru (oznaczonej w aparacie Boetiusa),
ci$nienie ok. 50 MPa, temperatura formy 25—35 °C.

— W badaniach relaksacji dielektrycznej wykorzys-
tywano analizator impedancji Hewlett-Packard HP
4192A potaczony z termostatem azotowym kontrolowa-
nym przez regulator temperatury Shimaden Sr 25; po-
miary prowadzono w temp. od -150 °C do 150 °C stosu-
jac czestotliwo$¢ 100 Hz—1 MHz. Prasowane krazki z
folii do oznaczan otrzymywano analogicznie jak ksztatt-
ki do badan DSC. Na krazki te, srednicy 30 mm i grubos-
ci 0,2 mm, w procesie prasowania nanoszono obustron-
nie elektrody z folii aluminiowej grubosci 0,01 mm.

OMOWIENIE WYNIKOW

Analiza termograméw DSC PEEA (rys. 1) wykazuje
istotne réznice ich przebiegu wynikajace z rozmaitych
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Rys. 1. Termogramy drugiego ogrzewania DSC badanych serii

kopolimeréw; numery prébek jak w tabeli 1

Fig. 1. DSC thermograms of second heating of the series of
copolymers tested. Numbers of samples as in Table 1

ciezaréw czasteczkowych gietkich blokéw eteroamino-
wych. Otrzymane przez nas PEEA charakteryzuje jedna

niskotemperaturowa przemiana zeszklenia (Tgl), co
$wiadczy o homogenicznosci fazy miekkiej. Dalsze
ogrzewanie probek prowadzi do ich stopienia; na termo-
gramach DSC obserwujemy endotermy zwigzane z top-
nieniem segmentéw sztywnych PBT — T,,. Ksztalt
iliczba pikéw obserwowanych w obszarze topnienia za-
lezy od temperatury i czasu krystalizacji oraz ciezaru
czasteczkowego polimerdw i rozkladu ciezaru czastecz-
kowego segmentow sztywnych w danej prébce. Zmiana
polozenia gléwnego piku topnienia segmentéw PBT
(o podobnej w naszych badaniach przesziosci termicz-
nej) zalezy natomiast od ciezaru czasteczkowego seg-
mentéw sztywnych i ich udzialu masowego w kopoli-
merze. Gdy DP; ma stalq warto$¢ réwna 1 (seria I), tem-
peratura topnienia Ty, przesuwa sie w kierunku wyz-
szych wartosci wraz ze wzrostem Wj, (por. rys. 1).

Srodkowa cze$¢ rys. 1 przedstawia przebieg krzy-
wych termograficznych DSC prébek PEEA z serii II za-
wierajacych jednakowe udzialy (po 50 % mas.) segmen-
tow gietkich i sztywnych o réznych ciezarach czastecz-
kowych. Wplyw wzrastajacej wartosci DP; oligoetero-
amidu z réwnoczesnym przedluzaniem krystalizuja-
cych sekwencji PBT (zwiekszanie wartosci DPj) przeja-
wia si¢ wzrostem temperatury topnienia oraz obnize-
niem temperatury zeszklenia, co mozna réwniez powia-
zaé z postepujaca separacja fazowa segmentow.

Znacznie wigksze zmiany niz w przypadku serii II
zachodza, gdy zachowany zostaje stopieft polimeryzacji
segmentéw sztywnych (DPp), zwieksza sie za$ stopient
polimeryzacji segmentu gietkiego, zatem roénie jego
udzial w PEEA (seria III, rys. 1). W tych warunkach ze
wzrostem DP; nastepuje znacznie wyrazniejsze przesu-
nigcie wartosci Typ 1 Ty W strone nizszej temperatury,
wynikajace ze zmniejszajacego sie udzialu masowego
blokéw sztywnych, a co za tym idzie — utrata doskona-
tosci struktury krystalicznej PBT.

Wyniki badan termomechanicznych przedstawia rys.
2. Wlasciwosci kopolimeréw zmieniaja si¢ ze zmiana
temperatury w sposéb charakterystyczny dla elastome-
réw termoplastycznych, tj. na krzywej modutu zacho-
wawczego E’ wystepuje przegiecie zwigzane z przemia-
na zeszklenia fazy miekkiej, wyznaczajace dolna tempe-
rature przedziatu elastycznosci. Zakres plaskiego prze-
biegu tych krzywych (tzw. ,szerokie plateau”) okresla
mozliwo$¢ stosowania otrzymanych PEEA jako termo-
plastycznych elastomeréw (por. rys. 2A, A’, A”).

Na rysunkach 2B i 2C (seria I) sa widoczne wyostrza-
jace sie ze wzrostem udzialu blokéw gietkich maksima
modutu stratnosci i tangensa kata stratnosci swiadczace
o wzrastajacej jednorodnosci fazy amorficznej.

Na wykresach zaleznosci temperaturowej tangensa
kata stratnosci (rys. 2C* i C“, serie II i III, wzrastajaca
warto$¢ DP;) widoczne sa dwa piki odpowiadajace ze-
szkleniu fazy amorficznej segmentéw gietkich lub ze-
szkleniu fazy amorficznej PBT. W przypadku kopolime-
ru, w ktérym DP, =1 (prébki 6 i 10) wystepuje jeden pik
w temperaturze posredniej pomiedzy temperaturg ze-
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Rys. 3. Widma dielektryczne
~czystego” OEA o stopniu
polaryzacji DPs = 1 w kilku
wybranych wartoéciach tem-
peratury

Fig. 3. Dielectric spectra of
“pure” OEA of polymeriza-
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szklenia obu blokéw. W polimerze o stopniu polimery-
zacji oligoeteroamidu DP; = 3 (prébki 7 i 11) ze wzrostem
ciezaru czasteczkowego segmentéw gietkich (W) naste-
puje wyrazny rozdziat faz na czes¢ amorficzng blokéw
oligoeteroamidowych (pik niskotemperaturowy) oraz
czeé¢ amorficzng PBT (pik wysokotemperaturowy).

Krzywe DMTA kopolimeréw serii II (W, = Wp,) po-
krywaja sie (rys. 2A’), co mozna ttumaczy¢ podobnymi
wiasciwosciami termomechanicznymi tej serii. W tym
przypadku réwniez mozna zaobserwowaé zwigkszanie
sie separacji fazowej w miare wzrostu ciezaru czastecz-
kowego segmentéw gietkich i sztywnych (prébka 6 —
probka 9). Objawia sie to rozsunieciem maksiméw tan-
gensa kata stratnosci w skali temperatury: od pojedyn-
czego piku w przypadku DP; = 1, do dwdéch wyraznie
rozseparowanych pikéw odpowiadajacych DP; =7 (por.
rys. 2C").

Badania relaksacji metoda spektroskopii dielektrycz-
nej polegaly na pomiarach zespolonej przenikalnosci
elektrycznej: €* = €’ — je” w funkcji czestotliwosci, w wa-
runkach izotermicznych, w odniesieniu do szeregu tem-
peraturowego z podanego juz przedzialu temperatury
(od -150 °C do +150 °C) z interwalem 5 °C. Metoda ba-
dan i aparatura zostaly opisane szczeg6towo w literatu-
rze [9].

Rysunek 3 przedstawia serie wynikéw prowadzo-
nych w warunkach izotermicznych badan ,,czystego”
skladnika oligoeteroamidowego (OEA, stopieft polime-

»
»

Rys. 4. Temperaturowa zalezno$¢ statej dielektrycznej €'= f(T)
(a) oraz wspdtczynnika strat €”= f(T) (b) kopolimeru PEEA-7
dotyczqca wybranych czestotliwosci

Fig. 4. Temperature dependence of dielectric constant €(T) (a)
and dielectric loss €”(T) (b) of PEEA-7 copolymer at selected
frequencies

tion degree DPg = 1 for selec-
ted temperature values

ryzacji = 1); podobny charakter widm obserwuje sie
w odniesieniu do wszystkich badanych kopolimeréw,
ze zmianami uzaleznionymi od ich skltadu. Wyniki te
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Rys. 5. Diagramy relaksacyjne: (a) I serii kopolimerdw o
wzrastajqcym udziale blokow gietkich (podano tez wyniki do-
tyczqce ,czystego” PBT 1 ,czystego” OEA); (b) II serii kopoli-
merdw o wzrastajgcym stopniu polimeryzacji blokéw gigtkich
Fig. 5. Diagrams of relaxation of: (a) series I of copolymers
with increasing parts of soft blocks (the results concerning
“pure” PBT and “pure” OEA are also shown), (b) series 1I of
copolymers characterized by increasing polymerization degree
of soft blocks

moga by¢ transformowane do ukladu, w ktérym zmien-
nq jest temperatura.

Rysunek 4 (a, b) przedstawia wyniki badan wlasci-
wosci dielektrycznych wybranego kopolimeru (prébka
7). Na pierwszym z nich [rys. 4a, €¢’= f (T)] zaznaczono
obszar relaksacji 0. zwiazanej z procesem zeszklenia ma-
terialu, a takze obszar procesu MWS (polaryzacja Max-
wella—Wagnera—Sillara [10]), zachodzacego przede
wszystkim w przedziale wysokiej temperatury i niskich
czestotliwosci. Proces MWS wiaze sie z relaksacja no$ni-
koéw tadunku zbierajacych sie na granicy faz w PEEA —
prawdopodobnie miedzy czeécia amorficzng i krysta-
liczna. Na krzywych £“= {(T) (rys. 4b) efekt ten jest stabo
widoczny ze wzgledu na przewodnictwo elektryczne fa-

zy amorficznej blokéw gietkich pojawiajace sie w pod-
wyzszonej temperaturze. Maksima & pochodzace od
blokéw PBT sa niewidoczne, czego przyczyna jest wyso-
ki stopien ich krystalizacji; niewielki wplyw czesci
amorficznej PBT na warto$¢ €” jest maskowany przez
przewodnictwo elektryczne (prad zmienny, AC) blokéw
eteroamidowych.

Diagram relaksacyjny serii I (rys. 5a) przedstawia za-
leznos¢ logarytmu czestotliwosci odpowiadajacej ma-
ksymalnej wartosci £“= f(T) od odwrotnosci temperatu-
ry bezwzglednej. Z rysunku wynika, ze proces o-rela-
ksacji jest zdominowany przez efekty pochodzace od
oligoeteroamidu (OEA), zas§ wptyw blokéw PBT jest nie-
wielki.

Diagram serii II (rys. 5b) wskazuje na niewielka za-
leznosé¢ procesu o-relaksacji badanych materialéw od
stopnia polimeryzacji segmentu gietkiego, mniej istotna
niz obserwowana w wynikach badait DMTA (por. rys. 2,
seria II). Rozbieznos¢ ta moze by¢ spowodowana fak-
tem, Zze w obu metodach badawczych w procesach rela-
ksacji o biora udzial odmienne fragmenty struktury po-
limeru.

Diagram serii III pominieto ze wzgledu na duze po-
dobienistwo do diagramu serii II, bowiem zwiekszenie
dtugosci bloku eteroamidowego powoduje gtéwnie
wzrost przewodnictwa elektrycznego (AC) kopolimeru.

W procesie o-relaksacji wykladnicze prawo Arrhe-
niusa zwykle nie jest spelnione. Zamiennie stosuje sie
rownanie Vogela—Fulchera, ktére po zlogarytmowaniu
przybiera postac:

log(fmaks.) = A~ B/(T - To) D

gdzie: A, B — stale materiatowe, Top — idealna temperatura
zeszklenia (Vogela).
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Rys. 6. Parametry aproksymacji zaleznoscig Vogela—Fulchera
(1) danych doswiadczalnych dotyczqcych serii I PEEA
Fig. 6. Parameters of approximation of experimental data con-
cerning I series of PEEA by Vogel-Fulcher formula (1)
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Wartosc¢ B jest w przyblizeniu réwna Sredniej energii
aktywacji E; podzielonej przez stala gazowa R, nato-
miast gdy Ty = 0, to wyrazenie (1) przeksztalca sie we
wzér Arrheniusa. Dane doswiadczalne dotyczace wszy-
stkich trzech serii PEEA poddano aproksymacji wg za-
leznosci (1). Uzyskane w ten sposéb parametry, na przy-
kladzie serii I, przedstawia rys. 6. Mozna zauwazyé¢, ze
zalezno$¢ czynnika B od skladu jest prawie liniowa,
z wyjatkiem niebadanych skladéw o W; < 20 %. Wska-
zuje to na decydujacy wplyw wywierany przez bloki
gietkie na dielektryczna relaksacje o.

Odczytanych z rys. 2 wynikéw badan relaksacji me-
chanicznej metoda DMTA nie mozna opisa¢ tym samym
zbiorem parametréw A, B, T charakteryzujacych wyni-
ki badan relaksacji dielektrycznej danej préobki. Réznica
wynikéw jest tym wieksza, im wigkszy jest udzial
w PEEA blokéw sztywnych (PBT). Jest to spowodowane
faktem, ze bloki sztywne charakteryzuja sie znacznym
stopniem krystalicznosci, jednak ,zamrozone” w nich
dipole elektryczne nie biora udziatu w relaksacji dielek-
trycznej.

PODSUMOWANIE

Analiza wynikéw badan DSC wykazatla, ze wszyst-
kie oméwione tu serie kopolimeréw estrowo-eteroami-
dowych charakteryzuja sie dwiema gléwnymi przemia-
nami fazowymi — przemiana zeszklenia przypisywana
amorficznej fazie eteroamidowych blokéw gietkich oraz
przemiang topnienia krystalicznej fazy estrowych blo-
kéw sztywnych. Zwiekszanie ciezaru czasteczkowego
oligoeteroamidu (seria II) powoduje wzrost temperatury
topnienia oraz obnizenie temperatury zeszklenia, co wy-
nika réwniez ze wzrastajacej separacji fazowej blokéw.

Badania DMTA wykazaly, ze seria I (stala dlugos¢
laficucha oligoeteroamidowego) charakteryzuje sie duza
jednorodnoscia fazy amorficznej tworzonej przez bloki
gietkie. Natomiast przebieg krzywych tgd = f(T) serii II
i III, na ktérych wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
eterowego pojawiaja sie dwa maksima, $wiadczy o nie-
jednorodnosci fazy amorficznej oraz wskazuje na zwiek-

szajaca sie separacje fazowa. Ze wzgledu na multifazo-
wa strukture wykazang przez badania DSC oraz charak-
terystyczny przebieg funkcji E’ (tzw. ,szerokie pla-
teau”), polilestro-blok-(etero-amidy)] mozna zaliczy¢ do
grupy multiblokowych elastomeréw termoplastycznych
(31

Rezultaty badan dielektrycznych, zwlaszcza zas
obecnos¢ efektu MWS, potwierdzaja wielofazowa struk-
ture badanych materialéw. Wplyw udzialu masowego
blokéw sztywnych (PBT) oraz stopnia polimeryzacji blo-
kéw gietkich (DPs) na proces relaksacji dielektrycznej
PEEA jest niewielki. Relaksacja zachodzaca ponizej tem-
peratury zeszklenia (np. -relaksacja w PBT) jest bardzo
stabo widoczna, gtéwnie ze wzgledu na wysoki stopient
krystalicznosci bloku sztywnego. Natomiast w ,,czys-
tym” oligoeteroamidzie w zastosowanym przedziale
temperatury brak zauwazalnej f-relaksacji.
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