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Odwracalna przemiana endotermiczna obserwowana
w termoplastycznych elastomerach multiblokowych
w przedziale Sredniej temperatury pomiaru metoda DSC

REVERSIBLE ENDOTHERMIC PROCESS OBSERVED BY DSC IN THERMO-
PLASTIC MULTIBLOCK ELASTOMERS AT MIDDLE TEMPERATURE
RANGE

Summary — Endothermic process, so called “annealing endotherm”, at tem-
perature range 40—80°C was investigated in the following polymers: terpo-
lymer [poly(tetramethylene terephthalate)-block-polyoxytetramethylene-
-block-polylaurolactam],, with a symbol -(PBT-b-PTMO-b-PA12),,-, copolymer
[poly(tetramethylene terephthalate)-block-(hexamethylene amide of dime-
rized fatty acid)l,, with a symbol -[PBT-6-(DFA-HMDA-DFA)],- and copoly-
mer [poly(tetramethylene terephthalate)-block-(piperazine amide of dime-
rized fatty acid)], with a symbol -[PBT-b-(DFA-PIP-DFA)] ,,-. Effect of condi-
tioning time at temperature 20 °C or annealing temperature (up to 60°C) on
this process was analyzed. It was found, on the basis of DSC thermograms
(Figs. 1—4), that conditioning or annealing of -(PBT-b-PTMO-b-PA12),.- terpo-
lymer led to stabilization of multiphase structure. It was observed that amor-
phic phase became homogeneous with simultaneous creation of structural
elements of ,quasimelting” point much lower than melting point of crystal-
line phase. It was assumed that these elements, as intermediates between
amorphous state and crystalline one, are mesomorphic aggregates. Analysis
of thermal properties of -[PBT-b-(DFA-HMDA-DFA)],- copolymer (Fig. 5)
suggests that not only dispersion forces but also hydrogen bonds can be re-
sponsible for creation and stabilization of mesomorphic aggregates. If the
flexible block of thermoplastic multiblock elastomer (TPE) is able to create
hydrogen bonds, the discussed middle-temperature endothermic process ap-
pears immediately after cooling of elastomer. Mesomorphic aggregates are
additional points of crystal lattice of a block elastomer and they improve its
elastic and high-elastic properties but only in case if the blocks of have chosen
compositions and molecular weights.

Key words: thermoplastic multiblock elastomers, thermal properties, struc-
ture stabilization, mesomorphic aggregates.

Polimer, ktéry po duzym odksztalceniu wykazuje
w temperaturze pokojowej zdolnoé¢ do prawie natych-
miastowego powrotu do postaci pierwotnej i ktéry moze
by¢ przetwarzalny takimi samymi metodami jak two-
rzywa termoplastyczne, nazywamy termoplastycznym
elastomerem (termoelastoplastem, TPE).

W ciagu ostatniego éwieréwiecza nastapil bardzo in-
tensywny rozwdj technologii wytwarzania réznych ty-
péw elastomeréw niewymagajacych wulkanizacji i daja-

cych sie w spos6b korzystny pod wzgledem ekonomicz-
nym formowaé metoda wtryskiwania, prasowania,
wytlaczania lub wyttaczania z rozdmuchiwaniem. Wy-
eliminowanie procesu wulkanizacji i mozliwo$¢ powtér-
nego przerobu staly sie, obok interesujacych wlasciwos-
ci, powodem szybkiego wzrostu produkcji TPE; ich
wladciwoéci powiazano ze specyficzna budowa che-
miczng i morfologia makroczasteczki. Szczegétowe ba-
dania morfologii TPE, prowadzone w latach osiemdzie-
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siatych i dziewigédziesiatych, umozliwily uzyskanie po-
limeréw o z g6ry zaplanowanych wlasciwosciach
[1—5].

CHARAKTERYSTYKA MORFOLOGII
MULTIBLOKOWYCH TPE

Do grupy termoplastycznych elastomeréw zalicza sie
czeéé polimeréw multiblokowych typu -(AxBy)n-,
“(AxByCpy-. Multiblokowe TPE sa niejednorodnymi
ukladami fazowymi o plynnej ptaszczyznie rozdzialu,
ktorych struktura wynika z réznorodnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych, miedzysegmentowych i mie-
dzyfazowych. Aby polimer multiblokowy byl termo-
plastem musi spelniaé¢ kryteria okreslone w pracach
[1—9].

Makroczasteczka blokowych elastomerdw sklada sie
z rozmieszczonych przemiennie blokéw (segmentéw)
gietkich i sztywnych, ktdére réznia si¢ zasadniczo wiasci-
wosciami fizycznymi i chemicznymi. Bloki gietkie two-
rza ciagla matryce (zwana zwykle faza miekka), a bloki
sztywne, na skutek agregacji — domeny bedace rozpro-
szona w matrycy tzw. faza twarda. Obie te fazy stanowia
uklad mikrofazowy, w ktérym domeny to wezly prze-
strzennej sieci polimeru.

Aby polimery blokowe wykazywaly dobra elastycz-
noéé, ich struktura heterofazowa (minimum dwufazo-
wa) powinna charakteryzowac sie nastepujacymi wias-
ciwosciami (w dalszym tekscie liczby 1 i 2 w dolnych
indeksach odnosza sie, odpowiednio, do fazy miekkiej
i fazy twardej):

— Faza miekka (odpowiedzialna za wlasciwosci
elastyczne) musi mie¢ stosunkowo maly modut Younga
(E), oraz niska temperature zeszklenia (T,1) i mala
gestos¢. Taka budowa chemiczna blokéw zapewnia sta-
be oddzialywania miedzyczasteczkowe oraz duza zdol-
nos$¢ do ruchu i rotacji krétkich fragmentéw taricucha.

— Faza twarda (odpowiedzialna za wlasciwosci wy-
trzymalosciowe i przetwércze) powinna odznaczaé sie
wzglednie duzym modutem sprezystosci, wysoka tem-
peratura zeszklenia (Tg) i/lub topnienia (Ty;) oraz
wzglednie duza gestoscia. Bloki tworzace te faze musza
wykazywac tendencje do agregacji z tym samym rodza-
jem segmentdéw, co powoduje wzajemne przycigganie
blokéw i tzw. termicznie odwracalne ,, pseudosieciowa-
nie”. Silna kohezja tych blokéw stabilizuje strukture fa-
zowa calego uktadu polimerowego [2—5].

W ostatnich latach badano morfologie multibloko-
wych TPE metodami kalorymetrii réznicowej, analizy
dynamicznych wlasciwos$ci mechanicznych (DMTA),
mikroskopii optycznej i elektronowej oraz wasko- i sze-
rokokatowego rozpraszania promieni rentgenowskich.
W wyniku tych badari zaproponowano modele struktur
réznych multiblokowych TPE, w ktérych faze miekka
traktuje sie jako faze bezpostaciowa, a faze twarda, jako
zeszklona (polistyren-b-polibutadien-b-polistyren),
pseudokrystaliczna [kopoli(etero-b-uretany)] lub krysta-

liczna [kopoli(estro-b-etery), kopoli(etero-b-amidy)]
[2—4, 7].

Morfologia fazy twardej w wigkszoéci rodzajéw mul-
tiblokowych TPE zostata dos¢ dokladnie poznana, nato-
miast niewielkie dotychczas zainteresowanie struktura
fazy miekkiej wynika z trudnosci zwiazanych z ich ob-
serwacja. Na przyktad, dopiero niedawno w polimerach
amorficznych poddanych odpowiedniej obrébce ter-
micznej zaobserwowano wystepowanie elementéw ziar-
nistych, tzw. struktur nodularnych, ktére wygrzewane
powyzej temperatury zeszklenia agreguja z utworze-
niem struktur krystalicznych [10].

UZASADNIENIE CELU PRACY

Na krzywych DSC multiblokowych TPE w obszarze
temperaturowym przekraczajacym temperature poko-
jowa wystepuja dwa endotermiczne ekstrema: pierwsze
wiaze sie z stabilizacja struktury nadczasteczkowej i jest
nazywane w literaturze anglojezycznej ,annealing endo-
therm” (stanowi bowiem nastepstwo historii termicznej
proébki), drugie zas charakteryzuje proces topnienia (mel-
ting endotherm).

Obserwowane procesy endotermiczne pociagaja za
soba odpowiednie przemiany fizyczne (zmiany stanu
energetycznego) charakteryzowane dotychczas nienaz-
wana temperatura T™,; i temperatura topnienia fazy
krystalicznej T,,, [11—13]. Pik wynikajacy ze stabilizacji
struktury multiblokowych TPE wystepuje w przedziale
$redniej temperatury pomiaru (40—80 °C). Drugi pik
zwiazany z procesem topnienia krystalicznej fazy bloku
sztywnego nie bedzie przedmiotem rozwazan w tym ar-
tykule.

Przemiana endotermiczna przebiegajaca w T*,,; wys-
tepuje w wiekszosci termoplastéw i TPE podczas ich
pierwszego ogrzewania, a tylko w nielicznych — pod-
czas natychmiastowego drugiego ogrzewania. W multi-
blokowych TPE efekt cieplny odpowiadajacy tej prze-
mianie z reguly naklada si¢ na zwiazana z procesem ze-
szklenia zmiang ciepta wlasciwego amorficznej fazy blo-
kéw twardych (Tg). Po szybkim schiodzeniu (20
K/min) interesujaca nas przemiana w T*,, pojawia sie
ponownie dopiero po ok. 1 h od chwili stopienia i zesta-
lenia prébki. W przypadku termoplastéw krystalizowa-
nych z fazy stopionej przyjmuje sie, ze efekt ten wiaze
sig¢ z procesem topnienia elastomeréw mikrokrystalicz-
nych miedzy granicznymi warstwami duzych krystali-
téw. Natomiast w przypadku kopolimeréw multibloko-
wych — z krystalizujacym blokiem sztywnym — uwaza
sig, ze omawiany efekt cieplny wynika z topnienia kroét-
kich rozgatezieri krystalicznych lub krystalicznych two-
réw submikroskopowych wystepujacych miedzy wiek-
szymi elementami strukturalnymi [11, 13].

W wiekszosci publikacji dotyczacych multibloko-
wych TPE ta przemiana endotermiczna przebiegajaca
w T, nie jest omawiana. Dlatego tez postanowiliSmy
przyblizy¢ jej sens fizyczny i w tym celu badaniom pod-
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daliSmy dwa specyficzne morfologicznie uklady poli-
merowe (zlozone z faz pozostajacych ze soba w réwno-
wadze).

Pierwszy z nich stanowil [poli(tereftalan tetramety-
lenu)-blok-(polioksytetrametylen)-blok-(polilaurynolak-
tam)],, w ktérym wystepuja dwa bloki sztywne — PBT
i PA12 (oligoestrowy i oligoamidowy) — oraz gietki —
PTMO (oligoeterowy). Stwierdzono, ze blok PBT moze
rozpuszczaé sie catkowicie lub czesciowo (frakcje
maloczasteczkowe) w fazach amorficznych dwéch po-
zostalych blokéw nierozpuszczajacych sie w sobie
[12—15]. Mozliwe jest réwniez wystepowanie w tym
elastomerze trzech réznych faz amorficznych PTMO,
PBT i PA12 (o temperaturze zeszklenia odpowiednio
-90 °C, 50—70 °C i 10—40 °C [5, 16)) i jednej krystalicz-
nej. W terpolimerach o Mppr < 2000 g/mol zaobserwo-
waliS$my jedynie obszary krystaliczne zwigzane z obec-
noscia blokéw amidowych PA12 [14, 15]. Terpolimer
-(PBT-b-PTMO-b-PA12),- jest zatem ukladem multifazo-
wym.

We wczesniejszych pracach zauwazyliSmy, ze na ter-
mogramach DSC niektérych elastomeréw, np. w kopo-
li(estro-b-uretanach) podczas drugiego ogrzewania eks-
tremum zwiazane ze stabilizacja struktury pojawia sie
prawie natychmiast. W tych elastomerach atomy wodo-
ru z ugrupowan uretanowych moga tworzy¢ wigzania
wodorowe z estrowymi grupami blokéw gietkich. Uz-
nalismy, ze bloki gietkie w pewnych warunkach moga
oddziatywaé z blokami sztywnymi, wplywajac na struk-
ture elastomeru. Chcac potwierdzié te teze do badan wy-
typowalismy tworzace drugi typ ukladéw kopolimery
blokowe [poli(tereftalan tetrametylenu)-blok-
-(heksametylenowy amid dimeryzowanego kwasu
ttuszczowego)l, i [poli(tereftalan tetrametylenu)-blok-
-(amid piperazyny i dimeryzowanego kwasu tluszczo-
wego)l, bedace ukltadami dwufazowymi (fazy miekka
amorficzna i twarda krystaliczna). Maja one bloki gietkie
zawierajace dwa drugorzedowe lub dwa trzeciorzedo-
we ugrupowania amidowe [odpowiednio wzory (I) i
(ID] [17—19]. Jedynie drugorzedowe ugrupowania ami-

H H
OOC- R3gc— CO- N— (CHp)s— N- CO- R36c— COOH @

HOOC-R3c— CO-N  N- CO- Rzee— COOH (10

dowe moga tworzyé wiazania wodorowe, a pozostale
fragmenty omawianych blokéw nie maja grup zdolnych
do silniejszych oddzialywari miedzyczasteczkowych.
Uznali$my, ze stanowiaca cel naszej obecnej pracy
analiza przemiany endotermicznej odpowiadajacej sta-
bilizacji struktury w obu przedstawionych specyficz-
nych ukladach polimerowych umozliwi poszerzenie
wiedzy o zmianach zachodzacych pod wplywem tem-
peratury w fazie amorficznej blokéw sztywnych. Jak juz

wspomnieliémy, przemiana zachodzi w przedziale tem-
peratury 40—80 °C i moze by¢ wywolana np. dlugo-
trwala operacja stoneczna. Pod wplywem promieniowa-
nia slonecznego niektére elementy wnetrza samochodu
(np. migkkie i elastyczne deski rozdzielcze wykonywa-
ne w samochodach wyzszej klasy z elastomer6w) moga
rozgrzewac sie chwilowo az do temp. 80 °C. Zachodzace
w nich w takich warunkach zmiany strukturalne wpty-
waja na wlasciwosci elastyczne elastomeréw. Zatem,
znajomo$¢ charakteru tych zmian jest wazna m.in.
z punktu widzenia bezpieczefistwa pasazeré6w podczas
kolizji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Ukfad 1

Terpoli(estro-b-etero-b-amid) [poli(tereftalan tetrame-
tylenu)-blok-(polioksytetrametylen)-blok-(polilaurynolak-
tam)], o symbolu —(PBT-b-PTMO-b-PA12),- z blokami
odpowiednio o cigzarach czasteczkowych 1000, 1000
i 2000.

Uklad II

Kopoli(estro-b-amidy):

a) [poli(tereftalan tetrametylenu)-blok-(heksametyle-
nowy amid dimeryzowanego kwasu tluszczowego)l,
o symbolu -[PBT-b-(DFA-HMDA-DFA)],,;

b) [poli(tereftalan tetrametylenu)-blok-(amid pipera-
zyny i dimeryzowanego kwasu tluszczowego)l,, o sym-
bolu -[PBT-b-(DFA-PIP-DFA)],.

Ciezar czasteczkowy PBT w obu typach ukiadu II
wynosi 1000. W literaturze podano szczegdtowe opisy
syntezy (I) [20—22] oraz ukladéw (I1a) i (IIb) [17—19].

Metodyka badan

Wiladciwosci termiczne badanych ukladéw oceniano
metoda DSC postugujac sie kalorymetrem Perkin-Elmer
(DSC-2 i DSC-7).

Prébki terpolimeru -(PBT-6-PTMO-b-PA12),- ogrze-
wano w warunkach izotermicznych w réznej tempera-
turze (wygrzewanie, kondycjonowanie cieplne) i w roz-
nych przedzialach czasowych (kondycjonowanie czaso-
we). Procedura oceny wilasciwosci termicznych tego ela-
stomeru byla nastepujaca: prébke ogrzewano z szybkos-
cia 10 deg/min do temp. 200 °C i utrzymywano w tej
temperaturze ok. 5 min, nastepnie stopiona prébke chlo-
dzono z predkoscia 10 deg/min, kondycjonowano w za-
danej temperaturze i/lub czasie i wreszcie ponownie
ogrzewano. Przyjeta w badaniach kalorymetrycznych
szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min (masa prébki ok.
20 mg) wynika z wcze$niejszej optymalizacji zastosowa-
nej procedury badawczej.

Stosujac szybkos¢ ogrzewania 5 K/min i 10 K/min
uzyskaliSmy wyniki, ktére mozna byto uzna¢ za pocho-
dzace z tej samej populacji (weryfikacja na 99-proc. po-
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ziomie istotnosci). Natomiast prébki ogrzewane z wiek-
sza szybkoscia daly juz wyniki weryfikowalne na znacz-
nie nizszym poziomie (na termogramach ekstremum
wyznaczajace T*,;; przesuwalo sie w kierunku wyzszej
temperatury). Ponadto, dzigki przeprowadzonej anali-
zie procedury badawczej stwierdzilidmy, ze przejicia
szkliste fazy migkkiej elastomeréw multiblokowych naj-
lepiej jest badaé stosujac szybkosé ogrzewania 5 K/min;
dlatego tez te wlasnie szybkos¢ przyjeliSmy w niniejszej
pracy.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W rezultacie drugiego wygrzewania w réznej tempe-
raturze prébek ukladu I natychmiast po schlodzeniu
otrzymuje si¢ termogramy DSC (rys. 1), na ktérych nie
wystepuja samodzielne piki zwiazane z T*,;; (nakladaja

T,.,=130C

m2

endo

T T

T
-50 0 50 100 150
temperatura, "C

200

Rys. 1. Wplyw temperatury wygrzewania w ciggu 1 h terpoli-
meru -(PBT-b-PTMO-b-PA12),- podczas drugiego wygrze-
wania na temperature T,y (czas wygrzewania w danej tem-
peraturze 1 h, stosunek molowy PTMO/PA12 = 2); tempera-
tura wygrzewania: 1 — 20 °C (bez wygrzewania), 2 — 20 °C,
3—30°C,4—40°C,5—50°C,6 —60°C

Fig. 1. Effect of temperature of second annealing (for 1 h) of
-(PBT-b-PTMO-b-PA12),,- terpolymer on T, temperature
(heating time at given temperature — 1 h, molar ratio
PTMO/PA12 = 2). Annealing temperature: 1 — 20 °C (with-
out annealing), 2—20°C,3 —30°C,4—40°C,5—50°C,
6 —60°C

si¢ one na ekstrema przemiany zeszklenia T5) natomiast
w szerokim obszarze Sredniotemperaturowym 30—
70 °C widoczne sa ekstrema charakterystyczne dla prze-
miany zeszklenia. Tak szeroki przedzial temperatury su-
geruje, Ze mamy do czynienia z nalozeniem si¢ co naj-
mniej dwéch réznych przemian zeszklenia, np. pocho-
dzacych od fazy amorficznej blokéw PA12 lub PBT. Hi-
potetycznie moga to by¢ rowniez efekty zwigzane z ob-

szarami roztworéw PTMO w PA12 lub w PBT (wystepo-
wanie tych obszaréw jest malo prawdopodobne ze
wzgledu na duza réznice parametréw rozpuszczalnosci
Hildebranda tych blokéw: 8prvo = 17,0—18,6 MPa®”,
Spa1a = 22,1 MPa%, 8ppr = 21,6—23,5 MPa%) [5, 6, 16]
oraz PBT w PA12 (wystepowanie tego obszaru jest nato-
miast prawdopodobne poniewaz wartosci parametréow
Hildebranda tych blokéw sa prawie jednakowe). Po jed-
nej godzinie kondycjonowania w temp. 20 °C na termo-
gramie obserwuje sie¢ powstawanie dwoéch stabo wy-
ksztatconych pikéw endotermicznych nakladajacych sie
na dwie wartoéci temperatury zeszklenia Ty, = 24 °C
i Tgp = 60 °C. Wartosci te odpowiadaja temperaturze ze-
szklenia amorficznych faz blokéw odpowiednio PA12
i PBT. Wygrzewanie prébek w coraz wyzszej temperatu-
rze prowadzi do zblizania si¢ do siebie i lepszego wy-
ksztalcenia si¢ obu pikéw, az do chwili uzyskania jedne-
go ekstremum w prébkach kondycjonowanych w temp.
50—60 °C.

Z kolei kondycjonowanie terpolimeru -(PBT-b-
-PTMO-b-PA12),- w temperaturze pokojowej powoduje
pojawienie si¢ jednego dobrze wyksztalconego ekstre-
mum, wyznaczajacego temperature T, juz po 6 h
(rys. 2).

T,,=130"C

m2

endo
—

T
-50 0 50 100 150 200

temperatura, °C

Rys. 2. Wplyw czasu kondycjonowania w temp. 20 °C terpoli-
mery -(PBT-b-PTMO-b-PA12),- podczas drugiego ogrzewa-
nia na temperature T*,, (stosunek molowy PTMO/PA12 =
2); czas: 1 — 0 h (bez kondycjonowania),2 —1h,3 —6,5h,
4—24h,5—138h,6—480h

Fig. 2. Effect of conditioning time, at temperature 20 °C, of
-(PBT-b-PTMO-b-PA12),- terpolymer on T, temperature
during the second annealing (molar ratio PTMO/[PA12 = 2).
Time: 1— 0 h (without conditioning), 2 — 1 h,3 — 6.5 h,
4—24h,5—138h,6—480h

Wartos¢ T%,,; roénie z czasem kondycjonowania nie-
mal osiagajac wartosé T*,,; prébki o przypadkowej his-
torii termicznej (lezakowanej w ciagu wielu dni). Endo-
termiczny efekt cieplny tej przemiany po 24 h ma war-
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tos¢ ok. 4,5 J/g, zblizona do wartosci 4,85 J/g charakte-
ryzujacej prébki o przypadkowej, dlugiej historii ter-
micznej.

Zjawisko wystepowania jednego piku (T*,;) nakla-
dajacego sie na przemiane zeszklenia w wyniku wy-
grzewania w wyzszej temperaturze (rys. 1) lub w wa-
runkach dluzszego kondycjonowania w temperaturze
pokojowej (rys. 2) mozna wytlumaczy¢ w nastepujacy
spos6b. Podczas chlodzenia przejscie w stan lepkospre-
zysty i szklisty fazy blokéw PBT nastepuje szybciej
(w wyzszej temperaturze) niz fazy blokéw PA12. Ruchy
translacyjne i konformacyjne laficuchéw PBT zostaja
wiec ograniczone wezesniej niz ruchy taricuchéw PA12,
co utrudnia mieszalnod¢ tych blokéw. Zatem obszar
amorficzny ukladu blokéw sztywnych PBT i PA12 na-
tychmiast po schlodzeniu jest ukladem niejednorodnym
i metastabilnym. Poniewaz bloki PBT i PA12 spelniaja
kryterium rozpuszczalnosci (A8? < 1 MPa), to pod wpty-
wem wygrzewania lub kondycjonowania czasowego
moga tworzy¢ roztwor rzeczywisty. Powstaje wtedy jed-
norodna amorficzna faza blokéw PBT/PA12. Wynika-
jace z niejednorodnosci ukladu (dwie fazy) procesy cie-
plne nakiadaja sie na siebie. Przypuszczamy, ze obser-
wowany po kondycjonowaniu pojedynczy pik jest zwia-
zany z energia potrzebna do rozproszenia skupisk mate-
rii (agregatéw) utworzonych z niektérych fragmentéw
makroczasteczek znajdujacych sie w amorficznej fazie
blokéw sztywnych. Agregaty te sa prawdopodobnie
w stanie skupienia miedzy faza amorficzna a krysta-
liczna, mozna wiec przyjaé, ze sa to agregaty mezomor-
ficzne. O tym, zZe nie sa to male formacje krystaliczne
éwiadczy ich nieduza trwalos¢ cieplna (energia rozpra-
szania tych skupisk wynosi AHy,,, = 5 J/g) oraz niska
w stosunku do temperatury topnienia krystalitéw tem-
peratura ich zaniku T*,,» ~ 60 °C (temperatura, w ktérej
zachodzi proces nazywany dalej , pseudotopnieniem”).
Temperatura , pseudotopnienia” odpowiada rozpadowi
agregatow, co oznacza, ze skupione w nich fragmenty
makroczasteczek ulegaja rozproszeniu [14, 15].

Mozna sadzi¢, ze tworzenie sie agregatéw mezomor-
ficznych ulatwia powstanie roztworu rzeczywistego
z tych fragmentéw makroczasteczek, ktére nie biora
udzialu w tworzeniu opisanych skupisk oraz w ksztatto-
waniu sie fazy miekkiej i twardej. Zatem ulatwione jest
powstawanie jednorodnej fazy amorficznej PBT/PA12
o tylko jednej temperaturze zeszklenia [14] (zjawisko
podobne do wytracania sie krysztaléw soli z metastabil-
nego roztworu przesyconego).

Wystepujace podczas chlodzenia wielu przebada-
nych prébek mate piki wyznaczajace temperature agre-
gacji (T*») (rys. 3) sa dodatkowym potwierdzeniem two-
rzenia si¢ agregatdéw mezomorficznych (parakrystalicz-
nych).

Temperatura agregacji wynosi tu 34 °C (307 K) i do-
brze koresponduje z temperatura , pseudotopnienia” ag-
regatéw 45 °C (318 K) < T*,;2 < 70 °C (343 K) [T*.o/ T*12
(liczone w K) = 0,9].
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Rys. 3. Termogramy DSC podczas chiodzenia terpolimeru
-(PBT-b-PTMO-b-PA12),- (stosunek molowy PTMO/PA12
= 2); T,y — glowna temperatura krystalizacji

Fig. 3. DSC thermograms during -(PBT-b-PTMO-b-PA12),-
terpolymer cooling (molar ratio PTMO/PAI2 = 2). Ty —
main crystallization temperature
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Rys. 4. Termogramy DSC podczas pierwszego ogrzewania ter-
polimerow -(PBT-b-PTMO-b-PA12),- 0 zmiennym stopniu
polimeryzacji PBT i stalym cigzarze czqsteczkowym blokéw
(PA12 = 2250 g/mol, PTMO 1000 g/mol) oraz stosunku mo-
lowym PTMO/PA12 = 3; T,,;; — temperatura topnienia fazy
blokéw PTMO [15]); DPppy:1—1,2—2,3—3,5,4—4,5,
5—55

Fig. 4. DSC thermograms during the first annealing of -(PBT-
-b-PTMO-b-PA12),- terpolymers of changing polimerization
degree of PBT (DTppr) and constant molecular weights of the
blocks (PA12 = 2250 g/mol and PTMO = 1000 g/mol and
molar ratio PTMO/PA12 = 3. Ty,; — temperature of PTMO
blocks phase melting [15]). DTpgr: 1 — 1,2 — 2,3 — 3.5,
4—455—55

Na podstawie analizy termograméw DSC przedsta-
wionych na rys. 4 i w publikacjach [15, 23] stwierdzilis-
my, Ze w miare zmniejszania sie piku topnienia krysta-
licznej fazy twardej (T,;;) coraz wyraZniejsze staja sie
piki zwiazane z temperatura T*,.
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Zjawisko to potwierdza fakt, Ze wraz z pogarszajaca
sie segregacja fazy twardej zwieksza sie w ukladzie I
udzial struktur posrednich — agregatéw mezomorficz-
nych.

W pracy [14] przedstawilismy badania metoda
DMTA i DSC ukladu I. Stwierdzili$my tam, ze na krzy-
wych E” = f(T) wystepuje nagle zmniejszenie sie modutu
stratnoéci w punkcie wyznaczajacym na termogramie
DSC temperature ,, pseudotopnienia” lub zeszklenia fa-
zy blokéw twardych. Poniewaz jest to zmniejszenie sie
wartosci E”, a nie jego maksimum, to zarejestrowane
przejscie relaksacyjne stanowi najprawdopodobniej pro-
ces rozpraszania agregatow.

Z termogramu ukiadu Ila wida¢, ze zaréwno w tym
elastomerze, jak i w jego gietkim bloku [wzér ()] pik
odpowiadajacy stabilizacji struktury pojawia sie natych-
miast po schlodzeniu prébki (rys. 5) [24]. Entalpia tej
pojawiajacej sie¢ natychmiast przemiany wynosi AH* =
1,7 J/g, co stanowi ok. 33% maksymalnej wartosci ental-
pii stabilizacji struktury elastomeru dlugo kondycjono-
wanego.
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Rys. 5. Termogramy DSC kopolimeru -[PBT-b-(DFA-
HMDA-DFA)],- (a) i gigtkiego bloku o wzorze (I) (b) podczas
pierwszego (krzywe 1) i drugiego (krzywe 3) ogrzewania oraz
chlodzenia (krzywe 2)

Fig. 5. DSC thermograms of -[PBT-b-(DFA-HMDA-DFA)],-
copolymer (a) and flexible block of formula (I) (b) during the
first (curves 1) and second annealing (curves 3) as well as
cooling (curves 2)

W szybko ochlodzonym gietkim bloku ukladu Ila
[wzér (ID] oraz w tym kopolimerze w trakcie natych-
miastowego drugiego ogrzewania sredniotemperaturo-
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Rys. 6. Termogramy DSC kopolimeru -[PBT-b-(DFA-PIP-
-DFA)ly- (a) i gigtkiego bloku o wzorze (II) (b) podczas pierw-
szego (krzywe 1) i drugiego (krzywe 3) ogrzewania oraz chio-
dzenia (krzywe 2)

Fig. 6. DSC thermograms of -[PBT-b-(DFA-PIP-DFA)],- co-
-polymer (a) and flexible block of formula (II) (b) during the
first (curves 1) and second annealing (curves 3) as well as
cooling (curves 2)

wa przemiana endotermiczna nie wystepuje (rys. 6).
Wynika z tego, ze w ukladach II przemiana stabilizacji
struktury ma $cisly zwiazek ze zdolnoscia do tworzenia
przez amidowe bloki gietkie wiazari wodorowych, tak
jak ma to miejsce w ukladzie Ila. Wigzania te moga two-
rzy¢ sie miedzy ugrupowaniami amidowymi blokéw
gietkich, blokéw gietkich i sztywnych lub miedzy ugru-
powaniami amidowymi blokéw gietkich i sztywnych
a ugrupowaniami estrowymi blokéw sztywnych.

WNIOSKI

Analiza termiczna terpolimeru -(PBT-b-PTMO-b-
-PA12),- dowodzi, ze podczas kondycjonowania lub
wygrzewania wielofazowa struktura elastomeréw mul-
tiblokowych stabilizuje sie. Obszar amorficzny, pocho-
dzacy od blokéw sztywnych PBT i PA12, ulega ujedno-
rodnieniu z jednoczesnym powstaniem elementéw
strukturalnych (agregatéw) o temperaturze , pseudotop-
nienia” znacznie nizszej od temperatury topnienia krys-
talicznej fazy twardej. Obserwowany po kondycjonowa-
niu w $rednim zakresie temperaturowym pomiaru
(40—80 °C) endotermiczny proces cieplny wiaze sie
z energia potrzebna do rozproszenia agregatéw utwo-
rzonych z fragmentéw makroczasteczek znajdujacych
sie w amorficznej fazie blokéw sztywnych. Agregaty te,
bedgce elementami struktury nadczasteczkowej, sg
prawdopodobnie forma posrednia miedzy stanem
amorficznym a krystalicznym (agregaty mezomorficz-
ne). Zatem stuszna wydaje sie teza, ze tworzenie agre-
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gatéow mezomorficznych utatwia ujednorodnienie sie
amorficznej fazy blokéw sztywnych.

Stwierdzono, ze w sklad agregatéw mezomorficz-
nych w multiblokowych elastomerach moga wchodzi¢
ugrupowania chemiczne blokéw gietkich zawierajace
atomy wodoru (charakteryzujace sie duza energia kohe-
zji) i/lub skupiska takich ugrupowan zdolne do tworze-
nia wigzani wodorowych. W fazie amorficznej tych elas-
tomeréw pojawiaja sie agregaty odnawiajace sie natych-
miast po zestaleniu stopionego polimeru. Zatem przy-
puszcza sig, ze za utworzenie i stabilizacje tych agrega-
téw mezomorficznych moga odpowiadaé¢ (oprocz sit
dyspersyjnych) wiazania wodorowe. Ponadto zaobser-
wowano, ze jezeli gietki blok multiblokowych TPE ma
zdolnoéé do tworzenia takich wiazar, to Sredniotempe-
raturowa przemiana endotermiczna pojawia sie natych-
miast po schtodzeniu elastomeru.

Stwierdzono, ze agregaty mezomorficzne stanowia
dodatkowe wezly przestrzennej sieci elastomeru popra-
wiajace jego wlasciwosci sprezyste i wysokoelastyczne,
lecz tylko w przypadku blokéw o okreslonym skladzie
i ciezarze czasteczkowym {20, 25, 26—28]. W praktyce
oznacza to poprawe zdolnosci do powrotu elastomeru
do postaci pierwotnej po odksztalceniu.

Prace badawcze zostaly sfinansowane przez Komitet
Bada#t Naukowych w ramach projektu badawczego nr 7 T09B
004 21.
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