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Wpływ długości bloków poliamidowego i poliestrowego na strukturę 
oraz właściwości trójblokowych terpolimerów poli[(tereftalan 
tetrametylenu)-b/ok-(oksytetrametylen)-b/ofc-(e-kaprolaktam)]

THE EFFECT OF POLYAMIDE AND POLYETHER BLOCK LENGTH ON 
THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLY[(TETRAMETHYLENE 
TEREPHTHALATE)-Wocfc-(OXYTETRAMETHYLENE)-Wodfc-(e-CAPROLAK- 
TAM)] ELASTOMER
Summary — Title ternary multiblock terpolymers -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)-п 
constituting polymer systems in which one of the three blocks (PBT) does not 
dissolve in the PA6 block phase (hard phase) and, depending on its molecular 
weight, does not dissolve at all or only slightly in the PTMO block phase (soft 
phase) have been obtained. DSC and DMTA were applied to investigate the 
effect of PA6 and PBT block size on the structure, phase separation and ther­
mal properties of such products. Separation degrees of soft, hard and interme­
diate phases have been calculated. Terpolymers were compared with the pre­
viously described by the author [4] -(PBT-b-PTMO-b-PA12)-n elastomers, 
where the rigid PBT block with appropriately chosen molecular weight dis­
solves in the hard PA12 phase blocks and partly dissolves in the soft phase, 
imparting typical properties of thermoplastic elastomers. Presence of an addi­
tional rigid block non-soluble or weakly soluble in the other blocks (e.g. in the 
-(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)-п terpolymers) results in engineering plastics posses­
sing features of reinforcing polymers.
Key words: terpoly(ester-b-ether-b-amides), multiblock terpolymers, phase 
structure, mutual solubility of soft and hard blocks, application properties.

Termoplastyczne elastomery multiblokowe (ТЕМ) są 
niejednorodnymi układami o płynnej płaszczyźnie roz­
działu. Aby kopolimer blokowy byl dobrym elastoter- 
moplastem musi spełnić kilka nierozłącznych wym o­
gów  [1—5], a więc musi charakteryzować się:

—  ściśle określonymi różnicami w  budowie chemicz­
nej bloków, mianowicie takimi by spełniony był termo­
dynamiczny warunek rozdziału faz oraz by temperatu­
rowe widmo modułu Younga miało szerokie „plateau" 
elastyczności;

—  odpowiednim składem fazowym układu, zależ­
nym od rodzaju bloków i ich wymiarów, odpowiedzial­
nym za wysokoelastyczne cechy kopolimeru;

—  odpow iednim  rozproszeniem faz (mikrosepa- 
racją);

— właściwą gęstością połączeń międzyfazowych od­
powiedzialną za stabilizację nanostruktury.

Spełnienie tego zespołu właściwości wymaga, aby 
makrocząsteczka blokow ego elastomeru składała się 
z bloków giętkich i sztywnych [1— 8], które zasadniczo

różnią się między sobą cechami fizycznymi i chemiczny­
mi. Bloki giętkie są zdolne do utworzenia matrycy ciąg­
łej; najczęściej jest to faza miękka. Bloki sztywne, na sku­
tek agregacji, tworzą domeny stanowiące fazę twardą, 
z reguły rozproszoną w matrycy. Podział fazowy w  ko­
polimerach multiblokowych jest ograniczony w prze­
dziale od wymiarów bloku do wymiarów makrocząs­
teczki (wymiar koloidalny 10—500 nm), co wynika z po­
łączenia ze sobą wiązaniami chemicznymi nierozpusz­
czalnych wzajemnie składników blokowych. Te wiąza­
nia uniemożliwiają całkowitą fizyczną separację, taką ja­
ka ma miejsce w  mieszaninie. Stąd też, zaczerpnięty ze 
struktury koloidów  micelarnych, pogląd o płynnej 
płaszczyźnie rozdziału. Wyjątkowość takiego heterofa- 
zowego systemu polega na tym, że struktura rozproszo­
nych domen jest termodynamicznie stabilna w stanie 
rozproszenia. ТЕМ są zatem układami mikrofazowymi, 
w  których domeny stanowią węzły przestrzennej sieci 
polimeru odpowiedzialne za właściwości elastyczne 
materiału.
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Pomysł uzyskania nowej grupy elastomerów zrodził 
się pod wpływem znanych metod stabilizacji mieszanin 
polimerowych [9]. Układy polimerów o ograniczonej 
mieszalności w  stanie stopionym wykazują silną tenden­
cję do separacji fazowej, są zatem wrażliwe na kolejne 
etapy przetwarzania. Problemu tego zwanego „zjawis­
kiem odmieszania" nie udało się całkowicie rozwiązać.

Przyjmuje się, że istnieją cztery główne techniczne 
m etody kompatybilizacji mieszanin [8], mianowicie 
w  wyniku wprowadzenia następujących dodatków:

— składnika rozpuszczalnego w każdej z faz (w iloś­
ci 2%),

— trzeciego polimeru (do 30%),
— dużych ilości kopolimerów blokowych (układy

„core-shell"),
—  na drodze tworzenia międzyfazowych połączeń 

chemicznych.
Pierwsze trzy metody kompatybilizaq’i nasunęły po­

mysł wprowadzenia do łańcucha kopoli(etero-fr-amidu) 
trzeciego bloku, częściowo rozpuszczalnego w fazie mięk­
kiej. Przyjęto, że może on stworzyć stabilizującą warstwę 
wokół domeny i będzie działał podobnie jak peptyzator w  
procesie rozpuszczania koloidowego. Praca stanowiąca 
przedmiot niniejszego artykułu ma na celu:

—  otrzymanie z łatwo dostępnych surowców nowe­
go typu elastomerów multiblokowych charakteryzują­
cych się dobrymi właściwościami mechanicznymi (m.in. 
wysokim poziomem elastyczności);

—  poszerzenie wiedzy na temat terpolimerów multi­
blokowych o właściwościach elastotermoplastycznych, 
ze szczególnym uwzględnieniem korelacji między ich 
budową chemiczną a nanostrukturą fazową.

Cele pracy zrealizowano podejmując próby otrzyma­
nia i oceny dotychczas mało poznanych multibloko­
wych terpoli(estro-fr-etero-b-amidów) — TPEEA [10— 
17]. Do badań wytypowaliśmy terpolimery: poli[(tere- 
ftalan tetrametylenu)-b/oL-(oksytetrametylen)-WoL-(e-ka- 
prolaktam)] oznaczone symbolem -(PBT-b-PTMO-fr- 
-PA6)n-. Są to elastomery stanowiące układ polimerowy 
zbudowany z trzech składników, podobnie jak opisane 
w [3, 4] terpolimery -(PBT-b-PTMO-b-PA12)n-. Odmien­
ność tych układów polega na różnicy w  wartościach pa­
rametrów rozpuszczalności Hildebranda składnika (blo­
ku) oligoamidowego. Zatem pytanie na które chcemy 
sobie odpow iedzieć brzmi: jaka jest różnica między 
układem trójskładnikowym -(PBT-b-PTMO-b-PA12)n-, 
w  którym jeden ze składników jest przynajmniej częś­
ciowo rozpuszczalny w obu pozostałych [4], a układem 
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- o składnikach, praktycznie bio­
rąc, nierozpuszczających się w  sobie?

CZĘŚĆ D O Ś W IA D C ZA L N A  

Metody badań

Do pomiarów wykonywanych metodą różnicowej 
kalorymetrii skaningowej (DSC) stosowano urządzenie

„Perkin-Elmer" (DSC-2); szybkość ogrzewania i chło­
dzenia wynosiła 10°C/min w zakresie temperatury od 
-120°C do temperatury o 50°C wyższej od temperatury 
topnienia fazy krystalicznej badanego TPEEA. Stosowa­
no procedurę grzanie — chłodzenie —  grzanie, analizu­
jąc próbki o jednakowej historii termicznej.

D ynam iczną m echaniczną analizę term iczną 
(DMTA) prowadzono za pomocą aparatu „Viscoelasto- 
metr Rheovibron" model DDV-11-c (częstotliwość 35 Hz, 
przedział temperatury od -100°C do temperatury top­
nienia próbki, szybkość ogrzewania 10°C/min).

Do oznaczania właściwości mechanicznych przy roz­
ciąganiu, w  tym również odkształcenia trwałego i histe- 
rezy naprężenie-odkształcenie, wykorzystywano ma­
szynę wytrzymałościową „Instron TMM". Pomiary na­
prężenia przy rozciąganiu (ar), wydłużenia przy zerwa­
niu (e) i naprężenia na granicy plastyczności (Opi) pro­
wadzono stosując szybkość wydłużenia 200 mm/min, 
a w  pomiarach odkształcenia trwałego (AIioo) i pętli his- 
terezy szybkość odkształcania wynosiła 100 mm/min.

Pomiary twardości (H) w  skali A i D Shore'a wyko­
nywano aparatem firmy Zwick, typ 3100, wg DIN 5305, 
ISO 868, PN-80/C-04238.

Za wartość pęcznienia (p) przyjmowano względny 
procentowy przyrost masy próbki przebywającej w  roz­
puszczalniku w ciągu 72 h w  temp. 20°C (PN-73/C- 
89067).

Masowy wskaźnik szybkości płynięcia (MFR) mie­
rzono plastometrem „CEAST", typ 6814, wg ASTM-D 
1238-57-T.

Temperaturę „mięknienia" tzw. metodą optyczną 
mierzono na stoliku grzewczym mikroskopu Boethiusa 
typ HMK w warunkach szybkości ogrzewania 3°C/min. 
Za początkową temperaturę „mięknienia" (Tmp) uznaje 
się tu rozmycie ostrości brzegów próbki, a za tempera­
turę końcową {Tm) —  uzyskanie przez próbkę kształtu 
kropli.

Graniczną liczbę lepkościow ą (GLL) oznaczano 
w lepkościomierzu Ubbelohde'a [temp. 30°C, roztwór 
TPEEA w  mieszaninie fenoktrichloroetylen 1:1 (maso­
wo)] na podstawie pomiaru lepkości roztworu w  jed­
nym punkcie; posługiwano się przy tym równaniem Sa- 
lomona-Ciuty: GLL = 2 ^ ,  -  lg т

Stężenie grup karboksylowych с с о о н  oznaczano 
miareczkując roztwory TPEEA w gorącym alkoholu 
benzylowym 0,2 N roztworem NaOH w  metanolu, w o­
bec fenoloftaleiny.

Otrzymywanie próbek do badań

Próbki folii do badań dynamicznych właściwości me­
chanicznych formowano metodą prasowania w tempe­
raturze o ok. 25°C wyższej od temperatury mięknienia 
danego TPEEA zmierzonej metodą optyczną; ciśnienie 
prasowania wynosiło 25 MPa. Następnie próbkę prze­
trzymywano w  zamkniętej formie w  temperaturze pra­
sowania w  ciągu ok. 3 min, po czym schładzano ją
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z szybkością ok. 15°C/min. Uzyskane w ten sposób 
próbki miały kształt krążka średnicy 80 mm i grubości 
0,5 mm.

Próbki do oznaczania twardości i badań wytrzyma­
łościowych przy rozciąganiu oraz do oceny odkształce­
nia trwałego i histerezy naprężenie-odkształcenie otrzy­
mywano metodą wtryskiwania w temperaturze wyższej

więc terpolimery -(PBT-b-PTMO-ł>-PA6)n- ze względu na 
wzajemną rozpuszczalność bloków, a więc i swoją bu­
dową fazową, są przeciwieństwem elastomerów -(PBT- 
-b-PTMO-b-PA12)n- opisanych w [3,17— 19].

Koncepcja niniejszej pracy zakłada otrzymanie i oce­
nę trzech przedstawionych w tabeli 1 serii polimerów 
-(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)п-.

T a b e l a  1. Skład badanych terpolimerów poli(estro-b-etero-b-amidowych)ł) 
T a b l e  1. Composition of investigated poly(ester-b-ether-b-amide) terpolymers

Nr
próbki

М ртмо
g /m ol

M pa6
g/m ol D P pbt

mpTMO
mol тпрлб, mol niDMT, mol ш св , mol WPTMO ZUPBT ZO PA 6 seria

1 1000 2000 0,25 2 i 1,25 3 0,47 0,05 0,47 i
2 1000 2000 4,00 2 i 5 9 0,40 0,20 0,40 i
3 1000 2000 '7,00 2 i 8 15 0,35 0,29 0,35 i
4 1000 2000 9,00 2 i 10 19 0,33 0,35 0,33 i
5 1000 1500 ok. 5 — — — — 0,4 0,4 0,2 и (ud
6 1000 2000 ok. 5 — — — — 0,4 0,4 0,2 к
7 1000 2500 ok. 5 — — — — 0,4 0,4 0,2 ii

8 1000 3000 ok. 5 — — — — 0,4 0,4 0,2 в
9 1000 1500 ok. 5 — — — — 0,45 0,45 0,1 ni
10 1000 1500 ok. 5 — — — — 0,425 0,425 0,15 iii

11 — 2000 18 — — — — — 0,666 0,333

ł> Мртмо, Мрлб — ciężary cząsteczkowe bloków, odpowiednio, PTMO i PA6;
D P p b t — stopień polimeryzacji bloku PBT;
mpTMO, mpA6, niDMT, шсв — wyjściowe udziały molowe odpowiednich składników w syntezie terpolimeru 
(DMT = tereftalan dimetylowy, GB = 1,4-butanodiol);
wptmo, wpbt, wpa6 — udziały masowe odpowiednich bloków w terpolimerze.

0 5— 10°C od temperatury mięknienia polimeru. Otrzy­
mywano krążki średnicy 50 mm i grubości 6 mm oraz 
wiosełka, których długość robocza wynosiła 50 mm 
a przekrój 12 mm2.

W YN IK I B A D A Ń  I ICH O M ÓW IENIE  

Charakterystyka badanych terpolimerów

Trójetapowa synteza terpoli(estro-b-etero-b-amidów) 
została dokładnie opisana przez autora w  [3,10— 13,16]. 
Otrzymywanie terpolimerów z blokiem amidowym PA6 
nastręcza jednak wiele trudności natury technicznej. 
Główną z nich było zatykanie e-kaprolaktamem prze­
w odów  odprowadzających 1,4-butanodiol w  początko­
wej fazie polikondensaq'i. Zatykający przewody kapro- 
laktam powstaje w  wyniku odtwarzania się równowagi 
e-kaprolaktam<=>oligokaprolaktam w  warunkach proce­
su estryfikacji o ligoeterodiolem  oligokaproam idu 
z dwiema końcowymi grupami karboksylowymi (etap 
II syntezy TPEEA) [11].

Jak już stwierdzono i udokumentowano w  [3, 16], 
terpolimer zbudowany z bloków PA6, PTMO i PBT jest 
układem, w  którym tylko PBT może częściowo rozpusz­
czać się w  PTMO, natomiast pozostałe bloki są w  sobie 
prawie nierozpuszczalne. Stanowi on zatem układ nie­
kompatybilny termodynamicznie, w  którym należy spo­
dziew ać się dobrego rozgraniczenia faz PA6 /PBT
1 PA6/PTM O oraz nieco gorszego PBT/PTMO [3,4]. Tak

W I serii zmieniano więc stopień polimeryzacji bloku 
PBT, w  II —  ciężar cząsteczkowy bloku PA6, a w III — 
udział masowy bloku PA6; blok PTMOiooo był taki sam 
we wszystkich próbkach. W serii I ciężar cząsteczkowy 
bloku PA6 wynosił 2000 g /m ol, a zmienny był skład 
terpolimeru i stopień polimeryzaqi bloku D P p b t  (0,25; 4; 
7 lub 9). Seria II charakteryzowała się stałym udziałem 
masowym  wszystkich bloków  (P T M O /P B T /P A 6 = 
0,4/0,4/0,2) i zmiennym ciężarem cząsteczkowym blo­
ku PA6 (1500,2000,2500 lub 3000 g /m ol). Serię III cechu­
je zmienna zawartość bloku PA6 (o stałym ciężarze cząs­
teczkowym 1500) w  przedziale 10—20% mas. Dodatko­
wo, w  celach porównawczych, otrzymano blokowy ko­
polimer estrowo-amidowy PBT-b-PA6 (próbka 11).

Właściwości cieplne

Ocenę separacji fazowej w  terpolimerach -(PBT-b- 
-PTMO-b-PA6)n- o zmieniającej się długości bloków PBT 
oraz PA6 i składach podanych w  tabeli 1 rozpoczęto od 
dokładnej analizy ich właściwości cieplnych. Wyniki ba­
dań metodą DSC próbek wszystkich serii pomiarowych 
pokazują rys. 1 i 2 oraz tabela 2. Określano więc wartości 
temperatury zeszklenia (Tg), zmianę ciepła właściwego 
(ДCp), temperaturę krystalizacji (Tc), zmianę entalpii 
krystalizacji (AHC) i entalpii topnienia (ДHm) oraz tempe­
raturę mięknienia (Tm) regionu nisko- i wysokotempera­
turowego tych elastomerów. Metoda DMTA pozwala na 
przyporządkowanie lepkosprężystych efektów relaksa-
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T a b e l a  2. Wyniki badań metodą DSC terpolimerów -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n-** 
T a b l e  2. DSC results for -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)-п terpolymers

N r
próbki

wg
tabeli 1

°C
AQu 

Kg ■ °C)

Tc 1 
°C

AHd

J/g
Tmi
°c

AHuii

J/g
T'„ ,2, 

T ,2 ,°C
ДHz

J/g
TcZ*
°C

TcZ
°C

ДHcz*
J/g

AHcz
J/g

Tmz*
°C

Ti,,2 
°c

W ,* *
J/g

АН,„z
J/g

1 -72,5 0,259 -30 9,1 4 16,7 46 3,4 — 113 — 6,6 — 205 0 25,4
2 -70 0,228 -30 2,3 2 12,9 45 2,0 — 116 — 19,1 133 205 4,8 23,1
3 -71 0,205 -40 2,7 -5 4,7 49 1,9 146 136 13,4 20,4 176 202 11,6 22,7
4 -69 0,132 -36 0,7 -15 2,2 48 2,6 163 136 20,8 22,7 196 205 26,8 22,5
5 -66 0,309 — — — — 43, 56 1,8 154 130 22,8 10,5 198 208 23,8 14,8
6 -67 0,291 — — -6 0,4 57 2,1 157 133 23,3 12,1 195 202 26,0 15,7
7 -65 0,286 — — -9 0,4 54 2,4 158 137 24,2 12,5 196 204 30,9 14,3

8 -65 0,291 — — -11 0,4 51 2,7 160 141 26,8 13,8 197 206 35,2 14,1
9 -66 0,342 — — — — 42, 56 1,7 155 129 23,4 9,8 196 207 28,1 13,9

10 -66 0,303 — — — — 4 2 ,5 6 1,9 155 130 24,5 11,1 196 206 25,9 15,0

Тхi, Tci, T,„i — odpowiednio, wartości temperatury zeszklenia, krystalizacji i topnienia TPEEA występujące w niskotemperaturowym zakresie 
pomiaru;
AC pi — zmiana ciepła właściwego w Tg i; AHcj — ciepło krystalizacji w Tc i; ДHi„i — ciepło topnienia w Tm i;
Tg2 , Tc2 , Tez*/ T',,,2 , T„,2 , Tmz* — odpowiednio wartości temperatury zeszklenia i krystalizacji TPEEA występujące w wysokotemperaturowym 
zakresie pomiaru;
ДНс2 , ДНс2 * — ciepło krystalizacji, odpowiednio, w Tcz, Tcz*; АН z —  ciepło topnienia w T'mr, ДHmz — ciepło topnienia w Tmz-
Gwiazdka oznacza wartości dotyczące obszarów złożonych z bloków PBT, symbole bez gwiazdki w obszarze wysokotemperaturowym odnoszą
się do obszarów złożonych z bloków PA6.

temperatura, eC

Rys. 1. Krzywe DSC (niskotemperaturowy zakres po­
m iaru) terpolim erów  -(PBT-b-PTM O-b-PA 6)n- 
o zmiennych wartościach DPpbt oraz stałych cięża­
rach cząsteczkowych PA6 = 2000 g/mol i PTMO =
1000 g/mol, poddanych procesowi ogrzewania (próbki 
1— 4 w tabeli 1)
Fig. 1. DSC thermograms (low temperature range) of 
-(PBT-b-PTMO-b-PAó)-n terpolymers with variable 
values of DPpbt and constant molecular weights: PA6 
= 2000 g/mol and PTMO = 1000 g/mol subjected to 
heating (samples 1— 4 acc. to Table 1)

cyjnych; na poziomie cząsteczkowym różnym sekwen­
cjom i grupom makrocząsteczki, natomiast na poziomie 
nadcząsteczkowym różnym częściom struktury. Przyj-

Rys. 2. Krzywe DSC (wysokotemperaturowy zakres pomiaru) ter­
polimerów -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)п- o składzie jak na rys. 1 , pod­
danych procesowi ogrzewania i chłodzenia; krzywe (a) odpowiadają 
próbce 11  w tabeli 1
Fig. 2. DSC thermograms (high temperature range) of -(PBT-b- 
-PTMO-b-PA6)-n terpolymers with composition as in Fig. 1 , sub­
jected to heating and cooling; curve (a) corresponds to sample 11  in 
Table 1

muje się, ale jest to jedynie wysoce prawdopodobna hi­
poteza, że moduł zachowawczy £', moduł strat E" i tan­
gens kąta stratności tgS są miarami natężenia procesów 
relaksacyjnych.

Charakterystyczna dla terpolimerów -(PBT-b-PTMO- 
-b-PA6)n- serii I jest stała i względnie niska wartość tern-
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pera tury zeszklenia Tg i, niezależna od stopnia polimery­
zacji bloku PBT w przedziale 0,25 < DPpbt < 9 i od jego 
zawartości (rys. 1). Świadczy to o jednorodnej budowie 
fazy miękkiej, dobrym rozdziale fazy miękkiej od twar­
dej oraz nieznacznym udziale bloków sztywnych w  tej 
fazie.

Ciepło topnienia AHmi w  zakresie niskotemperaturo­
wym maleje wraz ze wzrostem DPpbt■ Oznacza to obni­
żenie stopnia krystaliczności PTMO, a w  powiązaniu ze 
wzrostem  szerokości tem peraturowego przedziału 
przejścia szklistego, świadczy o rozpuszczaniu się pew­
nej ilości bloków sztywnych w PTMO. Przypuszczenie, 
że jest to blok PBT wydaje się w pełni uzasadnione, po­
nieważ wraz ze zmniejszaniem się DPpbt w  terpolime- 
rze zwiększa się stężenie krótkich sekwencji PBT zdol­
nych do mieszania się z PTMO. Zależność ta była już 
przedmiotem wcześniejszych rozważań [3, 4, 16, 17]. 
Dowodem nie wprost na częściowe rozpuszczanie się 
krótkich sekwencji PBT w fazie bloków  PTMO jest 
stwierdzony [3, 16] brak rozpuszczalności w  tej fazie 
bloków PA6.

Wartości ciepła topnienia i krystalizacji AHm2* oraz 
AHc2 i ЛНс2* jak również temperatury topnienia Tm2* 
-(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)п-, w  w ysokotem peraturowym  
zakresie pomiaru rosną wraz z DPpbt (wzrost udziału 
PA6 + PBT). Charakterystyczną cechą tych terpolimerów 
jest występowanie w tym zakresie temperaturowym 
dwóch efektów endotermicznych związanych z topnie­
niem (dwa piki Ттг) i dwóch wartości T a  w  odniesieniu 
do próbek o DPpbt ^ 4 (rys. 2, krzywe 2— 4). Próbka 1
0 DPpbt = 0,25, charakteryzująca się małą zawartością 
krótkich sekwencji PBT, wykazuje tylko jeden główny 
efekt endotermiczny związany z topnieniem — wystę­
puje jedno maksimum wyznaczające Tm2 = 205°C. Za­
tem, maksimum to jest endotermą topnienia fazy krysta­
licznej PA6; występuje ono na wszystkich termogramach
1 odpowiada stałej wartości Tm2 oraz prawie stałej po­
wierzchni. Drugie maksimum ulega natomiast przesu­
nięciu, a związana z nim temperatura rośnie wraz ze 
wzrostem udziału PBT. Jest to więc maksimum wyzna­
czające wartość Tm krystalicznej fazy PBT.

Kopoli(estro-amidy) typu -(PBT-b-PA6)n- charaktery­
zują się, niezależnie od udziału i ciężaru cząsteczkowe­
go bloku PBT, dwoma maksimami wyznaczającymi 
temperaturę topnienia. W [3] zostały pokazane endoter- 
m y DSC topn ien ia  k op o lim erów  -(PBT-b-PA6)n- 
o zm iennym  ciężarze cząsteczkow ym  bloku PBT. 
Kształt endoterm wskazuje na występowanie obok sie­
bie dwóch faz krystalicznych oraz na nierozpuszczal- 
ność w  sobie bloków PBT i PA6. Uwzględniając powyż­
sze stwierdzenia można wywnioskować, że faza miękka 
w terpolimerach -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- jest zbudowa­
na głównie z PTMO, a faza twarda prawdopodobnie 
składa się z dwóch różnych obszarów krystalicznych, 
w  których dominuje bądź PA6, bądź PBT.

Krzywe E" = f(T) i tłumienia mechanicznego (rys. 3) 
mają maksima a  —  coraz wyższe i smuklejsze oraz prze-

Rys. 3. Analiza DMTA terpolimerów -(PBT-b-PTMO-b- 
-PA6)n- o zmiennym DPpbt oraz stałych wartościach cięża­
rów cząsteczkowych PA6 = 2000 g/mol i PTMO = 1000 g/mol 
(próbki l ,2 i 4 w g  tabeli 1 )
Fig. 3. DMTA thermograms of -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n ter- 
polymers with variable values of DPpbt and constant molecu­
lar weights: PA6 = 2000 g/mol and PTMO = 1000 g/mol 
(samples 1,2 and 4 acc. to Table 1)

suwające się nieznacznie w  kierunku niższej temperatu­
ry ze wzrostem DPpbt — podobnie jak w  elastomerach 
-(PBT-b-PTMO-b-PA12)n- [3, 4]. Maksima na krzywej 
próbki 1 o DPpbt = 0,25 mają szerokie płaskie szczyty 
będące wynikiem  nałożenia się procesu topnienia 
PTMO na relaksację związaną z zeszkleniem PTMO. 
Wraz z zanikiem fazy krystalicznej PTMO (wynikają­
cym ze wzrostu udziału krótkich sekwencji PBT roz­
puszczających się w  PTMO) piki relaksacyjne są coraz 
węższe. Ich wysokość zależy od czystości fazy miękkiej, 
czyli od rozpuszczalności PBT w  PTMO, a ta z kolei — 
od ciężaru cząsteczkowego PBT (DPpbt).

Wyniki pomiarów metodą DSC serii II terpolimerów 
-(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)п- o stałym udziale masowym 
składników oraz o stałej wartości M ptmo i zmiennym 
ciężarze cząsteczkowym bloku PA6 (tabela 2, próbki
5— 8) mało różnią się między sobą (można je ocenić jako 
pochodzące z tej samej populacji). Zatem ciężar cząs­
teczkowy bloku PA6 w  przedziale od 1500 do 3000 
g /m o l wpływa tylko nieznacznie na właściwości ter­
miczne terpolimerów o stosunku masowym bloków 
PTM O/PBT/PA6 = 4 /2 /2 . Nie pokazujemy tu krzy­
wych DSC z cyklu ogrzewania próbek tej serii, ponie­
waż są one bardzo podobne do siebie i do przebiegu 
krzywej DSC próbki o DPpbt = 9 (krzywa 4 na rys. 2). 
Zamieszczono natomiast krzywe z cyklu chłodzenia 
(rys. 4) jako dowód na tworzenie się dwóch odrębnych
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faz krystalicznych. Z  rysunku 4 wynika, że pojawiające 
się w  wyższej temperaturze piki związane z krystali­
zacją dotyczą krystalizacji fazy bloków PBT.

temperatura, °C

Rys. 4. Krzywe DSC (wysokotemperaturowy zakres pomiaru) 
terpolimerów -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- o zmiennym ciężarze 
cząsteczkowym PA6 i stałych udziałach masowych poszczegól­
nych bloków [(A), próbki 5—8 wg tabeli 1) oraz o stałym 
ciężarze cząsteczkowym PA6 i zmiennym jego udziale [(B), 
próbki 5 ,9  i 10 wg tabeli 1 j, poddanych procesowi chłodzenia; 
krzywa (a) na rys. 4A odpowiada próbce 11  
Fig. 4. DSC thermograms (high temperature range) of-(PBT- 
-b-PTMO-b-PA6)-n terpolymers with variable molecular 
weight ofPA 6 and constant mass content of individual blocks 
[(A), samples 5—8 acc. to Table 1] and constant molecular 
weight PA6 with its varying content [(B), samples 5, 9 and 10
acc. to Table 1 ], subjected to cooling; curve (a) corresponds to 
sample 11

Z wcześniejszych publikacji autora [3, 4,16,17] i po­
wyższych jakościowych rozważań dotyczących terpoli­
merów -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)п- wynikają następujące 
wnioski:

—  PBT w niew ielk im  stopn iu  rozp u szcza  się 
w PTMO,

—  PBT nie rozpuszcza się w  PA6,
— PBT tworzy własną fazę krystaliczną obok fazy 

krystalicznej PA6.
Na tej podstawie uznałem, że do elastomerów -(PBT- 

-b-PTMO-l?-PA6)n- można zastosować procedurę stoso­
waną przeze mnie uprzednio do ilościowej oceny sepa­
racji w  polimerach -(PBT-b-PTMO-b-PA12)n- [3,4]. Jedy­
na niezbędna zmiana w metodzie, to sposób obliczania 
udziału m asow ego bloku PBT w  fazie pośredniej 
(wfaPBr). W przypadku elastomerów -(PBT-b-PTMO-b- 
-PA6)n- od udziału PBT ( w p b t )  należy dodatkowo odjąć 
wartość odpowiadającą stopniowi jego krystaliczności 
( w c .p b t ) :

Wfy.PBT = WPBT -  (w x,PBT +  Wc,PBT) (1)
gdzie: w x , p b t  —  masowy udział PBT rozpuszczonego 
w PTMO obliczony z równania Gordona—Taylora [3, 4].

Obliczone udziały i stopnie separacji zawiera tabela 3.
Rysunek 5 przedstawia stopnie rozdziału fazy po­

średniej, miękkiej i twardej oraz udziały bloków PTMO, 
PBT i PA12 w  fazie pośredniej w  zależności od wartości 
DPpbt.

Wszystkie zmienne pokazane na rys. 5 zostały zdefi­
niowane i scharakteryzowane przy okazji omawiania 
elastomerów -(PBT-b-PTMO-b-PA12)n- [4]. W terpolime- 
rach -(PBT-b-PTMO-ł>-PA6)n- zmianie ulegają definicje 
stopnia rozdziału fazy bloku PBT (SRpbt) i stopnia sepa­
racji fazy bloków sztywnych (SRh )■ Przybierają one od­
powiednio postać równań (2) i (3):

S R p b t  =  (w c .p b t  + w x,p b t ) / w p b t  (2)
SRh  =  (W c,p a 6 +  W c.p b t ) / (w p a 6 + w p b t ) (3)

gdzie: w c,p a 6 — stopień krystalizacji PA6, w p a 6  —  masowy 
udział PA6 w terpolimerze.

Z przebiegu funkcji wfp = {(DPpbt) (rys. 5a—5c, linie 
pogrubione) wynika, że w  terpolim erach -(PBT-b- 
-PTMO-f>-PA6)n- udział fazy pośredniej nieznacznie 
zwiększa się ze wzrostem DPpbt. Rozdział bloków w  fa­
zie pośredniej (rys. 5b) jest odbiciem niedoskonałości se­
paracji faz miękkiej i twardej. Ze zwiększaniem wartości 
DPpbt udział bloków PTMO w  fazie pośredniej (rys. 5c) 
rośnie, bloków PA6 maleje, a bloków PBT przechodzi 
przez maksimum. Odwrotnie, w  fazach miękkiej i twar­
dej, ze wzrostem DPpbt stopień separacji bloków PTMO 
maleje, PA6 rośnie, a PBT przechodzi przez minimum 
(rys. 5d). Ze wzrostem DPpbt zwiększa się również cał­
kowity stopień separacji fazy bloków sztywnych (SRW)■

Oprócz wykresów fazowych, dane DSC terpolime­
rów  -(РВТ-1;-РТМО-Ь-РА6)п- um ożliw iły wykreślenie 
temperaturowego wykresu fazowego (rys. 6).
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T a b e l a  3. Udziały masowe i stopnie separacji poszczególnych faz w  TPEEA typu -(PBT-b-PTMO-b-PAó)n- (serie I i II wg tabeli l)*1 
T a b l e  3. Content by weight and separation degrees of individual phases in TPEEA of the -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- type (Series I and II 
according to Table 1)

Nr
Z V n ,P O c o r Z O c ,P O W x  ,P B T W c , P B T W c , P A 6 Z U fy ,P O W f p ,P B T Z V fp ,P A 6 Z O fp SR s SR s/t S R h Щ,с

W c . P B T  

+  Z V c ,P A 6

próbki
% mas./polim. % mas./

W p O c o r

% mas. 
/polim.

% mas./
W P A  +  W P B T

% mas. 
/polim.

% mas. 
/ polim.

1 0,332 0,084 0,040 0,000 0 , 1 1 0 0,057 0,015 0,362 0,434 0,879 0,416 0,212 0,890 0,110
2 0,292 0,065 0,034 0,033 0,100 0,042 0,135 0,299 0,476 0,894 0,357 0,223 0,866 0,134
3 0,269 0,024 0,021 0,080 0,099 0,061 0,193 0,254 0,508 0,828 0,292 0,299 0,821 0,179
4 0,172 0,011 0,022 0,185 0,098 0,144 0,138 0,229 0,512 0,559 0,183 0,416 0,717 0,283
5 0,393 0,002 0,037 0,165 0,064 0,005 0,198 0,136 0,339 0,987 0,395 0,382 0,771 0,229
6 0,373 0,002 0,034 0,180 0,068 0,025 0,186 0,132 0,343 0,937 0,375 0,413 0,752 0,248
7 0,361 0,002 0,040 0,215 0,062 0,037 0,145 0,138 0,321 0,907 0,363 0,462 0,724 0,277
8 0,367 0,002 0,040 0,244 0,061 0,031 0,116 0,139 0,286 0,923 0,369 0,508 0,695 0,305
9 0,435 0,000 0,042 0,194 0,060 0,015 0,214 0,040 0,269 0,966 0,435 0,463 0,745 0,255

10 0,385 0,000 0,039 0,179 0,065 0,040 0,206 0,085 0,331 0,906 0,385 0,424 0,756 0,244

' W a.pocm  —  s k o r y g o w a n y  u d z ia ł m a s o w y  w  te rp o lim e rz e  a m o rfic z n y c h  b lo k ó w  g ię tk ich  P T M O  tw o rz ą c y c h  fa z ę  m ię k k ą : w „ ,p om r =  

(Д О ,,,™ /Ь С р д ) I w p o c a r ,  g d z ie  w p o c o r  —  s k o ry g o w a n y  u d z ia ł m a s o w y  b lo k ó w  P T M O ;
iv c,p o  — u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  b lo k ó w  g iętk ich  P T M O  tw o rz ący ch  fa z ę  k ry sta licz n ą , w c,p o  = (AH m\/AHt,c)1 / z o p o ;

S R s/t —  sto p ień  sep arac ji b lo k u  g ię tk ie g o  w  terpolim erze : S R s/ r  =  W a.poeor +  w c,p o ;
SR s —  sto p ie ń  sep arac ji fa z y  b lo k u  g ię tk ie g o  o b liczo n y  w g  ró w n a n ia  (5) w  [4];
w x,p b t  —  u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  sek w en c ji P B T  ro zp u szcz o n ych  w  segm en tach  g iętk ich , o b liczo n y  z  za leżn o śc i (6) w  [4];
W c,p b T —  u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  sk ry sta liz o w a n y c h  b lo k ó w  P B T  o b liczo n y  z e  s to p n ia  k ry sta licz n o śc i fa z y  b lo k ó w  PBT; 
zvc,pa6 —  u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  sk ry sta liz o w a n y c h  b lo k ó w  PA 6 o b liczo n y  z e  stop n ia  k ry sta licz n o śc i fa z y  b lo k ó w  PA6;
S R h —  sto p ie ń  sep arac ji fa z y  b lo k ó w  sz ty w n y c h  (w cpab  +  w cp b t ) / ( . w p a 6 +  w p b t )',

w fp .p o  —  u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  b lo k ó w  P T M O  w ch o d zący ch  w  sk ła d  fa z y  p o śred n ie j (m ię d z y fa z y ): w fp,p o  =  w p o  -  SR s; 
wfp.PBT  —  u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  b lo k ó w  P B T  w ch o d zący ch  w  sk ła d  m ię d z y fa z y : Wfp,pBT =  w p b t  -  w c,p b t  -  ip x .p b t ;

Wfp,pA6 —  u d z ia ł m a s o w y  w  terp o lim erze  b lo k ó w  P A 6 w ch o d zący ch  w  sk ład  fa z y  p o średn ie j: w fp,pA6 =  w p a 6 - w c.pa6',

W f p  —  u d z ia ł m a s o w y  fa z y  p o śred n ie j w  terp o lim erze : w f p  =  w /p , p o  +  щ Р,рвт +  w j p , p A 6  =  1  -  W c. p b t  -  w c , p a 6  -  SR s -  w x ,p b t —  w  tem p eratu rze  p ok o jo w ej 
w  terp o lim erze  -(PB T-b-P TM O -b-PA 6)n- je st to a m o rficz n y  o b sz a r  z b u d o w a n y  z  m ie sz a n in y  b lo k ó w  (nie s ta n o w i on  ro z tw o ru  rzecz yw isteg o ) 
P T M O , P A 6 i P B T  u sz ty w n io n y c h  m ię d z y  la m ela m i fa z y  tw ard ej lu b  m ię d z y  fa z ą  m ię k k ą  i tw ard ą.

Podstawiając do wyznaczonych i podanych na wy­
kresie równań prostych wartości wfc = 0 lub wfc = 1 otrzy­
mujemy: Tm2 ,PA6  =  209°C, Tgz = 59°C, Tmi = 12°C i Ts i = 
-76°C; są to wartości zbliżone do danych uzyskanych 
w wyniku badania metodą DSC czystych bloków lub 
odpow iednich kobloków  [3, 16, 17]. Porównanie to 
zarówno weryfikuje uzyskane dane DSC, jak i potwier­
dza wiarygodność powyższego wykresu. Za fazę ciągłą

na tym wykresie przyjęto sumę faz miękkiej i pośredniej, 
zaś za fazę rozproszoną uznano fazę twardą (krysta­
liczną); symbol wfc oznacza zawartość fazy ciągłej.

Właściwości fizykochemiczne i mechaniczne

Wybrane właściwości fizykochemiczne i mechanicz­
ne terpolim erów  -(PBT-Ł>-PTMO-b-PA6)n- pierw szej

T a b e l a  4. Właściwości fizykochemiczne i mechaniczne terpolimerów -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- (numery próbek wg tabeli 1)*’
T a b l e  4. Physico-chemical and mechanical properties of the -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)ц terpolymers (Sample numbers according to Table 1)

Nr
próbki

GLL 
dl/g

C-COOH 
p.val/106 g

MFI
g/10 min

H
Shore A

H
Shore D

E
MPa

рн2о
%

pbem.
%

Or
MPa

e
%

£|js,ioo
%

rry p m fc 1 III ---1 III
°c

T,,'
°C

1 1,84 5 9 2,3 82 19 25 4,2 56,5 9 , 8 300 22 136— 160 205
2 1,70 46 2,8 92 29 23 3,5 52,4 1 2 , 2 275 29 150— 175 133, 202
3 1,41 39 5,5 — 38 23 3,3 49,9 17,9 290 34 185— 194 176,205
4 1,28 36 2,4 — 47 23 2,6 35,1 22,1 225 41 200—209 196, 205
5 1,34 59,7 1,54 — 40 19 3,0 42,8 21,2 260 39 192—203 190, 201
6 1,33 52,3 1,17 — 44 20 2,8 38,9 25,1 280 42 193— 207 193, 203
7 1,26 35,8 1,07 — 49 21 2,4 30,7 23,6 240 46 195—209 196, 206
8 1,24 29,5 1,01 — 50 22 2,3 25,1 26,1 235 44 197—211 197, 206
9 1,31 35,5 1,31 — 45 17 2,9 42,1 23,1 285 40 194—205 196, 207

10 1,31 45,7 1,41 — 44 18 2,7 40,3 23,4 290 40 193—205 195, 205

ł) GEL — graniczna liczba lepkościowa po 200 min polikondensacji; с-соон — stężenie grup karboksylowych; MFI — masowy wskaźnik 
szybkości płynięcia; H  — twardość; E — moduł Younga; рн2о i ръаа. — pęcznienie, odpowiednio, w wodzie i benzenie; a , — naprężenie 
zrywające; E — wydłużenie przy zerwaniu; £(,5 ,1 0 0  — odkształcenie trwale po cyklu „wydłużenie 100% — powrót" mierzone po 5 min; T,/, Tm 
— odpowiednio, początek i koniec temperatury „mięknienia" badanej metodą optyczną; T,„ — temperatura topnienia oznaczana metodą DSC.
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Rys. 5. Stopnie rozdziału 
fazy pośredniej, miękkiej 
i twardej oraz udziały 
bloków  PTM O, PBT  
i PA6 w fazie pośredniej 
w zależności od DPpbt 
Fig. 5. Separation degrees 
of the intermediate, soft 
and hard phases and con­
tent of the PTMO, PBT 
and PA6 blocks in the in­
termediate phase, in rela­
tion to DPpbt

faza rozproszona

i drugiej serii pomiarowej zawiera tabela 4, rysunki 7 i 8 
ilustrują zaś wpływ zawartości fazy ciągłej na te właści­
wości.

Zastosowanie modelu „faza ciągła —  faza rozproszo­
na" umożliwia uzyskanie prostych zależności między

Rys. 6. Temperaturowy wykres fazowy terpolimerów -(PBT-b- 
-PTMO-b-PA6)n-; Tgi —  temperatura zeszklenia fazy mięk­
kiej, Tml —  temperatura topnienia fazy miękkiej, Tg2 —  tem­
peratura zeszklenia fazy pośredniej, Tm2 —  temperatura top­
nienia fazy twardej (PTMOwoo, PA62000); wfc —  zawartość 
fazy ciągłej
Fig. 6. Temperature phase diagram of the -(PBT-b-PTMO-b- -PA6)-n terpolymers;Tgi —  soft phase glass temperature, Tmi 
—  soft phase melting temperature, Tg2 —  intermediate phase 
glass temperature, Tm2 —  hard phase melting temperature 
(PTMO1000, РЛ62000); wfc —  continuous phase content 
◄--------------------------

właściwościami terpolimerów -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)п- 
a udziałem fazy ciągłej. Przebiegi funkcji na rys. 7 i 8 są 
podobne do odpowiednich zależności charakteryzują­
cych znane blokowe kopolimery o strukturze dwufazo­
wej. Zatem, wytrzymałość, odkształcenie trwałe i twar­
dość TPEEA maleją, a pęcznienie w  benzenie i wodzie 
oraz wydłużenie rosną wraz ze zwiększaniem udziału 
fazy ciągłej. Za wytrzymałość i twardość (podobnie 
zresztą jak i za temperaturę topnienia —  por. rys. 6) od­
powiedzialna jest faza twarda. Jej udział maleje wraz ze 
wzrostem zawartości fazy ciągłej, uzyskane zależności 
są więc typowym następstwem zmniejszania się udziału
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Rys. 7. Zależność naprężenia zrywającego (ar —  krzywa 1), 
odkształcenia przy zerwaniu (e —  krzywa 2), odkształcenia 
trwałego (Epi,iooo —  krzywa 3) oraz twardości (H —  krzywa
4) terpolimerów -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- od udziału fazy 
ciągłej (w f c )
Fig. 7. Breaking stress (a r —  line 1), deformation on break (e 
—  line 2), permanent deformation (£pi,iooo —  line 3) and 
hardness (H —  line 4) of -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n terpoly- 
mers in relation to continuous phase content (wfc)

tej fazy. Szczegółowe powiązanie cech wytrzymałościo­
wych i twardości ze strukturą elastomerów opisano 
w  [1— 6].

Zdolność do pęcznienia tworzyw pod wpływem roz­
puszczalników zależy od polarności rozpuszczalnika, 
struktury polimeru i budowy chemicznej makrocząs­
teczki. Ponieważ pęcznienie ma miejsce wyłącznie w  ob­
szarach amorficznych, jest zatem miarą jakości i zawar­
tości fazy ciągłej. Jest to zjawisko fizyczne nieprowadzą- 
ce do powstania roztworu; świadczy ono o usieciowaniu 
wewnętrznym polimeru i dlatego jest parametrem chęt­
nie stosowanym do oceny termoplastycznych elastome­
rów. Zdolność do pęcznienia polim erów  rośnie ze 
wzrostem ruchliwości (giętkości) makrocząsteczek i ma­
leje ze zwiększaniem energii kohezji między nimi.

Wydłużenie sprężyste i wysokoelastyczne terpolime­
rów zależy od zawartości fazy pośredniej oraz od jej 
składu będącego funkcją wzajemnej rozpuszczalności 
składników, a tym samym od jej temperatury zeszklenia 
(teza dowiedziona w [3,4]). Terpolimery -(PBT-b-PTMO- 
-b-PA6)n- spełniają pierwszy warunek: zawartość w  nich 
fazy pośredniej osiąga ok. 40% mas/terpolimer. Drugi 
warunek —  ze względu na nierozpuszczalność bloków 
PBT w PA6 —  nie jest spełniony. Zatem duże wartości 
odkształcenia trwałego, cechujące oceniane terpolimery 
w temperaturze pokojowej, są wynikiem wysokiej tem­
peratury zeszklenia fazy pośredniej.

wc, P B T wc, PA6

Rys. 8. Zależność pęcznienia w benzenie (pcgHg —  krzywa 1) 
i w wodzie (рн2о  —  krzywa 2) terpolimerów -(PBT-b- 
-PTMO-b-PA6)n- od udziału fazy ciągłej (wfc)
Fig. 8. Swelling in benzene (рс6н6 —  Une 1) and water (рн2о  
—  line 2) of -(РВТ-Ь-РТМО-Ь-РАб)-п terpolymers in relation 
to continuous phase content (wfc)

Usztywnienie obszaru amorficznego w pływ a na 
przebiegi zależności „naprężenie —  odkształcenie" tych 
terpolimerów. Postacie krzywych „naprężenie — od­
kształcenie" terpolimerów -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- są 
podobne do postaci odpowiednich krzywych dotyczą­
cych elastomerów kopoli(estro-b-eterowych) lub poli­
merów plastyfikowanych [1,2, 7].

Terpolimery -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- mają gorsze 
właściwości wysokoelastyczne od terpolimerów -(PBT- 
-ł?-PTMO-b-PA12)n- [4, 16— 19], podczas gdy pozostałe 
właściwości mechaniczne i termiczne są porównywalne 
lub nawet nieco lepsze. Pozytywną cechą jest zwłaszcza 
ich wyższa temperatura topnienia. Za różnice właści­
wości obu ocenianych trójskładnikowych polimerów 
multiblokowych odpowiada ich odmienna struktura 
i skład fazowy, czyli cechy wynikające ze wzajemnej roz­
puszczalności i zdolności do segregacji poszczególnych 
bloków.

P O D SU M O W A N IE

Całokształt przedstawionych tu wyników pozwala 
na powiązanie struktury i właściwości terpolimerów 
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- z rozpuszczalnością jednego 
składnika w dwóch pozostałych składnikach układu. 
Rozważmy zatem dwa następujące przypadki wzajem­
nej rozpuszczalności z udziałem trzeciego bloku, będą­
cego w układzie drugim blokiem sztywnym:

—  Brak rozpuszczalności w  dwóch pozostałych blo­
kach (giętkim i sztywnym). Wówczas powstający układ 
trójskładnikowy tworzy w stosunku do dwuskładniko­
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wego odmienną strukturę, w  której występują dodatko­
we fazy krystaliczne powiększające udział fazy twardej 
(rozproszonej), a terpolimery mają charakter tworzyw 
wzmocnionych o dobrych właściwościach wytrzyma­
łościowych i termicznych. Przykładem są tu terpolimery 
PBT-fr-PTMOiooo-b-PA62000, gdzie D P p b t  >4 (próbki 2— 
4 wg tabeli 1). Ich właściwości są podobne do właści­
wości w ysokoudarowych kopolim erów multibloko- 
wych o analogicznym udziale masowym bloków sztyw­
nych i giętkich.

— Częściowa rozpuszczalność w  fazie bloku giętkie­
go i brak rozpuszczalności w  fazie bloku sztywnego. 
Działa on wtedy plastyfikująco na układ, powiększa 
udział fazy pośredniej i kształtuje nową strukturę. 
Otrzymywane terpolimery, w  zależności od masowego 
stosunku bloków PTM O/PA6, stanowią tworzywa wy- 
sokoudarowe lub elastomery, są odporne termicznie, ale 
mają gorsze właściwości mechaniczne w  porównaniu 
z układem dwuskładnikowym (PA6-b-PTMO). Ich przy­
kładem  są terpolim ery  PВT-b-PTMOi ооо-Ь-РАбгооо
0 D P p b t  <4 (próbka 1 wg tabeli 1).

Po przeanalizowaniu właściwości fizycznych i che­
micznych dwóch układów trójskładnikowych, a więc 
opisanego tu -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- i ocen ion eg o  
przez autora wcześniej [4] -(PBT-b-PTMO-b-PA12)n-, 
można spróbować odpow iedzieć na postawione we 
wstępie pytanie: jaka jest różnica między układem trój­
składnikowym, w  którym jeden ze składników (PA12) 
jest przynajmniej częściowo rozpuszczalny w  obu pozo­
stałych, a układem, w  którym składniki, praktycznie 
biorąc, nie rozpuszczają się w  sobie (układ z РА6)? Otóż 
blok sztywny rozpuszczalny w  dwóch pozostałych speł­
nia rolę plastyfikatora fazy pośredniej (obniżając jej Ts ), 
kompatybilizatora składników układu i stabilizatora 
struktury. Powoduje to ujednorodnienie fazy pośredniej, 
a w  efekcie „płynne" przejście fazy twardej w  miękką
1 wytworzenie jakby elastycznej otoczki. Można dzięki 
temu otrzymywać typowe termoplastyczne elastomery 
o bardzo dobrej charakterystyce pod względem wyso­
kiej elastyczności [3, 4, 17, 19]. Natomiast układ trzech 
wzajemnie nierozpuszczających się bloków  (w tym 
dwóch sztywnych) ma ostre przejścia fazowe oraz ze­
szkloną w  temperaturze pokojowej, niejednorodną, 
amorficzną fazę pośrednią. Jest to układ charakterys­
tyczny dla konstrukcyjnych tworzyw wysokoudaro­
wych lub wzmocnionych.

Prace badawcze zostały sfinansowane przez Komitet Badań 
Naukowych w ramach projektu badawczego nr 7 T09B 004 21 
pt.: „Wieloskładnikowe polimery multiblokowe —  nowe two­
rzywa konstrukcyjne i elastomery".
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