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Wplyw dlugosci blokéw poliamidowego i poliestrowego na strukture
oraz wlasciwosci tréjblokowych terpolimeréw poli[(tereftalan
tetrametylenu)-blok-(oksytetrametylen)-blok-(e-kaprolaktam)]

THE EFFECT OF POLYAMIDE AND POLYETHER BLOCK LENGTH ON
THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLY[(TETRAMETHYLENE
TEREPHTHALATE)-block-(OXYTETRAMETHYLENE)-block-(e-CAPROLAK-
TAM)] ELASTOMER

Summary — Title ternary multiblock terpolymers -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n
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)- 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
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n 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 (TEM) sa
niejednorodnymi uktadami o ptynnej plaszczyznie roz-
dzialu. Aby kopolimer blokowy byl dobrym elastoter-
moplastem musi spetnié¢ kilka nierozlacznych wymo-
goéw [1—5], a wiec musi charakteryzowac sie:

— $Scisle okreslonymi r6znicami w budowie chemicz-
nej blokéw, mianowicie takimi by spelniony byl termo-
dynamiczny warunek rozdziatu faz oraz by temperatu-
rowe widmo modulu Younga mialo szerokie ,plateau”
elastycznosci;

— odpowiednim skladem fazowym ukladu, zalez-
nym od rodzaju blokéw i ich wymiaréw, odpowiedzial-
nym za wysokoelastyczne cechy kopolimeru;

— odpowiednim rozproszeniem faz (mikrosepa-
racja);

— wlasciwg gestoscia polaczen miedzyfazowych od-
powiedzialna za stabilizacje nanostruktury.

Spelnienie tego zespolu wlasciwosci wymaga, aby
makroczasteczka blokowego elastomeru skladala sie
z blokéw gietkich i sztywnych [1—8], kt6re zasadniczo

réznia sie miedzy soba cechami fizycznymi i chemiczny-
mi. Bloki gietkie sa zdolne do utworzenia matrycy ciag-
lej; najezesciej jest to faza miekka. Bloki sztywne, na sku-
tek agregacji, tworza domeny stanowiace faze twarda,
z reguly rozproszona w matrycy. Podzial fazowy w ko-
polimerach multiblokowych jest ograniczony w prze-
dziale od wymiaréw bloku do wymiaréw makroczas-
teczki (wymiar koloidalny 10—500 nm), co wynika z po-
laczenia ze soba wiazaniami chemicznymi nierozpusz-
czalnych wzajemnie skladnikéw blokowych. Te wiaza-
nia uniemozliwiajg catkowita fizyczna separacje, taka ja-
ka ma miejsce w mieszaninie. Stad tez, zaczerpniety ze
struktury koloidéw micelarnych, poglad o plynnej
plaszczyznie rozdzialu. Wyjatkowos$¢ takiego heterofa-
zowego systemu polega na tym, ze struktura rozproszo-
nych domen jest termodynamicznie stabilna w stanie
rozproszenia. TEM sa zatem ukladami mikrofazowymi,
w ktérych domeny stanowia wezly przestrzennej sieci
polimeru odpowiedzialne za wlasciwosci elastyczne
materiatu.
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Pomyst uzyskania nowej grupy elastomeréw zrodzit
sie pod wplywem znanych metod stabilizacji mieszanin
polimerowych [9]. Uklady polimeréw o ograniczonej
mieszalnosci w stanie stopionym wykazuja silna tenden-
cje do separacji fazowej, sa zatem wrazliwe na kolejne
etapy przetwarzania. Problemu tego zwanego ,zjawis-
kiem odmieszania” nie udalo sie calkowicie rozwigzaé.

Przyjmuje sie, ze istniejg cztery gléwne techniczne
metody kompatybilizacji mieszanin [8], mianowicie
w wyniku wprowadzenia nastepujacych dodatkéw:

— skladnika rozpuszczalnego w kazdej z faz (w ilos-
ci 2%),

— trzeciego polimeru (do 30%),

— duzych ilosci kopolimeréw blokowych (ukltady
core-shell”),

— na drodze tworzenia miedzyfazowych polaczen
chemicznych.

Pierwsze trzy metody kompatybilizacji nasunely po-
mysl wprowadzenia do laficucha kopoli(etero-b-amidu)
trzeciego bloku, czedciowo rozpuszczalnego w fazie miek-
kiej. Przyjeto, ze moze on stworzy¢ stabilizujaca warstwe
wokét domeny i bedzie dzialal podobnie jak peptyzator w
procesie rozpuszczania koloidowego. Praca stanowiaca
przedmiot niniejszego artykutu ma na celu:

— otrzymanie z latwo dostepnych surowcéw nowe-
go typu elastomeréw multiblokowych charakteryzuja-
cych sie dobrymi wladciwosciami mechanicznymi (m.in.
wysokim poziomem elastyczno$ci);

— poszerzenie wiedzy na temat terpolimeréw multi-
blokowych o wlasciwosciach elastotermoplastycznych,
ze szczeg6lnym uwzglednieniem korelacji miedzy ich
budowa chemiczng a nanostruktura fazowa.

Cele pracy zrealizowano podejmujac préby otrzyma-
nia i oceny dotychczas malo poznanych multibloko-
wych terpoli(estro-b-etero-b-amidéw) — TPEEA [10—
17]. Do badar wytypowaliSmy terpolimery: poli[(tere-
ftalan tetrametylenu)-blok-(oksytetrametylen)-blok-(e-ka-
prolaktam)] oznaczone symbolem -(PBT-b-PTMO-b-
-PA6)n-. Sa to elastomery stanowiace uklad polimerowy
zbudowany z trzech skladnikéw, podobnie jak opisane
w [3, 4] terpolimery -(PBT-b-PTMO-b-PA12)5-. Odmien-
no$¢ tych ukladéw polega na réznicy w wartosciach pa-
rametréw rozpuszczalno$ci Hildebranda sktadnika (blo-
ku) oligoamidowego. Zatem pytanie na ktére chcemy
sobie odpowiedzie¢ brzmi: jaka jest réznica miedzy
ukladem tréjsktadnikowym -(PBT-b-PTMO-b-PA12),-,
w ktérym jeden ze skladnikéw jest przynajmniej czes-
ciowo rozpuszczalny w obu pozostatych [4], a ukladem
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- 0 sktadnikach, praktycznie bio-
rac, nierozpuszczajacych sie w sobie?

CZESC DOSWIADCZALNA
Metody badan

Do pomiar6w wykonywanych metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) stosowano urzadzenie

~Perkin-Elmer” (DSC-2); szybko$¢ ogrzewania i chlo-
dzenia wynosita 10°C/min w zakresie temperatury od
-120°C do temperatury o 50°C wyzszej od temperatury
topnienia fazy krystalicznej badanego TPEEA. Stosowa-
no procedure grzanie — chlodzenie — grzanie, analizu-
jac probki o jednakowej historii termiczne;j.

Dynamiczna mechaniczna analize termiczna
(DMTA) prowadzono za pomoca aparatu ,, Viscoelasto-
metr Rheovibron” model DDV-II-c (czestotliwosé 35 Hz,
przedziat temperatury od -100°C do temperatury top-
nienia prébki, szybkosé ogrzewania 10°C/min).

Do oznaczania wladciwo$ci mechanicznych przy roz-
ciagganiu, w tym réwniez odksztalcenia trwalego i histe-
rezy naprezenie-odksztalcenie, wykorzystywano ma-
szyne wytrzymalodciowa ,Instron TMM". Pomiary na-
prezenia przy rozciaganiu (cy), wydtuzenia przy zerwa-
niu (¢) i naprezenia na granicy plastycznosci (cp1) pro-
wadzono stosujac szybkosé wydluzenia 200 mm/min,
a w pomiarach odksztalcenia trwatego (Al100) 1 petli his-
terezy szybkosé¢ odksztalcania wynosita 100 mm/min.

Pomiary twardosci (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 warto$¢ pecznienia (p) przyjmowano wzgledny
procentowy przyrost masy prébki przebywajacej w roz-
puszczalniku w ciaggu 72h w temp. 20°C (PN-73/C-
89067).

Masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR) mie-
rzono plastometrem ,CEAST”, typ 6814, wg ASTM-D
1238-57-T.

Temperature ,mieknienia” tzw. metoda optyczna
mierzono na stoliku grzewczym mikroskopu Boethiusa
typ HMK w warunkach szybkosci ogrzewania 3°C/min.
Za poczatkowa temperature , mieknienia” (Tn) uznaje
sie tu rozmycie ostrodci brzegéw prébki, a za tempera-
ture koficowa (Tn") — uzyskanie przez prébke ksztaltu
kropli.

Graniczng liczbe lepkosciowa (GLL) oznaczano
w lepkosciomierzu Ubbelohde‘a [temp. 30°C, roztwér
TPEEA w mieszaninie fenol:trichloroetylen 1:1 (maso-
wo)] na podstawie pomiaru lepkosci roztworu w jed-

nym punkcie; postugiwano sie przy tym réwnaniem Sa-
lomona-Ciuty: GLL=2./n,, —lg Muzgr, / €

Stezenie grup karboksylowych ccoon oznaczano
miareczkujac roztwory TPEEA w goracym alkoholu

benzylowym 0,2 N roztworem NaOH w metanolu, wo-
bec fenoloftaleiny.

Otrzymywanie prébek do badan

Probki folii do badan dynamicznych wtasciwosci me-
chanicznych formowano metoda prasowania w tempe-
raturze o ok. 25°C wyzszej od temperatury migknienia
danego TPEEA zmierzonej metoda optyczna; ciSnienie
prasowania wynosilo 25 MPa. Nastepnie prébke prze-
trzymywano w zamknietej formie w temperaturze pra-
sowania w ciagu ok. 3 min, po czym schladzano ja
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z szybkoécia ok. 15°C/min. Uzyskane w ten sposéb
probki mialty ksztalt krazka srednicy 80 mm i grubosci
0,5 mm.

Prébki do oznaczania twardosci i badan wytrzyma-
losciowych przy rozciaganiu oraz do oceny odksztalce-
nia trwatego i histerezy naprezenie-odksztalcenie otrzy-
mywano metoda wiryskiwania w temperaturze wyzszej

wiec terpolimery -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- ze wzgledu na
wzajemng rozpuszczalno$§é blokéw, a wiec i swoja bu-
dowa fazowa, sa przeciwieristwem elastomeréw -(PBT-
-b-PTMO-b-PA12)n- opisanych w [3, 17—19].

Koncepcja niniejszej pracy zaklada otrzymanie i oce-
ne trzech przedstawionych w tabeli 1 serii polimeréw
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)n-.

Tabela 1. Skiad badanych terpolimeréw poli(est:ro-b-etero-b-amidowych)*)
Table 1. Composition of investigated poly(ester-b-ether-b-amide) terpolymers

Nr Mptmo Mpas ] mMpPTMO 1 | 1 .
probki | g/mol g/mol DPpgr mol mpag, mol | mpmr, mol | mgs, mo WPTMO wppT WPAG seria
1 © 1000 2000 0,25 2 1 1,25 3 0,47 0,05 0,47 1
2 1000 2000 4,00 2 1 5 9 0,40 0,20 0,40 I
3 1000 2000 7,00 2 1 8 15 0,35 0,29 0,35 I
4 1000 2000 9,00 2 1 10 19 0,33 0,35 0,33 1
5 1000 1500 ok.5 — — — —_ 0,4 0,4 0,2 II 111
6 1000 2000 ok. 5 — —_ — — 0,4 0,4 0,2 1T
7 1000 2500 ok.5 — —_— —_ — 0,4 0,4 0,2 11
8 1000 3000 ok. 5 —_ — — — 0,4 0,4 0,2 11
9 1000 1500 ok. 5 —_ —_ — — 0,45 0,45 0,1 111
10 1000 1500 ok.5 — — — —_ 0,425 0,425 0,15 I
1 — 2000 18 — — — — — 0,666 0,333

» Mptmo, Mpas — cigzary czasteczkowe blokéw, odpowiednio, PTMO i PA6;

DPppr — stopieni polimeryzacji bloku PBT;

mpTMO, MPAG, MDMT, MGB — WYjSciowe udzialy molowe odpowiednich skladnikéw w syntezie terpolimeru

(DMT = tereftalan dimetylowy, GB = 1,4-butanodiol);

wWpTMO, WPBT, Wpas — udzialy masowe odpowiednich blokéw w terpolimerze.

0 5—10°C od temperatury migknienia polimeru. Otrzy-
mywano krazki srednicy 50 mm i grubosci 6 mm oraz
wioselka, ktorych dlugo$é robocza wynosila 50 mm
a przekréj 12 mm?,

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Charakterystyka badanych terpolimeréow

Tréjetapowa synteza terpoli(estro-b-etero-b-amid6w)
zostata dokladnie opisana przez autora w [3, 10—13, 16].
Otrzymywanie terpolimeréw z blokiem amidowym PA6
nastrecza jednak wiele trudno$ci natury techniczne;j.
Gléwna z nich bylo zatykanie e-kaprolaktamem prze-
wodéw odprowadzajacych 1,4-butanodiol w poczatko-
wej fazie polikondensacji. Zatykajacy przewody kapro-
laktam powstaje w wyniku odtwarzania sie réwnowagi
e-kaprolaktam«oligokaprolaktam w warunkach proce-
su estryfikacji oligoeterodiolem oligokaproamidu
z dwiema koficowymi grupami karboksylowymi (etap
Il syntezy TPEEA) [11].

Jak juz stwierdzono i udokumentowano w [3, 16],
terpolimer zbudowany z blokéw PA6, PTMO i PBT jest
ukladem, w ktérym tylko PBT moze czeSciowo rozpusz-
czaé sie¢ w PTMO, natomiast pozostate bloki sa w sobie
prawie nierozpuszczalne. Stanowi on zatem ukiad nie-
kompatybilny termodynamicznie, w ktérym nalezy spo-
dziewaé sie dobrego rozgraniczenia faz PA6/PBT
i PA6/PTMO oraz nieco gorszego PBT/PTMO [3, 4]. Tak

W I serii zmieniano wiegc stopiefi polimeryzacji bloku
PBT, w II — ciezar czasteczkowy bloku PA6, a w [II —
udzial masowy bloku PA6; blok PTMO1000 byt taki sam
we wszystkich prébkach. W serii I ciezar czasteczkowy
bloku PA6 wynosil 2000 g/mol, a zmienny byl sklad
terpolimeru i stopieni polimeryzacji bloku DPpgT (0,25; 4;
7 lub 9). Seria II charakteryzowala sie stalym udzialem
masowym wszystkich blokéw (PTMO/PBT/PA6 =
0,4/0,4/0,2) i zmiennym cigzarem czasteczkowym blo-
ku PA6 (1500, 2000, 2500 lub 3000 g/mol). Serie III cechu-
je zmienna zawartos¢ bloku PA6 (o statym ciezarze czas-
teczkowym 1500) w przedziale 10—20% mas. Dodatko-
wo, w celach poréwnawczych, otrzymano blokowy ko-
polimer estrowo-amidowy PBT-b-PA6 (prébka 11).

Wlasciwosci cieplne

Ocene separacji fazowej w terpolimerach -(PBT-b-
-PTMO-b-PA6)n- 0 zmieniajacej sie dlugosci blokéw PBT
oraz PA6 i skladach podanych w tabeli 1 rozpoczeto od
dokladnej analizy ich wlasciwosci cieplnych. Wyniki ba-
dani metoda DSC prébek wszystkich serii pomiarowych
pokazuja rys. 112 oraz tabela 2. Okre$lano wiec wartosci
temperatury zeszklenia (Tg), zmiane ciepla wlasciwego
(ACp), temperature krystalizacji (T¢), zmiane entalpii
krystalizacji (AH,) i entalpii topnienia (AH) oraz tempe-
rature mieknienia (Ty;) regionu nisko- i wysokotempera-
turowego tych elastomeréw. Metoda DMTA pozwala na
przyporzadkowanie lepkosprezystych efektéw relaksa-
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Tabela 2. Wyniki badanh metoda DSC terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6),-*'
Table 2. DSC results for -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-, terpolymers

Nr
prébki Tx] ACp] Ta AHa T AHun T’mZ, AH> Te* Te AH* AHg Tm2* T2 AHu2* | AHu2
wg | °C [Jg-°Q)| °C | J/g | °C | J/g |[Ta°C| /g °C °C /g | Mg °C °C /g | /g
tabeli 1
1 <725 0259 | -30 9,1 4 16,7 46 34 — 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 1,9 146 136 134 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 | 18 154 130 22,8 10,5 198 208 23,8 14,8
6 -67 | 0,291 — — -6 0,4 57 21 157 133 23,3 12,1 195 202 26,0 15,7
7 -65 | 0286 | — — -9 04 54 24 158 137 24,2 12,5 196 204 30,9 14,3
8 -65 | 0,291 — — -11 04 51 2,7 160 141 26,8 13,8 197 206 35,2 14,1
9 -66 | 0342 | — — — — 42,56 | 1,7 155 129 234 98 196 207 28,1 13,9
10 -66 | 0303 | — — — — 42,56 | 1,9 155 130 24,5 11,1 196 206 259 15,0
» Ty1, Ta,, Ton — odpowiednio, warto$ci temperatury zeszklenia, krystalizacji i topnienia TPEEA wystepujace w niskotemperaturowym zakresie
omiaru;
iC,,) — zmiana ciepla wlasciwego w Ty1; AHa — cieplo krystalizacji w Te;; AHuin — cieplo topnienia w Tini;

Tg2, Tez, Tez*, T2, Tz, Tw2* — odpowiednio wartoéci temperatury zeszklenia i krystalizacji TPEEA wystepujace w wysokotemperaturowym

zakresie pomiaru;

AHe, AHo* — cieplo krystalizacji, odpowiednio, w Tez, Te2*; AH2 — cieplo topnienia w T'w2; AHimz — cieplo topnienia w Tuz.
Gwiazdka oznacza wartoéci dotyczace obszaréw zlozonych z blokéw PBT, symbole bez gwiazdki w obszarze wysokotemperaturowym odnosza

si¢ do obszaréw zlozonych z blokéw PA6.

endo

1
-50
temperatura, °C

Rys. 1. Krzywe DSC (niskotemperaturowy zakres po-
miaru) terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n-
o zmiennych wartoéciach DPpgT oraz stalych cigza-
rach czqsteczkowych PA6 = 2000 g/mol i PTMO =
1000 gfmol, poddanych procesowi ogrzewania (prébki

1—4 w tabeli 1)

Fig. 1. DSC thermograms (low temperature range) of
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n terpolymers with variable
values of DPppr and constant molecular weights: PA6
= 2000 g/mol and PTMO = 1000 g/mol subjected to

heating (samples 1—4 acc. to Table 1)
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Rys. 2. Krzywe DSC (wysokotemperaturowy zakres pomiaru) ter-
polimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6)x- o0 skladzie jak na rys. 1, pod-
danych procesowi ogrzewania i chlodzenia; krzywe (a) odpowiadaja
prébee 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

cyjnych: na poziomie czasteczkowym réznym sekwen-
cjom i grupom makroczasteczki, natomiast na poziomie
nadczasteczkowym réznym czeSciom struktury. Przyj-

muje sie, ale jest to jedynie wysoce prawdopodobna hi-
poteza, ze modul zachowawczy E’, modut strat E” i tan-
gens kata stratnosci tgd sa miarami natezenia proceséw
relaksacyjnych.

Charakterystyczna dla terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-
-b-PA6)n- serii [ jest stala i wzglednie niska wartos¢ tem-
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peratury zeszklenia Tg1, niezalezna od stopnia polimery-
zacji bloku PBT w przedziale 0,25 < DPpar < 91 od jego
zawartosci (rys. 1). Swiadczy to o jednorodnej budowie
fazy miekkiej, dobrym rozdziale fazy miekkiej od twar-
dej oraz nieznacznym udziale blokéw sztywnych w tej
fazie.

Cieplo topnienia AHy:1 w zakresie niskotemperaturo-
wym maleje wraz ze wzrostem DPppr. Oznacza to obni-
Zenie stopnia krystalicznosci PTMO, a w powiazaniu ze
wzrostem szeroko$ci temperaturowego przedziatu
przejscia szklistego, Swiadczy o rozpuszczaniu si¢ pew-
nej ilosci blokéw sztywnych w PTMO. Przypuszczenie,
ze jest to blok PBT wydaje si¢ w pelni uzasadnione, po-
niewaz wraz ze zmniejszaniem si¢ DPppr w terpolime-
rze zwieksza sie stezenie krétkich sekwencji PBT zdol-
nych do mieszania si¢ z PTMO. Zaleznoé¢ ta byla juz
przedmiotem wczesniejszych rozwazan [3, 4, 16, 17].
Dowodem nie wprost na czeSciowe rozpuszczanie sie
krétkich sekwencji PBT w fazie blokéw PTMO jest
stwierdzony [3, 16] brak rozpuszczalnoici w tej fazie
blokéw PAS6.

Wartosci ciepla topnienia i krystalizacji AHm* oraz
AHc2 i AHeo* jak réwniez temperatury topnienia Tyi*
~(PBT-b-PTMO-b-PA6)n-, w wysokotemperaturowym
zakresie pomiaru rosna wraz z DPppr (wzrost udziatu
PA6 + PBT). Charakterystyczna cecha tych terpolimeréw
jest wystepowanie w tym zakresie temperaturowym
dwéch efektéw endotermicznych zwiazanych z topnie-
niem (dwa piki Tm2) i dwéch wartosci T2 w odniesieniu
do prébek o DPppT 2 4 (rys. 2, krzywe 2—4). Préobka 1
o DPppr = 0,25, charakteryzujaca si¢ mala zawartoscia
krétkich sekwencji PBT, wykazuje tylko jeden gléwny
efekt endotermiczny zwiazany z topnieniem — wyste-
puje jedno maksimum wyznaczajace Tm2 = 205°C. Za-
tem, maksimum to jest endoterma topnienia fazy krysta-
licznej PA6; wystepuje ono na wszystkich termogramach
i odpowiada stalej wartoSci Tm2 oraz prawie stalej po-
wierzchni. Drugie maksimum ulega natomiast przesu-
nigciu, a zwiazana z nim temperatura ro$nie wraz ze
wzrostem udziatu PBT. Jest to wiec maksimum wyzna-
czajace warto$¢ Tm krystalicznej fazy PBT.

Kopoli(estro-amidy) typu -(PBT-b-PA6)r- charaktery-
zuja sie, niezaleznie od udzialu i ciezaru czasteczkowe-
go bloku PBT, dwoma maksimami wyznaczajacymi
temperature topnienia. W [3] zostaly pokazane endoter-
my DSC topnienia kopolimeréw -(PBT-b-PA6)xn-
o zmiennym ciezarze czasteczkowym bloku PBT.
Ksztalt endoterm wskazuje na wystepowanie obok sie-
bie dwéch faz krystalicznych oraz na nierozpuszczal-
nos¢é w sobie blokéw PBT i PA6. Uwzgledniajac powyz-
sze stwierdzenia mozna wywnioskowad, ze faza miekka
w terpolimerach -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- jest zbudowa-
na gléwnie z PTMO, a faza twarda prawdopodobnie
sklada sie z dwéch réznych obszaréw krystalicznych,
w ktérych dominuje badz PA6, badz PBT.

Krzywe E” = f(T) i ttumienia mechanicznego (rys. 3)
maja maksima o — coraz wyzsze i smuklejsze oraz prze-

0 o DPpgr=0,25

el | !
100 20 60 140
temperatura, °C

Rys. 3. Analiza DMTA terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-
-PA6)n- 0 zmiennym DPpgr oraz statych wartosciach cieza-
réw czqsteczkowych PA6 = 2000 g/mol i PTMO = 1000 g/mol
(probkil,2 i 4 wg tabeli 1)

Fig. 3. DMTA thermograms of -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n ter-
polymers with variable values of DPppT and constant molecu-
lar weights: PA6 = 2000 g/mol and PTMO = 1000 g/mol
(samples 1,2 and 4 acc. to Table 1)

suwajace si¢ nieznacznie w kierunku nizszej temperatu-
ry ze wzrostem DPppr — podobnie jak w elastomerach
-(PBT-b-PTMO-b-PA12)n- [3, 4]. Maksima na krzywej
probki 1 o DPppr = 0,25 maja szerokie plaskie szczyty
bedace wynikiem nalozenia sie procesu topnienia
PTMO na relaksacje zwiazana z zeszkleniem PTMO.
Wraz z zanikiem fazy krystalicznej PTMO (wynikaja-
cym ze wzrostu udzialu krétkich sekwencji PBT roz-
puszczajacych si¢ w PTMO) piki relaksacyjne sa coraz
wezsze. Ich wysokos¢ zalezy od czystosci fazy miekkiej,
czyli od rozpuszczalnosci PBT w PTMO, a ta z kolei —
od ciezaru czasteczkowego PBT (DPpagT).

Wyniki pomiaréw metoda DSC serii II terpolimeréw
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- o stalym udziale masowym
skladnikéw oraz o stalej wartosci Mprmo i zmiennym
ciezarze czasteczkowym bloku PA6 (tabela 2, prébki
5—38) mato réznia sie miedzy soba (mozna je ocenié jako
pochodzace z tej samej populacji). Zatem ciezar czas-
teczkowy bloku PA6 w przedziale od 1500 do 3000
g/mol wplywa tylko nieznacznie na wlasciwosci ter-
miczne terpolimeréw o stosunku masowym blokéw
PTMO/PBT/PA6 = 4/2/2. Nie pokazujemy tu krzy-
wych DSC z cyklu ogrzewania prébek tej serii, ponie-
waz sa one bardzo podobne do siebie i do przebiegu
krzywej DSC prébki o DPpsr = 9 (krzywa 4 na rys. 2).
Zamieszczono natomiast krzywe z cyklu chlodzenia
(rys. 4) jako dowdd na tworzenie sie dwéch odrebnych
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faz krystalicznych. Z rysunku 4 wynika, ze pojawiajace
sie w wyzszej temperaturze piki zwiazane z krystali-
zacja dotycza krystalizacji fazy blokéw PBT.

PA61500
{54 130
PA6200
133
PASo500 V157
158 137
4 PA63p00
! 141
a
160 A
145
&
g
]
(PA62000"b~PBT,000!n
190 L A
200 150 100
temperatura, °C
PA6150020%
-
S
PA150g1S
PA61500]
]
A
159

200 150 100
temperatura, °C

Rys. 4. Krzywe DSC (wysokotemperaturowy zakres pomiaru)
terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6),- 0 zmiennym cigzarze
czqsteczkowym PA6 istatych udziatach masowych poszczegdl-
nych blokéw [(A), prébki 5—8 wg tabeli 1] oraz o stalym
cigzarze czqsteczkowym PA6 1 zmiennym jego udziale [(B),
probki 5, 9110 wg tabeli 1], poddanych procesowi chlodzenia;
krzywa (a) na rys. 4A odpowiada prébee 11

Fig. 4. DSC thermograms (high temperature range) of -(PBT-
-b-PTMO-b-PA6)-n terpolymers with variable molecular
weight of PA6 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 wczedniejszych publikacji autora [3, 4, 16, 17] i po-
wyzszych jakoSciowych rozwazan dotyczacych terpoli-
meréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- wynikaja nastepujace
whnioski:

— PBT w niewielkim stopniu rozpuszcza sie
w PTMO,

— PBT nie rozpuszcza si¢ w PA6,

— PBT tworzy wlasna faze krystaliczna obok fazy
krystalicznej PA6.

Na tej podstawie uznalem, ze do elastomeréw -(PBT-
-b-PTMO-b-PA6)n- mozna zastosowaé procedure stoso-
wang przeze mnie uprzednio do ilociowej oceny sepa-
racji w polimerach -(PBT-b-PTMO-b-PA12)s- (3, 4]. Jedy-
na niezbedna zmiana w metodzie, to spos6b obliczania
udzialu masowego bloku PBT w fazie posredniej
(wfy,pBT). W przypadku elastomeréw -(PBT-b-PTMO-b-
-PA6)n- od udzialu PBT (wps7) nalezy dodatkowo odjaé
warto$¢ odpowiadajaca stopniowi jego krystalicznosci
(we,PBT):

Wfy,PBT = WPBT - (Wx,PBT + W, PBT) (1

gdzie: wx,psT — masowy udzial PBT rozpuszczonego
w PTMO obliczony z réwnania Gordona—Taylora [3, 4].

Obliczone udzialy i stopnie separacji zawiera tabela 3.

Rysunek 5 przedstawia stopnie rozdzialu fazy po-
$redniej, miekkiej i twardej oraz udzialy blokéw PTMO,
PBT i PA12 w fazie posredniej w zalezno$ci od wartosci
DPppr.

Wszystkie zmienne pokazane na rys. 5 zostaty zdefi-
niowane i scharakteryzowane przy okazji omawiania
elastomerdéw -(PBT-b-PTMO-b-PA12)x- [4]. W terpolime-
rach -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- zmianie ulegaja definicje
stopnia rozdziatu fazy bloku PBT (SRpp7) i stopnia sepa-
racji fazy blokéw sztywnych (SRn). Przybieraja one od-
powiednio postaé réwnar (2) i (3):

SRpaT = (We,PBT + Wx,PBT)/ WPBT 2
SRH = (we,pas + we,pBT)/ (WPAS + WPBT) 3

gdzie: we,pa¢ — stopieni krystalizacji- PA6, wpas — masowy
udzial PA6 w terpolimerze.

Z przebiegu funkdji wfy = f(DPpa7) (rys. 5a—D5c, linie
pogrubione) wynika, Ze w terpolimerach -(PBT-b-
-PTMO-b-PA6)- udzial fazy posredniej nieznacznie
zwigksza sie ze wzrostem DPpgT. Rozdzial blokéw w fa-
zie poéredniej (rys. 5b) jest odbiciem niedoskonaloéci se-
paragji faz migkkiej i twardej. Ze zwigkszaniem wartosci
DPppr udzial bloké6w PTMO w fazie posredniej (rys. 5¢)
roé$nie, blokéw PA6 maleje, a blokéw PBT przechodzi
przez maksimum. Odwrotnie, w fazach miekkiej i twar-
dej, ze wzrostem DPppr stopieni separacji blokéw PTMO
maleje, PA6 rosnie, a PBT przechodzi przez minimum
(rys. 5d). Ze wzrostem DPppr zwigksza si¢ réwniez cal-
kowity stopien separacji fazy blokéw sztywnych (SRuw).

Oprécz wykreséw fazowych, dane DSC terpolime-
row -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- umozliwitly wykreslenie
temperaturowego wykresu fazowego (rys. 6).
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Tabela 3. Udzialy masowe i stopnie separacji poszczegélnych faz w TPEEA typu -(PBT-b-PTMO-b-PAd)n- (serie I i II wg tabeli 0L
Table 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)

Wa,POcor | WePO | WrxPBT | WePBT | WelPA6 | Wfp,PO | WHPBT | Whp,PAG wpy SRs SRsr SRu Wre e

Nr + We,PA6

probki o . % mas./ | % mas. | % mas./ | % mas. | % mas.

o mas./polim. . . .

Wpocor | /pOlim. | wpa + wppr | /polim. | / polim.
1 0332 | 0084 | 0,040 | 0000 | 0,110 | 0057 | 0,015 | 0362 | 0434 | 0,879 0,416 0,212 0,890 | 0,110
2 0292 | 0,065 | 0,034 | 0033 | 0100 | 0,042 | 0,135 | 0299 ' 0476 | 0894 | 0,357 0,223 0,866 | 0,134
3 0269 | 0,024 | 0021 | 0080 | 0099 | 0,061 | 0,193 | 0,254 | 0508 | 0,828 0,292 0,299 0,821 0,179
4 0,172 | 0011 | 0022 | 0,185 | 0,098 | 0,144 | 0,138 | 0,229 | 0512 | 0,559 0,183 0,416 0,717 | 0,283
5 0393 | 0,002 | 0037 | 0,165 | 0064 | 0,005 | 0,198 | 0,136 | 0339 | 0987 | 0,395 0,382 0,771 | 0,229
6 0373 | 0002 | 0034 | 0,180 | 0068 | 0,025 | 0,18 | 0,132 | 0343 | 0937 | 0,375 0,413 0,752 | 0,248
7 0361 | 0,002 | 0,040 | 0,215 | 0,062 | 0,037 | 0,145 | 0,138 | 0321 0,907 | 0,363 0,462 0,724 | 0,277
8 0,367 | 0,002 | 0040 | 0244 | 0061 | 0,031 | 0116 | 0,139 | 0286 | 0923 | 0,369 0,508 0,695 | 0,305
9 0,435 | 0,000 | 0042 | 0,194 | 0060 | 0,015 | 0214 | 0040 | 0269 | 0966 | 0,435 0,463 0,745 | 0,255
10 0,385 | 0,000 | 0039 | 0,179 | 0,065 | 0,040 | 0,206 | 0,085 | 0,331 0,906 | 0,385 0,424 0,756 | 0,244

M

Wa,POcr — Skorygowany udzial masowy w terpolimerze amorficznych blokéw gietkich PTMO tworzacych faze miekka: warocwr =

(ACp0zu/ ACp.a) / wpocor, gdzie wpocor — skorygowany udzial masowy blokéw PTMO;

we,po — udzial masowy w terpolimerze blokéw gietkich PTMO tworzacych faze krystaliczna, we,po = (AHp1/AH: )1/ wro;

SRy — stopieni separacji bloku gietkiego w terpolimerze: SRs/T = wa,pocor + We,Po;

SRs — stopien separacji fazy bloku gietkiego obliczony wg réwnania (5) w [4];

wy,paT — udzial masowy w terpolimerze sekwencji PBT rozpuszczonych w segmentach gietkich, obliczony z zaleznosci (6) w [4];

we,psT — udzial masowy w terpolimerze skrystalizowanych blokéw PBT obliczony ze stopnia krystalicznosci fazy blokéw PBT;

We,pa6 — udzial masowy w terpolimerze skrystalizowanych blokéw PA6 obliczony ze stopnia krystalicznosci fazy blokdw PA6;

SRu — stopien separacji fazy blokéw sztywnych (wepas + wersr) / (wpas + wpsT);

wpp,po — udzial masowy w terpolimerze blokéw PTMO wchodzacych w sklad fazy posredniej (miedzyfazy): wg,po = wro - SRs;

wpy, BT — udzial masowy w terpolimerze blokéw PBT wchodzacych w sklad miedzyfazy: wg,psr = wpsT - Wwe,paT - Wy, PBT;

wep,pAc — udzial masowy w terpolimerze blokéw PA6 wchodzacych w sklad fazy posredniej: wyy,ras = wras - we,pas;

wppy — udzial masowy fazy posredniej w terpolimerze: wp, = wfy,PO + Wy, PBT + Wey,Pa6 = 1 - Wc,PBT - We,PA6 - SR - Wx,PBT — W temperaturze pokojowej
w terpolimerze ~(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- jest to amorficzny obszar zbudowany z mieszaniny blokéw (nie stanowi on roztworu rzeczywistego)
PTMO, PA6 i PBT usztywnionych miedzy lamelami fazy twardej lub miedzy faza miekkq i twarda.

Podstawiajac do wyznaczonych i podanych na wy-
kresie réwnar prostych warto$ci wy: = 0 lub wyf: = 1 otrzy-
mujemy: Tri2,pa6 = 209°C, Tg2 = 59°C, Tm1 = 12°C i Tg1 =
-76°C; sa to wartosci zblizone do danych uzyskanych
w wyniku badania metoda DSC czystych blokéw lub
odpowiednich koblokéw [3, 16, 17]. Poréwnanie to
zaréwno weryfikuje uzyskane dane DSC, jak i potwier-
dza wiarygodnosé powyzszego wykresu. Za faze ciagta

na tym wykresie przyjeto sume faz miekkiej i posredniej,
za$ za faze rozproszona uznano faze twarda (krysta-
liczng); symbol wy oznacza zawartos¢ fazy ciagte;j.

Wiasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne

Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne i mechanicz-
ne terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6),- pierwszej

Tabela 4. Wlasciwoici fizykochemiczne i mechaniczne terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- (numery prébek wg tabeli H*
Table 4. Physico-chemical and mechanical properties of the -(PBT-b-PTMO-b-PA6) terpolymers (Sample numbers according to Table 1)

Nr | GLL c.cooH MET H H E PH,0 | Phenz. o e €100 | Th—Tw* | T

probki| dl/g |pval/10°g|g/10 min| Shore A | ShoreD| MPa % % MPa % % °C °C

1 1,84 59 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 12,2 275 29 150—175 | 133, 202
3 1,41 39 55 — 38 23 33 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 52,3 117 —_ 44 20 28 38,9 25,1 280 42 193—207 | 193, 203
7 1,26 358 1,07 — 49 21 24 30,7 23,6 240 46 195—209 | 196, 206
8 1,24 29,5 1,01 — 50 22 23 25,1 26,1 235 44 197—211 | 197, 206
9 1,31 355 1,31 — 45 17 29 42,1 23,1 285 40 194—205 | 196, 207
10 1,31 45,7 141 —_ 44 18 2,7 40,3 23,4 290 40 193—205 | 195, 205

* GLL — graniczna liczba lepkosciowa po 200 min polikondensacji; c.coorr — steZenie grup karboksylowych; MFI — masowy wskaznik
szybkosci plyniecia; H — twardos¢; E — modul Younga; PH,0 1 prenz. — pecznienie, odpowiednio, w wodzie i benzenie; 6, — naprezenie
zrywajace; € — wydluZenie przy zerwaniu; €,5,100 — odksztalcenie trwale po cyklu , wydluzenie 100% — powrét” mierzone po 5 min; T/, T/
— odpowiednio, poczatek i koniec temperatury ,migknienia” badanej metoda optyczna; T, — temperatura topnienia oznaczana metoda DSC.
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i drugiej serii pomiarowej zawiera tabela 4, rysunki 7 i 8
ilustruja zas wplyw zawartosci fazy ciaglej na te wlasci-
wosci.

Zastosowanie modelu ,faza ciagla — faza rozproszo-
na” umozliwia uzyskanie prostych zaleznosci miedzy

OPpgr

Rys. 6. Temperaturowy wykres fazowy terpolimeréw -(PBT-b-
-PTMO-b-PA6)n-; Tg1 — temperatura zeszklenia fazy mick-
kiej, Tm1 — temperatura topnienia fazy migkkiej, T2 — tem-
peratura zeszklenia fazy posredniej, Tri2 — temperatura top-
nienia fazy twardej (PTMO1o00, PA62000); wf. — zawartosé
fazy cigglej

Fig. 6. Temperature phase diagram of the -(PBT-b-PTMO-b-
-PA6)-n terpolymers; Tg1 — soft phase glass temperature, Tm]
— soft phase melting temperature, Tg2 — intermediate phase
glass temperature, Tma — hard phase melting temperature
(PTMO1000, PA62000); w. — continuous phase content

<
<

wlasciwosciami terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n-
a udzialem fazy ciagtej. Przebiegi funkcji narys. 7i 8 sa
podobne do odpowiednich zaleznosci charakteryzuja-
cych znane blokowe kopolimery o strukturze dwufazo-
wej. Zatem, wytrzymalo$é, odksztatcenie trwate i twar-
dosé TPEEA maleja, a pecznienie w benzenie i wodzie
oraz wydluzenie rosna wraz ze zwiekszaniem udzialu
fazy ciaglej. Za wytrzymalosé¢ i twardos$é¢ (podobnie
zreszta jak i za temperature topnienia — por. rys. 6) od-
powiedzialna jest faza twarda. Jej udzial maleje wraz ze
wzrostem zawartosci fazy ciagtej, uzyskane zaleznosci
sa wiec typowym nastepstwem zmniejszania si¢ udzialu
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Rys. 7. Zaleznosé naprezenia zrywajgcego (6, — krzywa 1),
odksztalcenia przy zerwaniu (€ — krzywa 2), odksztatcenia
trwatego (ep1,1000 — krzywa 3) oraz twardosci (H — krzywa
4) terpolimerow -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- od udziatu fazy
cigglej (wy)

Fig. 7. Breaking stress (o, — line 1), deformation on break (€
— line 2), permanent deformation (gp,1000 — line 3) and
hardness (H — line 4) of -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n terpoly-
mers in relation to continuous phase content (wf)

tej fazy. Szczegbélowe powiazanie cech wytrzymatoscio-
wych i twardosci ze struktura elastomeréw opisano
w [1—6].

Zdolnosé do pecznienia tworzyw pod wplywem roz-
puszczalnikéw zalezy od polarnosci rozpuszczalnika,
struktury polimeru i budowy chemicznej makroczas-
teczki. Poniewaz pecznienie ma miejsce wylacznie w ob-
szarach amorficznych, jest zatem miara jakosci i zawar-
tosci fazy ciaglej. Jest to zjawisko fizyczne nieprowadza-
ce do powstania roztworu; §wiadczy ono o usieciowaniu
wewnetrznym polimeru i dlatego jest parametrem chet-
nie stosowanym do oceny termoplastycznych elastome-
réw. Zdolno$é do pecznienia polimeréw roénie ze
wzrostem ruchliwosci (gietkosci) makroczasteczek i ma-
leje ze zwiekszaniem energii kohezji miedzy nimi.

Wydluzenie sprezyste i wysokoelastyczne terpolime-
réow zalezy od zawartosci fazy posredniej oraz od jej
skladu bedacego funkcja wzajemnej rozpuszczalnosci
skladnikéw, a tym samym od jej temperatury zeszklenia
(teza dowiedziona w [3, 4]). Terpolimery -(PBT-b-PTMO-
-b-PA6)n- spelniaja pierwszy warunek: zawarto§é w nich
fazy poSredniej osiaga ok. 40% mas/terpolimer. Drugi
warunek — ze wzgledu na nierozpuszczalnosé blokéw
PBT w PA6 — nie jest spelniony. Zatem duze wartosci
odksztalcenia trwatego, cechujace oceniane terpolimery
w temperaturze pokojowej, sa wynikiem wysokiej tem-
peratury zeszklenia fazy posrednie;j.

Wc, PBT W, PAG

035 0,30 0,25 0,20 0,15
60 =
“taza rozproszona faza ciqgta

I
0,75
W

Rys. 8. Zaleznos¢ pecznienia w benzenie (pcgH; — krzywa 1)
i w wodzie (pH,0 — krzywa 2) terpolimeréw -(PBT-b-
-PTMO-b-PA6)n- od udzialu fazy cigglej (wy)

Fig. 8. Swelling in benzene (pcgH, — line 1) and water (pH,0
— line 2) of -(PBT-b-PTMO-b-PA6)-n terpolymers in relation
to continuous phase content (wy)

Usztywnienie obszaru amorficznego wplywa na
przebiegi zaleznosci ,,naprezenie — odksztalcenie” tych
terpolimeréw. Postacie krzywych ,naprezenie — od-
ksztalcenie” terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- sa
podobne do postaci odpowiednich krzywych dotycza-
cych elastomeréw kopoli(estro-b-eterowych) lub poli-
meréw plastyfikowanych [1, 2, 7].

Terpolimery -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- maja gorsze
wlasciwosci wysokoelastyczne od terpolimeréw -(PBT-
-b-PTMO-b-PA12)p- [4, 16—19], podczas gdy pozostate
wiasciwo$ci mechaniczne i termiczne sa poréwnywalne
lub nawet nieco lepsze. Pozytywna cecha jest zwlaszcza
ich wyzsza temperatura topnienia. Za réznice wlasci-
wosci obu ocenianych tréjskladnikowych polimeréw
multiblokowych odpowiada ich odmienna struktura
i sklad fazowy, czyli cechy wynikajace ze wzajemnej roz-
puszczalnosci i zdolnosci do segregacji poszczegélnych
blokéw.

PODSUMOWANIE

Caloksztalt przedstawionych tu wynikéw pozwala
na powiazanie struktury i wlasciwosci terpolimerow
-(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- z rozpuszczalnoscia jednego
skladnika w dwoéch pozostatych skladnikach ukladu.
Rozwazmy zatem dwa nastepujace przypadki wzajem-
nej rozpuszczalno$ci z udzialem trzeciego bloku, beda-
cego w ukladzie drugim blokiem sztywnym:

— Brak rozpuszczalnoéci w dwéch pozostatych blo-
kach (gietkim i sztywnym). Wéwczas powstajacy uklad
tréjsktadnikowy tworzy w stosunku do dwuskladniko-
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wego odmienng strukture, w ktérej wystepuja dodatko-
we fazy krystaliczne powiekszajace udziat fazy twardej
(rozproszonej), a terpolimery maja charakter tworzyw
wzmocnionych o dobrych wlasciwosciach wytrzyma-
losciowych i termicznych. Przykladem sa tu terpolimery
PBT-b-PTMO1000-b-PA62000, gdzie DPppT >4 (prébki 2—
4 wg tabeli 1). Ich wtasciwosci sa podobne do wtasci-
wosci wysokoudarowych kopolimeréw multibloko-
wych o analogicznym udziale masowym blokéw sztyw-
nych i gietkich.

— Czesciowa rozpuszczalnos¢ w fazie bloku gietkie-
go i brak rozpuszczalnosci w fazie bloku sztywnego.
Dziala on wtedy plastyfikujaco na uklad, powieksza
udzial fazy posredniej i ksztaltuje nowa strukture.
Otrzymywane terpolimery, w zaleznosci od masowego
stosunku blokéw PTMO/PAS6, stanowia tworzywa wy-
sokoudarowe lub elastomery, sa odporne termicznie, ale
maja gorsze wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu
z ukladem dwuskladnikowym (PA6-b-PTMO). Ich przy-
kladem sa terpolimery PBT-b-PTMO1000-b-PA62000
o DPppr <4 (prébka 1 wg tabeli 1).

Po przeanalizowaniu wlasciwosci fizycznych i che-
micznych dwéch ukladéw tréjskladnikowych, a wiec
opisanego tu -(PBT-b-PTMO-b-PA6)n- i ocenionego
przez autora wczeéniej [4] -(PBT-b-PTMO-b-PA12)y-,
mozna sprébowaé odpowiedzieé na postawione we
wstepie pytanie: jaka jest réznica miedzy ukladem tréj-
sktadnikowym, w ktérym jeden ze skiadnikéw (PA12)
jest przynajmniej czeciowo rozpuszczalny w obu pozo-
statych, a ukladem, w ktérym skladniki, praktycznie
biorac, nie rozpuszczaja si¢ w sobie (uklad z PA6)? Ot6z
blok sztywny rozpuszczalny w dwéch pozostatych spel-
nia role plastyfikatora fazy posredniej (obnizajac jej T),
kompatybilizatora sktadnikéw ukladu i stabilizatora
struktury. Powoduje to ujednorodnienie fazy posredniej,
a w efekcie ,plynne” przejicie fazy twardej w miekka
i wytworzenie jakby elastycznej otoczki. Mozna dzigki
temu otrzymywac typowe termoplastyczne elastomery
o bardzo dobrej charakterystyce pod wzgledem wyso-
kiej elastycznosci [3, 4, 17, 19]. Natomiast uklad trzech
wzajemnie nierozpuszczajacych sie blokéw (w tym
dwéch sztywnych) ma ostre przejcia fazowe oraz ze-
szklona w temperaturze pokojowej, niejednorodna,
amorficzna faze posrednia. Jest to uklad charakterys-
tyczny dla konstrukcyjnych tworzyw wysokoudaro-
wych lub wzmocnionych.

Prace badawcze zostaly sfinansowane przez Komitet Badati
Naukowych w ramach projektu badawczego nr 7 TO9B 004 21
pt.: ,Wicloskladnikowe polimery multiblokowe — nowe two-
rzywa konstrukcyjne i elastomery”.
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