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FRANCISZEK LEMBICZ", MIROSEAWA EL FRAY?

Badania predkosci ultradZzwiekow i jej zwigzku z heterofazowa
struktura multiblokowych elastomeréow zlozonych z poli(tereftalanu
butylenu) i poli(1,2-oksypropylenu) lub dimeryzowanego kwasu

ttuszczowego

INVESTIGATIONS OF THE ULTRASOUNDS VELOCITY AND ITS RELA-
TION TO THE HETEROPHASE STRUCTURE OF MULTIBLOCK ELASTO-
MERS CONSISTING OF POLY(BUTYLENE TEREPHTHALATE) AND PO-
LY(1,2-OXYPROPYLENE) OR DIMERIZED FATTY ACID

Summary — Investigations concern analysis of chosen multiblock elastomers
differing with chemical structure of flexible segments [poly(1,2-oxypropyle-
ne) (PO3) or dimerized fatty acid (DFA)] and rigid segments content — po-
ly(butylene terephthalate) (PBT). The dependences of ultrasounds velocity (v)
on the temperature (T) and rigid segments content (wr) have been characteri-
zed. The results of the trials of experimental results’ fitting to those calculated
from the formerly proposed two-layer model of elastomer have been presen-
ted. That model based on the data concerning ultrasounds attenuation while
receritly it was tested with results of utrasounds velocity investigations. An
explanation of observed imperfection of the model has been proposed. It ap-
peared that — for two-phase multiblock elastomers — dependences v = f(T)
can be approximatively linked to wx values in the frame of the model. Howe-
ver this model should be treated as a frontier one in simplified interpretation
of a structure of investigated elastomers because of their complicated morpho-
logical structure and various degrees of microphase separation. The micro-
phase separation has been estimated on the base of investigations of crysta-
lographic structures fromed in various conditions of samples cooling.

Key words: multiblock thermoplastic elastomers, ultrasonic investigations,

heterophase structure of elastomers, two-layer structural model.

Opis syntezy oraz dwufazowej (amorficzno-krysta-
licznej) struktury diblokowych elastomerycznych kopo-
li(estro-eteréw) [1] okre$lonej na podstawie badan DSC,
DMTA i krystalograficznych przedstawiono w [2, 3].
Wilasciwosci elastomeréw zbudowanych ze sztywnych
segmentéw poli(tereftalanu butylenu) oraz gietkich seg-
mentéw poli(1l,2-oksypropylenu) lub dimeryzowanego
kwasu tluszczowego przedstawiono w [3—6], a najwaz-
niejsze wyniki badan ultradzwiekowych, dotyczacych
przede wszystkim zaleznosci thumienia od temperatury
o(T), opisano w [7, 8]. W badaniach tych charakteryzo-
wano propagacje podtuznej fali ultradzZwigkowej w elas-
tomerach na podstawie pomiaréw ttumienia (o) i pred-
kosci (v) fali ultradZwiekowej. Obydwa te parametry za-
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leza od rodzaju i zawartosci poszczegélnych segmen-
téw, jak réwniez od stopnia mikrofazowej separacji
sktadnikéw.

Nasze rozwazania oparte na zalozeniu addytyw-
nosci wlasciwosci sktadnikéw doprowadzily do wnios-
ku, ze mozliwy jest uproszczony opis dwufazowego
charakteru elastomeru jako modelowej struktury dwu-
warstwowej. Koncepcje taka, przedstawiona juz po-
przednio [6, 9], pogladowo ilustruje rys. 1, na ktérym
rozlozone chaotycznie w elastomerze obszary segmen-
tow gietkich i sztywnych sa skupione w postaci dwu
oddzielnych warstw majacych wlasciwosci zblizone do
wlasciwosci polimeréw o takiej samej zawartosci seg-
mentéw sztywnych i gietkich. Rysunek 2 przedstawia
przebieg krzywych o(T) dopasowywanych w ramach
takiego modelu.

Ze wzgledu na podobienstwo metody ultradzwigko-
wej i DMTA — obydwie metody dotycza badan dyna-
micznych wlasciwodci mechanicznych, choé réznia sie
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Rys. 1. Przejicie od dwufazowej amorficzno-krystalicznej
struktury elastomeru (a) do modelowej struktury dwuwarst-
wowej (b); ciggle strzatkiwskazujq segmenty sztywne, strzatki
przerywane wskazujq segmenty gigtkie

Fig. 1. Transformation from the amorphous-crystalline struc-
ture of elastomer (a) to the model two-layer structure (b); con-
tinuous arrows indicate rigid segments while broken arrows
indicate flexible segments

tlumienie

temperatura

Rys. 2. Wplyw skladu chemicznego na schematyczny przebieg
zalezno$ci tlumienia od temperatury w przypadku elasto-
merow z serii A (por. tekst) [6]; zawartos¢ PBT (w % mas.):
1—20,2—30,3—60,4—70,5—100

Fig. 2. The effect of chemical composition on schematic course
of temperature dependence of attenuation for elastomers A se-
ries (see text) [6]; PBT content (wt. %): 1 — 20, 2 — 30,
3—60,4—70,5—100

czestotliwo$cia — mozna oczekiwaé, ze powinny one
dostarcza¢ podobnych informacji; zaréwno E“(DMTA),
jak i o(T) swiadcza o stratach energii w materiale w trak-
cie deformacji lub podczas rozchodzenia si¢ ultradzwie-
kéw, natomiast E‘(DMTA) i v(T) charakteryzuja sztyw-
noé¢ materiatu zgodnie z zaleznoscia:

EI
v~ [— 1)

gdzie: p — gestos¢ materiatu.

Wprawdzie w literaturze, do uzyskania informacji
o procesach relaksacyjnych i strukturze materialéw rza-
dziej wykorzystywano dane v(T) niz analize o(T), to
mozna jednak oczekiwaé [7—14], ze zaleznosci v(T)
i o(T) powinny dostarcza¢ podobnych informacji. Podje-
lismy wiec proby okreslenia wiasciwosci elastomeru (na
podstawie modelu dwuwarstwowego) korzystajac jedy-
nie z zaleznosci v(T).

Jak sie wydaje, poréwnanie wynikéw obliczen uzys-
kanych na podstawie tego modelu z danymi do$wiad-
czalnymi moze wskazaé na jego ograniczenia oraz do-
prowadzi¢ do wnioskéw na temat aspektéw metodycz-
nych podobnych badan ultradZwigkowych. Z tego po-
wodu do analizy wybraliémy elastomery termoplastycz-
ne wykazujace badz dobra, badz tez zla separacje mikro-
fazowa, czego dowodzi, odpowiednio, wyrazny lub roz-
myty przebieg temperaturowych zaleznosci charaktery-
zujacych propagacje fal ultradzwiekowych (4, 7].

CZESC DOSWIADCZALNA

Charakterystyka prébek

Elastomery zsyntetyzowano w sposéb opisany w [3,
4] uzywajac poli(tereftalanu butylenu) (PBT, segment
sztywny) oraz, jako segmentu gietkiego, poli(1,2-oksy-
propylenu) (PO3) (seria A) lub dimeryzowanego kwasu
ttuszczowego (DFA) (seria B). W zaleznoéci od procento-

Tabela 1. Charakterystyka probek
Table 1. Characteristic of samples

Zalozona za- |Zawartosé Obliczona
Segment . L2
gictki wartoscosegm. faz.))r . zawartc.).s)coscgm:
sztyw., % mas. | kryst.”, % | sztywn. ', % mas.
Seria A| PO3
A20 20 33(7) 65)
A30 30 43 (11) 30 (75)
A40 40 46 (17) 50 (82)
A50 50 42 (21) 48 (85)
A60 60 39 (24) 52 (87)
A70 70 41 (29) 67 (88)
A80 80 40 (32) 85 (96)
SeriaB| DFA
B26 26 19 (5) 32
B45 45 31 (14) 38
B50 50 36 (18) 50
B64 64 44 (28) 58

® Zawartosé fazy krystalicznej w czgsciowo krystalicznym PBT na
podstawie badani DSC (3, 4]. Wartosci bez nawiaséw wyrazaja zawar-
to$é fazy krystalicznej w odniesieniu do zawartosci PBT w elastome-
rze; warto$ci podane w nawiasach odnoszg si¢ do zawartosci krysta-
licznego PBT w elastomerze.

) Wartosci i’ bez nawiasow w przypadku serii A uzyskano w pro-
cesie dopasowania wynikéw doswiadczalnych i otrzymanych zgod-
nie z ukladem réwnan (5)—(11) przyjmujac jako faz¢ gigtka elastomer
A20 (por. dalszy tekst); warto$ci w nawiasach otrzymano przy zaloze-
niu, ze stanowi jg uklad PO3-TTM; w odniesieniu do serii B przyjeto
uklad DFA-BD.
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wej zawartosci segmentéw sztywnych (wp) odpowied-
nie prébki zostaly oznaczone jako A-wp i B-wn. Poniewaz
oligomer PO3 nie wykazuje maksimum tlumienia w sto-
sowanym przedziale temperatury [7], a faza gietka za-
wiera sekwencje tereftalanowe zmieniajace wlasciwosci
PO3, przyjmowalismy wiec, ze lepszym modelem fazy
gietkiej jest nieelastomeryczny polimer nazwany PO3-
-TTM zawierajacy réwnomolowe zawartosci sekwencji
oligoeterowych (PO3) i tereftalanowych (TTM) (seria A)
lub nieelastomeryczny materiat utworzony z DFA i frag-
mentéw butanodiolowych nazywany dalej DFA-BD (se-
ria B) [7] (tabela 1).

Metodyka pomiaréw

Pomiary predkosci ultradzwiekéw przeprowadzono
przy uzyciu defektoskopu ,, Unipan 410" podczas ogrze-
wania z szybkoscia 30°C/h, po uprzednim schlodzeniu
prébek do temperatury -40°C (czestotliwos¢ ultradzwie-
kéw 6 MHz). Przyjeto przy tym nastepujace oznaczenia
predkosci: vy = v(PBT) i vs = v(PO3-TTM) w serii A oraz
vh = v(DFA-BD) w serii B. Posta¢ i wymiary krystalitéw
PBT w elastomerach oceniano za pomoca mikroskopu
polaryzacyjnego , Nikon Eclipse E600” (Japonia) uzywa-
jac folii grubosci ok. 10—20 pum [stopionych, a nastepnie
schladzanych do temperatury pokojowej gwaltownie
(ang. quench) lub z kontrolowana szybkoscia (50°C/h)].

WYJASNIENIE ZNACZENIA UZYWANYCH SYMBOLI
ORAZ METODYKA OBLICZEN

W niniejszym tek$cie korzystamy z nastepujacych
symboli (indeks & dotyczy zawsze fazy sztywnej, indeks
s — fazy gietkiej): mn, ms, pn, ps — odpowiednio masa
i gestos¢, S — przekroj poprzeczny proébki, wp — udziat
masowy PBT w elastomerze.

Zalezno$ci miedzy tymi wielko$ciami sa nastepujace:

wy = my/(my + ms) 2
mp = prSly (3
ms = pSSIs 4)

gdzie: | — droga fali ultradZwickowej w danej fazie.
Przeksztalcajac powyzsze réwnania otrzymujemy:
(w!T] _1)ph — l_>
ps Ih

W przypadku fali ultradZwigkowej rozchodzacej sie
w dwuwarstwowej prébce (rys. 1) mozna napisac takze
ponizsze réwnania:

=k G)]
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gdzie: t oraz v oznaczajq, odpowiednio, czas rozchodzenia sig
1 predko$é fali ultradZwigkowej w poszczegdlnych warstwach
1w hipotetycznej probee elastomeru (bez indeksow).

Z réwnai (5)—(10) otrzymuje si¢ wyrazenie na pred-
ko$é ultradzwiekéw w elastomerze traktowanym jako
dwuwarstwowa prébka:

k+1D

Do obliczefi przyjmowano nastepujace przyblizone
warto$ci gestosci:
pr = p(PBT) = 1,3 g/cm®, ps = p(PO3-TTM) = 1,0 g/cm®
lub ps = p(DFA-BD) = 0,9 g/cm®.

Temperaturowe zmiany gestosci zostaly tu pominie-
te, gdyz jak stwierdziliémy wczesniej [9, 15], rozszerzal-
noéé termiczna elastomeru ma niewielki (tj. do 5%)
wplyw na predkosé ultradzwiekéw w elastomerze
w dosé¢é szerokim zakresie temperatury w poblizu T.

=

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Do dopasowania doswiadczalnych zaleznosci v(T)
polegajacego na znalezieniu wartosci k lub, $cislej biorac,
wr, odpowiadajacej wynikom do§wiadczalnym dotycza-
cym poszczegdlnych elastomeréw uzyto ukladu réwnan
(5)—(11). Przyklady wynikéw badan oraz dopasowania
w przypadku serii B przedstawiono na rys. 3, a wartosci
teoretyczne (wn) i uzyskane na podstawie obliczen war-
tosci wy””" zawiera tabela 1. Wynika z nich przyblizona
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Rys. 3. Pordwnanie doswiadczalnych (punkty) i obliczonych
(krzywe) wynikéw v(T) w przypadku elastomeréw z serii B
oraz DFA-BD 1 PBT; 1 — DFA-BD,2 — B26,3 — B45,4 —
B64,5 — PBT (krzywe ciggle 2, 3 i 4 — dopasowanie)

Fig. 3. Comparison of experimental (points) and calculated
(curves) results of v(T) for elastomers B series and DFA-BD
and PBT; 1 — DFA-BD, 2 — B26, 3 — B45, 4 — B64, 5 —
PBT (continuous curves 2, 3 and 4 — fitting)
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zgodnoé¢ wynikéw pomiaréw i dopasowania, tj. wn =
wy”", co wydaje sig rezultatem poprawnym, gdy uw-
zgledni sie ok. 5-proc. powtarzalnoé¢ wlasciwosci zsyn-
tetyzowanych elastomeréw oraz uproszczony charakter
zaproponowanego modelu.

Obserwowane réznice miedzy wy i wh"bl sa wieksze
w serii A i znacznie lepsze podobiefistwo tych wartosci
uzyskuje sie zawyzajac w dopasowaniu zawartos¢ seg-
mentéw sztywnych wy o ok. 40%, tj. przyjmujac wi =
wn + 40% (tabela 1, kolumna 5, warto$ci w nawiasach).
Oznacza to oczywisdcie niemozno$¢ zbilansowania za-
wartodci sekwencji estrowych (PBT) i oligoeterowych
(PO3) w elastomerze w ramach zakladanego modelu
oraz okreslenia wiasciwosci elastomeréw A w ramach
dwuwarstwowego modelu na podstawie wlasciwosci
PO3-TTM i PBT (ani tym bardziej PO3 i PBT) ze wzgledu
na brak ,szybkiej skladowej” tj. warstwy o duzej pred-
kosci ultradZwiekéw (PBT). Byé moze przyczyne réznic
w wynikach dopasowania stanowia zasadnicze réznice
w budowie chemicznej faz segmentéw gietkich — w se-
rii A wystepuja sekwencje oligoeterowe i aromatyczna
reszta tereftalanowa, za$ w serii B model zawiera wy-
lacznie alifatyczne sekwencje dimeryzowanego kwasu
tluszczowego ireszty 1,4-butanodiolu. Rysunek 4 przed-
stawia wyniki obliczef dotyczacych serii A.

3000
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Rys. 4. Pordwnanie doSwiadczalnych (punkty) i obliczonych
(krzywe) wynikéw v(T) w przypadku wybranych elastomerdw
z serii A oraz PO3-TTM i PBT; 1 — PO3-TTM, 2 — A20,
3 — A30,4 — A40,5 — A70, 6 — PBT (krzywe 3, 4,5 —
dopasowanic)

Fig. 4. Comparison of experimental (points) and calculated
(curves) results of v(T) for chosen elastomers A series and
PO3-TTM and PBT; 1 — PO3-TTM, 2 — A20, 3 — A30,
4 — A40,5— A70, 6 — PBT (curves 3, 4 and 5 — fitting)

Mozliwosci rozwiazania problemu sa nastepujace:

— rezygnacja z przyjetego prostego modelu i poszu-
kiwanie modelu bardziej adekwatnego,

— rozwazenie, czy nie nalezaloby przypisa¢ PBT
w elastomerach A wiekszych predkosci,

— rozwazenie, czy nie nalezaloby przypisaé fazie
gietkiej elastomeréw A predkosci wigkszych niz PO3-
TTM i jaki uklad strukturalny mozna by przyja¢ za mo-
del tej fazy.

Jednak powodzenie w dopasowaniu wynikéw obli-
czeni i badan serii B oraz potrzeba chocby jako$ciowego
uchwycenia podstawowych (przyblizonych) prawidlo-
wosci dotyczacych propagacji ultradzwiekédw w takich
heterofazowych ukladach sklania do zaniechania roz-
wigzania pierwszego i rozwazenia pozostalych mozli-
wosci.

Oczywiscie z punktu widzenia procesu uzgadniania
danych zaréwno mozliwos¢ druga, jak i trzecia stanowia
rozwigzanie czysto formalne. W sensie fizycznym ak-
ceptacja tezy drugiej oznaczalaby, ze PBT w elastome-
rach przypisuje sie inne wiasciwosci (np. stosunek czesci
amorficznej do krystalicznej) niz homopolimerowi PBT,
tj. wieksze wartosci v i sztywnosci. Jednakze proste obli-
czenia opisang metoda prowadza do wniosku, ze pred-
kos$¢ ta musialaby wynosi¢ ok. 5000 m/s, czyli w przy-
blizeniu tyle, ile w przypadku stali. Nierealistycznos¢
tego wyniku kaze zdecydowanie odrzuci¢ takze i te
mozliwo$é. Wyraznie wskazuje to, ze ,,szybkiego sklad-
nika” nalezy wiec upatrywaé w jakiej$ postaci fazy giet-
kiej stosownie do trzeciej z opisywanych propozyciji.

Za modelowa faze gietka uznaliSémy wiec najbardziej
miekki z elastomeréw — A20 — czyli uklad, w ktérym
mamy do czynienia juz z blokowa struktura elastomeru,
a wiec gdzie przemiennie i przypadkowo wystepuja
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Rys. 5. Pordwnanie wynikdw doswmdczalnych {(wn) z uzyska-
nymi w procesie dopasowania (wp" P w przypadku elastome-
row z serit A(A)1{ t B (M), linia ciggla ilustruje zaleznosé: wy =
Y (wartoéé wr™ stanowig wartodci bez nawiaséw w tabe-
ll 1), nienarysowane tutaj linie trendu poszczegdlnych serii
sq do niej bardzo zblizone
Fig. 5. Comparison of expenmental results (wn) with those
obtained as a result of fitting (wp" 0 for elastomers of series A
(A)and B (W), continuous line tllustrates the dependence: wh
= wr™ (i’ values are values without parenthesis in table 1);
lines of trends of particular series (not printed here) are very
close to it
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c)

segmenty (bloki) sztywne i gietkie (odpowiednio 20%
i 80% catosci polimeru w przeliczeniu na substraty).
Uzyskuje sie w ten sposdb liniowg zalezno$¢ wh = wh°hl
podobnie jak w przypadku serii B (rys. 5). Tutaj wh ozna-
cza jak poprzednio teoretyczng zawarto$¢ PBT, a zvhhl
.Zzawartos¢ segmentow gietkich A20" (tabela 1). Ponie-
waz jednak otrzymane wartoéci wh i wh°bl sg teraz bardzo
zblizone, to jest to wcigz jeszcze réwnoznaczne ok.

POLIMERY 2002,47, nr 9

Rys. 6. Wptyw szybkosci schtadzania prébek B70 (a) oraz A70
(b) na ich strukture krystaliczng: 1 — powolne schtadzanie
(50°C/min), 2 — szybkie schtadzanie (predkos¢ zblizona do
stosowanej podczas otrzymywania probek do badan ultra-
dzwiekowych); PBT (c) — probka poréwnawcza

Fig. 6. The effect of cooling velocity of the samples B70 (a) and
A70 (b) on their crystalline structure: 1 — slow cooling
(5(fClmin), 2 — fast cooling (velocity similar to that used
during samples forming for ultrasonic investigations); PBT
(c) — control sample

20-proc. ,niedoborowi" PBT, tzn. zawartosci PBT w fa-
zie segmentow gietkich A20. Tak wiec préby wyjasnie-
nia dyskutowanych rozbieznosci jedynie na podstawie
znajomosci sktadu chemicznego elastomerow wydajg
sie skazane na niepowodzenie.

Inne proby wyjasnienia mozna by oprze¢ na uw-
zglednieniu réznic w strukturze obydwu serii, np. anali-
zZujac przypuszczenie, ze przyczyng wspomnianego
sniedoboru PBT' (a takze sztywnosci uktadu) sg roznice
w strukturze czgsteczkowej obydwu mikrofaz lub jednej
z nich (m.in. stopien krystalicznosci PBT, postac¢ i wy-
miary krystalitow, powigzania miedzy lamelami) oraz
budowa chemiczna lub dtugos¢ tancuchow gietkich.
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Sugestia taka wynika z analizy danych DSC zawar-
tych w tabeli 1 — w przypadku serii A wzrostowi stop-
nia krystalicznosci fazy segmentéw sztywnych nie to-
warzyszy wzrost zawartosci fazy krystalicznej liczony
w odniesieniu do elastomeru, wyrazny w przypadku
serii B.

Réznice w strukturze obydwu serii okreslaliémy me-
toda mikroskopowa, badajac prébki schtadzane z rézna
szybkoscia. Zbadane przez nas uprzednio postacie
krysztaléw PBT w serii B okreslilismy [5, 6] jako sferolity
[16] o zaleznych od zawartosci segmentéw sztywnych
wymiarach wynoszacych od 20 do 90 um. Zmniejszenie
zawarto$ci tych segmentéw do ok. 50% powoduje takze
wyksztalcenie sie odmiennych struktur krystalicznych
o charakterze dendrytycznym. Podobny obraz krystali-
zacji i wymiary sferolitéw obserwowaliSmy réwniez
w przypadku powoli schtadzanych prébek elastomeréw
z serii A (rys. 6). Czas schladzania prébek A70 i B70 byt
wystarczajaco dlugi aby otrzymacé podobny stopien
krystalicznosci wspdélnego skladnika, jakim jest PBT.
Szybsze schladzanie powoduje powstanie bardziej drob-
noziarnistej struktury w serii B niz w serii A (rys. 6a2
i 6b2), swiadczy to o nieco lepszej separacji mikrofazo-
wej w elastomerach A.

Jak wiadomo [17—19], sklonnosé¢ do separacji faz
charakteryzowana parametrem oddzialywan wzajem-
nych (y12) roénie ze wzrostem cigzaréw czasteczkowych;
jak wynika z poréwnania dlugosci segmentéw PO3
i DFA, elastomery A powinny wigc wykazywac nieco
lepsza separacje mikrofazowa. Od wartosci tego para-
metru zalezy réwniez grubos$é warstwy granicznej [17]
miedzy skladnikami 1 i 2. Nie jest ona wprawdzie uw-
zgledniana w prezentowanym uproszczonym modelu,
trudno jednakze twierdzié, ze przyczyny poprzednio
omawianych trudnosci sa uwarunkowane jedynie rézni-
cami budowy fazy sztywnej.

Inna mozliwos¢ interpretacji wynikéw badan ultra-
dzwiekowych — chociaz réwniez oparta na réznych for-
mach separacji mikrofazowej — stwarzaja wyniki badan
autoréw pracy [12]. Obserwowali oni analogiczne efekty
(tj. zmiany predkosci i ttumienia) w badaniach wtryski-
wanych lub prasowanych prébek PE/PS o jednakowym
skladzie. Dwuwarstwowe prébki prasowane wykazy-
waly mniejsza predkosé niz wtryskiwane, tzn. zaobser-
wowano podobne relacje jak miedzy nasza hipotetyczna
probka dwuwarstwowa a rzeczywistym elastomerem.
W badaniach tych stwierdzono charakterystyczna rézni-
ce w tlumieniu obydwu rodzajéw préobek, mianowicie
probki ttumiace slabiej wykazuja wieksza predkosé i od-
wrotnie (co wydaje si¢ typowe w badaniach ultradzwie-
kowych w ogéle). Taka relacje obserwowaliémy tez po-
przednio w naszych pracach [7, 9].

Warto podkredli¢, ze w badaniach specjalnej dwu-
warstwowej prébki PO3-TTM/PBT zawierajacej 50%
segmentéw sztywnych, tj. o skladzie takim jak elastomer
A50, uzyskalismy wyniki ttumienia i predkosci zblizone
do wynikéw charakterystycznych w przypadku elasto-

meréw o mniejszej zawarto$ci segmentéw sztywnych, tj.
ok. A20—A30 [7]. Dowodzi to, Ze siec rzeczywistego ela-
stomeru (z choéby tylko czeSciowo powiazanymi mie-
dzy soba domenami) wykazuje wieksza sztywnos¢ oraz
elastyczno$é¢ (rozumiang jako zdolnos¢ do powrotu po
odksztalceniu) niz odpowiadajaca jej sktadem chemicz-
nym prébka dwuwarstwowa (lub modelowa).

Stosownie do obserwacji autoréw [12] i naszych, su-
geruje to, ze prébki B sa bardziej zblizone do wiryskiwa-
nych, a prébki A do prasowanych (czyli bardziej ,dwu-
warstwowe”). Wydaje sie to zrozumiale, poniewaz dlu-
gos¢ PO3 jest ok. dwukrotnie wieksza niz DFA. Tak wiec
i te argumenty przemawiaja za tym, ze obydwa typy
elastomeréw maja nieco rézny stopien separacji fazowe;j,
a w $wietle stwierdzonego w badaniach optycznych po-
dobiefistwa fazy sztywnej (krystalicznej) nalezy wnios-
kowaé, ze maja one takze rézna strukture fazy segmen-
téw gietkich.

W konsekwencji, przyczyn koniecznosci uzycia elas-
tomeru A20 jako modelu fazy gietkiej réwniez nalezato-
by upatrywaé w réznicach strukturalnych fazy gietkiej
obydwu serii. W poszukiwaniu dalszego dowodu stusz-
nosci propozycji wprowadzenia elastomeru A20 jako
modelu fazy gietkiej zamiast PO3-TTM zauwazmy po-
nadto, ze mozna to interpretowa¢ zgodnie z zaleznoscia
(1) jako oznake znacznie wigkszej sztywnosci elastome-
ru (zwiekszenie E’) a nie réznic w gestosci (p) zwiazanej
z rozszerzalnoscia [15].

W waznym z punktu widzenia badan ultradZwieko-
wych przedziale temperatury (-40°C—+40°C), fakt ten
rzeczywiscie potwierdziliSmy w badaniach DMTA,
gdzie wykazano, ze elastomery B wykazuja w tym prze-
dziale wieksze wartosci E” niz elastomery typu A o ta-
kim samym skladzie (rys. 7). Ponownie wskazuje to, ze
sie¢ elastomeru (np. typu A i B) moze mie¢ inne wlasci-
wosci mechaniczne niz odpowiadajaca jej skladem che-
micznym dwuwarstwowa prébka modelowa. Jest to nie-
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Rys. 7. Poréwnanie przebiegu zaleznosci moduléw zachowaw-
czych (E’) elastomerdw A40 i B40 oraz A60 i B60 od tempera-
tury

Fig. 7. Comparison of the course of the dependence of storage
modulus (E’) of elastomers A40 and B40 as well as A60 and
B60 on temperature
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sprzeczne z obserwacjami Armana i wspoélpr. [12]
i swiadczyloby o tym, ze obydwa typy elastomeréw
maja odmienng strukture fazy segmentéw gietkich
(w sensie ich zdolnosci do oddzialywan z domenami
segmentéw sztywnych i wynikajacej stad zdolnosci do
separacji fazowej).

Na poparcie tego mozemy wskazad, ze pojawienie sie
wilasciwosci elastomerowych w materialach typu A obja-
wia sie jako gwaltowny skok w obszarze zawarto$ci PBT
ok. 20% [3]. Ten skok moze by¢ skorelowany z wyrazna
zmiana predkosci ultradZwigkéw zarejestrowana w ni-
niejszej pracy przy przejsciu od prébki PO3-TTM do
elastomeru A20 (rys. 3, 4 i 8). Powiazanie takie jest czesto
kojarzone z utworzeniem wystarczajaco rozciaglej sieci
perkolacyjnej w takim znaczeniu, jak to podaje Zallen
[20] i co objawia si¢ gwaltownymi zmianami wlasciwos-
ci mechanicznych. W przypadku materialéw serii B (rys.
4 i 8) zmiana ta (przejscie od DFA-BD do elastomeru
B26) jest zdecydowanie mniejsza.
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Rys. 8. Zaleznos¢ predkosci ultradZwigkéw (v) od skladu che-
micznego badanych prébek (wn); 1 — seria A i materiat PO3-
-TTM, 2 — seria B i material DFA-BD

Fig. 8. The dependence of ultrasounds velocity (v) on chemical
composition of investigated samples (wn); 1 — series A and
PO3-TTM material, 2 — series B and DFA-BD material

PODSUMOWANIE

Analiza zaleznosci predkosci ultradZwigkéw od tem-
peratury [v(T)] w polimerach dostarcza informacji zbli-
zonych do otrzymywanych zazwyczaj w badaniach ttu-
mienia [a(T)].

W dwufazowych elastomerach multiblokowych za-
leznosci v(T) mozna powiazaé z zawarto$cia segmentéw
sztywnych w materiale w ramach prostego dwufazowe-
go modelu elastomeru. Model ten nalezy jednak uzna¢
za przypadek graniczny w uproszczonym traktowaniu
struktury podobnych elastomerdw, ze wzgledu na ich
skomplikowang budowe morfologiczna i rézny stopieri
separacji mikrofazowej.

Zarejestrowane w omowionych powyzej badaniach
prawidlowosci wydaja sie spdjne z informacjami uzyski-
wanymi innymi metodami oraz ilustruja zaréwno moz-
liwosci, jak i pewne ograniczenia metody ultradZwigko-
wej, a takze trudno$ci w interpretacji takich danych.

Praca byla czeSciowo finansowana przez Komitet Badari
Naukowych (program BW/RKH 2000).
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