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Wplyw dlugosci blokéw poliamidowego i polieterowego
na strukture i wlasciwosci elastomeru poli[(tereftalan
tetrametylenu)-blok-(oksytetrametylen)-blok-(laurynolaktam)]

THE EFFECT OF POLYAMIDE AND POLYETHER BLOCKS' LENGTHS
ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLY[(TETRAMETHYLENE
TEREPHTHALATE)-BLOCK-(OXYTETRAMETHYLENE)-BLOCK-(LAURO-
LACTAM)] ELASTOMER

Summary — The temary multiblock system — terpoly(ester-b-ether-b-amide)
TPEEA with the following chemical structure: poly[(tetramethylene
terephthalate)-block-(oxytetramethylene)-block-(laurolactam)]  marked as
-(PBT-b-PTMO-b-PA12)-, has been obtained. This is a system in which the
third component, PBT block in this case, characterized with properly chosen
molecular weight is dissolved in PA12 blocks hard phase and partially dis-
solved in PTMO blocks soft phase. The effect of the changes of PA12 and
PTMO blocks lengths on the structure and phase separation of TPEEA ob-
tained has been determined with using DSC, DMTA and WAXS methods
(tables 2 and 3, Fig. 1—6). The significant effect of intermediate phase on the
elastomer characteristics as well as important influence of this phase compo-
sition on the thermal properties of the continuous phase and separation de-
grees of hard and soft phases have been confirmed. It has been stated the
composition and part of intermediate phase determine many application fea-
tures of TPEEA (table 5) and first of all decide about high flexible properties
of the product. It has been proved that PBT as a third component introduced
into the diblock system (PA-b-PTMO), in some conditions (M,p,;, > 2000,
1000 < M, prmo < 1400, DPpg; < 7) plays a role of the elastomer structure stabi-
lizer as a compatibilizer on the domain — matrix border.

Key words: elastomer, terpoly(ester-b-ether-amide), multiblock polymer,
flexible and hard blocks, phase structure, mutual solubility of the compo-
nents, application properties.

Do grupy termoplastycznych elastomeréw (TPE) zali- wynika z bardzo réznorodnych, mato poznanych od-
cza si¢ te kopolimery multiblokowe typu -(A,B,)-,, ktére  dzialywani miedzyczasteczkowych, miedzysegmento-
maja niejednorodna, heterofazowg budowe wew- wych i miedzyfazowych. Makroczasteczka blokowych
netrzng. Sg to uklady polimerowe, ktérych struktura elastomeréw skiada sie z rozmieszczonych przemiennie
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blokéw (segmentéw) gietkich i sztywnych. Bloki te réz-
nia sie zasadniczo wlasciwosciami fizycznymi i che-
micznymi. Bloki gietkie s zdolne do utworzenia ciaglej
matrycy nazywanej zwykle faza miekka. Bloki sztywne,
na skutek agregacji, tworza domeny stanowiace faze
twarda, z reguly rozproszona. Podziat fazowy w kopo-
limerach blokowych jest ograniczony do wymiaréw
makroczasteczki (wymiar koloidalny); wynika to z
polaczenia ze sobg wigzaniami chemicznymi sklad-
nikéw bloku nie wykazujacych wzajemnej tolerancji
termodynamicznej (wzajemnie nierozpuszczalnych).
Wigzania te uniemozliwiajg calkowity fizyczng separa-
cje, taka jaka ma miejsce w prostej mieszaninie. O tego
rodzaju ukladzie mozna powiedzieé, ze wystepuje w
nim lokalna segregacja, zwana separacjg mikrofazows.
Taki heterofazowy system jest wyjatkowy ze wzgledu
na fakt, ze struktura rozproszonych domen wykazuje
termodynamiczng stabilno$¢ w stanie rozproszenia
[1—5]. Zatem jest to uklad mikrofazowy, w ktérym do-
meny stanowia wezly przestrzennej sieci polimeru.

Wazng i pozadang ceche elastomeréw multibloko-
wych stanowi wzajemna nierozpuszczalnos¢ blokéw
zalezna od ich budowy chemicznej i cigzaru czasteczko-
wego. Cecha ta decyduje o doborze blokéw stosowa-
nych do produkcji blokowych TPE. Sumujac powyzsze
mozna stwierdzié, ze charakterystyczne wilasciwosci
blokowych TPE sa nastepstwem ich specyficznej budo-
wy — molekularnej (mikrostruktury) i fazowej (nano-
struktury*)). Ogélna charakterystyka elastomeréw blo-
kowych zostala przedstawiona w kilku publikacjach
przegladowych [2, 3, 7, 9—11]. Aby kopolimer bloko-
wy byl elastomerem termoplastycznym o dobrych
wlasciwosciach musi spelni¢ trzy nierozlaczne warunki:

— 4cidle okreslone réznice w budowie chemicznej
blokéw, tak by zostal spelniony termodynamiczny wa-
runek rozdzialu faz oraz aby temperaturowe widmo
modulu Younga charakteryzowato sie szerokim “pla-
teau” elastycznosci;

— odpowiedni sklad fazowy ukladu, zalezny od ro-
dzaju blokéw i ich wymiaréw, odpowiedzialny za ce-
chy wysokoelastyczne kopolimeru;

— odpowiednie rozproszenie faz (mikroseparacja)
oraz wlasciwa gestos¢ polaczenn miedzyfazowych wa-
runkujaca stabilizacje nanostruktury.

Warunki te spelnia niewiele kopolimeréw blokowych.

*)  Tradycyjnie, do polimeréw blokowych stosuje sie pojecia mikro-
struktury i mikroseparacji fazowej. Autorowi wydaje sie, ze poje-
cie mikroseparacji przyjelo sie w literaturze $wiatowej i odnosi
sie do segregacji lokalnych, natomiast pojecie mikrostruktury jest
przypisane do wielkosci mikroskopowych (wymiar meru).
Zastapienie pojecia makrostruktury slowem mikrostruktura jest
oczywiscie bledne. Z kolei okreslenie "makrostruktura” wiaze sie
z homopolimerami, a w kopolimerach blokowych makrosepara-
cja jednego ze skladnikéw nie jest mozliwa. Dlatego w przypad-
ku kopolimeréw blokowych najlepiej bedzie postugiwac sie poje-
ciem nanostruktury (wymiar ~10 nm). Najdokladniej charaktery-
zowaloby ten stan strukturalny pojecie "mezostruktura”, jednak
jest ono zarezerwowane dla struktury cieklokrystalicznej.

Uwzgledniajac budowe chemiczng makroczasteczek
jako kryterium klasyfikacji, do grupy szeroko stosowa-
nych elastomeréw zalicza sie [2, 7, 9, 10, 12] mieszaniny
polimerowe, di- i triblokowe kopolimery (typu AB i
ABA) dienowo-styrenowe i etylenowo-propylenowe
oraz kopolimery multiblokowe -(AB),-, takie jak kopoli-
mery eterowo-uretanowe i estrowo-uretanowe lub ure-
tanowo-mocznikowe (PUE), kopolimery estrowo-etero-
we (PEE) oraz kopolimery eterowo-amidowe (PAE).

W ostatnim ¢wieréwieczu wyjasniono wiele aspektéw
mikro- i nanostruktury tych elastomeréw. Szczegétowo
przebadano wplyw budowy chemicznej i fizycznej po-
szczegdlnych blokéw na wilasciwosci relaksacyjne,
strukture oraz separacje mikrofazowg elastomeréw
multiblokowych w kopoli(estro-b-eterach) [13—33], po-
liuretanach (3, 7, 8, 3¢—37] oraz w kopoli(etero-b-ami-
dach) [2, 3, 5, 38—42]. W przypadku elastomeréw PEE
zaproponowano odmienny niz w odniesieniu do PUE i
PAE model struktury nadczasteczkowej. Mianowicie,
PUE i PAE maja dobrze wyksztalcong faze amorficzna,
duzy udzial miedzyfazy oraz faze pseudokrystaliczng
lub semikrystaliczng [4, 5, 34, 35, 37], natomiast w ela-
stomerach PEE faza amorficzna stanowi mieszanine oli-
goeteru i krétkich sekwencji oligoestrowych, zawarto$¢
miedzyfazy jest niewielka, a faza krystaliczna ma cha-
rakter sferolityczny i jest wzglednie wolna od defektéw
sieci [13, 14, 16—22]. Jak juz wspomniano, warunkiem
koniecznym powstania struktury fazowej jest niezgod-
noé¢ termodynamiczna skiadnikéw ukiadu, objawiajaca
sie niezdolnoscig do utworzenia homogenicznego roz-
tworu tych skladnikéw i powodujaca separacje fazowa.
Segregacje w prostym ukladzie dwuskladnikowym mo-
Zna opisa¢ za pomocg zmiany swobodnej entalpii roz-
puszczania (AGs,).

AGso = AHso - TASsq )

gdzie: AGs,, i AS;, — odpowiednio zmiana entalpii i entropii
ukiadu zwigzana z rozpuszczaniem.

Termodynamicznym warunkiem rozdziatlu faz (wza-
jemnej nierozpuszczalnosci) jest, jak wiadomo, dodatnia
zmiana entalpii swobodnej rozpuszczania ukladu:
AGg, > 0. Jezeli stopiert polimeryzacji (DP) skladnikéw
kopolimeru blokowego jest duzy, to ASg, (réznica mie-
dzy entropig konformadji i translacji makroczasteczek w
odpowiednich homopolimerach a ta entropig w
ukladzie) dazy do zera, a za rozpuszczalnosé¢ odpowie-
dzialna jest tylko entalpia (cieplo) rozpuszczania. Wyra-
za sie jg stosunkiem réznicy energii oddzialywan mie-
dzy makroczasteczkami réznych polimeréw tworzacych
uklad (np. A z B) (energia adhezji) do energii od-
dzialywar tych makroczasteczek w homopolimerach (A
z A lub B z B, energia kohezji) bedacych skladnikami
rozpatrywanego uktadu. Charakteryzuje sie ja za po-
moca wspolczynnika oddzialywan Flory’ego—Huggin-
sa (x) (czesciej iloczynu N gdzie N — calkowity sto-
piert polimeryzacji):
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AHsq =R -T - fr-fa-%a8 (2)

gdzie: R — uniwersalna stata gazowa, T — temperatura w
K, f4 1 fg — udzialy objetosciowe sktadnika A i B.

lub réznicy parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda
(8):
AHsy = V(84 - 85)* fa - f5 3)

gdzie: V — catkowita objetos¢ roztworu (A + B), fo i fy —
jak w réwnaniu (2).

Ta sytuacja zaczyna si¢ komplikowad, gdy odejdzie-
my od prostego ukladu polimeréw amorficznych. W
polimerach krystalizujacych na zmiane entalpii swo-
bodnej rozpuszczania wplywad bedzie bowiem dodat-
kowo cieplo topnienia [43, 44]. Jezeli rozdzial fazowy
dotyczy fragmentéw makroczasteczek o réznej budowie
chemicznej — jak to ma miejsce w kopolimerach multi-
blokowych — wdéwczas nalezy jeszcze uwzgledni¢
zmiany entalpii swobodnej zwigzane z powstaniem lub
dysocjacja agregatu (domeny). Zatem, zmiana entalpii
swobodnej takiego ukladu (AG) bedzie sumg zmiany
entalpii swobodnej rozpuszczania (AGg,) i zmiany ental-
pii swobodnej uporzadkowania (AG,,,) lub wyrwania
makroczasteczek z domen (AG = AGg, + AG,,,) [1, 4].

Nalezy tez uwzglednic¢ fakt wystepowania w kopoli-
merach multiblokowych rozmytej warstwy granicznej,
nazywanej warstwa przejsciowg lub miedzyfaza (ang.
interphase). W tym przypadku cieplo rozpuszczania
AHg,, bedace w okre$lonych warunkach odwrotnoscia
entalpii agregacji (-AH,,,,), musi byé pomniejszone o
udziat stabilnej miedzyfazy (f,,) [45, 46]. Umiejscowie-
nie w warstwie miedzyfazowej chemicznych wigzan
miedzyblokowych (AS,,,), przemieszczenie jednych
blokéw (A) do wewnatrz tworzacego sie agregatu (AS,)
oraz usuniecie innych (B) na zewnatrz (AS;), wigze sie
ze zmiang entropii rozpuszczania (ASg, = AS;,,, + AS, +
ASp). Te trzy wielkosci entropowe zaleza od udzialéw i
stopnia polimeryzacji blokéw, od wymiaréw i morfolo-
gii tworzacych sie domen oraz od odleglosci miedzy
nimi [1, 47, 48].

Opisane zaleznosci jeszcze bardziej komplikujg sie,
gdy w ukladzie wystepuje trzeci skladnik. Mozliwe sg
wtedy rézne kombinacje oddzialywan i wzajemnej roz-
puszczalnosci blokéw zalezne od ciezaru czasteczkowe-
go i udzialu tego skladnika, np.:

— trzeci blok jest nierozpuszczalny w dwéch pozo-
stalych i tworzy nowe struktury fazowe;

— jest on czeSciowo rozpuszczalny w jednym i nieroz-
puszczalny w drugim bloku, moze zmieni¢ wlasciwosci
fazy, w ktérej sie czesciowo rozpuszcza, i prawdopodob-
nie moze tworzyé nowe struktury fazowe;

— jest caltkowicie rozpuszczalny w jednym i nieroz-
puszczalny w drugim bloku, zmieniajac wlasciwosci
fazy, w ktorej sie rozpuszcza;

— jest czedciowo rozpuszczalny w dwdéch pozo-
statych blokach, moze powigkszac¢ obszar przejsciowy i
moze zmieni¢ wlasciwosci faz, w ktérych sie czesciowo
rozpuszcza;

— jest catkowicie rozpuszczalny w jednym i czescio-
wo rozpuszczalny w drugim bloku, zmienia wlasciwo-
Sci fazy, w ktorej sie rozpuszcza, oraz prawdopodobnie
wplywa na wlasciwosci calego ukiadu;

— jest calkowicie rozpuszczalny w dwéch pozo-
stalych blokach, zmienia wlasciwosci obu faz, moze
zniszczy¢ strukture dwufazowa.

Z rozwazan termodynamicznych wynika, ze otrzy-
manie roztworu rzeczywistego polimeréw, czyli
AGg, < 0 (rozpuszczalnosé skladnikéw ukladu na pozio-
mie czasteczkowym), moze nastapi¢ tylko woéwczas
gdy:

a) ASg, > 0 — . w przypadku, gdy ciezary czastecz-
kowe skladnikéw sq odpowiednio male;

b) AH, = 0 i AHg, < TAS, — tj. gdy cieplo rozpusz-
czania jest niewielkie i mniejsze od skladowej entropo-
wej, czyli wéwczas, gdy skladniki maja podobng do sie-
bie budowe chemiczna;

c) ASgy < 0 — tj. w przypadku gdy podczas rozpusz-
czania wydziela si¢ cieplo (zjawisko takie jest nastep-
stwem oddzialywan miedzyczasteczkowych [49, 50]).

Wzajemna rozpuszczalno$é blokéw moze by¢ ocenia-
na na podstawie stopnia zmetnienia [51, 52], niejedno-
rodnodci w obrazach mikroskopowych [53, 54], wyste-
powania wiecej niz dwu wartosci temperatury prze-
mian fizycznych [55], parametréw rozpuszczalnosci [44,
56], statodci lub wzrostu temperatury zeszklenia T,, ob-
nizenia temperatury topnienia T,, [57, 58] itp.

Na podstawie powyzszych teoretycznych przestanek,
dotychczasowego wiasnego dorobku w dziedzinie syn-
tezy blokowych kopolimeréw estrowo-eterowych
[28—30, 59—63] oraz do$wiadczenia w badaniach pro-
ceséw relaksacyjnych w ukladach multifazowych [32, 33]
zrodzil si¢ pomyst otrzymania nieznanego dotychczas
multiblokowego  elastomeru  poli(estrowo-b-etero-
wo-b-amidowego) TPEEA, tj. terpolimeru typu (A,B,C,),
lub [(A,B)(A,C))],. Przewidujac wystepowanie korzyst-
nych oddzialywari wewnatrzczasteczkowych w takim
tréjsktadnikowym ukladzie, zalozono mozliwosé uzy-
skania nowego typu polimeréw o specyficznych ce-
chach, otrzymanego na podstawie poliamidu, polieteru
i poliestru w wyniku blokowej polimeryzacji kondensa-
cyjnej w stanie stopionym. Uklad trzech blokéw stwa-
rza wigksze mozliwodci regulowania oczekiwanych
(pozadanych) cech na drodze zmiany skladu ilogciowe-
go lub preferencyjnego laczenia segmentéw oraz
ulatwia proces syntezy.

Punktem wyjsciowym otrzymywania TPEEA byla ty-
powa synteza blokowego kopoli(estro-b-eteru) z terefta-
lanu dimetylowego, butanodiolu i o,w-diolu oligo(oksy-
tetrametylenowego) o c. cz. ok. 1000 g/mol, do ktdrej
wprowadza si¢ dodatkowo oligoamid z dwiema korico-
wymi grupami karboksylowymi. Mozna zatem przyjac,
ze synteza multiblokowego poli(estro-b-etero-b-amidu)
polega na glebokiej modyfikacji kopoli(estro-b-eteru) di-
karboksylowym blokiem amidowym [64—69] lub od-
wrotnie — kopoli(etero-b-amidu) blokiem estrowym. Na
podstawie dostepnych informacji dotyczacych budowy
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mikro- i nanostrukturalnej elastomeréw oraz rozpuszczal-
noéci poszczegdlnych blokéw, do badari jako terpoli(es-
tro-b-etero-b-amid), czyli -(PE-b-PO-b-PA),-, wytypowano
poli[(tereftalan tetrametylenu)-blok-(oksytetrametylen)-
-blok-(laurynolaktam)], czyli -(PBT-b-PTMO-b-PA12),-.
Jest to uklad polimerowy, w ktérym trzeci skiadnik,
w tym przypadku blok PBT, zgodnie z wartosciami pa-
rametréw rozpuszczalnosci [3, 44, 70] powinien by¢ roz-
puszczalny w fazie blokéw PA12 (twardej) i czeSciowo
rozpuszczalny w fazie blokéw PTMO (migkkiej). Zatem
powinien on spelniac¢ role stabilizatora nanostruktury
jako kompatybilizator na granicy domena/matryca.

CZESC DOSWIADCZALNA

Przedmiot badan

Synteza bloku amidowego PA12 i terpolimeru
-(PBT-b-PTMO-b-PA12),- zostaly dokladnie opisane
przez autora w publikacjach [64—68]. Koncepcja niniej-
szej pracy zaklada badania zwigzane ze zmianami
dtugosci blokéw PA12 i PTMO. Wplyw zmiany stopnia
polimeryzacji (ciezaru czasteczkowego) bloku PBT na
wiasciwosci produktu opisano wczeéniej [68, 71, 72].

Metody badan

Pomiary metoda réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) prowadzono za pomocg kalorymetru firmy
“Perkin-Elmer” (DSC-2), stosujac szybkos¢ ogrzewania i
chlodzenia 10 deg/min w zakresie od -120°C do tempe-
ratury o 50°C wyzszej od temperatury topnienia fazy
krystalicznej TPEEA. Stosowano procedure grza-
nie—chlodzenie—grzanie, poddajac analizie prébki o
jednakowej historii termiczne;j.

W badaniach metoda dynamicznej mechanicznej ana-
lizy termicznej (DMTA) wykorzystano “Viscoelastome-
ter Rheovibron” model DDV-II-c; warunki pomiaréw:
czestotliwosé 35 Hz, temp. od -100°C do temperatury
topnienia prébki, szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min.

Pomiary metoda szerokokatowej spektroskopii rent-
genowskiej (WAXS) prowadzono za pomoca dyfrakto-
metru “Geiger Flex” firmy Rigaku-Denki, z goniome-
trem szerokokgtowym. Stosowano promieniowanie
miedziowe CuK, o dlugosci fali 1,54 A, monochromaty-
zowane niklem. Dyfrakcje rejestrowano w zakresie
katéw 2 ® od 5 do 38° z szybkoscig 2°/min, w tempe-
raturze pokojowej.

Do oznaczania wlasciwosci mechanicznych przy roz-
cigganiu (w tym réwniez odksztalcenia trwalego i histe-
rezy naprezenie—odksztalcenie) stosowano maszyne
wytrzymalosciowa “Instron TMM”. Pomiary napreze-
nia przy rozciaganiu o,, wydhuzenia przy zerwaniu ¢ i
naprezenia na granicy plastycznosci ¢,, prowadzono w
warunkach szybkosci wydluzenia 200 mm/min, a w
pomiarach odksztalcenia trwatego Al y, i petli histerezy
szybkos¢ odksztalcenia wynosita 100 mm/min.

Pomiary twardosci H (skala A i D) wykonano apara-
tem Shore’a firmy Zwick, typ 3100 (wg DIN 5305, ISO
868, PN-80/C-04238). Twardosciomierz umieszczano w
komorze o regulowanej temperaturze w zakresie od
-70°C do +200°C. Przed pomiarem prébki termostatowa-
no w ciaggu ok. 30 min w temperaturze pomiaru.
Urzadzenie skalowano réwniez w temperaturze pomia-
ru.

Za wartos¢ pecznienia p przyjmowano wzgledny pro-
centowy przyrost masy probki przebywajacej w roz-
puszczalniku przez 72 h w temp. 20°C (PN-73/C-89067).

Masowy wskazZnik szybkos$ci ptyniecia MFR mierzo-
no plastometrem “CEAST” typ 6841 wg ASTM-D
1238-57-T.

Stezenie grup karboksylowych oznaczano miarecz-
kujac w obecnosci fenoloftaleiny roztwér polimeru w
alkoholu benzylowym 0,05 n roztworem NaOH do uzy-
skania rézowej barwy. Temperatura rozpuszczania poli-
meru przekraczata 100°C.

Folie do badari dynamicznych wlasciwosci mecha-
nicznych i metodg spektroskopii szerokokatowej WAXS
formowano przez prasowanie w temperaturze o ok.
25°C wyzszej od temperatury topnienia prébki zmierzo-
nej metoda optyczna za pomoca mikroskopu Boéthiusa,
cidnienie prasowania wynosilo 25 MPa. Po sprasowaniu
prébke przetrzymywano w zamknietej formie w tempe-
raturze prasowania polimeru w ciaggu ok. 3 min, a na-
stepnie schladzano z szybkoscig ok. 15 deg/min. Uzy-
skane prébki miaty ksztatt krazka $rednicy 80 mm i
grubosci 0,5 mm.

Prébki do oznaczania twardosci i badann wytrzy-
matosciowych przy rozcigganiu oraz do oceny od-
ksztalcenia trwalego i histerezy naprezenie—od-
ksztalcenie otrzymano w wyniku wtryskiwania w tem-
peraturze wyzszej o ok. 5—10°C od temperatury topnie-
nia polimeru oznaczonej metoda optyczng. Uzyskano
krazki $rednicy 50 mm i grubosci 6 mm oraz wioselka,
ktérych dlugosé robocza wynosita 50 mm, a przekréj 12
mm’.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Sprawdzonym i najczesciej stosowanym sposobem
charakteryzowania stosunkéw fazowych w termopla-
stycznych elastomerach jest umiejetne polaczenie meto-
dy DSC, DMTA i1 WAXS. Oceng separacji fazowej ter-
polimeréw poli[(tereftalan tetrametylenu)-blok-(oksytetra-
metylen)-blok-(laurynolaktam)], -(PBT-b-PTMO-b-PA12),-,
0 zmieniajacej si¢ dlugosci bloku PTMO oraz PA12 i o
skladach podanych w tabeli 1 rozpoczeto od dokladne-
go zbadania ich wlasciwosci oznaczonych tymi metoda-
mi. Terpolimery serii I réznig si¢ ciezarem czasteczko-
wym bloku PA12, a serii Il — ciezarem czasteczkowym
bloku PTMO.

Metodg DSC okre$lono temperature zeszklenia T,
zmiang ciepla wlasciwego AC,, temperature krystalizagji
T, entalpie krystalizacji AH,, entalpie topnienia AH,, i
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Tabela 1. Sklad terpolimeréw poli(estro-b-etero-b-amidowych), -(PBT-b-PTMO-b-PAlZ)n-*) y
Table 1. The compositions of poly(ester-b-ether-b-amide) terpolymers, -(PBT-b-PTMO-b-PAlZ)-n)
M M Substraty (mole)
Nr prébki /P;Mo(i /;;]c:l DPpyr Wprmo Wpgr Wpary Uwagi
& 5 Mprmo Mparz Mppmr Myp
1 1000 1000 4 2 1 5 9 0,499 0,252 0,249 seria I
2 1000 2250 4 2 5 9 0,380 0,192 0,428 seria I
3 1000 4000 4 2 1 5 9 0,285 0,144 0,570 seria I
4 650 2000 4 2 1 5 9 0,301 0,235 0,464 seria II
5 1000 2000 4 2 1 5 9 0,399 0,200 0,399 seria II
6 1400 2000 4 2 1 5 9 0,482 0,174 0,344 seria II
7 1400 2000 4 2 1 5 9 0,482 0,174 0,344 seria II
8 2000 2000 4 2 1 5 9 0,570 0,144 0,285 seria II
9 2900 2000 4 2 1 5 9 0,658 0,115 0,227 seria II

+ Mprpo — ciezar czasteczkowy bloku PTMO, Mp,,, — ciezar czasteczkowy bloku PA12, DPppr — stopieri polimeryzacji bloku PBT, mprp0 —
mole PTMO, mp,,, — mole PA12, mp), — mole tereftalanu dimetylowego, myp — mole 1,4-butanodiolu, wppo — udzial masowy PTMO,

wpgr — udzial masowy PBT, wpy;, — udzial masowy PA12.

temperature topnienia T,, obszaru nisko- 1 wysokotem-
peraturowego elastomeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA12) -
(tabele 2 i 3). Metoda DMTA pozwala na przyporzadko-
wanie lepkosprezystych efektéw relaksacyjnych na po-
ziomie czasteczkowym — réznym sekwencjom i gru-
pom makroczasteczki, na poziomie za$ nadczasteczko-
wym — réznym cze$ciom struktury. Przyjmuje sig, ale
jest to tylko wysoce prawdopodobna hipoteza, ze
modul zachowawczy E’, modul stratnosci E” i tangens
kata stratnosci tg 8 sa miarami natezenia proceséw re-
laksacyjnych.

Wplyw ciezaru czasteczkowego bloku PA12 na prze-
biegi krzywych DSC I serii TPEEA pokazujg rys. 11 2
(dane wg tabeli 2). Terpolimery te charakteryzuja sie
stalym stopniem polimeryzacji bloku PBT wynoszacym
DPpgr = 4 (PBT,y) oraz stalym ciezarem czasteczko-
wym bloku PTMO réwnym 1000 g/mol.

Wraz ze wzrostem cigzaru czasteczkowego bloku po-
liamidowego rozszerza sie wiec przedzial temperaturo-
wy przejicia szklistego i ro$nie temperatura zeszklenia
T,, obszaru niskotemperaturowego. Zmniejsza si¢ takze
cieplo topnienia PTMO, az do zanikniecia ekstremum,

Tabela 2. Wyniki badafi metoda DSC terpolimeréw PBT-b-PO4-b-PA12 serii I

Table 2. DSC results of investigations of PBT-b-PO4-b-PA12 (series I) terpolymers”
Nr Pré- Txl ACpl Tr:l AHcI Tml AI—Iml T’mZI sz AH, sz* TcZ AH‘-Z* Ach TmZ AHmZ Tmz'T:\-l
bki wg
tabelil| °C [J/(gK)| °C 1/g ‘C /g °C J/g °’C °’C I7g /g ‘c 1/g ’C
1 -73 0,27 -43 4,7 7 14,9 50 46 — 57,75 — 151 97 21,9 170
2 -70 0,20 -34 4,2 -5 14 51 3,7 30 82 2,5 21,2 (80,130 | 25,6 200
3 -68 0,16 — — 0 ~04 59 25 43 117 — 48,9 |117,150| 54,6 218

2 Tg1. T, Ty — temperatury odpowiednio zeszklenia, krystalizacji i topnienia obszaru niskotemperaturowego; AC,; — zmiana ciepla wlasciwego
Ty1, AH,,; — cieplo topnienia w T,,); AH,; — cieplo krystalizacji w T.y; Ty, Tep, Teg® g Ty Ty* — temperatura, odpowiednio, zeszklenia, krysta-
lizacji i topnienia obszaru wysokotemperaturowego; AH,,, AH,* — cieplo krystalizacji, odpowiednio, w T,,, T,»*; AH,,, — cieplo topnienia w T,,;
AH, — cieplo topnienia T’,,,; gwiazdka * — oznacza wartosci dotyczace domniemanych obszaréw mezomorficznych, symbole bez gwiazdki w

obszarze wysokotemperaturowym odnosza sie do regionéw zbudowanych z blokéw PA12.

Tabela 3. Wyniki badari metoda DSC terpolimeréw PBT-b-PO4-b-PA12 serii II (symbole jak w tabeli 2)
Table 3. DSC results of investigations of PBT-b-PO4-b-PA12 (series II) terpolymers (symbols as in table 2)

T 2 * *
Nr Préb- Txl ACyl Tc] AI-Icl Tml AI-Iml Tm_ AHZ TcZ TrZ AHCZ AH.’Z TmZ AHHIZ THIZ-T‘\'I
ki wg ta- §2
beli 1 o 1/(g K) °C I/g oC I/g °C /g e o J/g ]’/g °C J/g °C
4 -40 0,32 — — — — 52 3,6 18 84 — 31,5 83,130 32,1 170
5 -68 0,22 -34 4,2 -5 2,0 55 39 30 78 2,5 21,0 77,132 22,9 200
6 -76 0,21 -35 99 4 10,9 55 31 26 74 1,6 229 77,117,135 | 22,5 211
7 -75 0,22 -34 82 3 11 52 3,7 33 79 2,6 19,8 79,131 211 206
8 -77 0,12 4,0 23,2 26 27,8 54 1,5 33 98 — 18,2 197,130,139 | 219 207
9 -77 0,08 1,0 44,5 30 51,1 82 0,8 — 80 — 111 136 13,8 213
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Rys. 1. Krzywe DSC grzanian TPEEA o zmiennym c. cz. blo-
ku PA12 oraz o statych wartosciach DPpgr = 4 1 c. cz.
PTMO = 1000 g/mol; c. cz. bloku PA12: 1 — 1000, 2 —
2250, 3 — 4000

Fig. 1. DSC curves of TPEEA heating. TPEEA with varia-
ble molecular weight of the PA12 block and constant values
of: DPpyr = 4 and Mppyo = 1000; Mpyy, : 1 — 1000, 2 —
2250, 3 — 4000

powodujac trudnosci w ustaleniu jego temperatury top-
nienia T,,. Oznacza to pogarszajacy sie rozdzial fazo-
wy fazy miekkiej.

W obszarze wysokotemperaturowym mozna wy-
rézni¢ dwie endotermy topnienia. Pierwszy efekt ciepl-
ny byl obserwowany w wielu polimerach krystalizowa-
nych z fazy stopionej. Przyjmuje sie, ze wiaze si¢ on z
topnieniem krétkich odnég krystalicznych oraz twordw
mikrokrystalicznych miedzy granicznymi warstwami
duzych krystalitéw [13, 14, 24]. Wyznacza on wartosc¢
T',, 1 maskuje przejScie zeszklenia w tym obszarze.
Przyjeto, ze T’,, réwna si¢ T,.

Druga endoterma wyznacza cieplo AH,, i temperatu-
re topnienia T,, fazy krystalicznej w omawianym ob-
szarze. Widzimy, Zze wartosci temperatury T, i T,,
rosng ze wzrostem udzialu i ciezaru czasteczkowego
bloku PA12. Endoterma topnienia w obszarze wysoko-
temperaturowym na krzywej 1 (prébka 1) jest mata, Zle
wyksztalcona i osigga maksimum w punkcie T,,, = 97°C
(bardzo duza depresja temperatury); w tym przypadku
mozna stwierdzi¢, ze faza krystaliczna jest w zaniku.
Endotermy na krzywych 2 i 3 (prébki 2 i 3) s3 natomiast
dobrze wyksztalcone, a ksztalt endotermy na krzywej 3
oraz warto$¢ jej maksimum $wiadczy o fazie krystalicz-
nej z niewielka tylko liczba defektéw.

Rozwazania dotyczace krystalicznodci podczas cyklu
grzania TPEEA znajduja potwierdzenie w cyklu ich
chlodzenia (rys. 2). Najwyzsza temperature krystalizagji
i najostrzejsza egzoterme obserwujemy na krzywej 3, .
w przypadku terpolimeru zawierajacego bloki PA12,y,

»
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Rys. 2. Krzywe DSC chlodzenia TPEEA wg rys. 1; oznacze-
nia krzywych jak na rys. 1

Fig. 2. DSC curves of TPEEA cooling; TPEEA and curves
descriptions as in Fig. 1.

(prébka 3 wg tabeli 1). Na krzywej 1 wystepuje szeroka
mala egzoterma z dwoma maksimami. W tym przypad-
ku (prébka 1 wg tabeli 1) stosunek wpgr/wpy;; jest wigk-
szy od jednosci i w ukladzie zaczyna wyksztatcac sie
druga krystaliczna faza — faza blokéw PBT.

Wplyw dlugosci bloku PA12 na efekty relaksacyjne w
TPEEA zwiazane z ruchami skupisk makroczasteczek,
ich fragmentéw badZ tez ugrupowan bocznych lub
konicéw laricucha pokazuje rys. 3. Zawiera on tempera-
turowe widma modulu zachowawczego E’, modulu
stratnosci E” i tangensa kata stratnosci tg 8. Przebiegi
poszczegdlnych funkcji na rys. 3 bardzo réznia si¢ mie-
dzy soba. Modul zachowawczy rosnie ze wzrostem cie-
zaru czasteczkowego i udzialu bloku PA12, a “plateau
elastycznosci” (zakres malych, stalych wartosci tego
modulu) rozszerza si¢. Temperaturowy przebieg zmian
E’ terpolimeru TPEEA z udzialem bloku PA12,, jest
przebiegiem typowym dla tworzywa o duzej udamosci,
z udzialem bloku PA12,,;, — przebiegiem wiasciwym
dla elastomeru termoplastycznego, a z udzialem bloku
PA12,,, — przebiegiem charakterystycznym dla kau-
czuku [9, 10].

Zaleznosci E” = f(T) i tg & = {(T) wykazujaq maksima
przypisywane odpowiednim procesom relaksacyjnym.
Gléwne maksima odpowiadaja przemianie zeszklenia i
pokrywaja sie z wynikami DSC. Maksima tlumienia
(tg 8) maja bardzo szerokie szczyty i sa zdeformowane w
kierunku wyzszej temperatury. Réwniez na maksimach
funkqi E” = f(T) wystepuja dodatkowe przegiecia.

Prawdopodobnie jest to wynik superpozycji trzech
proceséw relaksacyjnych, zwigzanych z przemianami
zeszklenia fazy miekkiej i miedzyfazy oraz topnienia
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Rys. 3. Analiza DMTA terpolimerdw TPEEA o zmiennej dtugosci bloku PA12 oraz o stakych wartosciach DPppy = 4 i c. cz.
PTMO = 1000; c. cz. bloku PA12: © — 1000, A — 2250, [J — 4000
Fig. 3. DMTA analysis of TPEEA terpolymers with variable length of PA12 block and constant values of: DPpyy = 4 and

Mo = 1000; Mpy,: © — 1000, A— 2250, [J — 4000

krystalicznej fazy blokéw PTMO. Zatem szerokos¢
szczytéw to w gléwnej mierze rezultat plastyfikujacego
dzialania PBT na amorficzng cze$¢ TPEEA. Bardzo duza
szerokos$¢ piku relaksacji a wynikajaca z temperaturo-
wego przebiegu zmian E” i tg § terpolimeru TPEEA z
udzialem bloku PA12,, jest dowodem na przesuniecie
rozpuszczalnosci PBT w kierunku PTMO i pogorszenie
sie rozpuszczalnosci blokéw PBT w PA12.

Przegiecia wszystkich krzywych w wysokiej tempera-
turze, zwiazane z gwaltownym spadkiem wartosci
modulu lub wzrostem tlumienia, charakteryzuja tempe-
rature mieknienia polimeru (temperature, w ktérej wy-
stepuje przewaga cech lepkich nad sprezystymi). Jezeli
znacznie odbiega ona od temperatury topnienia fazy
krystalicznej, to zaklada si¢ istnienie rozbudowanej
miedzyfazy [5]. Wartosci temperatury topnienia bada-
nych prébek oznaczone metoda DSC wynosza 97, 130 i
150°C, a metodq DMTA — odpowiednio 65, 122 i 149°C.
Zatem wzrost wymiaréw domen fazy rozproszonej
(PA12), nieodlacznie zwigzany z cigzarem czasteczko-
wym blokéw sztywnych, wplywa na temperature miek-
nienia i poprawe rozdzialu fazowego w ukladzie
-(PBT-b-PTMO-b-PA12), -.

Sumujac wyniki badani DSC i DMTA omawianej serii

TPEEA nalezy podkreslié duza zgodnosé podstawo-
wych wnioskéw, niezaleznie od metody badawczej.
Obie metody potwierdzily pogorszenie sie separacji
fazy migkkiej i poprawe separacji fazy twardej wraz ze
wzrostem ciezaru czasteczkowego 1 udzialu bloku
PA12. Analiza DSC wykazata przy tym tworzenie si¢ w
okreslonych warunkach dwéch faz krystalicznych, za$
metoda DMTA zasygnalizowata obecno$é miedzyfazy.

Wplyw ciezaru czasteczkowego bloku PTMO na
przebiegi krzywych DSC 1I serii TPEEA pokazuja rys. 4
i 5 oraz tabela 3. Badane tu terpolimery charakteryzuja
sie stalym stopniem polimeryzacji bloku PBT wy-
noszacym DPpyr = 4 (PBT)y,) oraz stalym ciezarem
czasteczkowym bloku PA12 réwnym 2000 g/mol. Wy-
brano blok PA12,y,, gdyz (co juz wspomniano) jako je-
dyny w poprzednio badanej serii TPEEA mial tempera-
turowe przebiegi zmian modulu sprezystosci charakte-
rystyczne dla elastotermoplastéw.

Ze wzrostem ciezaru czasteczkowego polieterowego
bloku PTMO zaweza sig¢ wigc przedzial temperaturowy
przejscia szklistego, a temperatura zeszklenia T, obsza-
ru niskotemperaturowego obniza si¢ i dqzy do wartosci
stalej réwnej -77°C. Zastosowanie blokéw PTMO o c. cz.
> 1400 g/mol [rys. 4, krzywe d i e] powoduje pojawie-
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Rys. 4. Krzywe DSC grzania TPEEA o zmiennym c. cz.
bloku PTMO oraz o statych wartosciach DPpyr = 4 i ¢. cz.
PA12 = 2000; c. cz. bloku PTMO: a) — 650, b) — 1000,
c) — 1400, d) — 2000, e) — 2900

Fig. 4. DSC curves of TPEEA heating. TPEEA with variable
molecular weight of the PTMO block and constant values of:
DPpyr = 4 and Mp,y, = 2000; Mprye: ) — 650, b) — 1000,
c) — 1400, d) — 2000, e) — 2900

nie si¢ bardzo wysokich i smuklych pikéw krystalizacji.
Rosnie tez cieplo topnienia PTMO, wyznaczajac tempe-
rature topnienia T,, tego regionu. Oznacza to popra-
wiajace sie warunki separacji i poprawe czystosci fazy
miekkiej.

W obszarze wysokotemperaturowym mozemy
wyréznié, podobnie jak uprzednio, dwie endotermy
topnienia. Pierwsza z nich zostala oméwiona. Druga
endoterma wyznacza cieplo AH,, i temperature topnie-
nia T,, fazy krystalicznej w tym regionie. Wartosci tem-
peratury T,, rosna ze wzrostem udzialu i c. cz. bloku
PTMO, natomiast efekty cieplne topnienia maleja. Na
tej podstawie mozna sadzi¢, ze faza krystaliczna PA12
jest nieco mniej zdefektowana w obecnosci PTMO o
wiekszych ciezarach czasteczkowych. Wszystkie endo-
termy topnienia w obszarze wysokotemperaturowym
sa bardzo szerokie, co $wiadczy o réznorodnodci fazy
semikrystalicznej.

Potwierdzenie tego wniosku mozna znalez¢é w cyklu
chlodzenia. Na krzywych DSC chlodzenia wystepuja
szerokie egzotermy krystalizacji fazy blokéw PA12 i do-
skonale wyksztalcone egzotermy fazy blokéw PTMO —
gdy ich c. cz. wynosi lub przekracza 2000 g/mol. Terpoli-
mer z udzialem bloku PTMO,, otrzymano dwukrotnie,
w réznych terminach (réznica 1 roku) i z udziatem réz-
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Rys. 5. Krzywe DSC chiodzenia TPEEA wg rys. 4; oznacze-
nia krzywych jak na rys. 4

Fig. 5. DSC curves of TPEEA cooling. TPEEA and curves
descriptions as in Fig. 4.

nych szarz PA12,y, (tabela 1, prébki 6 i 7). Analizujac
ich dane uzyskane metodg DSC uznano, Ze sa to poli-
mery nalezace do tej samej populacji, co $wiadczy o do-
brej powtarzalnosci doswiadczen.

Przedstawione na rys. 6 przebiegi funkcji uzyskane
metoda DMTA s3 typowymi krzywymi charaktery-
zujacymi elastomery termoplastyczne. Na rysunku tym
nie pokazano funkgji E’, E” i tg  prébek otrzymanych z
udziatem blokéw PTMO, 4y i PTMO,qq, (6, 7 1 9 wg tabeli
1) ze wzgledu na znaczng zbieznos¢ ich przebiegéw z
krzywymi prébek 5 i 8 (PTMO, 4 i PTMO, ) powo-
dujacg — w przypadku ich naniesienia — nieczytelnos¢
rysunku. W widmach modutu zachowawczego wyste-
pujq cztery przedzialy temperaturowe o rozmaitym
przebiegu funkgi E’ = (7).

W przedziale temperatury od -100°C do -80°C wykre-
sy maja plaski przebieg, modut nie zmienia sie, terpoli-
mery sg catkowicie zeszklone. W przedziale od -80°C do
-10°C nastepuje zmniejszenie modulu, uruchamiajg sie
fragmenty makroczasteczek (przej$cie zeszklenia
PTMO). W przedziale od -10°C do +15°C obserwuje sig¢
zjawiska, ktérych interpretacja wymaga indywidualne-
go rozpatrzenia poszczegdélnych funkcji w powigzaniu z
DSC.

Krzywa odpowiadajaca terpolimerowi 4 (PTMO,)
jest w tym przedziale ptaska w zakresie od -10 do +5°C
i wykazuje spadek od 5 do 15°C. Na termogramie DSC
tej prébki nie zarejestrowano zadnego procesu w tym
zakresie temperatury — przemiana topnienia PTMO w
prébee 4 nie wystepuje [rys. 4, krzywa a] . Zatem z du-
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Rys. 6. Analiza DMTA terpolimerdw TPEEA o zmiennej dtugosci bloku PTMO oraz o statych wartosciach DPpgr = 4 i c. cz.
PA12 = 2000; c. cz. bloku PTMO: A— 650, ©— 1000, ¢ — 2000
Fig.6. DMTA analysis of TPEEA terpolymers with variable length of PTMO block and constant values of: DPpyr = 4 and

Mipzy = 2000; Mpppo: A— 650, © — 1000, & — 2000

zym prawdopodobieristwem mozna stwierdzié, ze spa-
dek modutu w przedziale od 5 do 15°C wiaze sie z pro-
cesem  zeszklenia  roztworu PAl12/PBT  i/lub
PTMO/PA12/PBT (faza posrednia).

Krzywa prébki 5 (PTMO, ) w trzecim przedziale nie
wykazuje zadnych efektéw relaksacyjnych, nastepuje jej
przegiecie i przejscie do “plateau elastycznosci”. Nato-
miast prébka 8 (PTMO,q) charakteryzuje si¢ w zakresie
od 0 do 15°C duzg skokowgq zmiang E’. Krzywa DSC
tego terpolimeru [rys. 4, krzywa d] ma w tym przedzia-
le temperatury Swietnie wyksztalcony pik topnienia
krystalicznej fazy blokéw PTMO. Zatem w przypadku
terpolimeru  PA12,4,-b-PTM,4y-b-PBT gy duzy spadek
modulu E’ w zakresie temperatury od 0 do 15°C jest
spowodowany topnieniem PTMO.

Czwarty przedzial od 15 do 120°C stanowi przedzial
“plateau elastycznosci”, modul w tym przedziale jest
staly. W temp. 120°C oceniane elastomery miekng (z fi-
zycznego punktu widzenia plyna), a ich modul
gwaltownie maleje.

Wystepowanie opisanych zjawisk mozna jeszcze
dokladniej zaobserwowac na krzywych E” = {(T) i tg &
= f(T); efekty relaksacyjne zostaly tu zaznaczone
strzatkami. Tylko prébka 5 (PTMO,y) ma jedno szero-

kie maksimum relaksacyjne o, natomiast w przypadku
probek 4 i 8 wystepuja dwa, a nawet trzy piki, bedace
wynikiem nalozenia si¢ co najmniej dwéch lub trzech
proceséw, ktérych charakter wyjasniono przy okazji
omawiania przebiegu zaleznosci E’ = {(T).

Twardo$¢ — to wazna cecha mechaniczna charaktery-
zujaca tworzywo, powigzana z modulem Younga [44, 73],
a tym samym z przejsciami relaksacyjnymi i fazowymi.
Wspdlczesne hipotezy przypisujg skokowe spadki twar-
dosci przejsciom fazowym lub zmianom stanu fizyczne-
go, np. przejsciu ze stanu szklistego w stan amorficzny
elastyczny (lepkosprezysty) lub amorficzny ciekly, badZ
tez przejsciu ze stanu krystalicznego w ciekiokrystalicz-
ny. Oceniajac twardo$é elastomeréw TPEEA postano-
wiono dodatkowo sprawdzié, jak cecha ta zalezy od
temperatury i podja¢ prébe znalezienia korelacji miedzy
strukturag TPEEA a twardoscig. Temperaturowe widma
twardosci (rys. 7) wykazuja charakterystyczne duze
spadki w stosunkowo waskich obszarach temperatury.

Poréwnujac te obszary z przebiegami funkcji modutu
zachowawczego E' = f(T) tych samych elastomeréw
(rys. 6) mozna zauwazy¢ do$é wyraZne podobieristwo
odpowiednich krzywych. W temperaturowych przebie-
gach twardosci obszary spadku sa przesuniete w kie-
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Rys. 7. Zalezno$¢ twardosci (H) TPEEA serii Il od tempera-
tury pomiaru; probki wg tabeli 1: © — 4,0 — 5, A — 6,
o—38

Fig. 7. The dependence of TPEEA (series II) hardness (H)
on the temperature; samples as in table 1: © — 4, 0 — 5,
A—6,0—8

runku wyzszej temperatury. Prawdopodobnie wigze si¢
to z réznicami w czestotliwosci pomiaru. Przyjeto za-
tem, ze obszary spadku twardosci sa przedzialami
wyznaczajacymi odpowiednie przejScia zeszklenia
zwigzane z T, i T,, oraz topnienia T,, i T,,,- Na podkre-
$lenie zastuguje fakt, ze proces krystalizacji fazy blokéw
PTMO na krzywych twardosci wystepuje tylko w tych
prébkach, w odniesieniu do ktérych wystepowal on na
termogramach DSC. Zatem “temperaturowo—twardo-
$ciowa” metoda oceny przemian fazowych elas-
tomeréw TPEEA okazuje si¢ metoda wystarczajaco
czulg, by zastosowaé ja do wstepnej oceny struktury
tych polimeréw. Ze wzgledu jednak na dlugie czasy sta-
bilizacji prébek — a tylko takie gwarantuja poprawnosé
wynikéw — jest to metoda czasochlonna.

Analize DSC i DMTA uzupelniajg badania spektro-
skopowe WAXS (rys. 8) terpolimeréw TPEEA, kopo-
limeréw multiblokowych zbudowanych z kombinacji
blokéw wchodzacych w sklad TPEEA i odpowiednich
homopolimeréw. Na dyfraktogramie homopolimeru
PBT wystepuja trzy pary maksiméw natezZenia promie-
niowania ugietego o wartosciach katéw odblysku 2 ©:
16,35° i 17,2° 23,3° 1 25,27° oraz 27,6° i 29,3°.

Maksima te mozna uznaé¢ za odpowiadajace odpo-
wiednim refleksom odmian polimorficznych o 1 B
struktury krystalicznej PBT. Dyfraktogram homopoli-
meru PAl2 ma jedno dos¢ szerokie podwdjne maksi-
mum dyfrakcyjne (2 ©® = 19,75° i 21,75°), ktére mozna
uwazac za wynik nalozenia sie reflekséw pochodzacych
od dwdch struktur polimorficznych y i a PA12. Jako-

5 20 35
26, deg

Rys. 8. Dyfraktogramy WAXS: PBT, Vestamid L1700
(PA12), kopolimer (PA-b-PBT), i (PA-b-PTMO), oraz terpo-
limer multiblokowy

Fig. 8. WAXS diffraction patterns: PBT, Vestamid L1700
(PA12), (PA-b-PBT), and (PA-b-PTMO), copolymers and
multiblock terpolymer

Sciowa ocena dyfraktograméw pozostatych prébek po-
zwala na stwierdzenie, Zze w kopolimerach i terpolime-
rach multiblokowych zbudowanych ze sztywnych
blokéw PBT i PA12 za wytworzenie fazy semikrystalicz-
nej odpowiada blok PA12. W dyfraktogramach tych po-
limeréw wystepujg tylko refleksy o katach odblysku
2 © odpowiadajgce wartosciom katéw na dyfraktogra-
mie PA12.

Analiza uzyskanych wynikéw w powigzaniu z wcze-
$niejszymi publikacjami [68, 71] potwierdzila znany
poglad o czesciowym rozpuszczaniu si¢ bloku PBT w
PTMO oraz zweryfikowala pozytywnie teze o tworze-
niu sie fazy bedacej roztworem PBT/PA12/PTMO.

Zdolnos¢ do rozdzialu fazowego jest cechq charakte-
rystyczng kopolimeréw blokowych. Ogélng termodyna-
miczng charakterystyke procesu separacji mikrofazowej
przedstawiono juz we wstepnej czesci niniejszego arty-
kulu. Zajmiemy sie obecnie praktycznym wyznacze-
niem skladu fazowego terpolimeréw multiblokowych.
Jest to czynnik warunkujacy wilasciwosci elastyczne
tych materialéw. Istnieje Scisly zwigzek miedzy dlugo-
$cig i udzialem poszczegélnych blokéw, a skladem fazo-
wym i wilasciwosciami elastomeréw multiblokowych.
Ocene skladu fazowego TPEEA metoda DSC oparto na
znanych i opisanych sposobach oznaczania stopnia se-
paracji fazowej (SR) oraz stopnia krystalicznosci fazy
cigglej (miekkiej) i stopnia krystalicznosci (w, ) fazy
rozproszonej [5, 13, 14, 19, 25, 44, 74, 75]:
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WeH = (AHuzn/AHl,c) ' l/wh (4)

gdzie: w,,; — stopieri krystalicznosci fazy blokdw sztywnych
oznaczony metodg kalorymetryczng, AH,,, — cieplo topnienia
probki polimeru, AH, . — ciepto topnienia skrystalizowanego
homopolimeru danego bloku (AH,psr = 144,5 J/g [44],
AH, prvo = 199,7 J/g [44], AH, cpas, = 96 J/g [5], AH, py =
230 J/g [44)), w, — udziat masowy bloku sztywnego w poli-
merze.

oraz
SR, = [(Acp,azu/ACp,ﬂ) + (AHazn/AHI,c)] ' ]./ZUS (5)

gdzie: SR, — stopieri separacji fazy blokdw gigtkich oznaczo-
ny metodg kalorymetryczng, AC,.,, — oznaczona zmiana
ciepta wlasciwego polimeru, AC,,— zmiana ciepta wiasciwe-
go amorficznego homopolimeru danego bloku (AC,.primo =

0,72 J/g K?) [5]), w, — udziat bloku gietkiego w polimerze.

Uwzgledniajac wczesniejsze prace [5, 13, 14, 24, 41,
76] zalozono, ze udzial PBT w fazie miekkiej nie jest
jednak pomijalnie maly, jak to zakladaja autorzy meto-
dy szacowania SR,, stosujac w obliczeniach udzial ma-
sowy w;. Ta ostatnia warto$¢ powinna by¢ powiekszona

w PTMO postuzono si¢ przeksztalcong wersjg réwnania
Gordona-Taylora [24, 77].
wypar = Wprmo (Tg.pmo - Tyrreea)/k (Tyrpeea - Topsr)  (6)

Wsp6tczynnik odchylki k obliczono przyjmujac wy-
znaczong z badari wlasnych wartod¢ AC,ppr = 0,4865
J/(g - K) catkowicie amorficznego PBT (literatura podaje
AC,psr = 0,484 J/(g - K) [76]). Wspétczynnik k uktadu
PBT/PTMO, czyli stosunek réznic pojemnosci cieplnej
w temperaturze zeszklenia czystych amorficznych
skladnikéw ukladu [77, 79, 80] wynosi k = AC,,/AC,, =
04865 J/(g - K) : 0,72 J/(g - K) = 0,675676.

W obliczeniach wartosci w, ppr przyjeto nastepujace
zalozenia:

— bloki PA nie rozpuszczaja sie w fazie blokéw
PTMO (nie wplywaja na T pmo) [5], zatem uklad
PTMO/PBT mozna potraktowaé jako wydzielony z
calosci;

— temperatura zeszklenia fazy blokéw PTMO jest o
5 K wyzsza niz wyznaczona w przypadku bloku PTMO
(usztywnienie koricéw laricucha) [2, 3, 5, 13, 14, 24, 41].

Zalozenia te umozliwily obliczenie wartoSci w, ppr 1
skorygowanie wartosci udziatu PTMO (wpg . = Wprmo +

o udzial rozproszonego w PTMO bloku PBT. Do obli-

X ! w, ppr). W istocie jest to udzial roztworu rzeczywistego
czenia masowego udzialu PBT (w, psr) rozpuszczonego

PTMO/PBT w terpolimerze, odpowiedzialny za T, w
obszarze niskotemperaturowym.

Wstawiajac skorygowang wartosé¢ wpg,,, zamiast w,
do réwnania (5) na separacje fazowa otrzymano warto-
$ci separacji fazowej fazy miekkiej. Wiedzac, ze stoso-

*) Zmiana ciepla wlasciwego amorficznego PTMO, obliczona na
podstawie danych wlasnych wynosi AC,.prrmo = 0,766 J/g K.

Tabela 4. Udzialy masowe i stopnie separacji poszczegélnych faz w TPEEA*
Table 4. Weight parts and separation degrees of individual phases in TPEEA

Nr SR SRy

prébki Worowr | Wepo | Wepnr | Wpeor | Wpeor | Wpea Wp mas./ SR mas./ | Wepgd | oPA Wpn Wye

wg ta- masl./ masl./ masl./ mas../ mas../ mas../ masl./ /polim. mas../ /polim. /SR, mas../ mas../ mas../

beli 1 /polim. | /polim. | /polim. | /polim. | /polim. | /polim. | /polim. Bog /polim. - /polim. | /polim. | /polim.
1 0,341 0,075 0,050 0,083 0,202 0,159 0,444 0,833 0,415 0,363 0,060 | 0,091*% | 0,465 0,909
2 0,245 0,007 0,050 0,128 0,142 0,161 0431 0,664 0,252 0,624 0,075 0,267 0,303 0,733
3 0,192 0,002 0,044 | 0,091 0,100 | 0002 | 0,193 | 0,682 | 0,194 | 0,997 | 0,065 0,569 0,239 0,431
4 0,273 0,000 0,189 0,028 0,046 0,129 0,203 0,906 0,273 0,721 0,209 0,334 0,462 0,666
5 0,264 | 0,010 | 0062 | 0,125 | 0,138 | 0,161 0423 | 0688 | 0274 | 0598 | 0,090 0,239 0,337 | 0,760
6 0,270 0,055 0,038 { 0,157 | 0,136 | 01110 | 0402 | 0,675 | 0325 0,681 0,056 0,234 0,364 | 0,766
7 0,280 0,055 0,044 | 0,146 | 0,131 0,135 | 0412 | 069 | 0335 | 0608 | 0,063 0,209 0,379 0,791
8 0,155 0,139 0,044 | 0276 | 0,101 0,081 0458 | 0515 | 0294 | 0,800 | 0,085 0,204 0,338 | 0,796
9 0,103 0,256 | 0,054 | 0,300 | 0,061 0,083 | 0445 | 0545 | 0359 | 0,633 | 0,099 0,143 0,413 | 0,858

W, pocor — Skorygowany udzial masowy w terpolimerze amorficznych segmentéw gietkich PTMO tworzacych faze miekka w, pgy,, =
(AC,, 02u/ AC, 0}/ Wpo cor - BAZiE: Wpg (o — skorygowany udzial masowy segmentéw PTMO; w,, po — udzial masowy w terpolimerze fazy krystalicz-
nej zbudowanej z segmentéw gietkich: wy ;= (AH,,;/AH, ) - 1/wpg; SRg;r — stopient rozdzialu bloku gietkiego w terpolimerze: SRs,r = w, po,or +
W, po; SRs — stopieri separacji fazy bloku gietkiego obliczony wg réwnania (5); w, pgr — udzial masowy w terpolimerze sekwencji PBT rozpusz-
czonych w segmentach gigtkich obliczony z zaleznosci (6); w, pgr — udzial masowy w terpolimerze skrystalizowanych blokéw PBT obliczony ze
stopnia krystalicznoéci fazy blokéw PBT; w_ p4 — udzial masowy w terpolimerze skrysta]izowanxch blokéw PA obliczony ze stopnia krystalicz-
noéci fazy blokéw PA; SRy; — stopieri krystalicznosci w fazie blokéw sztywnych (w_py + W ppr***')/(wpy + wpgr***"); wy, po — udzial masowy w
terpolimerze blokéw PTMO wchodzacych w sklad fazy posredniej (miedzyfazy): wy, po = wpg - SRg; Wy, pgr — udzial masowy w terpolimerze blo-
kéw PBT wchodzacych w sklad miedzyfazy: wy, ppr = wppr - W, par™** - W, ppr; W, ps — uUdzial masowy w terpolimerze blokéw PA wchodzacych
w sklad fazy posredniej: Wy, pg = Wpy W, py; Wg, — udzial masowy fazy posredniej w terpolimerze: wg, = wg, po + We, ppT + Wppa = 1 - W, ppr*™™
- W, pa - SRg - w, ppr (W temperaturze pokojowej w elastomerze PA12-b-PTMO-b-PBT jest to obszar zbudowany z roztworu blokéw PTMO, PA12 i
PBT usztywnionych migdzy lamelami fazy twardej lub miedzy faza miekkq i twarda); w, ppr/SRs — udzial blokéw BPT w fazie migkkiej; Why —
udzial masowy fazy migkkiej w terpolimerze; w;, — dzial masowy fazy ciaglej w terpolimerze.

**' Stopien krystalicznosci odniesiony do sumy wpgr + wpy 1.

) Jezeli jeden z blokéw sztywnych nie krystalizuje — jak to ma miejsce np. w ukladzie PA12-b-PTMO-b-PBT, w ktérym blok PBT w okre$lonych
warunkach skladu i ciezaru czasteczkowego nie krystalizuje w obecnosci bloku PA12 — to wtedy réwnania dotyczace tego bloku ulegajq uprosz-
czeniu polegajacemu na pominieciu jego udzialu.
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wane bloki PBT nie krystalizujg w obecnosci blokéw
PA12 lub krystalizujg tylko w okresSlonych skrajnych
warunkach (probka nr 1), przyjeto, ze udziat masowy
bloku PBT w fazie posredniej wynosi:

BT = WFBT - \KFBT @

Znajac stopien separacji fazy miekkiej SRs, obliczono
stopien rozdziatu fazy blokéw gietkich w terpolimerze
SRs/r = SRs mwpPTM0 = w,, RQr + wcP0, za$ za udziat maso-
wy blokéw PTMO w fazie posredniej uznano:

Wippo = whRmo - SRs/r ®)

Udziat masowy blokéw PA12 w fazie posredniej w
TPEEA jest r6znicg miedzy udzialem PA12 a stopniem
krystalicznosSci przeliczonym na terpolimer:

W FAU = WPAR - WPAR? ©)

Suma udziatéw wszystkich blokéw w fazie posred-
niej daje w wyniku udziat fazy posredniej w TPEEA,;
udziat fazy posredniej mozna tez obliczyé odejmujac od
catosci stopien separacji blokéw gietkich PTMO

0 0,1 0,2 0,3 0,4
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tworzacych faze migkka, udziat krystalicznej fazy PA12
i udziat blokéw PBT rozpuszczonych w PTMO:

Wi’ = LppsT + Lp.po + LLp.pan (10)

W =1- (SRl + wWr/712+ WxPBt) (12)

Poniewaz oba powyzsze réwnania prowadzg do ta-
kich samych wynikoéw wit, zawartych w tabeli 4 i na
rys. 9, przyjeto tok rozumowania za prawidiowy.

Dotychczasowa analiza jakos$ciowa i ilosciowa budo-
wy elastomerow TPEEA wskazuje na istotng role, jaka
przypada fazie posredniej w charakterystyce tych ela-
stomeréw, i nie mniej wazng role wpltywu skiadu tej
fazy na wiasciwosci termiczne fazy ciggtej oraz na stop-
nie separacji fazy miegkkiej i twardej. Sktad i stopien
udziatu fazy posredniej determinujg wiele cech TPEEA.
Nalezy zatem rozszerzy¢ wiedze o tej fazie, oceniajgc
udzialy poszczegélnych blokéw wchodzacych w jej
sktad w stosunku do udziatéw odpowiednich blokéw
w TPEEA oraz w stosunku do udziatu fazy posredniej,
a nie tak, jak to miato miejsce w dotychczasowych roz-

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

w, udziat mas.
Rys. 9. Udziaty blokéw i sktady faz TPEEA Il serii; a — wPIM), b — wHI, ¢ — wPAny, d — w, IR, e — weRQf — wi FBI,

8 wfp,po* h w{PPBTrF i wiPPA> | wGpa

Fig. 9. Blocks parts and compositions of phases of TPEEA (series I1)
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Rys. 10. Zaleznos¢ stopni rozdziatu fazy posredniej, migkkiej i twardej od c. cz. bloku PTMO (Mppyo) w warunkach stakych
wartosci c. cz. PA12 = 2000 i c.cz. PTMO = 1000; T — SRy, prmor 2 — SRy ppry 3 — SRy parn, 4 — SRs, 5 — SRy, 6 —

SRS,I’EIT

Fig. 10. The dependence of separation degrees of intermediate, soft and hard phases on the molecular weight of PTMO block
(Mprmo) In conditions of constant values Mp,y, = 2000 and Mppyo = 1000

wazaniach — w stosunku do terpolimeru. Stosunki
udzialow wy, po/Wpo, W, pa/Wea 1 Wy, ppr/ Wppr 3 miarami
oceniajgcymi jaka czed¢ z calosci danego bloku znajduje
sie w fazie posredniej. Sq to zatem stopnie rozdzialu
blokéw tworzacych te faze. W odniesieniu do ocenia-
nych elastomeréw beda one zdefiniowane nastepujaco:

SRy, pos = Wy, prmo/ Wprme — Stopieni rozdziatu blokéw
PTMO fazy posredniej,

SRj,pa12 = Wp,para/ Wear, — stopient rozdziatu blokéw
PA12 fazy posredniej,

SRy, ppr = Wy, ppr/ Wppr — stopien rozdziatu blokéw PBT
fazy posredniej.

Definicje stopnia separacji PTMO fazy miekkiej SR i
PA12 fazy twardej SRy = w,, zostaly podane wczeéniej.
Poniewaz warto$¢ w, psr W nie mniejszym stopniu niz
warto$¢ SR, decyduje o wlasciwosciach fazy miekkiej, a
tym samym i elastomeru, wprowadzilem miare
wplywu w, psr na te faze:

SR pr = W, pr/ Wpgr — stopien rozdzialu blokéw PBT
fazy miekkiej oraz w, psr/SRg — udzial blokéw PBT w
fazie miekkiej (tabela 4).

Z kolei stosunki wy, po/ Wy, Wy, pa/ Wy, 1 Wepsr/wy, oce-
niaja, jakg czes$¢ fazy posredniej stanowi dany blok — sg
one ulamkami masowymi tej fazy. Zaleznoéci zdefinio-
wanych stopni rozdzialu i udzialéw od ciezaru
czasteczkowego bloku PTMO przedstawiajg rys. 10 i 11.

Zestawienie stopni rozdzialu poszczegdlnych blokéw
fazy posredniej oraz faz miekkiej i twardej uzasadnia
zaproponowanie (intuicyjnie przewidywanej) tezy, ze
faza posdrednia jest wynikiem niedoskonalosci separacji
fazy miekkiej i twardej. Krzywe separacji blokéw w fa-
zie posredniej stanowig lustrzane odbicie krzywych se-
paracji tych blokéw w fazie migkkiej i twardej. Sklad
fazy posredniej jest jakby negatywem fazy miekkiej i
twardej.

Tabela 5 zawiera podstawowe wiasciwosci fizyczne
opisanych elastomeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA12),-. Na
ich podstawie mozna stwierdzié, ze aby TPEEA mial
dobre cechy uzytkowe musi spelniaé¢ nastepujace wa-
runki:

— ciezar czgsteczkowy bloku PA12 musi byé¢ réwny
lub wiekszy od 2000 g/mol (M, p.p, 2 2000),

— ciezar czasteczkowy bloku PTMO powinien zawie-
ra¢ sie w przedziale od 1000 do 1400 g/mol (1000 <
MH,PTMO < 1400)/
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Rys. 11. Zaleznos¢ udzinlow masowych blokéw PTMO, PBT
i PA12 fazy posredniej w fazie posredniej od c. cz. bloku
PTMO (Mpryo); seria 11, linia gruba — udzial fazy posred-
niej w terpolimerze; ¢ — wy,, O —

Wy, posifpr A— wy,

pBT/efir X~ Wey, pa12/iofn

Fig. 11. The dependence of weight parts of PTMO, PBT and
PA12 blocks in the intermediate phase on the molecular
weight of PTMO block (Mpp,0); series 11, thick curve —
part of intermediate phase in terpolymer
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Tabela 5 Wybrane wlaéciwoéci terpolimeréw -(PBT-b-PTMO-b-PA12) -
T able 5 Some properties of -(PBT-b-PTMO-b-PA12)-, terpolymers

pzll;ki (] | Geoon | MERD gy H . 0| o o | AL | o Ko

weg ta- | dl/g 71835/ /10g{nin Shore A |Shore D| P#2" % | Preses % M,i'l'a o, MPa|E MPa| ¢ % |Alon % l"O/Z.J LoC| T

beli 1 &
1 0,42 1194 72,5 85 25 2,59 131 59 9,2 — 220 28 20 90 104
2 1,70 119,0 0,59 92 30 2,38 113 — 16,4 32,5 290 12 8 131 145
3 1,85 78,3 3,48 — 54 1,76 72 14,1 194 102 135 31 26 146 164
4 1,25 117,6 3,52 — 37 1,34 104 8,7 13,33 42,6 210 28 20 128 143
5 1,59 100,0 3,23 94 32 1,39 117 — 115 38,2 225 11 8,5 126 137
6 1,66 131,1 4,16 93 32 1,88 122 — 10,2 30,1 250 10 7 128 140
7 1,54 103,5 4,67 91 31 1,97 134 — 10,1 29,7 245 16 9 130 140
8 1,06 111,8 5,14 920 31 2,12 139 — 9,8 30,5 295 16 10 122 136
9 0,92 146,0 11,65 77 23 2,27 187 — 75 28 292 18 10 115 130

%) [n] — graniczna liczba lepkosciowa po 200 min polikondensacji, c.cooy — stezenie grup karboksylowych, MFR — masowy wskaZnik szybkosci
plyniecia, H — twardos$¢, py;,0 i Py, — pecznienie odpowiednio w wodzie i benzenie, 6,; — naprezenie na granicy plastycznosci, o, — naprezenie

zrywajace, E — modul Younga, e — wydluzenie przy zerwaniu, Alygg i Aljgg

#h __ odksztalcenie trwale po cyklu “wydluzenie o 100% — powrét”

odpowiednio po 5 min i po24 h, T,/ i T,,' — odpowiednio poczatkowa i koricowa temperatura procesu topnienia badanego metoda optyczna.

— stopieni polimeryzacji bloku PBT nie moze prze-
kraczaé 7 (DPpsr < 7).

PODSUMOWANIE

Wszystkie przedstawione w niniejszym artykule dane
dotyczace wlasciwosci fizycznych i fazowych ukladu, w
ktérym jeden skladnik (blok sztywny PBT) rozpuszcza
sig catkowicie lub czeSciowo w dwdéch pozostatych
skladnikach (PTMO i PA12) nie rozpuszczajacych sie w
sobie, sklaniaja do sformulowania nastgpujacej tezy:
taki rozpuszczalny skladnik spelia role plastyfikatora
fazy posredniej (obniza jej T,) i kompatybilizatora na
granicy faz, a zarazem stabilizatora struktury (“pltynne”
przejscie fazy twardej w miekkq — wytworzenie wokét
fazy rozproszonej warstwy lepkosprezystej — otoczki).
Dodatkowy trzeci blok umozliwia dzigki temu otrzy-
manie typowych termoplastycznych elastomeréw o bar-
dzo dobrej charakterystyce wysokoelastycznej (sprezy-
stodci kauczukopodobnej).
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Otrzymano 21 II 2000 r.

W kolejnym zeszycie ukaza si¢ nastepujace artykuly:

— Tréjwymiarowa (3D) fotopolimeryzacja w stereolitografii. Cz. IIl. Zastosowania laserowo pobu-
dzanej fotopolimeryzacji i tréjwymiarowej stereolitografii w medycynie (wersja angielska)

— Zelowanie nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) w procesie przetwérstwa

— Budowa i eksploatacja urzadzert do aktywagji folii tworzywowych

— Modyfikowanie polietylenu metoda sekwencyjnej homo- i kopolimeryzagji etylenu z a-olefinami
w obecno$ci homogenicznych katalizatoréw cyrkonocenowych (wersja angielska)

— Katalizator cyrkonocenowy na modyfikowanej i niemodyfikowanej krzemionce jako no$niku

(wersja angielska)

— Ocena jako$ci materialéw opakowaniowych Zywnosci metodami analizy sensorycznej i instru-

mentalnej

— Modyfikacja tworzyw termoplastycznych wiéknami celulozowymi z makulatury. Cz. II. Modyfi-
kacja poliolefin wiéknami celulozowymi z makulatury
— Katalizatory magnezowe i cyrkonocenowe w polimeryzacji etylenu (wersja angielska)



