POLIMERY 1997, 42, nr 6

367

ZBIGNIEW ROSEANIEC

Politechnika Szczecinska
Instytut Inzynierii Materiatlowej
Al Piastéw 19, 70-310 Szczecin

Synteza i charakterystyka terpolimeré6w multiblokowych

z dwoma segmentami gietkimi

CZ. I. SYNTEZA 1 NIEKTORE WELASCIWOS$CI TERPOLIMEROW

SILOKSANOWO-ETEROWO-ESTROWYCH

SYNTHESIS AND CHARACTERISTICS OF MULTIBLOCK TERPOLYMERS
WITH TWO FLEXIBLE SEGMENTS. Part I. SYNTHESIS OF POLY(SILOX-
ANE-ETHER-ESTER) TERPOLYMERS

Summary — Ran-block-(ABC), type poly(siloxane-ether-ester) (PEES) multi-
block terpolymers were melt-polycondensed from o,w-dihydroxy-oligo(tetra-
methylene oxide) (PO4) (M =1000 g/mol) and o,w-dihydroxy-oligo(dimethyl
siloxane) (PDMS) (M = 4600 g/mol) used each as the flexible segments. GC
and GPC analyses of by-products and PEES extracts revealed the compo-
sition of the terpolymer and the content of unconverted oligomers. Melting
point, density, tensile strength, elongation at break, stress at 100% elongation,
hardness, and rebound elasticity were determined for the terpolymers con-

taining 4.5—33 wt.% of PDMS.

Elastomery termoplastyczne stanowia grupe nowych
materialéw polimerowych taczacych w sobie duza, ty-
powa dla gumy elastycznos¢ zaréwno w niskiej, jak i
podwyzszonej temperaturze, z fatwoscia przerobu, kto-
ra charakteryzuja sie tworzywa termoplastyczne. Wias-
ciwosci te wynikajg z ich specyficznej struktury mikro-
fazowe;j.

Elastomerami takimi sa najczesciej kopolimery bloko-
we zawierajace sztywne bloki (segmenty) polistyrenowe
[1, 2], poliuretanowe [3, 4], poliestrowe [5, 6] lub poli-
amidowe [7, 8] potaczone gietkimi segmentami polidie-
nowymi [1, 9], poliolefinowymi [10—12], poliestrowymi
alifatycznymi [4], poliweglanowymi alifatycznymi [13,
14] lub polieterowymi [15, 16].

Brak wspétmieszalnosci pomiedzy segmentami
sztywnymi a gietkimi prowadzi do separacji fazowej, w
wyniku ktérej ksztattuja sie mikrodomeny twarde zdy-
spergowane w ciaglej fazie miekkiej (elastycznej). Do-
meny twarde tworza rodzaj ,,wezléw fizycznych”, odpo-
wiadajacych sieci chemicznej miedzy faficuchami wul-
kanizowanego kauczuku; sa one wiec odpowiedzialne
za duza wytrzymato$é mechaniczng materiatlu. Nato-
miast udziat i morfologia fazy miekkiej wptywa na ela-
stycznos$¢ i duze odksztalcenie wzgledne, charakterysty-
czne dla elastomeréw. Wplyw budowy chemicznej i
struktury fazowej na wilasciwosci fizyczne kopolimeréw

blokowych jest nadal przedmiotem wielu prac badaw-
czych [17—19].

Nowych informacji dotyczacych warunkéw tworzenia
struktury fazowej materialéw polimerowych o wiasci-
wosciach elastotermoplastycznych moga dostarczyé ba-
dania terpolimeréw blokowych zawierajacych dwa réz-
ne segmenty gietkie.

Celem niniejszej pracy byla synteza nowych multi-
blokowych terpolimeréw siloksanowo-eterowo-estro-
wych (PEES) o zdefiniowanej budowie chemicznej, a
takze ocena ich struktury fazowej oraz wybranych wias-
ciwosci fizycznych. Segmentami gietkimi w PEES sa
segmenty siloksanowe i eterowe.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do syntezy PEES zastosowano nastepujace substraty
i substancje pomocnicze:

— tereftalan dimetylowy (DMT), firmy ,Elana” SA,
Torun;

— 1,4-butanodiol (BD), firmy BASF;

— katalizator: metaloorganiczny kompleks tytanowo-
magnezowy (Ti-Mg);
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— Terathane — a,w-dihydroksy-oligo(oksytetramety-
len) (PO4), M, = 110 g/mol, firmy ,,Du Pont”;

— Polastosil — o, w-dihydroksy-oligo(dimetylosilo-
ksan) (PDMS), M,, = 4,610% g/mol, ZCh ,Sarzyna”;

— stabilizator termiczny — fenylo-2-naftyloamina,
ZCh Zaréw.

Synteza terpolimeréw siloksanowo-eterowo-estrowych

PEES otrzymywano na drodze tréjetapowego procesu
transestryfikacji, pre- i polikondensacji w fazie stopionej
w reaktorze laboratoryjnym poj. 3 dm® (L/D ~ 1) ze
stali kwasoodpormnej; zachowywano przy tym stata ob-
jetos¢ surowcow stanowiaca ok. 25% pojemnosci reakto-
ra. Na pierwszym etapie prowadzono transestryfikacje
DMT 14-butanodiolem w temp. 150—200°C wobec
0,05% mas. kompleksu Ti-Mg [20] jako katalizatora. Pro-
dukt uboczny, ktérym byl metanol, oddestylowywano
ze Srodowiska reakcji w sposéb ciagly. Transestryfikacje
kontynuowano do konwersji przekraczajacej 90%, mie-
rzonej iloscia metanolu oddestylowywanego ze Srodo-
wiska reakcji. Na drugim etapie, w reakcji prepolikon-
densacji otrzymywano oligo(tereftalan butylenu) (PBT).
Zawarto$¢ reaktora, stale mieszajac, ogrzewano do
temp. 220°C w warunkach zmniejszajacego sie do ok.
2 hPa ci$nienia, oddestylowujac przy tym nadmiar BD.

W trakcie prowadzenia wilasciwej polikondensacji
(trzeci etap) do reaktora wprowadzano PO4 i PDMS w
ilosciach wynikajacych z zaloZzonego udziatlu masowego
ich segmentdw w terpolimerze, a takze zdyspergowane
w PO4: 0,05% mas. katalizatora Ti-Mg i 0,5% mas. sta-
bilizatora. Mieszanine reakcyjna ogrzewano do temp.
260°C w warunkach zmniejszajacego sie do ok. 0,5 hPa
ciénienia. Reakcje kontynuowano do zakoriczenia wzro-
stu lepkosci stopionego polimeru. Produkt wytlaczano
z reaktora w postaci zytki, a nastepnie granulowano. W
ten sposéb otrzymano terpolimery zawierajace do 33%
mas. segmentéw PDMS, o stalym stosunku masowym
segmentéw PBT do segmentéw PO4.

Metody badan

Produkty uboczne odprowadzane ze $rodowiska re-
akcji na kolejnych etapach syntezy analizowano metoda
chromatografii gazowej (GC) za pomoca chromatografu
Chrom-4 z kolumna stalowa 3 m x 3 mm wypelniona
Chromosorbem W-NAW 68:80 MESH + 50% Se-30. Pro-
gram temperaturowy: 7 min w 50°C i dogrzewanie 20
deg/min do 170°C.

Graniczng liczbe lepkodciowa [n] oznaczano w temp.
30 + 0,2°C za pomoca wiskozymetru Ubbelohde’a (ka-
pilara I) w mieszaninie fenol:trichloroetylen:toluen =
1:1:2 (stosunek obj.) i obliczano wg zaleznosci Solomo-
na-Ciuty [21] (1).

~-—%—©*%—0~HCHztOiFE%@E-O-(-CHZ-)EO-}ﬁ%
0 0 0 0

(PO4)

[T'I] = [2(711“: - lnnw:l\rl)]O’S/C

Stezenie roztworéw wynosilto ok. 51073 g/ em3,

W celu oceny stopnia wbudowania PDMS w tarficuch
PEES przeprowadzono 50-krotng ekstrakcje wybranych
prébek polimeréw wrzacym toluenem w aparacie Sox-
hleta. Do identyfikacji sktadnikéw ekstraktu uzyto spe-
ktrofotometru w podczerwieni (Specord IR 75, ,Carl
Zeiss”, Jena).

¢y

Oznaczano takze sucha pozostato$¢ po ekstrakgji oraz
ciezary czasteczkowe wyekstrahowanych zwigzkéw. W
tym celu sucha pozostatos¢ ekstrahowano za pomoca
THE, rozdzielajac ja na rozpuszczalna w THF frakcje
matoczasteczkowsq i, jako reszte, frakcje oligomeryczna
rozpuszczalng w toluenie. Prébkami poréwnawczymi
byly PDMS i PO4.

Ciezar czasteczkowy oligomeréw oznaczano metoda
chromatografii zelowej (GPC), stosujac chromatograf
Shimadzu C-R4A; jako detektor stuzyly refraktometr
réznicowy i spektrometr UV (A = 254 pm). Wypelnieniem
kolumny zelowej byt Chrompack, PL-Gel, 10*—10% A, a
jako rozpuszczalniki stosowano toluen i THF. Stezenie
badanego roztworu wynosito ok. 1,610 g/cm?®, szyb-
kos¢ przeptywu 1 cm?/min, temperatura oznaczania
36°C.

Probki do badan wilasciwosci mechanicznych formo-
wano metodg wtryskiwania pod ci$nieniem ok. 50 MPa
i w temp. o ok. 20°C wyzszej od temperatury topnienia
(T}) PEES wyznaczonej za pomoca mikroskopu Boetiusa;
temperatura formy wynosita 40—60°C.

Gestos¢ probek PEES oznaczano metoda kolumny
gradientowe;j.

W celu zbadania wilasciwodci mechanicznych PEES
podczas rozciagania zastosowano maszyne wytrzy-
matosciowa Instron TMM 1161. Oznaczano wytrzyma-
os¢ na rozciaganie (R,), wydluzenie przy zerwaniu (g,)
i naprezenie przy 100% wydluzenia (o1gg). Szybkosé
rozciggania w tych pomiarach wynosita 100 mm /min.

Twardos¢ (H) w skali ShA i ShD badano stosujac
twardo$ciomierz firmy ,Carl Franc” GmbH. Oznaczano
réwniez elastyczno$é przy odbiciu wg Schoba (Nsc).
Sposéb oceny tych wiasciwosci mechanicznych byt
zgodny z obowiazujacymi normami, odpowiednio: PN-
82/C-04205, PN-80/C-04238 i PN-88/C-04255.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Tréjetapowa polikondensacja w fazie stopionej z za-
stosowaniem DMT, BD oraz dwéch oligodioli (PO4 i
PDMS) jako surowcéw wyijsciowych prowadzi do mul-
tiblokowych terpolimeréw siloksanowo-eterowo-estro-
wych o wzorze ogélnym (I).

{n
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Tabela 1. SKEAD I CHARAKTERYSTYKA PEES

Udzial segmentéw
Nr probki w terpolimerze, % mas. cHl/]g ol g/téma 5 Shg(A) viba N %
PBT PO4 PDMS
1 45 55 0 1,16 200—203 1,17 50 35 23 11,5 600
2 43 52 5 0,95 201—203 1,17 49 34 23 11,6 550
3 41 50 9 0,94 198—200 1,165 47 34 15 11,5 450
4 39 48 13 0,80 212—214 1,14 50 37 12 10,5 400
5 37,5 45,5 17 0,83 209—211 1,165 48 36 3,5 — 60
6 34,5 42,5 23 0,86 211214 1,15 44 31 (93) 4 — 20—500"
7 32 39,5 28,5 0,77 210—213 1,135 40 27 (91) 4 — 20—600"
8 30 37 33 0,82 208—210 1,125 34 21 (83) 35 — 10—1100"

*) W trakcie rozciagania prébki ulegaty ,,rozwléknianiu” i czedciowemu zrywaniu w podanym przedziale wydtuzenia.

Udzial masowy poszczegélnych segmentéw PEES
ustalano na podstawie stechiometrycznych ilosci glow-
nych sktadnikéw wprowadzanych do reaktora. Skiad
otrzymanych terpolimeréw oraz ich charakterystyke za-
wiera tabela 1.

W produktach ubocznych oddestylowanych ze srodo-
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Rys. 1. Chromatogram produktéw ubocznych oddestylowa-
nych w trakcie syntezy PEES (prébka 5 wy tabeli 1): 1 — me-
tanol, 3 — THF, 2 i 4 — aldehydy C34, 5—BD, 6i7—gli-
kole di- i tributylenowe

Fig. 1. Gas chromatograms of PEES synthesis by-products
(cf. Table 1, sample 5): 1 — methanol, 2 and 4 — C3 4 aldehy-
des, 3 — THF, 5— BD, 6 and 7 — di and tributylene glycols

wiska reakcji na kazdym z etapéw syntezy moga znaj-
dowac¢ sie niewielkie ilosci DMT, co zapewne wplywa
na zmiane skladu terpolimeru. Przykladowy chromato-
gram produktéw ubocznych oddestylowanych na etapie
polikondensacji przedstawia rys. 1. Ilosciowa analiza
chromatograficzna tych produktéw w przypadku kazdej
z syntez, wykonywana wedlug procedury opisanej
weczeéniej [22, 23], pozwolita na ustalenie, Ze rzeczywisty
udziat segmentu PBT w terpolimerze nie rézni sie wiecej
niz o 2% w stosunku do udziatu teoretycznego obliczo-
nego na podstawie wstepnych danych stechiometrycz-
nych. Ze sposobu prowadzenia reakcji wynika nato-
miast, ze rozktad poszczegélnych segmentéw w taricu-
chu polimerowym powinien byé przypadkowy: ran-blok-
'(ABC)M-

Znana jest tendencja PDMS do degradacji termicznej
katalizowanej grupami hydroksylowymi i zwigzkami
metaloorganicznymi z utworzeniem produktéw (oligo-
meréw) cyklicznych [24]. Takie wlasnie warunki wyste-
puja w trakcie prowadzenia reakcji polikondensacji, w
zwigzKku z czym cze$¢ PDMS mogla pozostaé nie wbu-
dowana w faricuch polimeru. W celu ustalenia ilosci nie
zwigzanego PDMS przeprowadzono badania skladu
ekstraktu toluenowego terpolimeru o najwiekszym
udziale PDMS (tabela 1, prébka 8) w poréwnaniu z
ekstraktem z kopoli(etero-estru) (PEE — prébka 1) sto-
sujac metode chromatografii zelowej. Z polimeréw
wyekstrahowano odpowiednio 13,45 i 6,7% mas. suchej
pozostatosci, z czego 34% pierwszej i 99% drugiej sta-
nowily frakge rozpuszczalne w THF. Wyniki analiz
przedstawiaja rys. 2 i 3 oraz tabela 2. Na ich podstawie
mozna sadzi¢, ze gldéwnymi sktadnikami tych frakgcji sg
oligomeryczne kopoli(etero-estry) (M, = 8—910°
g/mol), nie przereagowany lub czesciowo podstawiony
kwasem tereftalowym PO4 (M,, = 930—1300), jak réw-
niez glikole di- i tributylenowe (M,,: 140, 200—210, 380—
390). Udziat poszczegdlnych skladnikéw frakcji mato-
czasteczkowych w przeliczeniu na segment polieterowy
jest zblizony w przypadku wszystkich syntetyzowanych
PEES.

Pozostato$c¢ frakeji rozpuszczalnej tylko w toluenie po
oddzieleniu z niej matoczasteczkowej frakeji rozpusz-
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Rys. 2. Wyniki badari metodg GPC ekstraktu toluenowego: a )
PEES — probka 8, b) PEE — prébka 1, ¢) wyjsciowy PO4;
frakcje matoczgsteczkowe rozpuszczalne w THF

Fig. 2. GPC data for toluenic extracts of (a) PEES (sample 8),
(b) PEE (sample 1), (c) starting PO4; THF-soluble low-M
fractions

Tabela 2. WYNIKI ANALIZY METODA CHROMATOGRAFII
ZELOWE] MALOCZASTECZKOWE] FRAKCJI EKSTRAKTU TOLUE-
NOWEGO Z PEE I PEES

PEES, prébka 8

PEE, prébka 1

CtZaS . M’n) “);) w * CZEIS.. M'n) ﬂ);) w %)
1 K 14 1 y /7
rerengl g/mol | % mas. | % mas. retEI.'\C]l g/mol | % mas. | % mas.
min min
10,817 | 8400 64,2 7,9 10,779 | 8600 62,4 7,6
12,633 | 1300 33 0,44 - - -

12,933 960 37 046 | 13272 | 930 12,8 1,56
13,253 590 31 0,37 - - - -

13,611 390 6,1 0,76 | 13,623 | 380 89 1,09
14,302 210 8,1 1,00 14,31 200 10,9 1,33
14,912 140 11,5 1,43 | 14915 | 140 49 0,6

) M,, — liczbowo sredni ciezar czasteczkowy frakcji, wy— udzial frakeji

y L wr J
w prébcee z ekstrakdji, w, — udziat frakcji w przeliczeniu na segment
polieterowy.

czalnej w THF, wystepujacej wylacznie w ekstrakcie z
PEES, ma $redni cigzar czasteczkowy M, = 2,9'103 g/mol
oraz duzy stopien polidyspersji (My,/M,, = 5,1) (rys. 2).
Badania spektrofotometryczne w podczerwieni (spe-
ktrogram 2 na rys. 4) wskazuja na obecno$¢ ugrupowan
karbonylowych C=0 (v = 1760 cm™). Mozna zatem sa-
dzié, ze jest to frakcja terpolimeru o duzej zawartosci
segmentéw PDMS. Jej udzial w terpolimerze, w przeli-
czeniu na segment PDMS, wynosi ok. 27% mas.

czas retencji, min

Rys. 3. Wyniki badari metodg GPC ekstraktu toluenowego: a)
PEES — prébka 8, frakcja nierozpuszczalna w THF, b) wyj-
Sciowy PDMS

Fig. 3. GPC data for toluenic extracts of PEES (sample 8): (a)
THF-insoluble oligomer, (b) starting PDMS

Z wynikéw badan wiasciwosci mechanicznych pro-
bek PEES mozna wnioskowaé, ze w miare zwiekszania
udzialu segmentu siloksanowego w terpolimerze do
13% mas. wytrzymalo$¢ na rozciaganie (R,) i wydluze-
nie w chwili zerwania (¢,) nieco zmniejszaja sie, przy
czym zostaje zachowany podobny charakter zalezno$ci
o = f(g) (rys. 5, krzywe 2 i 4). W przypadku wiekszego
udzialu PDMS wytrzymatos¢ jest mata, a przebiegi krzy-
wych ¢ = f(g,) zmieniaja swéj charakter (krzywe 6 i 8).



POLIMERY 1997, 42, nr 6

\ | %}W
A ATV
V( 2

fransmitancja

35 30 5 15 10 5
liczba falowa (\})x10'2,cm'1

Rys. 4. Wyniki analizy spektrofotometrycznej w podczerwieni:
1 — PDMS uzyty do syntezy, 2 — ekstrakt toluenowy z
PEES (probka 8, frakcja nierozpuszczalna w THF), 3 — PEE
(probka 1)

Fig. 4. IR spectroscopic data of (1) starting PDMS, (2) PEES
(sample 8, THF-insoluble fraction) toluenic extract, (3) PEE
(sample 1)
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Rys. 5. Zaleznos¢ naprezenia przy rozcigganiu (c) probek
PEES od wydtuzenia (€); oznaczenia krzywych odpowiadajg
numerom probek w tabeli 1

Fig. 5. Stress-elongation relationship, ¢ = f(e), for PEES (for
symbols cf. Table 1)

Probki w trakcie rozciagania ulegaja ,rozwidknianiu”,
wystepuje plyniecie i duze (przekraczajace 1000%) wy-
dluzenie wzgledne (krzywa 8).

Udzial segmentéw PDMS wplywa réwniez bardzo
wyraznie na inne wilasciwosci PEES (rys. 6, tabela 1),
przy czym widoczna jest nieciaglo$¢ charakteru tych
zmian w przedziale 9—13% zawartosci PDMS. Powo-
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Rys. 6. Wplyw udziatu segmentow PDMS (wppps) w PEES
na jego elastycznos¢ przy odbiciu — Mgy, (krzywa 1) i twar-
dosé — H (krzywa 2)

Fig. 6. Rebound elasticity (Mg, curve 1) and hardness (H,
curve 2) of PEES in relation to the content of PDMS seg-
ments

dem takiego zachowania moze by¢ zmiana struktury
fizycznej materialu w tym obszarze jego sktadu.

WNIOSKI

W wyniku polikondensacji DMT z BD oraz PO4 i
PDMS otrzymano multiblokowe terpolimery siloksanowo-
-eterowo-estrowe zawierajace 5—33% mas. segmentow
PDMS. Wyniki chromatograficznych badan ekstraktow
toulenowych $wiadcza o duZzym stopniu przereagowa-
nia PDMS, co nie przesadza jednak o rzeczywistym
ciezarze czasteczkowym oraz sposobie rozmieszczenia
tego segmentu w makroczasteczce terpolimeru. Stosun-
kowo duzy ciezar czasteczkowy PDMS stosowanego do
syntezy (M, = 4,610% g/mol) oraz znaczne réznice jego
wlasciwosci fizycznych w poréwnaniu z wlasciwosciami
pozostalych segmentéw, moga byé powodem wystepo-
wania w PEES laficuchéw o wiekszej niz Srednia zawar-
tos¢ PDMS, a w konsekwencji — niecigglosci w zmia-
nach wlasciwosci terpolimeru wraz ze wzrostem udzia-
tu PDMS. Wydaje sie, ze wyjasnienia tego zjawiska na-
lezy szukaé¢ w specyficznej budowie fazowej PEES.

Prace wykonano w ramach projektu badawczego Nr 752
05 018 06 finansowanego przez KBN.
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