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Pré6ba modelowania wybranych wlasciwosci elastomerow
multiblokowych na podstawie badan ultradZwigkowych

ATTEMPTS AT ULTRASONIC-BASED MODELING OF SELECTED PRO-
PERTIES OF MULTIBLOCK ELASTOMERS

Summary — Selected properties and structures are discussed for multiblock
elastomers differing in chemical composition of soft segments based on
poly(1,2-oxypropylene) (PO3) or dimerized fatty acid {DFA) and hard seg-
ments of poly(butylene terephthalate) (PBT) (Table 1). Ultrasonic techniques
are summarized and measurements are reported, including ultrasonic velo-
city (Fig. 1), ultrasonic attenuation (Fig. 2) and loss tangent (Figs. 5 and 6),
for the elastomers examined. A model is suggested, based on the additivity
of properties of soft and hard segments (Fig. 4). DMTA measurements were
carried out to study relaxation processes in the elastomers. Ulirasonic mea-
surement data were used to estimate such properties. The results achieved
are believed to be a moderate success, both as regards the possibility of mod-
eling and reconstruction of relaxation processes, especially in view of the fact
that the model is fairly simple.

Key words: thermoplastic multiblock elastomers, ulirasonic studies, rela-

xation processes, structure of elastomers, modeling of properties.

Elastomeryczne kopolimery multiblokowe sa zbudo-
wane z odmiennych segmentéw rozmieszczonych prze-
miennie w taiicuchu gléwnym. Segmenty te wvkazuja
tendencje do zachowania swoich indywidualnych
wladciwosci i do wystepowania w postaci oddzielnych
faz, co komplikuje strukture i zachowanie sie tak wy-
tworzonego elastomeru. Separacja mikrofazowa przeja-
wia sie obecnodcia amorficznej na ogdl fazy gietkiej i
czeéciowo krystalicznej fazy segmentéw sztywnych.
Pierwsza z nich moze by¢ utworzona z réznych oli-
gomeréw alifatycznych, np. poli(oksyetylenu) — POZ2,
poli(1,2-oksypropylenuy — PO3, poli(l 4-oksytetrame-
tylenu) — PO4 lub dimeryzowanego kwasu thuszezo-
wego — DFA; drugg faze moze stanowic poli(tereftalan
butylenu) — PBT, przy czym stopieni separacji mikrofa-
zowej zalezy od rodzaju uzytych reagentéw i ich pro-
centowego udzialu.

Synteze takich ukladéw polimerowych oraz pewne
wiadciwosci  strukturalne opisywano juz wczesniej
[1—4]. Badano takze inne ich wladciwosci fizyczne, sto-
sujac metody analizy termicznej [4—7] lub mechanicz-
nej, najczesciej w obszarze matych czestotliwosei [2—6],
czy tez dielektrycznej w szerokim zakresie czestotliwo-
éci [8—9] lub EPR [10].

Jedna z mozliwosci badania elastomeréw multibloko-
wych o réznym skladzie chemicznym jest uzycie meto-

dy ultradiwiekowej, ktdra w najczesdciej stosowanej
wersji dostarcza informacji o wspélczynniku thimienia
(o) i predkodci ultradZzwiekéw (v) w badanym materia-
le. Parametry te z kolei wigza si¢ z procesami relaksa-
cyinymi i strukturg tych materialéw [11, 12].

Typowy przebieg zaleinosci wielkodel o i v od tem-
peratury (T} uzyskiwanych w badaniach elastomerow
metoda ultradZzwiekowy przedstawiaja rys. 1 i 2. Og6l-
ne informacje o przebiegu proceséw relaksacyjnych w
polimerach mozna uzyskaé na podstawie diagramow
relaksacyjnych, ktére w przypadku omawianych elasto-
meréw utworzono na podstawie prac [3—10] i schema-
tycznie zilustrowano na rys. 3. Analiza wynikéw badan
ultradzwigkowych na tle diagramdéw relaksacyjnych
prowadzi do wniosku, ze krzywe o (T) z widocznymi
dobrze wyksztalconymi maksimami (rys. 2) nalezy
przypisaé gléwnie dwdm procesom relaksacji segmen-
tow gietkich: przemianie zeszklenia (o) i podrzednej
przemianie odpowiadajacej lokainym ruchom tych seg-
mentéw (). Oba te procesy wystepujg w zblizone] tem-
peraturze w obszarze czestotliwodei charakterystyczne
dla ultradZwiekéw (rys. 3), co powoduyje ich nakladanie
sie. Przebieg krzywych o(T) i v(T) jest zalezny od sto-
sunku zawartodcl segmentéw sztywnych i gietkich, co
wskazuje, ze krzywe o(T) i elastomeréw np. typu
PO3-PBT mozna w przyblizeniu skonstruowac dodajac
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Rys. 1. Zaleinos¢ predkosci ultradZwigkdw (v) od tempera-
fury (T) 1 — PBT, 2 — PO3, 3 — PO3-T i 4 — elastomer
bypu PO3-PBT (20% PBT), 5 — elastomer PO3-PBT (60%
PBT), 6 — elastomer DFA-PBT (26% PBT); symbol PO3-T
oznacza poli(tereftalan 1,2-oksypropylenu), pozostate symbo-
le w tekscie

Fig. 1. Ultrasonic velocity (v) in relation to temperature (T)
for T — PBT, 2 — P03, 3 — PO3-T, 4 — PO3—(20%)
PBT, 5 — PO3—(60%) PBT, 6 — DFA—(26%) PBT;
PO3-T is poly(1,2-oxypropylene terephthalate} (for other
symbols see main text)
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Rys. 2. Zaleznos¢ thumienia ultradZwigkow (o) od tempera-
tury (T); oznaczenia krzywych jak na rys. 1 (punkly —
dane doswindczalne, linie ciggle — symulacia) _

Fig. 2. Ultrasonic attenuation () in relation to temperature
(T) {for curve designations, see Fig. 1); points — experi-
mental data; continuous line — simulated data

z odpowiednia (tj. zalezng od skladu) "waga” krzywe

a(T) PBT i PO3-T. Sugeryje to, ze mozna podja¢ préby
modelowania (symulacji) wlasciwosci elastomeru pole-
gajace na addytywnym dodaniu wlasciwosci fazy
sztywnej i zmodyfikowanej fazy gietkiej tj. poli(terefta-
lanu 1,2-oksypropylenu) — PO3-T. Przyjmujemy tu
wlasciwosci PO3-T, gdyz jak widaé z rys. 1, krzywe 2 i
3, nieuzasadnione byloby wykorzystanie wlasciwosci
samego PO3, poniewaz oligodiol ten nie wykazuje
maksimum wspdlczynnika pochlaniania w  intere-
sujacym nas przedziale temperatury. Oznacza to zaak-
ceptowanie i testowanie takiego modelu, w ktdrym
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Rys. 3. Schematyczny diagram relaksacyjny elastomercw
multiblokowych (f — czestotliwosé). Zacieniony obszar od-
powiada pomiarom ultradzwigkowym, bliskos¢ krzywyeh o i
B ilustruje nakladanie sig obu procescw relaksacyjnych w
tym zakresie czgstotliwosci ultradzZwigkowych. Dalsze obja-
$riienia w tekscie

Fig. 3. A schematic relaxation diagram of multiblock elasto-
mers; shaded area represenis ultrasonic measurements; cur-
ves o and [ follow close courses which means that the two
processes overlap within these regions of ultrasonic frequen-
cies (f) (further explanations in main text)

wszystkie obszary segmentéw gietkich (podobnie jak
domeny sztywne) sa skupione. To z kolei oznacza réw-
niez, ze elastomer trakfujemy jako uklad typu sandwich
zbudowany z dwu warstw: gietkiej (PO3-T) i sztywnej
(PBT). W konsekwencji ograniczeniem takiego prostego
modelu jest pomijanie efektéw brzegowych na granicy
obszaréw sztywnych i gietkich oraz faktu istnienia fi-
zycznych wezléw sieci tworzonych przez szivwne do-
meny PBT. Badania ultradZwiekowe sa w istocie bada-
niami mechanicznymi o duzej czeslotliwosei, wiec na
ich podstawie prawdopodobnie mozna oszacowad
wieikosci takie jak modul stratnoéci (E”) i modut za-
chowawczy (E’), okreglane zwykle metoda dvnamicznej
analizy termomechanicznej (DMTA). Zostalo to przy
pewnych zalozeniach upraszczajacych przedstawione
w pracach [13—16], i nastepnie zastosowane w bada-
niach ZnCl, [14], a ostatnio polimeréw amorficznych
{17, 18] i hydrozeli {19]. Niektérzy autorzy analizowali
dane doSwiadczalne z uwzglednieniem rozkladu cza-
sow relaksacji [17, 18].
Stosowano zaleznosci [13--19]:

E'=pv'{l-{ov/ @)}/ {1+ (0o / @)*f (1)

E"=2pav’ / @}/ {1+ (o / ) 2

gdzie: £/ — modut zachowawczy, E” — modul stratnosci, v
— predkosc fazowa fali ultradZwickowej w materiale; o
wspdiczynnik Humienia; © -— czgstotliwosd kgtowa (o =
2 7f); p — gestosc materiah.




538

POLIMERY 2000, 45, nr 7—8

CZESC DOSWIADCZALNA

Ponizsze rozwazania i obliczenia odnoszg si¢ gldwnie
do dwu serii elastomeréw o symbolach PO3-PBT i
DFA-PBT, wybranych do badari ze wzgledu na bezpo-
staciowo$¢ fazy gietkiej {2—5, 9], co upraszcza proby
opisu wiasciwosci. Bardziej szczegdlowe dane do-
tyczace tych elastomeréw zawiera tabela 1. Pomiary ul-
tradZzwiekowe z zastosowaniem czestotliwosci 6 MHz
przeprowadzono metoda impulsows, uzywajac defek-
toskopu “Unipan 510”.

Tabela 1. Charakterystyka badanych elastomeréw i pordwna-
nie wartodci ich temperatury zeszklenia uzyskanych metoda ultra-
déwickowsa [20] i DMTA [2—7]

Table 1. Characteristics of elastomers and glass transition tem-
peratures measured by ulirasonic [20] and DMTA measurements
[2—7]

Seria DFA-PBT Seria PO3-PBT

Zawartosé PBT,
% mas. 26 45 50 65 20 40 60 80

T, (DMTA), °’C 24115 | 5 +8 | 42 | -38 | 20 | +22

T, (uradzw), °C |~ 20 [~ 430|~ 430| — l~-16] 5 | 412 | 450

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Symulacja whasciwosci elastomeru

Jak wynika z rys. 2 wlasciwosci elastomeru nie da sie
po prostu “zlozy¢” z whasciwosci PBT i PO3, gdyz do-
danie odpowiadajgcych im krzywych pochlaniania
(krzywe 1 i 2) nie prowadzi do otrzymania krzywej z
maksimum charakterystycznym dla elastomeru (krzy-
wa 4 lub 5). Wydaje si¢ to dopiero mozliwe przy uzyciu
krzywej 3 dotyczacej PO3-T, wykazujacej wyraZne mak-
simum pochtaniania. Ponadto, polimer ten wydaje sie
lepszym modelem fazy gietkiej, poniewaz ma ciezar
czasteczkowy odpowiadajacy cigzarowi czasteczkowe-
mu badanych elastomeréw oraz takze budowe che-
miczna analogiczng do budowy ich segmentu gigtkiego
[6].

Symulacje zaleznosci a(T) elastomeréw mozna wigc
przeprowadzié dodajac typowa krzywa “dzwonowa”
PO3-T (krzywa 3 na rys. 2) do prostej PBT (prosta 1 na
rys. 2). Typ tej krzywej “dzwonowej” wybrano dos¢ ar-
bitralnie, ale mozna dzieki niej uzyskac¢ dobre dopaso-
wanie wynikéw symuladji i danych doswiadczalnych.

Symulacje te mozna zapisa¢ nastepujgco:

a{T) = CKy exp[(T - T)* /28] + Ko(aT + b) (3)

gdzie: a oraz b — stale wyznaczone z prostej PBT, C —
stata wyznaczona z krzywej “dzwonowef”, T, — temperatura
maksimum ofT), 8 — paramelr charakferyzujgcy szerokosc
krzywej “dzwonowej”, K,, K, — wspdtczynniki “wagowe”
zwigzane z udzialem masowym PBT w elastomerze

Wszystkie wymienione wielkodci zostaly wyznaczo-
ne w procedurze najlepszego dopasowania krzywej
o(T), danej réwnaniem (3), do krzywych doswiadczal-
nych (rys. 2).

7 poréwnania wynikéw symulaci z teoretyczng
prosta na rys. 4 wynika, ze wielkosci w, 1 K; 53 scisle
skorelowane . w, = Kj.
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Rys. 4. Pordwnanie teoretycznych (linia ciggla) i doswiad-
czalnych wartosci Ky (D) oraz (1-K,) (A) dotyczgeych elasto-
merdw typu PO3-PBT: w, — udziat masowy fazy gigtkicj,
w, — udziat masowy fazy sztywnej (w, = 1 - w). Linig
przerywang oznaczono zmiany parametru d = &(elastome-
r)/8(PO3-T)

Fig. 4. Theoretical (continuous line) and experimental data
K, (D) and (1-Ky} (A} for PO3—PBT elastomers; w, — we-
ight fraction of soft phase, w, — weight fraction of hard
phase (w, = 1 - w,); dashed line illustrates variation of pa-
rameter d = Selastomer)/S(PO3-T) with temperature

Podobna korelacja zachodzi w przypadku fazy
sztywnej, tj. w, = K, = 1 - Ky

Analogiczne zaleznodci stwierdzono tez w przypad-
ku elastomeréw serii DFA-PBT, co stanowi wazng
wskazéwke o mozliwosciach ultradzwiekowego bada-
nia opisanych materialéw. Jednak nie mozna na te]
podstawie wycigga¢ wniosku o pelnej addytywnosci
wlasciwosci charakteryzujacych poszezegdlne skladni-
ki, gdyz zadawalajgca symulacja zaleznosci doswiad-
czalnych wszystkich elastomeréw nie jest mozliwa w
warunkach stalej wartosci parametru 8. Konieczna jest
zmiana wartoéci 8 w zakresie 18—36 K w przypadku
elastomeréw z serii PO3-PBT. Koniecznos¢ takiej zmia-
ny moze wynika¢ ze zmian w rozkladzie czaséw relak-
sacji fazy gietkiej, czego przejawy -— poszerzenie krzy-
wych relaksacyjnych — znalezé mozna we wczesniej-
szych badaniach metodami: DMTA [2—4] i dielek-
tryczna [9]. Inne mozliwosci to efekt strukturalny spo-
wodowany rosnacym udzialem PBT, polegajacy na
zmianach struktury chemicznej fazy sztywnej oraz giet-
kiej i prowadzacy do zaniku réznic miedzy nimi [2], jak
réwniez zmieniajaca si¢ zawartos¢ skrystalizowanego
PBT, wzrost wymiaréw krystalitéw i zmiany ich budo-
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wy [3, 21], badZ tez efekty na granicy faz. Wskazuje to
ha ograniczenia prezentowanego tutaj uproszczonego
modelu elastomeru.

Modul zachowawczy E’ i modul stratnodei E”

Oceny moduléw mechanicznych E’ i E” na podstawie
wynikéw pomiaréw ultradZwiekowych mozna doko-
na¢ wykorzystujac réwnania (1) i (2). W tym celu w
przypadku serii PO3-PBT uzyto réwnari opisujacych
a(T}, . réwnan podobnych do réwnania (3) oraz réw-
natt opisujacych o(T) [22]. Gestosc elastomeréw (p)
05ZaCOWano przyjmujgac, ze:

p(elastomeru) = w, - p{oligodiolu) + (1 - w,) - p(PBT)

oraz p(PO3) = 1,0 g/em’; p(DFA) = 095 g/cm?;
p(PBT) = 1,31 g/cm® [23, 24].

Zalezno$¢ temperaturows p(T) uzyskuje sie latwo na
podstawie znajomosci wspékezynnika rozszerzalnosci
liniowej badanego przez autora i wspélpracownikéw
[7I. W przypadku elastomeréw DFA-PBT réwniez za-
stosowano réwnania (1) i (2), ale wykorzystano jedynie
dane do$wiadczalne, Poniewaz zaleznosci v(T} i a(T)
(rys. 11 2) sa stosunkowo szerokie i rozmyte, a zwlasz-
cza w przypadku serii DFA-PBT, to podobny charakter
wykazujg réwniez £’ i E” obliczone na podstawie réw-
nari {I) i (2).

W celu lepszego uwidocznienia omawianych proce-
s6éw relaksacyjnych stosuje sie czesto zaleznosé:

tgb=E"/E = fT) 4
gdzie: ¢ — kgt stratnogel.

Zaleznoéé tq wykorzystano takze w tej pracy — ry-
sunki 5, 6, na ktérych maksima tgd odpowiadajq ze-
szkleniu fazy gietkiej (T,). Mozna na nich zacbserwo-
wac tendencje podobne jak w badaniach DMTA. Wzro-
stowi zawartosci segmentéw sztywnych towarzyszy
poszerzenie krzywych, obnizenie wysokosci w maksi-
mum oraz przesuwanie sie maksiméw ku wyzszej tem-
peraturze. Splaszczenie zaleznodci wystepuje szybciej w
przypadku elastomeréw DFA-PBT, w kidrych wzajem-
na rozpuszczalnoéc segmentow jest wieksza niz w serii
PO2-PBT {4].

Wartosci temperatury zeszklenia (T,) z badari DMTA
[2--7] i ultradzwigkowych [Z0] zebrane w tabeli 1 itu-
struja jak proces zeszklenia odbija sie w badaniach ul-
tradiwigkowych — z charaktervstycznym przesunie-
ciem wynoszacym w przypadku serii PO3-PBT ok, 30 K.
Przesuniecie to jest objawem réwnowaznosci tempera-
turowo-czasowej i moze by¢ zilustrowane przebiegiem
procesu relaksacyjnego o na rys. 3. Zatem, jak to wyni-
ka z tabeli 1, zmniejszenie czestotliwosci z 6 MHz do
30 Hz (metoda DMTA) powoduje w przypadku serii
PO3-PBT wyraZne i w przyblizeniu jednakowe obnize-
nie T,. Natomiast trudno wskaza¢ przyczyne zmien-
nych réznic w odniesieniu do serii DFA-PBT. By¢ moze
jest to skufek odmiennej struktury obydwu serii elasto-
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Rys. 5. Zaleznod¢ tangensa kgla stratnosci (tg9) od temperatury
w przypadku elastomersw PO3-PBT; zawartosé PBT (w %
mas): 1 — 20,2 — 30, 3 — 50, 4 — 60, 5 — 70, 6 — 80
Fig. 5. Loss tangent (tanq) in relation to temperature for
PO3—PBT with PBT contents (wt. %) 1 — 20, 2 — 30,
3—50,4—60,5—70,6—80
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Rys. 6. Zaleznodc tangensa kgta stratnosci (t¢d) od tempera-
tury w przypadky elastomerdw DEA-PBT: zawartosé PET
(w % mas): 1 — 26,2 — 45, 3 — 50

Fig. 6. Loss tangent in relation lo temperature for
DFA—PBT with PBT contenis (wt. %): 1 — 20, 2 — 45,
3—50

merdw, co przejawia sie réwniez Znacznym zrdznico-
waniem  szerokosci krzywych przedstawionych na
rys. 51 6.
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WNIOSKI

— Dzieki metodzie ultradZwigekowej mozna uzyskad
informacje o procesach relaksacyjnych przebiegajacych
w elastomerach multiblokowych (gléwnie o zeszkleniu
fazy gietkiej) bez koniecznosci uprzedniego charaktery-
zowania ich innymi, konwencjonalnymi metodami. Mo-
sna oszacowaé wladciwosci mechaniczne tych mate-
rialéw, podobnie jak w badaniach dynamicznych
wiasciwosci mechanicznych.

— W przebiegu zaleznodci parametréw ultradZwig-
kowych od temperatury — a{T), v(T), tgd(T} — elasto-
meréw o rosngcej zawartosci PBT obserwuje si¢ tenden-
ce do rozmywania si¢ wlasciwoéci poszczegdlnych
skladnikéw, zwlaszcza segmentéw gietkich. Efekt ten
obserwowano juz wczesniej w badaniach innymi meto-
dami.

— Dobrze wyksztalcone (fj. z wyraZznym maksimum
lub wykazujgce znaczne zmiany) krzywe a(T), ®(T),
tgd(T) éwiadczg o dobrej separacyi mikrofaz w elasto-
merze. Stopieri przenikania sie segmentéw (faz) zalezy
od rodzaju i od zawartosci segmentéw gigtkich. Spo-
ér6d badanych przez nas polimeréw najlepsza separacjg
wykazujg elastomery na podstawie PO3, PO4 1 PO2. zas
najwieksza wspolmieszalnosé z PBT wykazuje DFA.

— 7 punktu widzenia badad ultradZwigkowych,
wlagciwoéei badanych elastomeréw $wiadcza w pierw-
szym przyblizeniu o addytywnoéci charakterystyk fazy
gietkiej i sztywnej, co oznacza przyblizong poprawnosé
prostego dwufazowego modelu ich budowy. Podejscie
to powinno by¢ uwazane za przypadek graniczny w
uproszczonym traktowaniu struktury podobnych elas-
tomeréw. Mimo to dobra korelacja migdzy parametra-
mi ultradZzwigkowymi a zawartoscia segmentow sztyw-
nych lub gietkich wskazuje na mozliwos¢ testowania
podobnych materialéw i oszacowania charakteru ich
struktury.

Gdy ujmuje sie zagadnienie od strony formalnej, to
treéci tytulu niniejszego artykulu najbardziej odpowia-
da ostatnia czes¢ prezentowanych rozwigzari. Warto na
to zwrdcié uwage, gdyz pojecia modelowania i symula-
¢ji bywaja czasami podobnie rozumiane — oznaki takiej
interpretacji mozna bylo dostrzec w trakcie obrad ostat-
niego Zjazdu Polskiego Towarzystwa Chemicznego w
Rzeszowie (1999).

Serdecznie dzigkuje prof. J. Sloneckiemu i dr M. El Fray z
katedry Widkien Chemicznych i Chemii Fizycznej Polime-
réw Politechniki Szczeciriskiej za probki elastomercw, czgsd
danych oraz dyskusje tekstu.
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