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Otrzymywanie i niektóre w³aœciwoœci multiblokowych
kopoli(amido-b-amidów)∗)

Streszczenie — Praca dotyczy polimerów zbudowanych z oligoamidowych bloków sztywnych i oli-
goamidowych bloków giêtkich. Okreœlono wp³yw wzajemnego masowego stosunku tych bloków na
w³aœciwoœci u¿ytkowe oraz na wartoœci temperatury przemian fazowych produktów.
S³owa kluczowe: multiblokowe elastomery termoplastyczne, poliamidowe bloki sztywne i giêtkie,
w³aœciwoœci u¿ytkowe, przemiany fazowe.

PREPARATION AND SOME PROPERTIES OF MULTIBLOCK COPOLY(AMIDE-b-AMIDE)S
Summary — The paper concerns the polymers built of oligoamide hard blocks and oligoamide soft
blocks (KPAA, formula I). Oligo(laurolactam) (PA12) was used as hard block and the product of
reaction of dimerized fatty acid and hexamethylene diamine (PA6,36) was used as a soft one. Effects of
molar ratio of these blocks on the following properties of KPAA have been investigated: limiting
viscosity number ([2]), degrees of swelling in water and benzene ( , Qbenz, respectively), tensile
properties and values of phase transition temperatures (Table 1, Fig. 1). It was found that fulfilling of
various requirements concerning functional properties was possible when KPAA composition was
properly chosen.
Key words: multiblock thermoplastic elastomers, hard and soft polyamide blocks, functional proper-
ties, phase transitions.

Cech¹ charakterystyczn¹ multiblokowych materia-
³ów polimerowych o w³aœciwoœciach termoelastoplas-
tycznych jest zdolnoœæ do separacji mikrofazowej jed-
nostek strukturalnych — bloków lub segmentów ³añcu-
cha [1, 2]. W wyniku tego zjawiska wyodrêbniaj¹ siê
dwie fazy: ci¹g³a i rozproszona, ró¿ni¹ce siê wartoœciami
temperatury zeszklenia i/lub topnienia. Elastomery ter-
moplastyczne (TPE) w temperaturze pokojowej odzna-

czaj¹ siê du¿ym wyd³u¿eniem wzglêdnym przy zerwa-
niu i dobrym powrotem poodkszta³ceniowym (odboj-
noœci¹) [3—6].

W³aœciwoœci TPE mo¿na kszta³towaæ w po¿¹danym
kierunku wp³ywaj¹c na budowê chemiczn¹ bloków (ok-
reœlanych jako giêtkie i sztywne) oraz ich wzglêdny
udzia³ masowy, a tak¿e w procesie dodatkowej obróbki
termicznej.

Kopoli(amido-b-amidy) (KPAA) zalicza siê do grupy
multiblokowych TPE. Kopolimery takie s¹ zbudowane
z oligoamidowych bloków sztywnych i oligoamido-

QH O2

P O L I M E R YP O L I M E R YP O L I M E R Y
Nr 11—12 (791—930) LISTOPAD—GRUDZIEÑ 2005 Tom L

MIESIÊCZNIK POŒWIÊCONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW

*) Artyku³ zawiera treœæ wyst¹pienia na konferencji „Materia³y polime-
rowe, Pomerania-Plast 2004”, Miêdzyzdroje, 2—4 czerwca 2004 r.



wych bloków giêtkich. Blok sztywny w tych polimerach
pochodzi z α,ω-dikarboksylo(oligolaurynolaktamu)
(PA12) otrzymywanego w wyniku hydrolitycznej poli-
meryzacji polikondensacyjnej z laktamu kwasu amino-
karboksylowego oraz kwasu sebacynowego [7—9]. Na-
tomiast substrat bloku giêtkiego stanowi α,ω-dikarbo-
ksylooligoamid (PA 6.36) uzyskiwany z dimeryzowane-
go kwasu t³uszczowego (DFA) i heksametylenodiaminy
(HMDA) [10—12].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— α,ω-Dikarboksylooligoamid (PA12) otrzymywany
w Zak³adzie Technologii Elastomerów i W³ókien Che-
micznych Politechniki Szczeciñskiej;

— 1,4-butanodiol czysty firmy BASF, Niemcy
— heksametylenodiamina (HMDA) czysta firmy Al-

drich Chemie;
— dimeryzowany kwas t³uszczowy (DFA) — nazwa

handlowa „Pripol 1009”, ciê¿ar cz¹steczkowy ok. 570
g/mol, firmy Uniqema Chemie BV, Gouda, Holandia;

— katalizator: wodoroheksabutoksy-o-tytanian mag-
nezowy, ciê¿ar cz¹steczkowy 339 g/mol, otrzymywany
w Zak³adzie Technologii Elastomerów i W³ókien Che-
micznych Politechniki Szczeciñskiej.

Otrzymywanie kopoli(amido-b-amidów) —
(PA12-b — PA 6.36)

Poli(amido-b-amidy) (KPAA) otrzymuje siê w wyni-
ku polikondensacji w fazie stopionej. Pierwszy etap syn-
tezy polega na otrzymaniu zakoñczonego grupami kar-
boksylowymi oligoamidowego bloku sztywnego (PA12)
w wyniku wspomnianej hydrolitycznej polikondensacji
laurynolaktamu. Na drugim etapie wytwarzania KPAA
powstaje oligoamidowy blok giêtki (PA6.36) zakoñczo-
ny grupami karboksylowymi w zasygnalizowanej ju¿
w czêœci wstêpnej reakcji przed³u¿ania ³añcucha dime-
ryzowanego kwasu t³uszczowego 1,6-heksametylenodi-
amin¹. Po zakoñczeniu drugiego etapu, w temp. 240 oC,
wprowadza siê do reaktora syntezy PA 6.36 α,ω-dikar-
boksylooligoamid PA12, katalizator tytanowo-magnezo-
wy oraz 1,4-butanodiol w nadmiarze w stosunku do ob-
liczonej iloœci stechiometrycznej; stanowi on ³¹cznik
miêdzy blokiem giêtkim (PA 6.36) i sztywnym (PA12).

Ci¹gle mieszaj¹c, obni¿a siê ciœnienie w reaktorze do
0,4 hPa, jednoczeœnie podnosz¹c temperaturê do
257—265 oC. W trakcie tej polikondensacji nastêpuje
zwiêkszenie lepkoœci masy reakcyjnej, czemu towarzy-
szy odprowadzanie nadmiaru 1,4-butanodiolu. Polikon-
densacjê przerywa siê po ok. 2,5 h, w chwili gdy nie
nastêpuje ju¿ dalszy wzrost lepkoœci masy reakcyjnej.
Otrzymany produkt ch³odzi siê i pod ciœnieniem ok.
0,4 MPa wyt³acza polimer w postaci ¿y³ki.

Metody oceny produktów

Do pomiarów temperatury topnienia (Tm) tzw. meto-
d¹ optyczn¹ pos³u¿y³ mikroskop Boetiusa firmy Fraz
Kunster Nacht KG typ HMK. Stolik grzejny ogrzewano
z szybkoœci¹ 4 deg/min. Okreœlano wartoœci Tm

p (roz-
mycie ostrych konturów próbki) oraz Tm

k (próbka przy-
biera kszta³t kropli).

— Graniczn¹ liczbê lepkoœciow¹ [η] oznaczano w
temp. 30 oC za pomoc¹ wiskozymetru Ubbelohde‘a (ka-
pilara I) w mieszaninie fenol:trichloroetylen = 50:50 %
obj.; za wartoœæ [η] przyjmowano wyniki badania roz-
tworów o stê¿eniu 0,5 g/100 ml.

— Pêcznienie równowagowe w benzenie (Qbenz)
i wodzie ( ) badano wed³ug PN-66/C-08932.

— Pomiary twardoœci (H) wykonywano aparatem
„Shore D” firmy Zwick/Material Testing 3100 wg
PN-80/C-04238.

— Do oznaczania w³aœciwoœci mechanicznych przy
rozci¹ganiu (wytrzyma³oœci na rozci¹ganie — TSb i wy-
d³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu — Eb) wykorzysty-
wano maszynê wytrzyma³oœciow¹ „Instron TMM”.
Pomiary naprê¿enia i wyd³u¿enia przy rozci¹ganiu
prowadzono stosuj¹c prêdkoœci rozci¹gania próbki
20 cm/min.

— W pomiarach metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) pos³u¿ono siê urz¹dzeniem „TA Ins-
truments (DSC-910)”; szybkoœæ ogrzewania i ch³odzenia
wynosi³a 10 deg/min, a badanie prowadzono w prze-
dziale temperatury od -100 oC do 250 oC.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W opisany powy¿ej sposób otrzymaliœmy seriê pró-
bek KPAA, których sk³ad i niektóre w³aœciwoœci s¹ zeb-
rane w tabeli 1. Budowê chemiczn¹ makrocz¹steczek
ilustruje wzór (I). Zachowuj¹c sta³y ciê¿ar cz¹steczkowy
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oligoamidowego bloku giêtkiego PA 6.36 (1224 g/mol)
oraz sta³y ciê¿ar cz¹steczkowy oligoamidowego bloku
sztywnego PA12 (2000 g/mol), w kolejnych syntezach
zmienialiœmy wzglêdny udzia³ masowy takich bloków.
Próbki tej serii charakteryzuj¹ siê bardzo szerokim za-
kresem twardoœci i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zer-
waniu w zale¿noœci od stosunku masowego PA 6.36
(Ws):PA12 (Wh). Otrzymaliœmy zatem polimery od kons-
trukcyjnych poprzez elastomery do plastomerów. War-
toœci granicznej liczby lepkoœciowej polimerów malej¹
wprawdzie wraz ze wzrastaj¹cym udzia³em masowym

oligoamidowego bloku giêtkiego, jednak niemal ca³a se-
ria próbek przedstawionych w tabeli 1 charakteryzuje
siê zadawalaj¹c¹ pod wzglêdem w³aœciwoœci u¿ytko-
wych wartoœci¹ [η], która powinna mieœciæ siê w prze-
dziale 0,7—1,4.

Zsyntetyzowane przez nas polimery cechuj¹ siê rów-
nie¿ bardzo dobrymi w³aœciwoœciami wytrzyma³oœcio-
wymi. Na przyk³ad, próbki 3 i 4 (tabela 1) mo¿na zaliczyæ
do grupy elastomerów termoplastycznych o bardzo dob-
rych w³aœciwoœciach elastycznych ze wzglêdu na du¿¹
wartoœæ wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu.

T a b e l a 1. Sk³ad i charakterystyka*) kopoli(amido-b-amidów) -(PA12-b-PA6.36)n-
T a b l e 1. Composition and characteristics of copoly(amide-b-amide)s -(PA12-b-PA6,36)n-

Nr
próbki

Sk³ad KPAA [η] H TSb Fb Qbenz Tm
p Tm

k

Wh, % Ws, % dl/g ShD MPa % % % oC oC

1 80 20 1,2 67 24,8 179,5 1,0 6,0 152 168
2 60 40 1,1 54 22,5 183,5 1,0 29,4 134 152
3 50 50 1,2 48 11,7 423,0 1,7 45,7 128 149
4 40 60 0,8 47 11,4 363,2 0,9 62,0 125 144
5 20 80 0,4 30 — — 4,7 140,0 82 99

*) Tm
p i Tm

k — odpowiednio, pocz¹tkowa i koñcowa temperatura topnienia, znaczenia pozosta³ych symboli — por. tekst.
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Rys. 1. Termogramy DSC ogrzewania (A) i ch³odzenia (B) kopoli(amido-b-amidów)-(PA12-b-PA6.36)n-: Tg — temperatura
zeszklenia bloku giêtkiego; Tm — temperatura topnienia bloku sztywnego; ∆Hm — ciep³o topnienia; Tc — temperatura krystali-
zacji bloku sztywnego; ∆Hc — ciep³o krystalizacji; Ws — udzia³ masowy bloków giêtkich. Numery krzywych odpowiadaj¹
numerom próbek z Tabeli 1
Fig. 1. DSC thermograms of heating (A) and cooling (B) of copoly(amide-b-amide)s-(PA12-b-PA6,36)n-; Tg — glass transition
temperature of soft block, Tm — melting temperature of hard block, ∆Hm — heat of fusion, Tc — crystallization temperature of
hard block, ∆Hc — heat of crystallization, Ws — weight part of soft blocks. Numbers of curves correspond to the numbers of
samples in Table 1
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Wartoœæ pêcznienia KPAA w benzenie roœnie wraz ze
zwiêkszaniem udzia³u bloku giêtkiego, albowiem
zmniejszaj¹cy siê wówczas udzia³ fazy krystalicznej
w polimerach powoduje rozluŸnienie struktury i odda-
lenie siê makrocz¹steczek od siebie, a przez to ³atwiejsze
wnikanie rozpuszczalnika w ich g³¹b. W przypadku
pêcznienia KPAA w wodzie trudno natomiast dopatrzyæ
siê jakiejkolwiek regularnej zale¿noœci od budowy che-
micznej.

Metod¹ DSC okreœliliœmy nastêpuj¹ce parametry
zwi¹zane z przemianami fazowymi: temperaturê top-
nienia (Tm), ciep³o topnienia (∆Hm), temperaturê krysta-
lizacji (Tc) i ciep³o krystalizacji (∆Hc) fazy krystalicznej
bloków sztywnych oraz temperaturê zeszklenia (Tg)
fazy amorficznej bloków giêtkich.

Rysunek 1 przedstawia termogramy ogrzewania (A)
i ch³odzenia (B) badanych polimerów. Tak wiêc, kopo-
li(amido-b-amidy) — (PA12-b-PA6.36) charakteryzuj¹ siê
przypisywan¹ amorficznej fazie bloków giêtkich prze-
mian¹ zeszklenia w przedziale wartoœci Tg od -45 oC do
-3 oC (rys. 1A). Faza ta jest dobrze wykszta³cona, gdy
zawartoœæ bloków giêtkich Ws przekracza 50 % mas.,
a ciê¿ar cz¹steczkowy bloku PA12 = 2000 g/mol (nr 3
rys. 1). W przedziale temp. 86—156 oC na termogramach
tych polimerów pojawiaj¹ siê krzywe przemian endoter-
micznych zwi¹zane z topnieniem bloków sztywnych;
wyznaczaj¹ one wartoœæ Tm bloków PA12. Ekstremum
krzywych wyznaczaj¹ce entalpiê topnienia fazy krysta-
licznej bloków sztywnych maleje i „sp³aszcza” siê ze
wzrostem udzia³u masowego bloku giêtkiego.

Krystalizacja bloków sztywnych wystêpuje we wszy-
stkich otrzymanych polimerach (wartoœci Tc1 rys. 1B).
Na termogramach KPAA nie obserwujemy jednak efek-
tów cieplnych zwi¹zanych z topnieniem bloków giêt-
kich, zatem faza utworzona z tych bloków (PA 6.36) nie
krystalizuje w obecnoœci bloków PA12. Oligoamidowy
blok sztywny w tym uk³adzie spe³nia rolê plastyfikatora
fazy amorficznej. Prawdopodobnie bloki sztywne i giêt-
kie (frakcje ma³ocz¹steczkowe) po czêœci rozpuszczaj¹
siê w sobie, co powoduje obni¿enie Tm fazy sztywnej
w miarê zwiêkszania zawartoœci fazy giêtkiej.

PODSUMOWANIE

Przedstawione w Tabeli 1 wyniki œwiadcz¹ o tym, ¿e
odpowiednio dobieraj¹c sk³ad KPAA mo¿na spe³niæ ró¿-
norodne wymagania stawiane przez u¿ytkowników.
W zwi¹zku z tym produkty takie mog¹ byæ stosowane
jako zamienniki znanych termoplastycznych elastome-
rów uretanowych i poliestrowych.

Autorzy dziêkuj¹ firmie Uniqema BV, Holandia za udostêp-
nienie DFA („Pripol 1009”).
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