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RYSZARD UKIELSKID, FRANCISZEK LEMBICZ?

Wplyw chemicznej modyfikacji poli(tereftalanu butylenu)
na wlasciwosci elastyczne

EFFECT OF CHEMICAL MODIFICATION OF POLY(BUTYLENE TERE-
PHTHALATE) ON FLEXIBLE PROPERTIES

Summary — Poly(butylene terephthalate) (PBT) modification consisted in
preparing the copolymers in which dimethyl isophthalate (DMI) and/or
oligo(oxytetramethylene)diol (PTMOG) of molecular weight 1000 g/mol (Ta-
ble 1) were used as modifying comonomers. DMI, disturbing the chain struc-
ture regularity, decreased the crystallinity degree of PBT, while PTMOG in-
creased the chain flexibility. Mechanical properties (static and dynamic ones)
as well as thermal properties of modified PBT were tested (Table 2). The effect
of polycondensation duration on limiting viscosity number (Fig. 1) and the
effect of modified PBT composition on its melting point (Fig. 2) and yield
point (Fig. 3) were presented. Glass transition temperature, melting point and
entalphy of melting (Fig. 4) were determined using DSC method. The effect of
a temperature on dynamic properties of modified PBT (Figs. 5 and 6) was
described. It was found that using of cheap and easily available comonomers
let improve PBT flexibility (including impact strength). Their optimal parts in
the products of modifications have been found (either 6 wt. % of DMI or a
system: 6 wt. % of DMI + 6 wt. % of PTMOG or 20 wt. % of PTMOG).

Key words: poly(butylene terephthalate), chemical modification, dimethyl

isophthalate, oligo(oxytetramethylene)diol, flexibility.

Swiatowy rozwéj techniki wymaga stosowania mate-
rialéw konstrukcyjnych o matym ciezarze wlasciwym,
odpornych chemicznie i termicznie oraz wykazujacych
dobre wlasciwosci mechaniczne, izolacyjne i elektroizo-
lacyjne, a takze charakteryzujacych sie latwym, ekono-
micznym i proekologicznym sposobem otrzymywania
i przetwarzania.

Wymienione powyzej cechy laczy w sobie termoplas-
tyczny poli(tereftalan butylenu) (PBT) wprowadzony na
rynek $wiatowy w roku 1970. Wychodzac naprzeciw
rozwijajacym sie potrzebom techniki krajowej, w Zakla-
dzie Technologii Elastomeréw i Wiékien Chemicznych
Politechniki Szczecitiskiej opracowano i opatentowano
technologie wytwarzania PBT, ktéra zostala wdrozona
w Zakladach Chemicznych Jelchem w Jeleniej Gérze
[1—3]. W roku 1990, pod handlowa nazwa ,,Eldur®”,
uruchomiono produkgcje czterech gatunkéw PBT, miano-
wicie: czystego (bez domieszek), wzmocnionego widk-
nem szklanym, uniepalnionego oraz z dodatkami mine-
ralnymi.
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PBT ze wzgledu na wspomniane juz doskonale wtas-
ciwosci uzytkowe, walory estetyczne (gtadkosé po-
wierzchni, przyjemny cieply dotyk) oraz zalety prze-
twércze (wzglednie mala lepko$é w stanie stopionym)
i ekologiczne (czyste, bezodpadowe wytwarzanie i prze-
twarzanie) znalazl wszechstronne zastosowanie [4—6].
Polimer ten wykorzystuje si¢ m.in. w nastepujacych
dziedzinach:

— w elektrotechnice (wtyczki, gniazda, zlacza, lacz-
niki, rozdzielacze, regulatory, elementy klawiatury, tele-
fonéw i obudowy komputeréw, korpusy cewek);

— w motoryzacji (zlacza elektryczne, regulatory na-
piecia, kopulki rozdzielaczy, ostony §wiec zaplonowych,
elementy konstrukcyjne i napedu wycieraczek, reflekto-
ry przednie, ramki §wiatel, klamki, oprawy lusterek, ele-
menty konsoli, popielniczki);

— do wytwarzania sprzetu sportowego (elementy
wiazan narciarskich, obudowy skuteréw snieznych);

— w produkgji sprzetu RTV (gtéwnie jako tworzywo
elementéw napedowych);

— w gospodarstwie domowym (obudowy sprzetu,
artykuly o$wietleniowe, uchwyty, pokretla kuchenek
gazowych, elementy programatoréw pralek);

— na elementy maszyn i urzadzeri (programatory,
kola zebate, przekladnie, zawory stozkowe, przeguby,
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przetaczniki ci$nieniowe, wentylatory silnikéw, podsta-
wy obudowy maszyn, uchwyty narzedzi).

Oprécz wymienionych wczedniej zalet PBT, szcze-
go6lna uwage nalezy zwrdci¢ na ich nastepujace cechy
[4—9]):

— duzg sztywno§¢ i twardos¢, a takze doskonala sta-
bilno§¢ wymiaréw w obecnoéci wody, chemikaliow i w
zmiennej temperaturze;

— bardzo mala chlonnos¢ wilgoci;

— duza odpornoé¢ na Scieranie;

— bardzo dobre wiasciwosci elektryczne (odpornosé
na luk elektryczny, duza stabilnos¢ wiasciwodci elek-
trycznych, odpornos¢ na prady pelzajace);

— znakomita wytrzymatos¢ cieplna (temperatura
pracy ciagtej do 120 °C oraz chwilowej do 180 °C);

— doskonalg odpornos¢ na czynniki atmosferyczne;

— bardzo latwe przetwoérstwo i brak tendencji do
peknieé powtryskowych.

PBT przetwarza si¢ przewaznie metoda wtryskiwa-
nia za pomoca tradycyjnych wtryskarek slimakowych
lub tlokowych; gatunki PBT o duzym cigzarze czastecz-
kowym wytlacza sie. Polimer ten odznacza sie wyjat-
kowa podatnos$cia na formowanie, albowiem mata lep-
koé¢ w stanie stopionym umozliwia latwe wypelnienie
formy w warunkach niewielkiego ci$nienia. Nalezy przy
tym podkreslié, ze PBT charakteryzuje sie stosunkowo
niska temperatura topnienia (225 °C), wysokim stop-
niem krystalicznosci (do 50%) oraz duza szybkoscia
krystalizacji [10, 11]. Wymienione wlasciwoséci, w pola-
czeniu z mozliwoscia wtryskiwania do form o temp.
25 °C lub nizszej powoduja, ze calkowity cykl przetwor-
czy PBT jest najkrétszy sposrod cykli przetwdrczych
wszelkich dostepnych konstrukeyjnych tworzyw poli-
merowych [12].

W ostatnich latach modyfikacja fizyczna i chemiczna
znanych termoplastéw jest gtéwna, szybka i tania me-
toda zwiekszajaca liczbe nowych materialéw polimero-
wych do specyficznych zastosowari oraz polepszajaca
wlasciwosci znanych materialéw. Whasciwosci termo-
plastéw, w tym i PBT, mozna modyfikowaé zmieniajac
np. ich stopien polimeryzacji, stosujac mieszanie z inny-
mi polimerami, wprowadzajac napelniacze oraz dodatki
antyelektrostatyczne i zmniejszajace palno$é, a takze
zmieniajac czeSciowo strukture chemiczng makroczas-
teczki (kopolimeryzacja, szczepienie). W wyniku mody-
fikacji mozna np. zwiekszy¢ lepkoéé polimeru w stanie
stopionym, polepszy¢ jego sztywnos¢, udarnosé, stabil-
no$¢ ksztattu lub zmniejszy¢ elektrostatyczne ladowanie
tworzywa badz je uniepalnié. Dzigki modyfikacji dosto-
sowuje sie tez wlasciwosci polimeréw do czesto bardzo
specyficznych wymogoéw odbiorcéw.

Celem naszej pracy byla taka modyfikacja poli(terefta-
lanu butylenu), by uzyskaé polimer o dobrych wlasciwos-
ciach elastycznych i dobrej udarnosci. Materiatu o takiej
charakterystyce na obudowy sprzetu poszukuje obecnie
przemyst gospodarstwa domowego. Cel ten zrealizowa-
lisSmy wprowadzajac do laficucha PBT sekwencje zmniej-

szajace energie kohezji miedzy laficuchami polimeru i za-
burzajace regularnosé struktury makroczasteczki.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Modyfikacje poli(tereftalanu butylenu) otrzymywa-
nego wg [3] przeprowadzano w trakcie jego syntezy po-
legajacej na wymianie estrowej z udzialem tereftalanu
dimetylowego (DMT) i 1,4-butanodiolu (BD) (schemat
A). W charakterze modyfikatoré6w (komonomeréw) sto-
sowano izoftalan dimetylowy (DMI, firmy Elana SA, To-
rufi) oraz oligo(1,4-oksytetrametyleno)diol (PTMOG,
M =1000 g/mol, produkcji DuPont, USA).

srodki pomocnicze
1,4-butanodiol
katalizator
Y
WYMIANA ESTROWA

_modyfikator
DMT

|_metanol

T =160—190°C

POLIKONDENSACJA

1,4-butanodiol

zmodyfikowany PBT

T =250—270°C
p<1hPa

Schemat A. Synteza PBT [3]
Scheme A. PBT synthesis [3]

Modyfikacja

Do reaktora wymiany estrowej dozuje si¢ stopione
i odmierzone ilosci podstawowych substratéw (DMT
i BD), komonomery modyfikujace (DMI, PTMOG), kata-
lizator (organiczne pochodne tytanu) oraz $rodki po-
mocnicze. W wyniku wymiany estrowej wydziela sie
produkt uboczny o skladzie: metanol — 95%, 1,4-buta-
nodiol — 0,6%, tetrahydrofuran — 3,3%, woda — 1%
i DMT — 0,1%. Produkt ten, stanowiacy zanieczyszczo-
ny metanol, jest odprowadzany z uktadu, stabilizowany
hydrochinonem i wykorzystywany do chlodzenia wier-
tel glebinowych. Po uzyskaniu konwersji o. = 95% (mie-
rzonej iloécia wydzielonego metanolu) dodaje sie po-
nownie katalizator, przetlacza mieszanine reakcyjna do
reaktora polikondensacji, obnijza ci$nienie i odprowadza
nadmiar 1,4-butanodiolu. Osiagniecie ciSnienia ok.
5 hPa oznacza, ze nadmiar butanodiolu zostat juz usu-
niety i rozpoczyna sie proces wlasciwej polikondensacji.
Polikondensacje prowadzi sie¢ do chwili, gdy moc po-
trzebna do napedu mieszadla reaktora przestaje rosna¢.
Gotowy zmodyfikowany PBT jest wytlaczany z reaktora
za pomoca azotu pod ci$nieniem 0,5 MPa, chlodzony
woda, ciety, suszony i paczkowany (3, 13].
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Metodyka badan

Temperature topnienia okreslang tzw. metoda op-
tyczna (Tp, opt.) mierzono za pomoca mikroskopu Boe-
tiusa firmy Franz Kunster Nacht KG typ HMK. Sto-
lik z prébka polimeru ogrzewano z szybkoscia
4 deg/min.

Graniczna liczbe lepkosciowa (In]) oznaczano w
temp. 30 °C w lepkosciomierzu Ubbelohdego, stosujac
roztwor PBT w mieszaninie (1:1 masowo) fenolu w tri-
chloroetylenie.

Do okreslania wlasciwosci mechanicznych podczas
rozciagania (naprezenie zrywajace — o,, wydluzenie
przy zerwaniu — €,) wykorzystano maszyne wytrzyma-
lo§ciowa Instron 4206—006.

Udarnosé (U) polimeréw oznaczano metoda Char-
py‘ego wg normy PN-81/C89029.

Twardosé (H) Shore‘a w skali D mierzono twardos-
ciomierzem firmy Zwick, typ 3100 wg norm DIN 5305,
ISO 868, PN-80/C-04238.

Pomiary metoda réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) przeprowadzano za pomoca kalorymetru fir-
my Perkin-Elmer (DSC-2) (szybko$¢é ogrzewania i chlo-
dzenia 10 deg/min, zakres temperatury od -150 °C do
+250 °C). Badano tu prébki o jednakowej historii ter-
micznej stosujac procedure ogrzewanie—ochlodze-
nie—ogrzewanie. Wyznaczono temperature zeszklenia
(Tg, psc), temperature topnienia (Ty,, psc) oraz entalpie
topnienia (AH,,).

Temperature zeszklenia oznaczano tez metoda
DMTA za pomoca aparatu firmy Polymer Lab. MK-II
(zakres temperatur od -100 °C do temperatury topnienia
polimeru, szybko$é ogrzewania — 1 °C/min., czestotli-
wo$é¢ 1 Hz). Wyznaczono punkty maksiméw w przebie-
gach funkcji E” = f(T) i tg(8) = {(T) odpowiadajace tem-
peraturom Tg g~ 1 Tg (tg6), @ takZe temperature migknie-
nia T, g

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

DM]I, reagujac podobnie jak DMT, tworzy z 1,4-buta-
nodiolem w laficuchu polimeru sekwencje izoftalanu
tetrametylenowego (TMI) — komery. Sekwencje TMI,

zaburzajac regularno$é struktury taiicucha PBT (sktada-
jacego sie z regularnych sekwencji tereftalanu tetramety-
lenowego, TMT), powinny zmniejszy¢ stopiefi krysta-
licznoéci polimeru. Z kolei wprowadzenie do laficucha
polimeru bloku PTMOG mialo na celu zwigkszenie giet-
kosci laficucha PBT.

Sklady prébek modyfikowanego PBT zawiera tabe-
la 1. Polimery nr 1, 3, 7 i 8 wytworzono takze w skali
technicznej. Stwierdzono, ze zmierzone wartosci wlasci-
wosci polimeréw otrzymanych w skali laboratoryjnej
i technicznej naleza do tej samej populacji. Wyniki wery-
fikowano na poziomie istotnosci wynoszacym 95%.

T abela 1. Udzialy poszczegblnych sekwencji zmodyfikowa-
nych PBT
Table 1. Parts of particular sequences in modified PBT

Udzial, % mas.
Nr polimeru
T™MT TMI PTMOG

1 100 — —
2 97 3 —
3 94 6 —
4 88 12 —
5 50 50 —
6 0 100 —
7 88 6 6

8 80 — 20

Podstawowe wlasciwosci badanych polimeréw za-
wiera tabela 2.

Przyrost granicznej liczby lepkosciowej w trakcie po-
likondensacji maleje w kierunku PBT laboratoryjny (po-
limer 1) < ,,Eldur®” (PBT handlowy, do ok. 80 minuty) <
(izoftalan tetrametylenowy) czyli PBI (polimer 6) < po-
li(tereftalan-co-izoftalan tetrametylenowy) (polimer 5),
co ilustruje rys. 2. W obszarze zaznaczonym na rysunku
szara barwa wymienione produkty uzyskuja zadowala-
jace wlasciwosci mechaniczne i odpowiadajacy polime-
rom przetwarzanym metoda wiryskiwania ciezar czas-
teczkowy. Wszystkie badane polimery osiagnely war-
tosci [n] > 0,8 dl/g (ciezar czasteczkowy > 16,5 tys.
g/mol, [n]=1,17 - 107 M, %% [14]).

Tabela 2. Podstawowe wlasciwosci chemicznie zmodyfikowanych PBT (numery prébek odpowiadaja polimerom w tabeli 1)

Table 2. Basic properties of chemically modified PBT (numbers of the samples correspond with the numbers of polymers in Table 1)

Nr ] H, Shore u . .. MPa e % T, Dsc Ty, £ Ty, tg® T, DSC T, E’ AHm T, opt.
probki dl/g skalaD | kJ/m i " °C °C °C °C °C I/g °C
1 1,258 78 45 55,0 227 58 57 64 224 216 44,5 227—229
2 1,171 78 51 54,0 289 56 55,5 64 223 217 423 223—225
3 1,201 77 65 54,7 299 55 56,5 66 220 213 416 220—222
4 1,344 75 >100 50,1 302 53 51,5 60 205 199 39,8 209—212
5 0,882 67 >100 32,6 645 30—50 33,5 40 120 100 6,2 136—140
6 1,334 69 >100 26,6 681 25 32,0 38 132,143 131 4,9 147—151
7 1,329 71 >100 37,4 282 48 38,5 51 210 203 39,3 216—220
8 1,343 64 >100 36,6 304 45 19,0 40 216 214 35,4 223226
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Rys. 1. Wplyw czasu polikondensacji na granicznq liczbe lep- 0 20 40 60 80 100

kosciowq ([n]) badanych polimeréw (numery krzywych odpo-
wiadajq numerom polimeréw w tabeli 1); szary obszar obejmu-
je ciezary czqsteczkowe 16,5—29,0 tys. g/mol

Fig. 1. Effect of polycondensation duration on limiting viscosi-
ty number of the polymers investigated (denotations of curves
correspond with the numbers of polymers in Table 1, grey area
covers molecular weights in the range of 16 500—29 000
g/mol)

Na podstawie poréwnania przedstawionych na
rys. 1 zmian [n] polimeréw 1, 615 z tabeli 1 oraz , Eldu-
ru-’ z danymi zawartymi w pracach [10, 11, 14—16]
zalozylismy, ze stosunkowo duze ciezary czasteczkowe
uzyskanych polimeréw nie wplywaja juz na ich wlasci-
wosci. Nalezy zaznaczyé, ze polimery 5i 6, w odréznie-
niu od pozostalych, przepuszczaja promieniowanie
$wietlne, sa zatem produktami o matym stopniu krysta-
licznosci i majg prawdopodobnie strukture drobnokrys-
taliczna.

Modyfikacja PBT izoftalanem dimetylowym powo-
duje wyraZne obniZenie temperatury mieknienia, co ilu-
struje rys. 2, gdzie szary obszar okresla graniczny udzial
TMIL. Swiadczy to o zaburzeniach perfekcyjnej struktury
krystalicznej polimeru wraz ze wzrostem zawartosci ko-
meru TMI, czyli o wplywie TMI na regularnosé taricucha
PBT. Wprowadzony do laficucha polimeru gietki blok
oligoeterowy (PTMOG) w stezeniu, w ktérym moze by¢
traktowany jako modyfikator, wplywa tylko nieznacz-
nie na temperature topnienia PBT [9, 15].

Wtasciwosci wytrzymalosciowe zmodyfikowanego
chemicznie PBT ulegaja nieznacznemu pogorszeniu
wraz ze wzrostem udzialu komeru TMI lub bloku
PTMOG w makroczasteczce; nawet w przypadku dosé
znacznego udzialu modyfikatora wlasciwosci te utrzy-
muja si¢ wciaz jeszcze na wysokim, zadowalajagcym po-
ziomie (tabela 2).

udziat sekwencji TMI i PTMOG, % mas.

Rys. 2. Wplyw masowego udziatu sekwencji TMI i PTMOG
na temperature topnienia PBT (T,,); krzywa 1 odpowiada
poczqtkowi procesu topnienia, krzywa 2 — kovicowi tego pro-
cesu (dalsze objasnienia w tekscie)

Fig. 2. Effects of weight parts of TMI and PTMOG sequences
on PBT melting point (T,,). Curve 1 corresponds with the
beginning of melting process, curve 2 — with its end (further
explanations in the text)
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Rys. 3. Wplyw modyfikacjina granice plastycznosci PBT; nu-
mery krzywych odpowiadajq numerom polimeréw w tabeli 1

Fig. 3. Effect of modification on PBT yield point (denotations
of curves correspond with the numbers of polymers in Table 1)

Rysunek 3 ilustruje wplyw udzialu komeru TMI
i bloku PTMOG na granice plastycznosci PBT.
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Wartoéci modulu Younga E i naprezenia na granicy
plastycznosci 6, homopolimeru PBT sa bardzo zblizone
do odpowiednich wartoéci E i 6 polimeréw modyfiko-
wanych komonomerem DMI w ilosci do 12% mas. (poli-
mery 2, 31i4). Zatem taka modyfikacja laricucha polime-
ru nie wplywa na wlasciwosci sprezyste homopolimeru.
Wprowadzenie do laricucha PBT bloku PTMOG (poli-
mery 7 i 8) powoduje natomiast splaszczenie i znaczne
rozszerzenie maksimum wyznaczajacego granice plas-
tycznoéci, zatem poprawia wlasciwosci wysokoelastycz-
ne kosztem modulu Younga. Polimery 5 i 6 charaktery-
zuja si¢ duzymi warto$ciami wydtuzenia przy zerwaniu
i swietna odpornoscia na uderzenie, jednak ich tempera-
tura topnienia jest niska (duze obnizenie T, w stosunku
do Ty, homopolimeru PBT — tabela 2) i z tego wzgledu
nie znalazly one zastosowania w praktyce.

endo
—_—

AH 1

e ST
4
N 4/\_2—-——
Ac, AH,
0 40 80 120 160 200 240

temperatura, ’C
Rys. 4. Krzywe DSC zmodyfikowanych PBT; oznaczenia
krzywych jak na rys. 3 (dalsze objasnienia w tekscie)
Fig. 4. DSC curves of modified PBT (denotations of curves as
in Fig. 3, further explanations in the text)

Temperatura zeszklenia badanych prébek (rys. 4)
miesci sie w przedziale temperatury 20—60 °C. Polime-
ry 516, a wiec polimery o malym stopniu krystaliczno$ci
(AH,, odpowiednio 6,2 i 4,9 ]/g), maja wyraZnie zazna-
czona przemiang zeszklenia. Na termogramach prébek 5
i 6 widoczna jest skokowa zmiana pojemnosci cieplnej
charakteryzujaca przemiane zeszklenia. W prébkach
o duzym stopniu krystalicznosci w miejscu przemiany
szklistej (szare pole po lewej stronie rysunku) obserwu-
jemy male endotermy zwiazane ze stabilizacja struktury
polimeru [16, 17]. Endotermy te maskuja proces zmiany
pojemnoéci cieplnej, utrudniajac tym samym wyznacze-
nie T, polimeru.

Drugi proces cieplny obserwowany w wyzszej tem-
peraturze to efekt endotermiczny odpowiadajacy prze-

mianie zwiazanej z topnieniem fazy krystalicznej (AH,,)
i wyznaczajacy temperature topnienia tej fazy (pozostate
dwa szare obszary na rys. 4). Cieplo topnienia polime-
réw 2—4, 7 oraz 8 nieznacznie maleje w stosunku do
ciepla topnienia homopolimeru PBT (prébka 1). Swiad-
czy to o ich poréwnywalnych stopniach krystalicznosci.
Natomiast szeroko§¢ pikéw na krzywych DSC zwieksza
si¢ wraz z udzialem sekwencji modyfikujacych taficuch
PBT, co sugeruje zaburzenie perfekcyjnoéci struktury
krystalicznej polimeru. Piki przemiany topnienia prze-
suwaja si¢ w kierunku nizszej temperatury — od 225 °C
odpowiadajacej czystemu PBT do 195 °C w przypadku
polimeru 4.

Cechg charakteryzujaca materialy konstrukcyjne jest
modutl sprezystosci, natomiast termoplasty dobrze okre-
$la temperaturowe widmo tego modutu. Efekty relaksa-
cyjne zachodzace w makroczasteczce PBT sa zwiazane
ze zmianami polozenia skupisk makroczasteczek, lanicu-
chéw makroczasteczek, ich fragmentéw badz tez ugru-
powan bocznych lub koncéw lancucha [18].
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Rys. 5. Wplyw temperatury (T) na modul zachowawczy (E°)
i stratnosci (E”) zmodyfikowanych PBT w zaleznosci od ro-
dzaju i iloSci stosowanego modyfikatora; oznaczenia krzywych
jak narys. 3

Fig. 5. Effect of temperature (T) on storage modulus (E’) and
loss modulus (E”) of modified PBT dependently on the type
and amount of modifier used (denotations of curves as in
Fig. 3)

Przebiegi poszczegolnych krzywych na rysunku 5
ilustrujacym temperaturowe widma modutu zacho-
wawczego E’ i modutu stratnosci E” bardzo réznia sie
miedzy soba. Modut zachowawczy jest najwigkszy
w przypadku homopolimeru PBT, a plateau elastycznos-
ci (przedzjal wzglednie matych, stalych wartosci tego
modultu) rozszerza si¢ w przypadku polimeréw modyfi-
kowanych blokiem PTMOG (polimery 7 i 8).
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Temperaturowy przebieg zmian E’ polimeréw 1—3
jest typowy dla tworzyw sztywnych charakteryzujacych
sie¢ duzym stopniem krystalicznosci, polimeru 4 odpo-
wiada polimerom o $rednim stopniu krystalicznosci,
a polimeru 6 — polimerom o bardzo malym stopniu
krystalicznosci.
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Rys. 6. Wplyw temperatury (T) na tangens kqta stratnosci
(tgd) zmodyfikowanych PBT w zaleznosci od rodzaju i ilosci
stosowanego modyfikatora (oznaczenia krzywych jak na
rys. 3)
Fig. 6. Effect of temperature on loss tangent (tgd) of modified
PBT dependently on the type and amount of modifier used
(denotations of curves as in Fig. 3)

Maksima funkcji E“ = f(T) (rys. 5) i tgd = £(T) (rys. 6)
odpowiadaja poszczegdlnym procesom relaksacyjnym,
Przy czym giéwne ekstrema relaksacyjne — przemianie
zeszklenia (Tg). Maksima wymienionych funkcji mody-
fikowanych polimeréw sg przesuniete w kierunku niz-
szej temperatury w poréwnaniu z odpowiednimi war-
toSciami dotyczacymi niemodyfikowanego PBT. Tempe-
ratura zeszklenia PBT maleje przy tym wraz ze wzros-
tem udzialu modyfikatora. Réwniez szerokosé tych ma-
ksiméw (temperaturowy przedzial stanu lepkosprezys-
tego) moze by¢ zmienna. Bardzo duza szerokos¢ piku
relaksacji o w temperaturowym przebiegu zmian E”
itgd polimeru 8 z udzialem bloku PTMOG potwierdza
poszerzenie temperaturowego przedzialu stanu lep-
kosprezystego i wysokoelastycznego tego polimeru,
zwigksza sie wiec jego temperaturowy zakres stosowa-
nia.

Zatem, wprowadzenie sekwencji PTMOG i TMI do
lanicucha PBT powoduje przesuniecie, splaszczenie
i rozszerzenie maksiméw relaksacji a. Podobny efekt
wywoluje dodatek plastyfikatoréw do tego polimeru,
dlatego tez mozna przyja¢, ze zastosowane komonome-
ry dzialaja uplastyczniajaco na polimer. Przegiecia
wszystkich krzywych w wysokiej temperaturze, zwia-

zane z gwattownym spadkiem wartoéci modutu lub
wzrostem tlumienia, odpowiadaja temperaturze miek-
nienia polimeru (przewaga cech lepkich nad sprezysty-
mi).

PODSUMOWANIE

Przedstawione w niniejszym artykule badania po-
zwalaja na stwierdzenie, iz chemiczne modyfikowanie
laficucha PBT w wyniku wprowadzenia tanich i tatwo
dostepnych modyfikujacych komonomeréw — PTMOG
i DMI — w celu poprawienia wlasciwosci elastycznych
i udarnoéci, przynioslo zamierzone rezultaty. Poprawe
tych cech z jednoczesnym zachowaniem bardzo do-
brych wlasciwosci termicznych i wytrzymaloSciowych
uzyskuje sie w przypadku polimeréw 3, 7 i 8, czyli PBT
modyfikowanego samym DMI w ilosci 6% mas., ukla-
dem 6% mas. DMI + 6% mas. PTMOG badZ samym
PTMOG w ilosci 20% mas.

Polimery te najlepiej spelniaja wymagania odbior-
céw, zwlaszcza producentéw sprzetu gospodarstwa do-
mowego.
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