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SINTEZA TERMOPLASTICNIH
POLI(ESTAR-OLEFINSKIH) ELASTOMERA

U radu je prikazana sinteza i karakterizacija poli(estar—olefina) sa 40 mas. %
mekih olefinskih, nepolarnih segmenata. Nepolarni olefinski pretpolimeri su
ugradivani u polimerne lance da bi se poboljsala hidrolitiCka i termicka stabil-
nosti i ostvarilo bolje razdvajanje faza. Za sintezu poli(estar—olefina) koris¢ena
je katalizovana transesterifikacija dimetiltereftalata, butandiola i o, w-dihidroski
poli(etilen—stat-butilena) (HO-PEB-OH, Mn =3092 g/mol) u rastvoru. Kao ras-
tvaraC koriscen je tesko isparijiv 1,2,4-trihlorbenzen. Sinteza ovih termoplasti-
Cnih elastomera je optimizovana u pogledu koncentracije katalizatora, tet-
ra—n-butiHitanata (Ti(OBu)4), stabilizatora, N,N'—difenil-p—fenilendiamina (DPPD),
kao i vremena izvodenja druge faze reakcije polikondenzacije. Pokazano je da
prisustvo rastvaraca utiCe na povelanje kompatibilnosti komponenti rastopa
reakcione smese, odnosno efikasnosti uvodenja fleksibilnih nepolarnih olefin-
skih segmenata u polimerne lance. Sintetisani blok—kopoliestri okarakterisani
su u pogledu sastava i sadrZaja tvrdih segmenata 'H NMR spektroskopijom, a
u pogledu velic¢ine makromolekula viskozimetrijom razblaZenih rastvora (Ninh) i
rastopa (n*) polimera. TermiCka svojstva i stepen KristaliniCnosti sintetisanih
poli(estar—olefina) su analizirani pomocéu diferencijaine skeniraju¢e kalorime-
trije (DSC), termooksidativna svojstva termogravimetrijskom analizom (TGA), a
reoloska svojstva dinamicko mehanickom spektroskopijom kako u stanju ras-

Termoplasti¢ni elastomeri su nasli Siroku primenu
kao inzenjerski polimerni materijali u mnogim industrij-
skim granama, zahvaljujuéi odliénim mehanickim i fizic-
kim svojstvima. Ovi polimerni materijali poseduju
svojstva karakteristi¢na za elastomere, a preraduju se
kao termoplasti¢ni materijali. Termoplasticni elastomeri
(TPE) pokazuju mehanicka svojstva hemijski umrezenih
elastomera i to: veliku zateznu ¢évrstodu, otpornost na
udar, povratnu elasti¢nost i fleksibilnost na niskim tem-
peraturama [1,2]. Sa porastom udela mekih segmenata
shizava se entalpija i temperatura topljenja, opada zate-
zna Cvstoéa i tvrdoéa materijala, dobijaju se manje kris-
taliniéni polimeri, a raste izduZzenje pri kidanju. Svojstva
termoplasti¢nih elastomera mogu se modifikovati varira-
njem duzine pojedinaénih segmenata, vrste mekih i
tvrdih segmenata, njihovog masenog odnosa, kao i mo-
larne mase polimera. Ovi materijali se oblikuju uobiCaje-
nim postupcima prerade: ekstruzijom, injekcionim ili
rotacionim brizganjem i kalandriranjem, koji se inace ko-
riste za preradu kristalini¢nih i staklastih termoplasta [1].
Dobra termicka stabilnost termoplastiénih elastomera
kopoliestarskog tipa je veoma znacajna zbog njihove
izloZzenosti povisenoj temperaturi u stanju rastopa u
mnogim postupcima prerade. Tipiéni primeri termoplas-
ti¢nih elastomera su stiren—dien triblok kopolimeri, blok
kopoliuretani, blok kopoli(etar-amidi) i blok kopoli(etar—
estri).

Jedan od nadina da se poboljSa hidroliticka i ter-
micka stabilnost termoplasti¢nih elastomera je uvodenje
nepolarnih segmenata u polimerne lance. Time se ostva-
ruje i bolje razdvajanje faza sto utiCe na znatno pobolj$a-
nje mehani¢kih svojstava polimera, a naroCito se
odraZzava na povecanje elasti¢nosti. U naucnoj literaturi
veoma mali broj radova je posvecen izuéavanju uvode-
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topa tako i u Cvrstom stanju.

nja poliolefinskih nepolarnih segmenata u polimerne lan-
ce termoplasti¢nih elastomera [3-6]. E. Walch i saradnici
[3] su 1993. objavili rad o sintezi i karakterizaciji poli(bu-
tilentereftalata)-b—poli(izobutilena), polazedi od a,w-an-
hidridom funkcionalizovanih poli(izobutilena). Poznato je
da se tokom reakcije polikondenzacije deSava fazna se-
paracija zbog loSe mesljivosti mekih nepolarnih segme-
nata i polarnih monomera tj. dimetiltereftalata i
1,4-butandiola. Problem se resava izvodenjem sinteze
termoplasti¢nih elastomera u rastvoru u prisustvu tesko-
isparljivin rastvaraCa kao sto su m—krezol ili 1,2,4-trihlor-
benzen, koji su ujedno i dobri rastvaradi za
poli(butilentereftalat) i nepolarne pretpolimere. Na ovaj
nadéin su sintetisani blok—kopolimeri makromolekulskih
dimenzija, sa temperaturama ostakljivanja, Tg, ha oko —
65 °C, koje su znatno nize od Tgq komercijalnin termo-
plasticnih elastomera na bazi polietara. Moduli elasti-
énosti sintetisanih polimera su bili u opsegu od 0.4 do
900 MPa i povecavali su se sa porastom sadrzaja tvrde
faze, ali su bili znatno nizi od komercijalnih polietarskinh
elastomera. Sli¢an koncept za sintezu poli(butilenterefta-
lata)—b—poli(izobutilena) primenili su Kennedy i saradnici
[4], koristeéi telehelitne dihidroksilne poli(izobutilene)
razli¢itih molarnih masa (Mp = 1400-10000 g/mol). Do-
bijeni su semi—kristalni polimerni materijali sa temperatu-
rama toplienja u opsegu od 219-221°C, i
temperaturama ostakljivanja koje su opadale sa poras-
tom molarne mase mekog segmenta, od —15 do —66 °C.
Sintetisani termoplasti¢ni elastomeri su bili relativho lo-
Sih mehanickih svojstva, zbog samo delimi¢ne ugradnje
mekih nepolarnih segmenata. C.S. Lin i S. Qutubuddin
[5] su 1994. prikazali sintezu poli(etilentereftalata)-b—po-
lithidrogenovanog-butilena) u rastopu. Sintetisani ter-
moplastiéni elastomeri su bili nerastvorni u toluenu,
m-krezolu ili smesi fenol/tetrahloretana i pokazivali su
po dve temperature topljenja i ostakljivanja karakteristi-
¢ne za tvrde i meke nemesljive blokove. H. Schmalz i sa-
radnici  [6] su prikazali sintezu nove klase
termoplasti¢nih elastomera na bazi a,B-hidroksi termini-
ranih triblok—-kopolimera poli(etilenoksid—olefin—etilenok-



B. TANASIJEVIC, i sar.: SINTEZA TERMOPLASTICNIH...

Hem. ind. 58 (10) 444-449 (2004)

sid), PEO-PEB-PEO. Pokazali su da je na ovaj nacin
moguce uvodenje mekih poliolefinskih segmenata u ter-
moplasti¢ne elastomere kopoliestarskog tipa polikon-
denzacijom u rastopu, bez primene teskoisparljivih
rastvaraca. Variranjem sadrzaja mekih segmenata ostva-
rili su Sirok spektar termoplasti¢nih elastomera, razli¢itin
mehanickih svojstava, sa niskim temperaturama ostakilji-
vanja Sto ih kandiduje za primenu kako na niskim tako i
na visokim temperaturama.

Cilj ovog rada je optimizacija eksperimentalnih
uslova za sintezu novih termoplasti¢nih poli(estar—olefin-
skih) elastomera. Termoplasti¢ni elastomeri na bazi di-
metilestra  tereftalne  kiseline, 1,4-butandiola i
a,w-dihidroksi terminiranih poli(etilen-stat-butilena) (Mn
= 3600 g/mol) su sintetisani dvostepenom katalizova-
nom polikondenzacijom u rastopu. Takode je analiziran
uticaj efikasnosti uvodenja nepolarnih mekih segmenata
u osnovne polimerne lance kopoliestara, izvodenjem re-
akcije u prisustvu tesko isparljivin rastvaraCa, na struktu-
ru poli(estar-olefinskih) elastomera i na njihova termicka
i reoloska svojstva.

EKSPERIMENTALNI DEO

Sinteza. Kopoliestri su sintetisani dvostepenim
postupkom katalizovane transesterifikacije u rastvoruy,
polazeéi od dimetiltereftalata, 1,4-butandiola i a,w-dihi-
droski poli(etilen-stat-butilena), (Kraton Liquid L2208,
HO-PEB-OH, M, = 3092 g/mol). Kao rastvarac koris¢en
je tesko isparljiv 1,2,4-trinlorbenzen, a kao katalizator ti-
tan(IV)-butoksid (Ti(OBuU)4). Ulogu termi¢kog stabilizato-
ra imao je N,N'—difenil-p—fenilendiamin (DPPD). Koli¢ine
reaktanata su odabrane tako da teorijski maseni odnos
tvrdih i mekih segmenata iznosi 60:40. Sinteza ovih ter-
moplasti¢nih elastomera optimizovana je u pogledu kon-
centracije katalizatora i termi¢kog stabilizatora [7,8].

Karakterizacija poliestara. Grani¢ni viskozitetni
brojevi su odredeni pomodéu Ubbelohde—ovog viskozi-
metra, na 30°C, a kao rastvara¢ je koridéena smesa fe-
nola: 1,1,2,2—-tetrahloretilena : toluena (1: 1: 2 zap.). H
NMR spektri poli(estar—olefina) dobijeni su iz rastvora
uzoraka u deuterisanoj trifluorosiréetnoj kiselini, na apa-
ratu "Varian-GEMINI-200" (200 MHz). Ekstrakcija uzora-
ka radena je u hloroformu, u Soxhlet aparaturi tokom
24h, a zatim su ekstrahovane i nerastvorne frakcije suse-
he na 60 °C u toku 5h. Kompleksni dinamicki viskoziteti,
n*, rastopa polimera odredeni su ha mehani¢kom spek-
trometru RHEOMETRICS, model "RMS 605", pri dinamic-
kom smicanju izmedu paralelnih ploCa, na temperaturi
od 240 °C. Frekvencija je varirana u opsegu od 0,1 do
100 rad/s. Moduli saCuvane energije, G, i izgubljene

energije, G", su odredeni u ogledima dinami¢kog uvija-
nja na epruvetama dimenzija (63,0x12,4x1,0 mm) pri fre-
kvenciji od 6,28 rad/s u temperaturnom opsegu od 30
do 160°C. Temperature i promene entalpije toplienja su
odredene diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom
(DSC). DSC krive poliestara su dobijene na aparatu
"Perkin Elmer DSC-2". Uzorci su ispitivani u atmosferi
azota u temperaturnom opsegu od 50 do 250°C pri brzi-
ni zagrevanja od 10°C/min i brzini hladenja od 40
°C/min. Termi¢ka stabilnost poliestara je ispitana termo-
gravimetrijskom (TG) analizom. TG merenja su izvodena
na aparatu "Perkin Elmer TGS-2" u atmosferi azota i va-
zduha, pri protocima gasova od 20 cm®/min i pri brzini
grejanja od 10°C/min.

REZULTATI | DISKUSIJA

U okviru ovog rada odredivani su optimalni uslovi
sinteze termoplasti¢nih elastomera sa olefinskim nepo-
larnim segmentima. Prvi stupanj reakcije transesterifika-
cije izvoden je na normalnom pritisku u prisustvu 50
mas.% rastvora 1,2,4-trihlorbenzena da bi se izbeglo
odvajanje faza nemesljivih komponenti. U drugom stu-
pnju reakcije polikondenzacije, dodat je termicki stabili-
zator, N,N'—difenil-p—fenilendiamin (DPPD) i reakcija je
vodena pod visokim vakuumom (< 1 mm Hg) da bi se
uklonio visak glikola i dobio polimer odgovarajué¢ih mo-
larnih masa [9]. Kao krajnji produkti dobijeni su multi-
blok kopolimeri sa slu¢ajnom raspodelom tvrdih i mekih
segmenata.

Hemijska struktura i segmenti poli(estar—olefina)
zasnovanih na tereftalnoj kiselini i poliolima prikazani su
na Slici 1.

Ispitivan je uticaj koli¢ine katalizatora i termi¢kog
stabilizatora na dobijanje kopoliestara velikih molarnih
masa. Rezultati odredivanja optimalnih uslova sinteze
termoplastiénih poli(estar—olefinskih) elastomera dati su
u Tabeli 1. Polimeri TPEHB1, TPEHB2, TPEHB3 su sinte-
tisani pod istim eksperimentalnim uslovima samo je vari-
rana  koncentracija  katalizatora. Sa  porastom
koncentracije katalizatora vrednost granié¢nog viskozite-
tnog broja se smanjuje od 0,35 do 0,31 dl/g, a promena
kompleksnog dinamic¢kog viskoziteta nije jasno izrazena
i ne pokazuje isti trend kao graniéni viskozitet. Kao opti-
malna koli¢ina katalizatora za sve ostale sinteze odabra-
na je koncentracija katalizatora od 0,96 mmol po molu
dimetilestra. Prilikom sinteze polimera TPEHB1, TPEHB4
i TPEHBS5 koriséena je razliGita koliCina termickog stabili-
zatora. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuditi
da su promene graniénih viskozitetnih brojeva iste kao i
promene kompleksnih dinamickih viskoziteta. Graniéni

0-C C-0-CH,-CH,-CH,-CH;—0—C /N C—0-(CH,-CHy—(CH,-CH,-CH,-C
” “ 2 2 2 2| m (”) _ y) éH X 2 2 2 2 y n
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Slika 1. Hemijska struktura poli(estar—olefina), gde je m molski udeo tvrdih segmenata i n je molski udeo mekih segmenata
Figure 1. The chemical structure of poly(ester-olefin)s, where m is the molar fraction of hard segments and m is the molar fraction of soft

segments
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Tabela 1. Sastav i svojstva sintetisanih poli(estar-olefina)

Table 1. The composition and properties of the synthesized poly(ester-olefin)s

. Termicki " Sadrzaj tvrdih Sadrzaj mekih

Polimer Katalizator, stabilizator [n], di/g n, Pas segmenata segmenata

mmol/mol estra ' (240°C, 1 Hz) ' a
mas.% mas.% mol%
TPEHB1 0,96 0,5 0,348 47,1 59 4,8
TPEHB2 1,44 0,5 0,337 40,1 54 5,8
TPEHB3 1,92 0,5 0,312 59,8 51 6,7
TPEHB4 0,96 0,75 0,373 100,40 62 4,2
TPEHB5 0,96 1,0 0,340 21,4 61 4,4
TPEHB6 0,96 0,5 0,378 31,6 59 4,7

@ Teorijski sadrzaj mekih segmenata 4,3 mol.%

viskozitetni brojevi dobijenih poli(estar-olefina) kretali su
se u granicama od 0,31 do 0,38 dl/g. Vrednosti kom-
pleksnih dinamickih viskoziteta, n*, na 240 °C iznosili su
od 21 do 100 Pas.

Optimalni uslovi sinteze poli(estar—olefina) bili su:
koncentracija katalizatora, titan(IV)-butoksid (Ti(OBu)4),
1,0 mmol po molu estra, vreme izvodenja polikondenza-
cije od 5 h pod vakuumom na 240 °C i 1,0 mas.% stabili-
zatora, N,N'—difenil-p—fenilendiamin (DPPD), je rac¢unato
na ukupnu masu reakcione smese. Pri tim uslovima su
sintetisani poli(estar-olefini) najveéih molarnih masa,
izrazeni preko vrednosti grani¢nog viskozitetnog broja.

Na osnovu 'H NMR analize odreden je molski sa-
drzaj mekih segmenata u polimerima i iznosio je od 4,2
do 6,7 mol.%. Sadrzaj tvrdih PBT segmenata u poli(es-
tar—olefinima) bio je u opsegu od 51 do 62 mas.%, a
proseéna duzina odnosno srednji stepen polimerizova-
nja (DP) PBT segmenata kretao se izmedu 14 i 23, radu-
nato na 1 mol mekog segmenta.

Efikasnost ugradnje mekih nepolarnih segmenata
u polimerne lance, odredena na osnovu ekstrakcije u
hloroformu tokom 24 h, bila je delimi¢na uprkos vodenju
polikondenzacije u rastvoru. Vrednosti date u Tabeli 2.
predstavljaju maseni udeo uzorka rastvornog u hlorofor-
mu, ali i udeo koji je ostao nerastvoran posle 24h. Sa-
drzaj tvrdih segmenata (izradunat iz 'H NMR spektra) u
obe frakcije, rastvornoj i nerastvornoj, prikazan je takode
u Tabeli 2. NMR-analiza je pokazala da je nerastvorna
frakcija bila bogata PBT segmetima, a rastvornu frakciju
u hloroformu su pretezno sacinjavali oligomeri mekog
segmenta.

Na osnovu Tabele 2 moZe se zakljuditi da veza
izmedu nerastvorne frakcije polimera i sadrzaja mekih
segmenata nije najbolja, ali i da postoji trend opadanja
nerastvorne frakcije sa porastom sadrzaja mekih se-
gmenta.

DSC analiza je kori§¢ena za odredivanje tempera-
ture i entalpije topljenja, kao i stepena kristaliniCnosti
sintetisanih polimera (Slika 2). Temperature topljenja i
kristalizacije date su u Tabeli 3. Temperature topljenja
prvog i drugog prolaza (rezultati prikazani u zagradi) se
medusobno malo razlikuju i kre¢u se u opsegu od 218
do 222 °C. Sirina intervala topljenja polimera odraz je
veliCine kristalita i njihovog stepena uredenosti. Na
oshovu termograma izraCunate su entalpije topljenja i u
prvom prolazu kreé¢u se u opsegu od 26,0 J/g (TPEHB5)
do 33,8 J/g (TPEHB4) i u opsegu od 25,3 J/g (TPEHBS5)
do 33,3 J/g (TPEHB4) u drugom prolazu (rezultati prika-
zani u zagradi). Temperature i entalpije topljenja sinteti-
sanih poli(estar-olefina) su rasle sa porastom sadrzaja i
duzZine segmenta tvrde faze, odnosno PBT-a. | u ogledi-
ma hladenja sintetisani poli(estar—olefini) pokazuju razli-
¢ito ponasanje. Dok uzorci TPEHB1, TPEHB5 i TPEHB6
pokazuju samo jedan pik kristalizacije, uzorci TPEHB2,
TPEHB3 i TPEHB4, pokazuju dva pika, koji mogu biti
posledica kristalizacije PBT u dve razli¢ite faze. Pik na vi-
Soj temperaturi odgovara kristalizaciji u fazi bogatoj
tvrdim segmentima, dok pik na niZzoj temperaturi odgo-
vara kristalizaciji PBT-a u fazi bogatijoj nepolarnim me-
kim segmentima. Razlika u temperaturi topljenja i
kristalizacije, ATh = Tm — T, je indikator brzine kristaliza-
cije i za PBT, koji je poznat kao brzokristaliSuci polimer,
iznosi oko 36 °C. Kod uzoraka TPEHB1, TPEHBS5 i

Tabela 2. Rezultati dobijeni ekstrakcijom poli(estar—olefina) sa hloroformom
Table 2. Results obtained by extraction of the poly(ester—olefin)s with chloroform

Sadrzaj mekih Rastvorna Nerastvorna Tvrdi segment u Tvrdi segment u
Porlimer segmenata, frakcija, frakcija, rastvornoj frakciji, nerastvornoj
mol%? mas.% mas. % mas. %% frakciji, mas.%
TPEHB1 4,8 28 72 30 70
TPEHB2 5,8 52 46 48 61
TPEHB3 6,7 41 48 — —
TPEHB4 4,2 48 62 — —
TPEHB5 4,4 42 59 44 74
TPEHB6 4,7 31 51 - -

% Razlika izmedu pocetnog sastava polimera i nerastvorne frakcije polimera
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Slika 2. DSC termogrami poli(estar—olefina) a) prvo zagrevanje i b) hladenje
Figure 2. DSC curves of the poly(ester—olefin)s a ) first heating b) cooling

Tabela 3. Termic¢ka svojstva i stepen kristalini¢nosti poli(estar-olefina)
Table 3. Thermal properties and degree of crystallinity of the poly(ester-olefin)s

Polimer DR PBT Eg' ﬁgrg)' Eg' Tc%‘ ﬁ?g‘ o e

TPEHB1 20 220 (222) | 26,3 (30,9) 189 / 29,1 182 (21,4) | 30,8 (36,2)
TPEHB2 16 221 (221) | 32,6 (31,5) 158 104 26,8 20,6 (21,8) | 41,8 (40,4)
TPEHB3 14 218 (220) | 32,6 (32,2) 161 107 30,9 20,6 (22,3) | 44,2 (43,7)
TPEHB4 23 221 (221) | 33,8 (33,3) 158 103 25,7 23,3 (23,0) | 37,8 (37,2)
TPEHBS 22 220 (221) | 26,0 (25,3) 188 / 32,6 18,0 (17,5) | 29,5 (28,7)
TPEHBS6 20 200(222) | 28,7 (28,5) 191 / 30,4 19,9 (197) | 337 (33,4)

Rezultati drugog prolaza prikazani su u zagradi

TPEHBS ta razlika iznosi 31-32°C, &to potvrduje da ovi
polimeri vrio brzo kristalisu. Cinjenica da uzorci TPEHB2,
TPEHB3 i TPEHB4 sporo kristalidu je bila potvrdena vre-
dnoséu ATh, koja je bila u opsegu od 57 do 63 °C.

Vrednosti ukupnog stepena kristalini¢nosti izracu-
nate na osnovu DSC merenja i stepena kristaliniCnosti
prevedenih na odgovarajuéi maseni udeo poli(butilente-
reftalata) u kopolimeru, prikazane su u Tabeli 3. Stepen
kristalini¢nosti (wc) sintetisanih poli(estar—olefina) je bio
u granicama izmedu 18,0 i 23,3% i u saglasnosti je sa li-
teraturnim podacima za druge tipove termoplasti¢nih
elastomera. Maseni udeo tvrdih segmenata ugradenih u
kristalite (wepBT) Se kretao izmedu 0,29 i 0,44, ukazujudi
na prisustvo kratkih poli(butilentereftalatnin) segmenata
ugradenih u amorfnu fazu.

Reoloska merenja obuhvatila su praéenje promene
modula saéuvane energije, G’, i modula izgubljene ener-
gije, G”, sa promenom temperature u opsegu od 30 do
250°C, pti frekvenciji od 6,28 rad/s. Kori§éene su dve
vrste geometrije prilikom merenja, pastile i epruvete, a
rezultati merenja prikazani su zbirno na Slici 3. Tempera-
turne zavisnosti modula sacuvane i izgubljene energije
pokazuju tri oblasti viskoelastihog ponasanja: oblast
staklastog stanja, plato gumolikog ponasanja i oblast
prelaza iz platoa gumolikog ponasanija u stanje rastopa.

Na osnovu DSC i reolo$ke analize &vrstih uzoraka i
rastopa polimera kao i njihove homogenosti, sintetisani
poli(estar-olefini) se mogu svrstati u dve grupe. Uzorci

TPEHB1, TPEHB5 i TPEHB6 se razlikuju od uzoraka
TPEHB2, TPEHB3 i TPEHB4 po obluku pikova i intervalu
topljenja, kao i po obliku i broju pikova hladenja, zatim i
po brzini kristalizacije. Moduli sauvane energije G’ u
platou gumolikog ponasanja prve grupe uzoraka su za
jednu dekadu vedi u odnosu na drugu grupu, zbog ve-
éeg stepena kristalini¢nosti. Iskristalisana tvrda faza
PBT-a predstavlja fizicko umrezenje kod termoplasti¢nih
elastomera ¢ineci polimerni materijal tvrdim.

Na osnovu merenja zavisnosti kompleksnog dina-
mic¢kog viskoziteta od frekvencije moze se uoditi da sin-
tetisani poli(estar-olefini) na 235 i 240°C pokazuju
pseudoplastiéno ponasanje (Slika 4). U stanju rastopa
homogeniji uzorci termoplasti¢nih elastomera, TPEHBT,
TPEHBS i TPEHBS, pokazuju nize viskozitete u odnosu
na manje homogene polimere.

U cilju ispitivanja termi¢ke stabilnosti sintetisanih
poli(estar-olefina) uradena je termogravimetrijska anali-
za. Stabilnost polimera ispitivana je u azotu i vazduhu.
TGA krive poli(estar—olefina) sa razli¢itim sadrzajem ka-
talizatora i toplotnog stabilizatora prikazane su na Slici 5.

Oblik TGA krivih ukazuje na postojanje sloZzenog
mehanizma reakcije degradacije. Vrednosti temperatura
na kojima dolazi do gubitka mase od 10% uzete su kao
pokazatelj poCetka degradacije polimera i kre¢u se U op-
segu od 393 do 406°C u atmosferi azota i u opsegu od
375 do 397°C u atmosferi vazduha. Degradacija polime-
ra u atmosferi vazduha pocinje na nizim temperaturama
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Slika 3. Zavisnost modula sacuvane energije, G, i modula izgubljene energije, G”, od temperature za seriju poli(estar-olefina)
Figure 3. The dependence of the storage modulus, G’, and loss modulus, G", versus temperature for the series of poly(ester-olefin)s
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Slika 4. Kompleksni dinami&ki viskozitet sintetisanih poli(estar—olefina) u zavisnosti od frekvencije na 240 i 235 °C
Figure 4. Complex dynamic viscosity of the poly(ester—olefin)s versus frequency at 240 and 235 °C
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Slika 5. TG krive poli(estar-olefina) dobijene u vazduhu i azotu
Figure 5. TG curves of the poly(ester-olefin)s under air and nitrogen atmosphere

Sto se moglo i oéekivati. Temperature na kojima je gubi-
tak mase 50 mas.% krecu se u granicama od 427 do
435°C u azotu i u granicama od 420 do 428°C u vazdu-
hu. Ostatak polimera u azotu na 500°C bio je u opsegu
od 2,9 do 4,2 mas.%.
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ZAKLJUCAK

Termoplasti¢ni poli(estar—olefini) na bazi dimetilte-
reftalata, 1,4-butandiola i a,p-dihidroksi poli(etilen—stat—
butilena) su sintetisani visokotemperaturnom polikon-
denzacijom u prisustvu teskoisparljivog rastvarata. Na
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oshovu dobijenih rezulatata moze se zakljuditi da su op-
timalni uslovi sinteze poli(estar—olefina): koncentracija
katalizatora 1,0 mmol po molu estra, vreme vodenja re-
akcije od 5h pod vakuumom na 240°C i 1,0 mas.% sta-
bilizatora. Multiblok struktura sintetisanih polimera je
potvrdena NMR analizom, a maseni udeo tvrdih segme-
nata je bio u opsegu od 61 do 62 mas.%, dok je stepen
polimerizovanja PBT segmenata, racunat na 1 mol me-
kih segmenata iznosio od 14 do 23. Termoplasti¢ni po-
li(estar—olefini) su semi-kristalni polimeri, kod kojih su
temperature i entalpije topljenja rasle sa porastom sa-
drzaja i duzine tvrde faze. Stepen kristaliniCnosti je u sa-
glasnosti sa literaturnim podacima za druge tipove
termoplasti¢nih elastomera. DSC analiza kao i reoloska
merenja évrstih uzoraka kao i njihovih rastopa potvrduju
da se sintetisani polimeri mogu klasifikovati u dve grupe.
Uzorci TPEHB1, TPEHB5 i TPEHBS6 se razlikuju od uzo-
raka TPEHB2, TPEHBS3 i TPEHB4 po obliku pika i oblasti
topljenja, kao i po obliku i broju pikova kristalizacije, a
takode i brzini kristalizacije. Modul saCuvane energije
polimera prve vrste je za dekadu veéi od modula druge
kategorije, zbog veéeg stepena kristalini¢nosti koji pred-
stavljaju fiziCko umrezenje elastomera i &ine polimerni
materijal tvrdim. U stanju rastopa ovi polimeri pokazuju
nize viskozitete u odnosu na manje homogene uzorke.

TermiCka stabilnost sintetisanih poli(estar—olefina)
zavisi od koncentracije stabilizatora i katalizatora, i kao
Sto se moglo ocCekivati raste sa porastom sadrzaja ter-

SUMARRY

mic¢kog stabilizatora i opada sa povecanjem koncentra-
cije katalizatora. TermiCka stabilnost poli(estar—olefina),
odnosno, po&etak degradacije je za 30°C vi§i u porede-
nju sa termoplastiénim poli(estar—etar) elastomerima koji
sadrze PTMO poli(tetrametilen oksid), stabilizovanim sa
istim termickim stabilizatorom [10,11].
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SYNTHESIS OF THERMOPLASTIC POLY(ESTER-OLEFIN) ELASTOMERS

(Scientific paper)

Branka Tanasijevi¢, Salem FE.K. Elkhaseh, Marija S. Nikoli¢, Jasna Djonlagi¢,
Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade

A series of thermoplastic poly(ester—olefin) elastomers, based on poly(ethyle-
ne-stat-butylene), HO-PEB-OH, as the soft segment and poly(butylene te-
rephthalate), PBT, as the hard segment, were synthesized by a catalyzed
transesterification reaction in solution. The incorporation of soft hydrogenated
poly (butadiene) segments into the copolyester backbone was accomplished
by the polycondensation of a,w-dihydroxyl telechelic HO-PEB-OH, (PEB Mn
= 3092 g/mol) with 1,4-butanediol (BD) and dimethyl terephthalate (DMT) in
the presence of a 50 wt-% high boiling solvent i.e., 1,2,4-trichlorobenzene.
The molar ratio of the starting comonomers was selected to result in a con-
stant hard to soft weight ratio of 60:40. The synthesis was optimized in terms
of both the concentration of catalyst, tetra—n-butyl-titanate (Ti(OBu)4), and
stabilizer, N,N'-diphenyl-p—phenylenediamine (DPPD), as well as the reaction
time. It was found that the optimal catalyst concentration (Ti(OBu)s) for the
synthesis of these thermoplastic elastomers was 1.0 mmol/mol ester and the
optimal DPPD concentration was 1.0 wt—%. The extent of the reaction was fol-
lowed by measuring the inherent viscosity of the reaction mixture. The effecti-
veness of the incorporation of the soft segments into the copolymer chains
was proved by Soxhlet extraction with chloroform. The molecular structures,
composition and the size of the synthesized poly(ester—-butylene)s were verifi-
ed by "H NMR spectroscopy, viscometry of dilute solutions and the complex
dynamic melt viscosity. The thermal properties of poly(ester—olefin)s were in-
vestigated by differential scanning calorimetry (DSC). The degree of crystalli-
nity was also determined by DSC. The thermal and thermo—oxidative stability
were investigated by thermogravimetric analysis (TGA). The rheological proper-
ties of poly(ester—olefin)s were investigated by dynamic mechanical spectros-
copy in the melt and solid state.
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