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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska poswigcona jest kopolimerom opartym na kwasie 2,5-
furanodiksarboksylowym (FDCA), ktéry uwazany jest za idealny, oparty na surowcach
ro$linnych odpowiednik kwasu tereftalowego. Pomimo duzego potencjatu opartych na FDCA
i krotkich diolach (etanodiol, 1,3-propanodiol) poliestrow, ich mozliwosci aplikacyjne s3
ograniczone przez przyktadowo duzg sztywnos¢ wynikajacg z budowy pierscienia furanowego,
czy tez odporno$¢ na biodegradacje. Jedng z metod modyfikacji wiasciwosci polimerow jest
kopolimeryzacja, dzigki ktorej, poprzez odpowiedni dobor rodzaju i udziatu merow, mozliwe
jest uzyskanie materiatu o pozadanych dla konkretnego zastosowania wlasciwosciach
funkcjonalnych.

Metoda polikondensacji w stanie stopionym zsyntezowano nowe kopolimery statystyczne
oparte na poli(furanianie trimetylenu) (PTF) i alifatycznych poliestrach takich jak:
poli(suberynian trimetylenu) (PTSub), poli(sebacynian trimetylenu) (PTSeb), poli(adypinian
trimetylenu) (PTAd) lub poli(dodekanodian trimetylenu) (PTDod). W ramach pracy otrzymano
rowniez nowe kopolimery segmentowe, w ktorych segment sztywny stanowit PTF lub
poli(furanian butylenu) (PBF), natomiast segment gietki tworzyt biodegradowalny triblokowy
kopolimer oparty na polikaprolaktonie (PCL) i politetrahydrofuranie (PTHF) (PCL-b-PTHF-b-
PCL. Zadbano wptyw ilosci grup metylenowych (n = 4, 6, 8, 10) w alifatycznym kwasie
dikarboksylowym i jego udziat w furanowo-aliftycznym kopolimerze na jego wtasciwosci
funkcjonalne. Oceniono takze wptyw udziatu furanowych segmentow sztywnych (PTF, PBF)
na wiasciwosci kopolimeréw segmentowych. Zbadana zostata struktura kopolimerow, ich
wlasciwosci termiczne, mechaniczne i barierowe. Ponadto probki poddano degradacii
enzymatycznej 1 degradacji w kompos$cie. Wybrane kopolimery zbadano réwniez pod katem
termicznie indukowanej pamigci ksztattu.

Uzyskane w rozprawie wyniki wykazaty, ze specyficzna struktura FDCA przyczynia si¢
m.in. do nadzwyczajnych wtasciwosci barierowych w stosunku do O i CO> wybranych
kopolimerow furanowo-alifatycznych, kilkukrotnie lepszych niz dla stosowanego komercyjnie
PET lub PTT, czy tez biodegradowalnego PBAT (Ecoflex®). W zalezno$ci od sktadu oraz
rodzaju zastosowanych komonomeréw, otrzymano materialy charakteryzujace si¢ duza
sztywnoscig lub wysoka elastycznoscig. Niektore z otrzymanych kopolimerow wykazywaty
wyjatkowe cechy, takie jak termicznie indukowana pami¢¢ ksztattu oraz ulegaty catkowitej
degradacji w komposcie. Szeroka gama wlasciwosci otrzymanych 1 przebadanych
kopolimerow opartych na surowcach pochodzenia roslinnego sprawia, ze wykazuja one duzy
potencjat aplikacyjny, w tym w przemysle opakowaniowym do zastosowan, gdzie wymagana
jest niska przepuszczalno$¢ gazow do zachowania odpowiednich  wlasciwosci

przechowywanego produktu.



PH.D. THESIS SUMMARY

“Synthesis, structure and functional properties of new copolymers based on renewable
resources”

This doctoral dissertation is devoted to copolymers based on 2,5-furandicarboxylic acid
(FDCA), which is considered an ideal bio-based equivalent of terephthalic acid. Despite the
great potential of polyesters based on FDCA and short diols (ethanediol, 1,3-propanediol), their
application possibilities are limited, for example, by high stiffness resulting from the structure
of the furan ring, or resistance to biodegradation. One of the methods of modifying the
properties of polymers is copolymerization, thanks to which, by appropriate selection of the
type and content of mer units, it is possible to obtain a material with functional properties
desired for a specific application.

New random copolymers based on poly(trimethylene furanoate) (PTF) and aliphatic
polyesters such as: poly(trimethylene suberate) (PTSub), poly(trimethylene sebacate) (PTSeb),
poly(trimethylene adipate) (PTAd) or poly(trimethylene dodecanodioate) (PTDod) were
synthesized by melt polycondensation. As part of the work, new segment copolymers were also
obtained, in which the rigid segment was PTF or poly(butylene furanoate) (PBF), while the
flexible segment was a biodegradable triblock copolymer based on polycaprolactone (PCL) and
polytetrahydrofuran (PTHF) (PCL-b-PTHF-b-PCL). The influence of the number of methylene
groups (n =4, 6, 8, 10) in aliphatic dicarboxylic acid and its content in the random copolymer,
on the functional properties was investigated. The effect of the content of rigid segments (PTF,
PBF) in the obtained segmented copolymers on their properties was also studied. The structure
of the copolymers, their thermal, mechanical and barrier properties were examined. In addition,
the samples were subjected to enzymatic degradation and degradation in compost. Selected
copolymers were also tested for thermally induced shape memory properties.

The results obtained in the dissertation showed, that the specific structure of FDCA
contributes, among others, to the extraordinary barrier properties to O, and CO: of selected
furan-aliphatic copolymers, several times better than those of commercially used PET or PTT,
or biodegradable PBAT (Ecoflex®). Depending on the composition and the type of comonomers
used, materials characterized by high stiffness or high flexibility were obtained. Some of the
obtained copolymers showed unique features, such as thermally induced shape memory either
were completely biodegradable in compost. A wide range of properties of the obtained and
tested bio-based copolymers makes them have great application potential, including in the
packaging industry for applications where low gas permeability is required to maintain the
appropriate properties of the stored product.
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SKROTY I OZNACZENIA

ACyp, J/(g'K) zmiana pojemnosci cieplnej w temperaturze zeszklenia
AHce, J/g entalpia zimnej krystalizacji

AHc, JIg entalpia krystalizacji

AHnm, J/g entalpia topnienia

BD 1,4-butanodiol

DMAd adypinian dimetylowy

DMDod dodekanodian dimetylowy

DMFDCA  ester dimetylowy kwasu 2,5-furandikarboksylowego

DMSeb sebacynian dimetylowy

DMSub suberynian dimetylowy

DMTA analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci mechanicznych
DSC roznicowa kalorymetria skaningowa

DTG pochodna ubytku masy (dm/dT) na krzywych TGA

E, MPa modut Young’a

E’, MPa modul zachowawczy

E”, MPa modut stratnos$ci

€ rzeczywista przenikalnos¢ dielektryczna

€’ urojona cz¢$¢ przenikalnos$ci dielektrycznej

HMF 5-hydroksymetylofurfural

H, ShD twardo$¢ Shore'a D

FDCA kwas 2,5-furanodikarboksylowy

FTIR spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
NMR spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

Mn, g-'mol™?  liczbowo $rednia masa czasteczkowa

Mw, g-mol?  wagowo $rednia masa czasteczkowa

PBF poli(furanian butylenu)

PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL kopolimery segmentowe oparte na poli(2,5-furanianie butylenu)
(PBF), polikaprolaktonie (PCL) i politetrahydrofuranie (PTHF)

PBS buforowana fosforanem so6l fizjologiczna o pH 7,3-7,5
PDI polidyspersyjnos¢ (Mw/Mn)

PDO 1,3-propanodiol

PTAd poli(adypinian trimetylenu)



PTDod poli(dodekanodian trimetylenu)

PTF poli(furanian trimetylenu)
PTSeb poli(sebacynian trimetylenu)
PTSub poli(suberynian trimetylenu)

PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL kopolimery segmentowe oparte na poli(2,5-furanianie
trimetylenu) (PTF), polikaprolaktonie (PCL) i politetrahydrofuranie (PTHF)

R stopien losowosci

R, % stosunek stabilnosci ksztaltu

Rr, % stosunek odzysku ksztattu

Tsy%, C temperatura odpowiadajaca 5 % ubytku masy
Tise, C temperatura odpowiadajaca 15 % ubytku masy
Tso%, C temperatura odpowiadajaca 50 % ubytku masy
Tee, C temperatura zimnej krystalizacji

Tote, C temperatura maksymalnej szybko$ci ubytku masy
Ty C temperatura zeszklenia

TA kwas tereftalowy (ang. terephthalic acid)

TBT tetrabutoksytytan

TGA analiza termograwimetryczna

Tm, C temperatura topnienia

WAXS szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska
Xe, % stopien krystaliczno$ci

XRD dyfrakcja rentgenowska



WSTEP

W ostatnich latach swiadomos¢ spoteczenstwa w zakresie ekologii znacznie wzrasta, a
co za tym idzie, tworzywa oparte na surowcach odnawialnych sg coraz bardziej pozadane i
poszukiwane na rynku. Malejace zasoby paliw kopalnianych, oraz ograniczona biodegradacja,
powodujaca problemy z zagospodarowaniem wykorzystanych materialow sprawiaja, ze
poszukiwanie alternatywnych tworzyw sztucznych stato si¢ nie tylko trendem, ale wrecz
koniecznoscig. Szczegdlnie duzym dzialem przemystu, gdzie wykorzystywane sg tworzywa
sztuczne jest przemyst opakowaniowy. Zgodnie z przedstawionym niedawno raportem
dotyczacym danych rynkowych za rok 2023, §wiatowa produkcja tworzyw opartych na
surowcach odnawialnych wzroénie z okoto 2,67 min ton w 2024 r. do 7,4 min ton w 2028 r.
(rysunek 1) [1]. Okoto 33% rynku tworzyw opartych na surowcach pochodzenia naturalnego
stanowig polimery takie jak bio polietylen (PE), poli(tereftalan etylenu) (PET) oraz poliamidy
(PA). Ponadto niemal 43% tego typu tworzyw znajduje zastosowanie w przemysle
opakowaniowym. Widoczny wzrost w produkcji tworzyw sztucznych opartych na surowcach
odnawialnych jest wynikiem intensywnych badan nad innowacyjnymi polimerami takimi jak
polihydroksyalkiniany (PHA), czy tez polipropylen (PP), ktory jest otrzymywany z

wykorzystaniem surowcow roslinnych [2].

W 1000 tonach
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Rysunek 1. Zdolnos¢ produkcyjna tworzyw sztucznych opartych na surowcach odnawialnych na rynku swiatowym [1].
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Zastgpowanie  polimerow opartych na paliwach kopalnych  polimerami
zrbwnowazonymi jest stymulowane przez wprowadzenie nowych przepisdw i programow
finansowych na poziomie globalnym, takich jak na przyklad przyjeta przez ONZ agenda na
rzecz zrbwnowazonego rozwoju w celu ograniczenia zmian klimatycznych, lub na poziomie
europejskim poprzez: Europejski Zielony tad [3,4]. W ostatnich latach prowadzone sa
intensywne badania and nowymi materialami poliestrowymi spelniajacymi kryteria
Zrdownowazonego rozwoju.

Obecnie jednym z najczescie] wykorzystywanych tworzyw sztucznych do produkcji
réznego rodzaju opakowan jest poli(tereftalan etylenu) (PET), ktory jest otrzymywany z kwasu
tereftalowego (TA) pozyskiwanego z ropy naftowej. Nic wiec dziwnego w tym, ze uwaga
naukowcow skupiata sie poczatkowo na poszukiwaniu alternatywnego, opartego na surowcach
odnawialnych materiatu mogacego zastapi¢ PET. Pomimo tego, ze produkcja monomeréw do
syntezy PET z surowcow roslinnych rowniez jest mozliwa, a bio-PET oparty na surowcach
odnawialnych dostepny jest na rynku, nie osiggnicto jego zakladanej ilosci produkcyjnej na
rynku §wiatowym [2]. Zamiast tego uwaga skupilta si¢ na opracowaniu nowych polimeréw przy
wykorzystaniu alternatywnych monomerow. Jedng z najbardziej obiecujacych alternatyw dla
ropopochodnego TA okazal si¢ kwas 2,5-furanodikarboksylowy (FDCA), ktory jest
otrzymywany z hydroksymetylofurfuralu (HMF) wytwarzanego z cukréw pozyskiwanych z
roznych zrodetl biomasy na przyktad skrobi i lignocelulozy. Obecnie jego produkcja jest
komercjalizowana przez kilka firm w tym Avantium, Du Pont i Stora Enso [5]. Otrzymywany
z FDCA poli(2,5-furanian etylenu) (PEF) charakteryzuje si¢ niezwykle obiecujgcymi
wlasciwosciami takimi jak wysoka stabilno$¢ termiczna, nadzwyczajne wtasciwosci barierowe
w stosunku do Oz i CO oraz bardzo dobre wtasciwosci mechaniczne, co zostato potwierdzone
w wielu raportach [6].

Kolejnym poliestrem opartym na FDCA budzacym duze zainteresowanie jest poli(2,5-
furanian trimetylenu) (PTF). Dlaczego PTF znajduje rowniez si¢ w centrum uwagi? Przede
wszystkim dlatego, ze PTF posiada wyjatkowe wilasciwosci barierowe (16-krotnie mniejsza
przepuszczalno$¢ O i 48-krotnie mniejsza przepuszczalnos¢ CO:2 niz PET), nawet znacznie
lepsze niz PEF, a szczegodlnie w stosunku do przepuszczalnos$ci CO2. Ponadto wspotczynnik
stosunku przepuszczalnosci CO2/O; jest bliski 1, zamiast wartosci 4 zwykle obserwowanej dla
innych polimerow, takich jak migdzy innymi PET. Wyjatkowa bariera dla CO: jest
rygorystycznym wymogiem w przypadku butelek do napojow bezalkoholowych, a zatem jest

to wazng zaletag PTF do zastosowan w opakowaniach sztywnych.
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Liczne badania, zwtaszcza nad furanowymi poliestrami wskazaly jednak, ze potencjat
FDCA nie zostal w pelni wykorzystany. Oparte na surowcach odnawialnych odpowiedniki
stosownych w przemysle tworzyw sztucznych powinny charakteryzowaé¢ si¢ dobrymi
wlasciwosciami mechanicznymi, termicznymi 1 barierowymi, nie ustepujac przy tym
materiatlom stosowanym obecnie. W zalezno$ci od okre$lonego zastosowania, materiat
powinien charakteryzowac si¢ takimi wlasciwosciami funkcjonalnymi, aby jak najlepiej
spelia¢ swoja role. Dlatego w celu poszerzenia mozliwosci aplikacyjnych oraz otrzymania
materiatdw opartych na FDCA charakteryzujacych sie zréznicowanymi wlasciwosci,
wykorzystywana jest kopolimeryzacja. Kopolimery oparte na FDCA w zaleznos$ci od sktadu
oraz udzialu komonomeréw moga charakteryzowaé si¢ réznymi wilasciwosciami, bedac
materialami amorficznymi badz semikrystalicznymi 1 sztywnymi lub elastycznymi. Ponadto
kopolimeryzacja przy okreslonym udziale molowym sktadnikow pozwala na uzyskanie
materiatow charakteryzujacych si¢ unikalnymi wlasciwosciami takimi jak pamieé ksztattu,
wyjatkowa barierowo$¢, czy tez zdolnos¢ do biodegradacji tak bardzo pozadana w przemysle
opakowaniowym. Kopolimeryzacja jest istotna, ze wzglgdu na to, ze poliestry takie jak PEF i
PTF maja swoje ograniczenia. Pomimo niewatpliwego potencjatlu aplikacyjnego
homopolimerow na bazie FDCA oraz ich doskonalych wlasciwosci termicznych,
mechanicznych i barierowych, charakteryzuja si¢ one rowniez mala zdolnoscia do krystalizacji
oraz wysoka sztywnoscia 1 kruchoscig. Ponadto poliestry te nie sa biodegradowalne. W zwigzku
z wymienionymi ograniczeniami homopolimeru PTF, w niniejszej pracy podjeto si¢
modyfikacji poliestru poli(2,5-furanianu trimetylenowego) (PTF) poprzez kopolimeryzaje z
alifatycznymi poliestrami pochodzenia roslinnego opartymi na kwasach dikarboksylowych
takich jak: kwas adypinowy, kwas suberynowy (korkowy), kwas sebacynowy i kwas
dodekanodiowy, a takze modyfikacja PTF i poli(2,5-furanianu butylenowego) (PBF) poprzez
kopolimeryzacje z biodegradowalnym triblokowym diolem poliestrowo-eterowym
poli(kaprolakton)-b-poli(tetranydrofuran)-b-poli(kaprolakton) (PCL-b-PTHF-b-PCL), w celu
otrzymania segmentowych kopolimeréw o wlasciwosciach elastotermoplastycznych.

Zakres badan obejmowat synteze oraz zbadanie wplywu struktury na wiasciwosci
funkcjonalne takie jak wtasciwos$ci barierowe, mechaniczne i termiczne nowych kopolimerow
opartych na FDCA i innych monomerach pochodzacych z surowcow odnawialnych. Oceniono
rowniez wptyw ich budowy chemicznej na degradacj¢ enzymatyczng, hydrolityczng badz

degradacje w komposcie.
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Dokonany przeglad literaturowy dotyczy kwasu furanodikarboksylowego oraz
poliestrow opartych na FDCA, a w szczegdlnosci PEF. Czgs¢ eksperymentalng podzielono na
2 glowne rozdzialy. Pierwszy dotyczy furanowo alifatycznych kopolimerow PTF 2z
alifatycznymi kwasami dikarboksylowymi o roznej dtugos$ci tancucha alifatycznego. W drugim
omoéwiono 2 serie kopolimeréw segmentowych, w ktorych segment sztywny stanowil furanowy
poliester (PTF lub PBF), a segment gigtki triblokowy poliestrowo-eterowy diol o masie
czagsteczkowej 2000 g/mol. Kopolimery otrzymano metodg polikondensacji w masie, bedaca
przyjazng dla $rodowiska metoda syntezy polimeréw, ze wzgledu na brak koniecznoS$ci

stosowania rozpuszczalnikow.
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CZESC LITERATUROWA
1. Kwas 2,5-furanodikarboksylowy

Kwas 2,5-furanodikarboksylowy (FDCA) otrzymywany jest z polisacharydow, a dzigki
budowie chemicznej podobnej do szeroko wykorzystywanego w przemysle kwasu
tereftalowego (TA), budzi coraz wicksze zainteresowanie, jako oparty w 100% na surowcach
odnawialnych odpowiednik TA. FDCA cechuje si¢ wysokg temperaturg topnienia, wynoszaca
342 °C i nierozpuszczalnoscig w wiekszosci popularnych rozpuszczalnikow [7]. Pierwsza
syntez¢ FDCA opisali Fittig i Heinzelman w 1876 r. [8]. Polegala ona na reakcji kwasu
galaktarowego z kwasem bromowodorowym. Niska wydajno$¢ tej metody, dhugi czas trwania
oraz szereg powstajacych produktow ubocznych sprawity, ze poszukiwane byly nowe sposoby
otrzymywania FDCA. Obecnie FDCA otrzymywany jest glownie poprzez utlenianie 5-
hydroksymetylofurfuralu (HMF), produkowanego na drodze dehydratacji cukrow (m. in.
fruktozy, celulozy, glukozy) [9,10].

Ze wzgledu na duzy potencjal wykorzystania FDCA w zastepstwie TA, produkcja
FDCA na skale przemystowa zainteresowaly si¢ liczne firmy takie jak: DuPont & ADM
[11,12], Hoechst [13], AVA Biochem [14], Origin Materials [15], Avantium z BASF (Synvina)
[16,17] i Stora Enso [18]. Pomimo tego, ze wzrost zainteresowania FDCA widoczny byt
dopiero w ostatnich kilkunastu latach, a jego technologie produkcji wcigz sg nowe, intensywne
badania sprawiaja, ze wkrotce FDCA moze by¢ produkowany na skale przemystowa. Firma
DuPont wraz z ADM opracowata technologi¢ otrzymywania estru dimetylowego FDCA
(DMFDCA) na drodze stopniowego utleniania HMF, uzyskiwanego z fruktozy (rysunek 2)
[12].
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Rysunek 2. Schemat otrzymywania DMFDCA z fruktozy [9].

Wedtug doniesien firmy DuPont, DMFDCA jest tatwiejszy w oczyszczaniu i bardziej
stabilny, a jego produkcja jest bardziej ekonomiczna niz w przypadku FDCA [9]. Firma

Hoechst otrzymuje FDCA poprzez utlenianie HMF w wodzie w obecnosci katalizatora Pd/C
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[13]. Firma AVA Biochem od 2014 r. z powodzeniem produkuje na skal¢ przemystowa
wysokiej czystosci HMF. Cze$¢ otrzymanego HMF wykorzystuje do produkcji FDCA [14].
Kilka lat temu firma Origin Materials nabyta od Eastman Chemicals technologi¢ produkcji
wysokiej czystosci FDCA [19]. Wiodgca firma Avantium poczynita najwicksze kroki w celu
komercjalizacji FDCA. Wykorzystujac zastrzezong technologiec YXY®, polegajaca na
przetwarzaniu biomasy ligninocelulozowej w metoksymetylofurfural, ktoéry nastepnie jest
przeksztatlcany w FDCA, firma Avantium obecnie jest w stanie produkowac¢ 40 ton FDCA
rocznie [9]. W ostatnim czasie firma ta rozpoczeta budowe pierwszej na $wiecie fabryki FDCA,
ktora bedzie miescita si¢ w Delfzijl w Holandii i pozwoli na zwiekszenie produkcji do 50 000
ton rocznie [20]. Stora Enso pracuje z kolei nad alternatywnymi zrodtami cukru, ktory moglby
by¢ wykorzystany do produkcji FDCA i ktory jest pozyskiwany z drewna, i innej biomasy
niespozywczej tj. pozostatosci rolniczych oraz pudetek kartonowych pochodzacych z

recyklingu [18].
2. Poli(furanian etylenowy) PEF

Poli(furanian etylenowy) (PEF) to w 100 % oparty na surowcach odnawialnych
odpowiednik ropopochodnego poli(tereftalanu etylenu) (PET), bedacego jednym z
najpopularniejszych tworzyw sztucznych wykorzystywanych w przemysle (rysunek 3).
Obecnie mozliwa jest synteza opartego na surowcach odnawialnych PET. Posiada on
niewatpliwe zalety takie jak dobrze znane wlasciwosci, analogiczny sposob otrzymywania do
tradycyjnego PET oraz mozliwosc¢ recyklingu. Duzym wyzwaniem jest jednak otrzymywanie
glownego monomeru, kwasu tereftalowego, opartego na surowcach odnawialnych
wykorzystywanego do syntezy bio PET [6]. W zwigzku z tym w ostatnich latach, badania
skupity si¢ na furanowym odpowiedniku PET, a mianowicie na PEF. Produkcja PEF w
zastepstwie za PET pozwolitaby na zmniejszenie zuzycia energii ze zrodet nieodnawialnych
nawet do 50%, oraz zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych do 55%, co w obecnym kryzysie
ekologicznym stanowi niewatpliwg zalete tego materiatu [21]. Ponadto, PEF oparty na kwasie
2,5-furanodikarboksylowym (FDCA) otrzymywanym z m. in. polisacharydow, w poréwnaniu
do PET, oferuje wiele korzysci istotnych zwlaszcza dla przemystu opakowaniowego, takich jak
znacznie polepszone wilasciwosci barierowe oraz doskonale wilasciwosci mechaniczne i

termiczne.
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Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie sktadu PET i PEF.

W poréwnaniu z PET, PEF charakteryzuje si¢ lepsza wytrzymatoscig mechaniczng, wyzsza
stabilno$cig termiczng oraz bardzo wysoka barierowoscia w stosunku do gazow. Jego
przepuszczalno$¢ Oz, CO2, H2O jest odpowiednio 5, 8 i 5 razy nizsza niz w przypadku PET
[22,23].

2.1 Metody otrzymywania

Po raz pierwszy syntez¢ PEF opisano w 1946 r., kiedy to amerykanska firma Celanese
Corporation ztozyta patent dotyczacy transestryfikacji FDCA glikolem w masie [24]. Byto to
wigc tuz po tym, jak po raz pierwszy otrzymano PET, jednak w przeciwienstwie do PET,
badania nad poliestrami opartymi na FDCA nabraty tempa dopiero w 2010 r., co bylo
czgsciowo spowodowane uznaniem FDCA przez Amerykanski Departament Energii jako
jednego z 12 najbardziej obiecujacych zwigzkéw pochodzenia roslinnego [25,26]. Stosunkowo
mata liczba badan nad PEF w porownaniu do PET we wczesniejszych latach wynikata z
trudnosci w uzyskaniu wysokiej czystosci monomeru FDCA. Od czasu wspomnianego raportu,
wykorzystywano wiele metod syntezy PEF, takich jak m. in. polimeryzacja w roztworze
[27,28], polimeryzacja migdzyfazowa [27], polimeryzacja z otwarciem pier§cienia oligoestrow
[29,30], czy tez polikondensacja w stanie stopionym [27,31-41].

Polimeryzacja w roztworze pozwala na syntez¢ PEF w fagodnych warunkach, dzieki
czemu otrzymany polimer nie ma zottego zabarwienia. Z drugiej strony, otrzymuje si¢ materiat
0 nizszej masie czasteczkowej niz w przypadku innych metod, a czas reakcji jest stosunkowo
dlugi. Wady te sprawiaja, ze jest to jedna z mniej popularnych metod otrzymywania PEF.
Polimeryzacje w roztworze zastosowal m.in. Gandini wraz z zespolem, wykorzystujac do
syntezy PEF dichlorek FDCA i glikol etylenowy (EG) [28]. Publikacja Gandiniego byta jedng

z pierwszych po ponad 40-letniej przerwie i zapoczatkowala intensywne badania nad
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aromatycznymi poliestrami furanowymi. Podobnie syntezg przeprowadzal Gomes i in.,
wykorzystujac dichlorek FDCA, EG, oraz 2,2-tetrachloroetan jako rozpuszczalnik [27],
liczbowo $rednia masa czasteczkowa (M) otrzymanego poliestru nie przekroczyta jednak 2
000 g/mol.

Polimeryzacja z otwarciem pierScienia (ROP) oligoestrow jest interesujacg metoda
syntezy PEF ze wzgledu na szybkos¢, stosunkowo tagodne warunki reakcji, oraz niemal
catkowity brak produktow ubocznych, dzieki czemu materiat koncowy nie ma zoltego
zabarwienia. ROP przeprowadzal m. in. Rosenboom wraz z zespotem, chcac otrzymac PEF o
wysokiej masie czasteczkowej w krotkim czasie [30]. W trakcie polimeryzacji z otwarciem
pier§cienia po wstepnej prepolimeryzacji przeprowadzana jest depolimeryzacja w celu
otrzymania cyklicznych oligomeréw zbudowanych w tym wypadku z jednostek furanianu
etylenu. Uzyskane cykliczne oligoestry mozna nastepnie polimeryzowaé przy wykorzystaniu
odpowiedniego inicjatora poprzez katalityczng ROP. W zalezno$ci od warunkow w jakich
prowadzony byt proces, synteza trwata od kilku do kilkudziesieciu minut, a uzyskane materiaty
miaty My miedzy 9 300 a 40 000 g/mol [30]. Przyktadowy schemat reakcji otrzymywania PEF

ta metodg przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4. Schemat syntezy PEF metodq polimeryzacji z otwarciem pierscienia [6].

Najbardziej popularng przyjazng srodowisku metoda syntezy PEF, ze wzgledu na jej
liczne zalety takie jak wysoka masa czgsteczkowa produktu koncowego, oraz brak toksycznych
rozpuszczalnikow jest polikondensacja w stanie stopionym. Metoda ta jest z powodzeniem
wykorzystywana réwniez w przemysle. W pierwszym etapie zachodzi reakcja estryfikacji
FDCA badz transestryfikacji estru dimetylowego kwasu 2,5-furanodikarboksylowego
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(DMFDCA) z glikolem etylenowym (EG). Ze wzgledu na latwo$¢ w oczyszczaniu oraz
tagodniejsze warunki reakcji, do syntezy w zastepstwie za FDCA zazwyczaj wykorzystywany
jest DMFDCA [31,34,35,37,41]. W drugim etapie pod obnizonym ci$nieniem zachodzi reakcja
polikondensacji. Jednym z problemow, ktory pojawia si¢ podczas syntezy PEF, jest jego lekko
z6tte zabarwienie. W zaleznosci od warunkow syntezy, czystosci wykorzystanych monomeroéw
oraz rodzaju zastosowanego katalizatora problemy z przebarwieniem moga by¢ bardziej, badz
mniej widoczne. W celu ograniczenia niepozadanego zabarwienia, czysto$¢ stosowanego
FDCA lub DMFDCA powinna wynosi¢ min. 99,9%. Gruter wraz z zespotem [42] zbadat
wplyw temperatury, rodzaju monomeru (FDCA i DMFDCA) oraz rodzaju wykorzystanego
katalizatora na otrzymany furanowy poliester. Jak zauwazyl wysokie temperatury reakcji
sprzyjaja powstawaniu zottego zabarwienia. Poza czystoscig FDCA istotny okazat si¢ rowniez
rodzaj zastosowanego katalizatora (sposrod 45 sprawdzonych katalizator6w najwicksze
zabarwienie poliestru otrzymano gdy jako katalizator wykorzystany byt acetyloacetonian glinu,
natomiast najmniejsze gdy uzyto octan antymonu) [42]. Do syntezy furanowych poliestrow
zazwyczaj wykorzystywane sg katalizatory oparte na tlenkach metali, ktorych catkowite

usuniecie pozostatosci z produktu koncowego jest wyjatkowo trudne [23,43].
2.2 Struktura i wlasciwosci

PEF uznawany jest przez wielu badaczy jako najlepszy kandydat pochodzenia
ro$linnego, ktory moze zastapi¢ PET. Zaréwno FDCA jak i glikol etylenowy (EG), z ktdérego
syntezowany jest PEF, sa catkowicie oparte na surowcach odnawialnych. PEF zostal w
ostatnich latach szeroko zbadany i jak zauwazono ma wiele potencjalnych zastosowan.
Zwiazane jest to z podobng budowg chemiczng kwasu furanodikarboksylowego do kwasu
tereftalowego, oraz unikalnymi wlasciwosciami PEF wynikajacymi z jego struktury. Obecno$¢
sztywnego, polarnego pierscienia furanowego przyczynia si¢ do zmniejszonej ruchliwosci
molekularnej tancucha [44]. Czasteczka FDCA w przeciwienstwie do TA ma nieliniowa o$
obrotu, a co za tym idzie jego ruchy sg ttumione [45,46]. Spowodowane jest to innymi katami
pomiedzy atomami wegla pochodzagcymi od grup karboksylowych w jednostce tereftalowe;,

ktore wynosza 180° i jednostce furanowe;j, gdzie katy wynosza 155° [44] (rysunek 5).
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Rysunek 5. Struktura chemiczna kwasu tereftalowego (TA) i kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (FDCA) wraz z diugosciami

wigzan pomiedzy atomami wegla, kqtem migdzy wigzaniami i rodzajem hybrydyzacji [47].

W stanie amorficznym oddzialywania n-m pomigdzy pierScieniami furanowymi
wplywaja na powstawanie zwartych helikalnych konformacji, dzigki czemu przepuszczalnosé
gazow przez poliestry oparte na FDCA jest ograniczona (rysunek 6a) [48,49].
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oddziatywania n-n

Rysunek 6. Oddzialywania n-m (a) i wigzania wodorowe (b) powstajgce pomigdzy czgsteczkami 2,5-FDCA.

Z drugiej strony w stanie semikrystalicznym, tancuchy polimerowe przybierajg
konfiguracje zygzakowata w celu zmaksymalizowania upakowania, a faza krystaliczna
stabilizowana jest dodatkowo przez wigzania wodorowe powstajace pomigdzy atomami

wodoru w pier§cieniu furanowym, a atomami tlenu w grupie karbonylowej (rysunek 6b)
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[50,51]. Cechy te wptywaja na wyjatkowe wlasciwosci barierowe PEF. Pomimo tego, ze
warto$¢ objetosci swobodnych dla PEF jest wyzsza niz dla PET (FFVper = 0,153, FFVper =
0,130), wykazuje on ponad 5-krotnie mniejszg przepuszczalnos¢ dla O i 8-krotnie mniejsza
przepuszczalno$¢ dla CO2 [44,45,52]. Badana byta roéwniez sorpcja wody przez PEF w réznych
temperaturach. Ze wzgledu na polarnosc¢ pierscienia furanowego, PEF charakteryzuje si¢ okoto
1,8 razy wigksza sorpcja wody niz PET (warto$¢ usredniona z zakresu temperatur 15 °C- 45
°C) [53].

Sztywno$¢ pierscienia furanowego przyczynia si¢ do wyzszej temperatury zeszklenia
PEF w porownaniu do PET. PEF charakteryzuje si¢ temperaturg zeszklenia (Tg) wynoszaca 87
°C i temperaturg topnienia (Tm) rowng 221 °C [31]. Nizsza temperatura topnienia sprawia, ze
przetworstwo PEF jest bardziej korzystne energetycznie niz jego tereftalowego odpowiednika.
Entalpia topnienia w 100% krystalicznego PEF wynosi 137 J/g [31,54]. Ponadto PEF
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka stabilnoscig termiczng, do 350 °C [55].

PEF charakteryzuje si¢ wolno przebiegajacg krystalizacja [56,57]. Jednymi z
pierwszych, ktorzy opisali jego strukture krystaliczng byli Kazaryan i Medvedeva [58], wedtug
ktorych komoérka elementarna PEF ma uklad trojskosny o wymiarach: a=4.56 A, b =594 A,
c=10.75 A, 0=98.5°, p=118° i y=112°, a gesto$¢ krysztatéw wynosi 1,565 g/cm®. Zgodnie z
danymi literaturowymi gesto$¢ fazy amorficznej PEF wynosi natomiast 1,4299 g/cm?®, czyli jest
wyzsza niz dla PET (1,3346 g/cm?®) [44]. W zaleznosci od temperatury wygrzewania, tworza
si¢ trzy rozne formy krysztatow: o, o’ i . W temperaturze T > 160°C tancuchy PEF krystalizuja
w tzw. form¢ a. Wygrzewanie PEF ponizej 160 °C powoduje powstawanie mniej doskonatej,
metastabilnej formy o’, ktora moze przeksztalci¢ si¢ w bardziej doskonatg strukture o po
wygrzaniu w 190 °C [54,59,60]. Ponadto istnieje jeszcze jedna, trzecia postac krystaliczna (),
ktora znacznie rozni si¢ od formy o i powstaje przez krystalizacj¢ z roztworu w rozpuszczalniku
[59,60]. Knoop wraz z zespotem [61] badali izotermiczng krystalizacjc PEF w rdznych
temperaturach i zaobserwowali nakladajace si¢ na siebie efekty topnienia przy nizszych
temperaturach wygrzewania (<180 °C), co bylo zwigzane z niedoskonatosciami i roznymi
formami krysztatow. Wraz ze zwigkszeniem temperatury izotermicznej krystalizacji, Tm
przesuwaja si¢ w stron¢ wyzszych wartosci [61].

Wtasciwosci mechaniczne PEF s3 podobne do PET, jednak ze wzgledu na wigksza
sztywno$¢ czasteczki, PEF charakteryzuje si¢ nieco wyzszym modutem Younga, wynoszacym
ponad 2 GPa i niewielkim odksztatlceniem przy zerwaniu nieprzekraczajacym 5% [55,61]. Dla
porownania warto$¢ modutu Younga i1 odksztalcenia przy zerwaniu dla PET wynosi

odpowiednio ok. 1700 MPa i ponad 40% [6]. Inng jego zaletg jest jego wigksza odpornos$¢ na
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napre¢zenia mechaniczne. Dzigki swoim wysokim wtasciwosciom barierowym PEF szczegdlnie

nadaje si¢ do opakowan zywnosci i napojow.
2.3 Zastosowania

PEF ze wzgledu na jego wyjatkowe wlasciwosci barierowe moze by¢ z powodzeniem
wykorzystywany w przemysle opakowaniowym, do produkcji m. in. pojemnikéw, butelek i
folii, a takze do produkcji wiokien [23]. Zgodnie z danymi literaturowymi, PEF charakteryzuje
si¢c ponad b5-krotnic mniejszg przepuszczalnoscig Oz | ponad 8-krotnie mniejsza
przepuszczalno$cig CO2 niz PET [62]. Opakowania z PEF ze wzgledu na niska przenikalno$¢
gazOw, pozwalalyby na przedtuzenie daty waznosci produktow. Ponadto nadzwyczajne
wlasciwosci barierowe PEF, moga umozliwi¢ stosowanie pojedynczych warstw, nie
wymagajacych dodatkowych warstw zabezpieczajacych jak ma to miejsce obecnie w
przemysle opakowaniowym. Oznacza to, ze opakowanie moze by¢ ciefisze, co zmniejsza jego
wage 1 ilo$¢ potrzebnego materiatu opakowaniowego.

Potencjat PEF dostrzegla m. in. holenderska firma Avantium, ktéra juz w 2009 r. zaczeta
niekomercyjnie wytwarzac z tego poliestru puszki do napojow, filmy i wtokna. Pomimo lekko
z0ltego zabarwienia, potwierdzone wyjatkowe wtasciwosci PEF, sprawity, ze materialem tym
zainteresowaly si¢ rowniez takie firmy jak Coca-Cola, Danone 1 APLA, ktoére w pdzZniejszych
latach zostaly partnerami Avantium, podpisujagc umowe o wspdlnym rozwoju PEF jako
materiatu wykorzystywanego do produkcji butelek [63]. Po wieloletnich badaniach, w 2021 r.,
firma Avantium nadata PEF klas¢ produktu mogacego mie¢ bezposredni kontakt z Zywnoscia
I napojami [63].

Dzigki takim cechom jak optymalna przyczepno$¢, niski skurcz termiczny i
termoplastyczno$¢ wykazano réwniez, ze PEF moze by¢ wykorzystany jako filament
wielokrotnego uzytku w drukarkach 3D [64,65]. Ponadto ostatnie badania dowiodty, ze PEF
jest obiecujagcym materiatem do zastosowania jako termoplastyczny klej wielokrotnego uzytku

o wysokiej przyczepnosci do szkta i metali [66].
2.4 Srodowiskowa ocena cyklu zycia

Pelne wykorzystanie potencjalu PEF bedzie mozliwe wtedy, gdy zmierzymy si¢ z
wszystkimi wyzwaniami zwigzanymi z jego ekologiczng produkcja i przetworzeniem na
wyroby, ale réwniez z uzyciem 1 zagospodarowaniem odpadow pouzytkowych (sortowanie,

recykling, odzysk energii, skladowanie) w sposob zroéwnowazony dla S$rodowiska.
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Przeprowadzane badania oddziatywania PEF na $rodowisko naturalne uwzgledniaty m. in.
zuzycie wody i paliw kopalnianych oraz emisje gazéw cieplarnianych w czasie produkcji PEF.
W zaleznosci od sposobu syntezy, w poréwnaniu do PET, produkcja PEF (z ligninocelulozy)
pozwala na zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych nawet o 163%, ograniczenie zuzycia
paliw kopalnianych o 79%, a w przypadku jednej z badanych metod dodatkowo zmalato
zapotrzebowanie na zuzycie wody 0 77% [67]. Ponadto dodatkowe ograniczenie emisji CO>
mozna uzyska¢ stosujac rozwijajacy si¢ obecnie tzw. proces TERRA wykorzystujacy do
produkcji PEF technologi¢ konwersji elektrochemicznej [68]. Proces TERRA pozwala na
réwnoczesng syntez¢ W jednym reaktorze FDCA oraz glikolu etylenowego [68].

Waznym etapem oceny cyklu zycia jest okreslenie sposobu zagospodarowania odpadow
pokonsumpcyjnych. Pomimo tego, ze PEF degraduje w komposcie znacznie szybciej niz PET,

zaliczany jest on do materiatéw niebiodegradowalnych (rysunek 7).

surowce pochodzenia roslinnego

biobazujace biobazujace 1

biodegradowalne

PEF

1
1
1
1
1
1
m. in. bio-PET, bio-PE : m. in. PBS, PLA PHA
1
1
1
1
1

polimery
niebiodegradowalne

m. in. PE, PP, PET,

PVC, PMMA m. in. PBAT, PCL

biodegradowalne

surowce na bazie paliw kopalnianych

Rysunek 7. Podzial polimeréw ze wzgledu na pochodzenie surowcéw oraz degradowalnosé [69].

W zaleznosci od tego czy PEF byl lub nie byt poddany ekspozycji na dziatanie czynnikow
atmosferycznych, jego 90% ubytek masy w komposcie w warunkach kompostowania
przemystowego (w 58 °C) wynosit odpowiednio 240 dni lub 385 dni [63]. W warunkach
naturalnych PEF zaczyna rozpada¢ si¢ po 1 roku kompostowania [63]. 10-letnie badania
biodegradacji w warunkach terenowych przeprowadza obecnie firma Avantium we wspotpracy
z Uniwersytetem w Amsterdamie [70]. W migdzyczasie w zwigzku ze stale rosngcym
problemem z duza ilo$cig odpadoéw z tworzyw sztucznych poszukiwane sg efektowne metody

recyklingu PEF.
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Jednym ze sposobow pozwalajacych na zaoszczgdzanie zasobow 1 ponowne
wykorzystanie polimeréow wycofanych z eksploatacji jest recykling chemiczny. Dzi¢ki niemu
polimer przeksztalcany jest w procesach depolimeryzacji w monomery, ktore nastepnie moga
by¢ ponownie wykorzystane do syntezy polimerow. Opisano liczne metody chemicznego
recyklingu PEF [71,72]. Jedng z nich jest hydroliza, na drodze ktorej PEF rozktada si¢ w
wodnym $rodowisku o charakterze kwasnym badz zasadowym [72]. Lepsze efekty mozna
uzyska¢ stosujgc metanolize. Wykorzystanie metanolu wraz z odczynnikiem
depolimeryzujacym w przypadku PEF, w niecatg godzine prowadzi do powstawania DMFDCA
i glikolu etylenowego [73,74]. Kolejng opisang metoda chemicznego recyklingu PEF jest
glikoliza. Wykorzystujac glikol monoetylenowy i odpowiedni katalizator mozna uzyskaé
furanian bis-2-hydroksyetylu (BHEF) [75]. Ponadto niedawno powstala praca opisujaca
wykorzystanie do chemicznego recyklingu PEF gi¢boko eutektycznego rozpuszczalnika (DES)
opartego na octanie cynku [76].

W celu ograniczenia ilosci odpadéw na skladowiskach poszukiwane sg rowniez
efektywne metody degradacji PEF przy wykorzystaniu r6znego rodzaju enzymow takich jak
m. in. Thermobifida cellulosilytica [77—-79], Humicola insolens [77], Ideonella sakaiensis [80].
Na stopien degradacji wplywaja nie tylko warunki inkubacji, ale rowniez stopien
Krystalicznosci 1 masa czasteczkowa polimeru. Wplyw stopnia krystaliczno$ci na
enzymatyczng degradacje PEF zbadat m. in. Weinberger wraz z zespotem [78]. Wykazat on, ze
semikrystaliczne probki PEF o zwigkszonej krystalicznosci, wynoszacej 20% ulegaty znacznie
wolniejszej hydrolizie niz probki amorficzne. Dodatkowo filmy PEF ulegatly hydrolizie 1,7 razy
szybciej niz filmy PET. W innej pracy tych samych autorow, wykorzystano roztwor enzymu
Humicola insolens w buforze fosforanu potasu, dzigki ktoremu PEF catkowicie zdegradowat
po 72 godzinach inkubacji w 65 °C [77].

Innym rozwigzaniem, pozwalajagcym na ponowne przetwarzanie PEF, jest recykling
mechaniczny. Metoda ta jest jedng z najczes$ciej] wykorzystywanych metod do recyklingu
butelek 1 opakowan PET. W zwigzku z podobienstwem PET do PEF, sporym wyzwaniem jest
oddzielenie tych materialow w sortowni, w celu uzyskania czystego recyklatu. Zgodnie z
raportem Europejskiej Platformy Butelek PET (EBPB) z 2017 r. zanieczyszczenie recyklatu
PET niewielka iloscia PEF (do 2%) nie wplywa negatywnie na wlasciwosci materiatu
pochodzacego z recyklingu [81]. Podobne badania przeprowadzili De Jong wraz z zespotem
[41], ktorzy wykazali, ze zanieczyszczenie przez PEF moze wynosi¢ nawet do 5% bez wpltywu
na wlasciwos$ci. Obecnie PEF stanowi mniej niz 0,5% udziatu rynkowego PET, co sprawia, ze

moze by¢ poddany recyklingowi mechanicznemu wraz z PET.
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3. Poli(2,5-furaniany alkilenowe) w poréwnaniu do poli(tereftalanow alkilenowych)

Poza szeroko zbadanym PEF, budzacym obecnie najwigksze zainteresowanie sposrod
polimerow opartych na FDCA, mozliwa jest synteza rowniez innych poli(2,5-furanianow
alkilenowych) z wicksza zawartos$cig grup metylenowych w tancuchu alifatycznym. Jiang wraz
z zespotem otrzymali 1 zbadali pod katem wlasciwosci strukturalnych, termicznych i
mechanicznych seri¢ liniowych homopolimeréw opartych na FDCA, zawierajacych w
tancuchu alifatycznym od 3 do 8 grup metylenowych [82]. Poliestry oparte na FDCA z jeszcze
dhuzszymi diolami (8, 9, 10 i 12 grup metylenowych) otrzymali Tsanaktsis i in. [83]. Jednym z
gléwnych probleméw napotykanych podczas syntez poliestrow na bazie FDCA, bylto ich
zabarwienie. Podobnie jak w przypadku PEF, poliestry z wigksza liczba grup metylenowych w
zastosowanym diolu, czgsto cechowaly si¢ lekko zottym kolorem. Jego Zrodtem mogto by¢
zanieczyszczenie monomeru lub zachodzace reakcje uboczne podczas syntezy (np.
dekarboksylacja), badZ obecnos¢ dodatkow wpltywajacych na kolor [42,43]. Firma Avantium
przeprowadzita badania wptywu parametrow syntezy na kolor i mas¢ czasteczkowa PEF i PBF,
zmieniajgc czas reakcji polikondensacji oraz sprawdzajac 45 roznych katalizatoréw [42]. Na
z0lte zabarwienie furanowych poliestrow wptywaty m. in. katalizatory zawierajace mangan,
german i kobalt, zas zabarwienie udawalo si¢ ograniczy¢ wykorzystujac fosforyn trifenylu jako
stabilizator termiczny.

W zaleznosci od dlugosci tancucha alifatycznego uzytego glikolu do wytworzenia
homopolimerow furanowych, ale roéwniez od tego czy liczba grup metylenowych w tancuchu
jest parzysta czy nieparzysta, poliestry w znacznym stopniu rdznig si¢ od siebie
wlasciwo$ciami. Diugo$¢ tancucha alifatycznego wplywa m. in. na temperaturg zeszklenia (Tg)
i temperaturg topnienia (Tm), ktore obnizaja sie wraz ze wzrostem ilosci grup metylenowych w
tancuchu poliestru (rysunek 8). Zwigzane jest to ze zwigkszona ruchliwoscia tancucha. Ponadto
poliestry z nieparzysta liczba grup metylenowych takie jak m. in. poli(furanian trimetylenu)
(PTF), poli(furanian pentylenu) (PPeF), poli(furanian heptylenu) (PHepF) i poli(furanian
nonanylenu) (PNF) charakteryzuja si¢ nizszymi Tm (rysunek 8) [84]. Dodatkowo ich zdolnos¢
do krystalizacji maleje wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego (przyktadowo,
pomimo nizsze] Tg PNF w poréwnaniu do PTF, utozenie tancuchow w uporzadkowang
strukture jest trudniejsze dla PNF niz dla PTF [84]). Parzysta liczba grup metylenowych z kolei
utatwia krystalizacje, dzieki temu, ze symetryczne tancuchy tatwiej tworza uporzadkowane

obszary krystaliczne [84].
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Rysunek 8. Poréwnanie temperatur zeszklenia (Tg) i temperatur topnienia (Tm) poliestréw opartych na TA | FDCA (PEF [27—
29,36,49,82,85-88], PTF [27,49,82,87-92], PBF [29,36,49,82,87,88,93,94], PPeF [49,95,96], PHF [49,82,86,88,92,97,98],
PHepF [49,95], POF [49,82,83], PNF [49,83,95], PDeF [49,83,99,100], PDoF [49,83,101]) i DMT (PET [85,92,102-104],
PTT [92,104-107], PBT [104,108-110], PPeT [111], PHT [82,92,112-114], PHepT [115], POT [82,116], PNT [117], PDoT

[113,118]).

Poliestry na bazie FDCA, tak jak wigkszo$¢ poliestrow liniowych charakteryzujg si¢
kilkoma temperaturami topnienia. Wynika to z powstawania roznych form krystalicznych (o
roznej stabilnosci) oraz z procesu topnienia, rekrystalizacji i ponownego topnienia [119-124].

Istotna ze wzgledu na warunki prowadzenia syntezy, temperatur¢ przetworstwa i
potencjalne zastosowania jest stabilno$¢ termiczna poliestroéw. Stabilno$¢ termiczng i
mechanizm degradacji termooksydacyjnej poliestrow opartych na FDCA oraz alifatycznych
diolach zawierajacych 2-6, 8-10 i 12 grup metylenowych badat m. in. Terzopoulou wraz z
zespotem [34,125,126]. Stabilno$¢ termiczna poliestréw na bazie FDCA jest nieznacznie nizsza
niz ich odpowiednikéw na bazie TA lub na bazie kwasu naftaleno-2,6-dikarboksylowego
(NDA), co zwiazane jest z nizszg stabilnoscig pierScienia furanowego [127]. Jak wiadomo
syntezy z FDCA musza by¢ poczatkowo prowadzone w temperaturach nieprzekraczajacych
180 °C ze wzgledu na zachodzaca w wyzszych temperaturach dekarboksylacj¢. Podobne,
aczkolwiek umiarkowane zjawisko moze rowniez powodowaé nieznacznie nizsza stabilno$é
poliestrow na bazie FDCA w poroéwnaniu do ich tereftalowych odpowiednikow [31]. Warto
rébwniez zaznaczyC, ze wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych, stabilno$¢ termiczna

poliestrow znacznie si¢ zmniejsza [37,82,128]. Poliestry na bazie FDCA charakteryzuja sig¢
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dobra stabilnos$cig termiczng do temperatury 350 °C, a ich degradacja przebiega jednoetapowo
[127]. Degradacja termiczna zachodzi gltéwnie na drodze reakcji heterolitycznej, w wyniku
ktorej na poczatku dochodzi do rozszczepienia wodoru przy wigzaniu alifatycznym w tancuchu
glownym [127]. Powstajgce produkty zakonczone sg grupami winylowymi i karboksylowymi.

Wilasciwosci mechaniczne poliestrow silnie zaleza od ich masy czasteczkowej oraz od
stopnia krystaliczno$ci. Z tego powodu, pojawiaja si¢ duze roéznice zarbwno W wartosciach
modutu Younga (E), jak i w wytrzymato$ci na rozcigganie (Rm), i wydtuzenia przy zerwaniu
(ep) poliestrow na bazie FDCA [129]. Srednie wartosci E, Rm i &b poliestrow na bazie FDCA i
DMT uzyskane z danych literaturowych przedstawiono na rysunku 9. Generalnie dtugi tancuch
alifatyczny przyczynia si¢ do wigkszej ruchliwosci i mniejszej sztywno$ci lancucha

polimerowego, co skutkuje nizszymi warto$ciami modutu Younga i mniejsza wytrzymatosciag

na zerwanle.
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Rysunek 9. Poréwnanie wartosci moduiu Younga (a), wytrzymalosCi na rozcigganie i wydiuzenia przy zerwaniu (b)
poliestréw opartych na FDCA (PEF [82,86-88,92], PTF [82,87,88,90-92], PBF [82,87,88,93], PPeF [96,130], PHF
[82,86,88,92], POF [82,83], PNF [83], PDeF [83,100], PDoF [83]) i DMT (PET [92,102,130], PTT [92,106,131-133], PBT
[109,110,134,135], PPeT [111], PHT [92,113], PDoT [113]).

Wyjatkowymi wiasciwo$ciami barierowymi charakteryzuje si¢ nie tylko PEF, ale
réwniez inne poliestry na bazie FDCA. Zwlaszcza PPeF i PTF charakteryzuja si¢ niska
przepuszczalno$cig zarowno dla O jak i CO2, wykazujac warto$ci szybkos$ci przenikania gazu
(GTR) znacznie nizsze niz PEF [136,137]. Wartosci szybkosci przenikalnosci Oz i CO- dla
kilku najbardziej popularnych polimeréw oraz dla poli(2,5-furanianéw alkilenowych)
zawierajacych w tancuchu alifatycznym od 2 do 6 grup metylenowych zaprezentowano na
rysunku 10. PPeF charakteryzuje si¢ ponad 226-krotnie mniejsza przenikalnoscig Oz 1 ponad
978-krotnie mniejsza przenikalnoscig CO2 niz PET. PTF w poréwnaniu do PET wykazuje
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natomiast 16-krotnie mniejsza przenikalnos¢ Oz i ponad 47-krotnie mniejsza przenikalnosc
CO2 [137]. Podobnie jak w przypadku PEF, nadzwyczajne wiasciwosci barierowe innych
furanowych poliestrow wynikaja ze sztywnosci pier§cienia furanowego, jego polarnego
charakteru, oraz oddziatywan n-n, pozwalajgcych na utworzenie uporzgdkowanej struktury (7z-
7 stacking interaction), zwanej mezofazg [22,137,138]. Jak wielokrotnie udowodniono,
mezofaza jest niezwykle skuteczna w blokowaniu przeptywu gazéw [139-141]. Pomimo tego,
ze obecno$¢ uporzadkowanej fazy krystalicznej moze ogranicza¢ dyfuzje gazow, a tym samym
polepsza¢ wilasciwosci barierowe, obecnos¢ domen krystalicznych ogranicza powstawanie
mezofazy, ktora jest skuteczniejsza w blokowaniu przeptywu gazow [137,142]. Duze znaczenie
na wlasciwosci barierowe ma wigc zdolno$é do krystalizacji poliestrow. Furanowe poliestry
majace w tancuchu alifatycznym nieparzysta liczbe grup metylenowych charakteryzuja sig¢
lepszymi wlasciwosciami barierowymi, ze wzgledu na wigkszy udzial mezofazy [143]. Ze
wzgledu na warto$¢ Tg zblizong do temperatury pokojowej, zgodnie z danymi literaturowymi
PPeF charakteryzuje si¢ najlepszymi wtasciwo$ciami barierowymi spo$rod poliestrow na bazie
FDCA, wykazujac wartosci GTR wynoszace zaledwie 0,0016 cm®-cm-m?2-dt-atm™ dla O; i
0,0014 cm®-cm-m™2-dt-atm™ dla CO2[137].
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Rysunek 10. Wartosci szybkosci przenikalnosci O2 i CO2 dla polipropylenu (PP), polietylenu o wysokiej gestosci (HDPE),
polietylenu o malej gestosci (LDPE), polilaktydu (PLA), poliamidu 6 (PA-6), poli(tereftalanu etylenu) (PET) (a) [144] oraz
dla poli(2,5-furanianow alkilenowych) zawierajgcych w tancuchu alifatycznym od 2 do 6 grup metylenowych (b) [137].
Jak wida¢ na rysunku 10, wartosci szybko$ci przenikalno$ci Oz i COz dla poliestrow
furanowych sg znacznie nisze niz dla polimerdéw czgsto stosowanych w produkceji opakowan,

takich jak polipropylen (PP), polietylen (PE), polilaktyd (PLA) czy PET.
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4. Biodegradowalne poliestry alifatyczne

Poliestry alifatyczne sa grupa polimerdw, ktore charakteryzuja si¢ stosunkowo dobra
biodegradowalnoscia, wykazujac jednak czesto stabe wiasciwosci mechaniczne w porownaniu
do poliestrow aromatycznych. W odrdznieniu do poliestrow aromatycznych, poliestry o
wzglednie krétkich tancuchach metylenowych oddzielonych wigzaniem estrowym ulegaja
samoczynnie hydrolizie pod wptywem wilgoci. Ulegaja rowniez rozkladowi w obecnosci
enzymoéw. Do znanych i popularnych biodegradowalnych poliestrow alifatycznych zaliczaja
si¢ m.in. poli(kwas mlekowy) (polilaktyd, PLA), polikaprolakton (PCL), czy tez poli(kwas
glikolowy) (PGA), ktory jest zarazem najprostszym poliestrem alifatycznym [145]. Czgsto w
celu dostosowania wlasciwosci tych materiatow do konkretnych zastosowan wykorzystuje si¢
kopolimeryzacj¢ badZz mieszanie z innymi polimerami.

PLA produkowany przez Nature Works, Corbion i Futerro, odpowiednio pod nazwami
handlowymi Ingeo, Purac i Renew [146] ma ugruntowang pozycje jako pierwszy syntetyczny
polimer termoplastyczny w catosci oparty na surowcach odnawialnych dostgpnych na duza
skale. PLA w zaleznosci od typu izomeru i warunkéw srodowiskowych ulega procesowi
degradacji w srodowisku od 6 miesi¢cy do 2 lat [147]. Natomiast, PCL produkowany miedzy
innymi przez firme¢ Ingevity pod nazwag handlowg Capa 6500 jest jednym z najczgsciej
badanych i stosowanych na rynku poliestrow i jest wykorzystywany w wielu dziedzinach, na
przyktad jako dodatek do opakowan i folii biodegradowalnych lub w zastosowaniach
medycznych, na przyktad jako powtoki w kapsutkach lekow z kontrolowanym, stopniowym
uwalnianiem leku w organizmie, czy bioresorbowalne nici chirurgiczne [146]. Jest polimerem
hydrofobowym,  semikrystalicznym, rozpuszczalnym w  wigkszosci  niepolarnych
rozpuszczalnikow organicznych w temperaturze pokojowej (np. chloroformie, benzenie,
toluenie itp.). Posiada umiarkowane wlasciwos$ci termiczne, a mianowicie niskg temperature
topnienia (65 °C) i zeszklenia (-60 °C). Jego komercjalizacja niewatpliwie wigze si¢ z jego
wyjatkowymi wlasciwosciami lepkosprezystymi 1 reologicznymi, poza tym posiada certyfikat
kompostowalnosci zgodny z europejska normg EN 13432.35 i jest dopuszczony do kontaktu z
zywnoscia. Jest to polimer ropopochodny, niemniej jednak w ostatnich latach prowadzone sa
intensywne badania nad synteza PCL w oparciu o monomery pozyskane z biomasy. Podobnie
jak PLA, PCL jest polimerem catkowicie biodegradowalnym. W ciggu kilku tygodniu ulega
catkowitej biodegradacji w glebie. Wykorzystywany jest jako materiat do opakowan takich jak:
kompostowe worki na $§mieci, folie rolnicze, pojemniki na zywno$¢. Popularny w przemysle

opakowaniowym jest rowniez biodegradowalny kopolimer poli(adypinian-co-tereftalan
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butylenu) (PBAT, nazwa handlowa Ecoflex, BASF). PBAT jest syntetycznym, statystycznym
kopolimerem, ropopochodnym produkowanym od 1998 r. [148,149]. Posiada Tm rowng 118 °C
I Tg wynoszaca -32 °C.

W ostatnich latach rozwijane s3 metody produkcji alifatycznych kwasow
dikarboksylowych w oparciu o surowce odnawialne. Kwas bursztynowy, kwas itakonowy,
kwas 3-hydroksypropionowy, 1,3-propanodiol i 1,4-butanodiol to tylko nieliczne przyktady
monomerdéw ktore obecnie otrzymuje si¢ z surowcow roslinnych i ktore wykorzystuje si¢ do
syntezy polimerow z tej grupy. Ze wzgledu na stabe wlasciwosci mechaniczne, niskie wartosci
Tg 1 Tm, pochodzace z surowcow roslinnych estry kwasow dikarboksylowych wykorzystywane
sg do otrzymywania kopolimerdw, o polepszonej zdolnosci do biodegradacji, zmniejszajac tym
samym $lad weglowy. Szczegodlnie duzg uwage poswieca si¢ kwasowi adypinowemu, ktory jest
stosowany m. in. do produkcji poliamidu 66 i poliuretanéw. Na skale przemystowa kwas
adypinowy otrzymywany jest glownie poprzez utlenianie cykloheksanu, ktory z kolei
uzyskiwany jest z ropopochodnego benzenu [150]. Dzi¢ki intensywnym badaniom, obecnie
mozliwe jest rowniez otrzymanie kwasu adypinowego z surowcow odnawialnych
wykorzystujac w tym celu 5-hydroksymetylofurfural, kwas glukarowy lub zwiazki fenolowe
[151]. Jednym z najbardziej popularnych surowcow pochodzenia roslinnego stosowanym do
produkcji kwasu adypinowego jest jednak glukoza, z ktorej w procesie fermentacji powstaje
kwas glukonowy, przeksztatcany nastgpie w kwas adypinowy [152]. Przyktadowy schemat

otrzymywania kwasu adypinowego z cukrow roslinnych przedstawiono na rysunku 11.
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Rysunek 11. Schemat otrzymywania nylonu 66 z kwasu adypinowego uzyskiwanego z cukréw roslinnych [153].
Ostatnio coraz wigce] uwagi poswieca si¢ biodegradowalnemu poli(bursztynianowi
butylenu) (BioPBS™, Mitsubishi Chemical), ktory samoistnie rozktada si¢ w $rodowisku
naturalnym do H20 i CO2 pod wplywem dziatania mikroorganizméw znajdujacych si¢ w
glebie. Posiada ma wysoka odporno$¢ na cieplo i dobre wlasciwosci mechaniczne, a wsrod
polimerow biodegradowalnych charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami

przetworczymi. Mozna z niego tato formowac folie, arkusze 1 wtokna, oprocz tego wykazuje
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bardzo dobra kompatybilno§¢ z innymi polimerami biodegradowalnymi. Jego tatwa
biodegradowalno$¢ zwigzana jest z tym, ze posiada on temperature zeszklenia ponizej 0 °C
(Tg= -22 °C, Tm= 115 °C), co przyczynia si¢ do jego szybszej biodegradacji w $rodowisku
naturalnym niz na przyktad PLA o T4 réwnej 60 °C. PBS moze znalez¢ zastosowanie jako
materiat do opakowan (folie, torebki) czy pojemnikow w gastronomi oraz do produkcji
tekstyliow, oraz foli stosowanych w ogrodnictwie [154].

Kwas sebacynowy, bedacy kolejnym przyktadem opartego w 100% na surowcach
odnawialnych kwasem dikarboksylowym otrzymywanym jest z oleju rycynowego. W procesie
produkcji kwasu sebacynowego olej rycynowy wygrzewany jest wraz z alkaliami do wysokich
temperatur wynoszacych okoto 250 °C. W wyniku wygrzewania powstaje kwas rycynolowy,
ktory nastgpnie jest przeksztatcany w alkohol 2-oktylowy i kwas sebacynowy [155]. Obecnie
firma Arkema pod nazwa handlowa Oleris ® Sebacic Acid z oleju rycynowego produkuje ester
dimetylowy kwasu sebacynowego [156]. Firma Condensia Quimica ma natomiast w swojej
ofercie liniowe i rozgatezione polisebacyniany [157]. Podobnie jak w przypadku kwasu
adypinowego, kwas sebacynowy moze by¢ wykorzystywany nie tylko do produkcji poliestrow
alifatycznych, ale rowniez do otrzymywania plastyfikatorow i termoplastycznych poliuretanéw
[155].

Wymienione powyzej poliestry sa wysoce krystaliczne w porownaniu do ich
polieterowych odpowiednikoéw, takich jak politetrahydrofuran (PTHF) czy poli(glikol
etylenowy) (PEG).
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CZESC EKSPERYMENTALNA

5. Cel i zakres pracy

W ostatnich latach prowadzone s3 intensywne badania nad nowymi materiatlami
poliestrowymi 0 wiasciwosciach funkcjonalnych i spelniajagcymi kryteria zrownowazonego
rozwoju. Jak wspomniano wczesniej w czesci literaturowej poliestry z udziatem FDCA i bio-
dioli o kroétkich fancuchach metylenowych takich jak 1,2-etanodiol (ED), 1,3 propanodiol (PD)
i 1,4-butanodiol (BD) oprocz tego, ze wykazuja nadzwyczajne wihasciwosci barierowe to
charakteryzuja si¢ wigksza sztywnoscia i krucho$cig oraz nizsza szybkos$cig krystalizacji niz
ich odpowiedniki oparte na kwasie tereftalowym, co moze ogranicza¢ ich potencjalne
zastosowania. Natomiast poliestry oparte na alifatycznych kwasach dikarboksylowych
pochodzacych ze zrddel odnawialnych ulegaja szybkiej biodegradacji, ale posiadaja stabe
wlasciwo$ci mechaniczne oraz roézng hydrofobowos¢ w zaleznosci od dlugosci tancucha
alifatycznego. Charakteryzuja si¢ rowniez wysokim stopniem krystalicznosci i szybko ulegaja
krystalizacji ze stopu.

Biorac pod uwage powyzsze, celem pracy bylo otrzymanie nowych opartych na
surowcach odnawialnych kopolimerow furanowo-alifatycznych oraz  kopolimerow
segmentowych, oraz zbadanie zaleznosci pomigdzy strukturg otrzymanych materiatéw a ich
wilasciwosciami funkcjonalnymi takimi jak wtasciwosci mechaniczne, termicznie indukowany
efekt pamigci ksztattu, barierowo$¢ czy kompostowalnos¢.

Modyfikacja PTF w celu polepszenia jego wlasciwosci mechanicznych 1 zdolnosci do
biodegradacji w komposcie zostala przeprowadzona poprzez kopolimeryzacj¢ z alifatycznymi
kwasami dikarboksylowym, r6znigcymi si¢ iloscia grup metylenowych w tancuchu pomiedzy
grupami karboksylowymi, takimi jak: kwas suberynowy, kwas sebacynowy, kwas adypinowy
i kwas dodekanodiowy. Dodatkowo zsyntezowano i zbadano segmentowe kopolimery w
ktorych PTF lub PBF stanowily segment sztywny, a segmenty gigtkie stanowit triblokowy diol
PCIl-b-PTHF-b-PCL 0 masie czasteczkowej 2000 g/mol (rysunek 12). Otrzymane kopolimery
oparte sg na monomerach pozyskiwanych z biomasy przy zastosowaniu proekologicznej
metody bez uzycia rozpuszczalnikdéw tj. polikondensacji w stanie stopionym.

W oparciu o analize stanu wiedzy mozna wysunaé teze pracy stwierdzajaca, ze
dobierajac odpowiednio udzial i dlugos¢ sekwencji alifatycznych w kopolimerze, mozliwe
jest ksztaltowanie materialéw o specyficznych/funkcjonalnych wilasciwosciach, miedzy

innymi charakteryzujacych si¢ wysoka wytrzymalo$cia mechaniczng lub elastycznoscia,
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czy tez pamiecia ksztaltu, dobrymi wlasciwosciami barierowymi w stosunku do gazow

(O2, COz2), odpowiednimi wlasciwosciami hydrofilowo-hydrofobowymi i zwigekszona

podatnoscia na biodegradacje w komposcie.

Spodziewano si¢, ze uzyskane na surowcach odnawialnych kopolimery beda cechowaty

si¢ wlasciwo$ciami, ktore pozwolityby miedzy innymi na potencjalne wykorzystanie ich w

przemysle opakowaniowym jako zamienniki dla obecnie stosowanych ropopochodnych

tworzyw sztucznych.
W zakres niniejszej pracy wchodzito:

e otrzymanie opartych na surowcach odnawialnych kopolimeréw furanowych z udziatem
alifatycznych kwasow karboksylowych oraz kopolimeréw segmentowych, w ktorych role
segmentu sztywnego spetniat PTF lub PBF, oraz potwierdzenie ich budowy chemicznej;

e zbadanie struktury, wilasciwosci fizyko-chemicznych otrzymanych kopolimeréw oraz
wybranych wlasciwos$ci funkcjonalnych takich jak barierowos¢ w stosunku do Oz i COp,
termicznie indukowana pamig¢ ksztattu 1 zdolno$¢ do degradacji w komposcie lub
degradacji hydrolitycznej;

e okreslenie wptywu udziatu jednostek furanowych na strukturg i wtasciwos$ci funkcjonalne

kopolimerow.

[ Nowe materialy oparte na FDCA ]

Kopolimery furanowo-

alifatycol Terpolimery blokowe
do 100% oparte na surowcach
w 100 % oparte na surowcach R nvch
odnawialnych Y
Kopolimery PTF z: Kopolimery PTF z
triblokowym diolem
o kwasem suberynowym PCL-5-PTHF-b- PCL
- /
o kwasem sebacynowym e ~
o kwasem adypinowym Kopolimery PBF z
triblokowym diolem
\o kwasem dodekanodiowym / PCL-5-PTHF-5- PCL
. v

Rysunek 12. Schemat badanych w niniejszej pracy materiatow.
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6. Materialy i metody badan
6.1 Wykaz surowcow i materialéw

Zwigzki chemiczne wykorzystane do syntez poli(2,5-furanianu trimetylenu) (PTF),

poli(2,5-furanianu butylenu) (PBF), oraz ich kopolimerow:

Ester dimetylowy kwasu 2,5-furan-dikarboksylowego (DMFDCA) (Career Henan
Chemical Co., Chiny), czystos¢ 99,8% i 99,5%, Tm =110 °C;

1,3 - propanodiol (PDO) (DuPont Tate & Lyle Bio-Products, Susterrra® Propanediol,
Loudon, TN, USA) czystos¢ > 99,5 %, Mx= 76,09 g/mol, Tw =214 °C, Tm =-27 °C, d
= 1,053 g/cm? (23 °C);

1,4 - butanodiol (BD) (Sigma-Aldrich, BASF, NY, USA), czysto$¢ > 99,5 %, My=90,12
g/mol, Tm =16 °C, Tw =230 °C, d = 1,017 g/cm?;

Ester dimetylowy kwasu adypinowego (DMAd) (Sigma-Aldrich, Saint Louis, Missouri,
USA), czystos¢ > 99%, Mn= 174,19 g/mol, Tm =8 °C, Tw = 110 °C, d = 1,062 g/cm?;
Ester dimetylowy kwasu suberynowego (DMSub) (Sigma-Aldrich, Saint Louis,
Missouri, USA), czystos¢ > 99%, Mn= 202,25 g/mol, Tw = 268 °C, d = 1,014 g/cm?,
Ester dimetylowy kwasu sebacynowego (DMSeb) (Sigma-Aldrich, Saint Louis,
Missouri, USA), czystos¢ > 99%, Mn= 230,30 g/mol, Tm = 30 °C, Tw = 158 °C, d =
0,988 g/cm?;

Ester dimetylowy kwasu dodekanodiowego (DMDod) (Career Henan Chemical Co.,
Chiny), czysto$¢ > 99%, Mn= 258,35 g/mol, Tm =31 °C, Tw = 158 °C;

Triblokowy kopolimer: polikaprolakton-blok-politetrachydrofuran-blok-
polikaprolakton (PCL-b-PTHF-b-PCL ) (Sigma-Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA)
0 masie czasteczkowej My = 2000 g/mol, Tm = 33 °C, d =1,05 g/cm?;

Stabilizator termiczny: Irganox 1010 (pentaerytrytol tetrakis(3,5-di-tert-butylo-4-
hydroksyhydrocynamonian)) (Sigma-Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA) czystos¢ >
98%, Tm = 115-118 °C, Tw =281 °C, d = 1,116 g/cm?;

Katalizator: tytanian izopropylu (TIP) (Merck, Niemcy) czysto§¢ > 98%, Tm = 17 °C,
Tw =232 °C, d =0,96 g/cm?;

Katalizator: dwutlenek tytanu/dwutlenek krzemu (TiO2/SiO2) (C-94, Ventro,
Germany);

Katalizator: tertabutoksytytan (TBT) (Fluka Chemie AG, Buchs, Szwajcaria) czystos¢
>97%, Tm = -55 °C, Tw =206 °C, d = 1,000 g/cm?.
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6.2 Synteza kopolimerow opartych na kwasie 2,5-furanodikarboksylowym
6.2.1 Synteza aromatyczno-alifatycznych kopolimerow statystycznych

Synteze¢ kopolimeréw statystycznych z rozmieszczonymi losowo wzdluz tancucha
merami aromatycznymi (2,5-furanianu trimetylenu) (TF) i alifatycznymi opartymi na kwasach
dikarboksylowych (sebacynianu, suberynianu, adypinianu lub dodekanodianu trimetylenu)
(odpowiednio: TSeb, TSub, TAd, TDod) wzdtuz tancucha (rysunek 14) przeprowadzono w
stalowym reaktorze o pojemnosci 1000 cm® (Autoclave Engineers, Pensylwania, USA), wedtug

procedury opisanej ponizej.

O O
)

C T

PTE

m= 4, 6, 8§,

PTAd PTSub PTSeb PTDod

Rysunek 13. Struktura chemiczna zsyntezowanych kopolimeréw statystycznych PTFCOPTAd, PTFcoPTSub, PTFcoPTSeb i
PTFcoPTDod.

Opierajac si¢ na wczesniejszych doswiadczeniach zespotu badawczego Katedry
Technologii Materiatowych (WIMiM, ZUT) nad synteza poliestrow aromatycznych PTT i PTF
[158-160] oraz w oparciu 0 badania wstgpne obejmujace syntez¢ kopolimeru PTF z udziatem
dwoch réznych katalizatorow (TBT i TiOo; tabela 6, rozdziat 7.1), do syntez badanych w
niniejszej pracy kopolimeréw wytypowano katalizator TBT.

Synteze¢ prowadzono w dwodch etapach: pierwszy etap stanowita reakcja
transestryfikacji, a drugi polikondensacji. Schemat syntezy na przyktadzie kopolimeru

PTFcoPTSeb, przedstawiono na rysunku 14.
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Etap 1: transestryfikacja

e PDO DMSeb
\\ /
n; H,c—o \@/ o—ch, + 2(ny+ny )Ho\/\/OH +1, HC/O\I/W\/\/KO/CH
-2(n;+n,) CH;0H 160°C
katalizator

0

0
nywo”” "o / / \ o NN + nz"°\/\/°\|/V\/\/V‘\O/\/\ON
§§ / (o]

2,5-furanian bis(3-hydroksypropylu) sebacynian bis(3-hydroksypropylu)

Etap 2: polikondensacja

0
\ o /

o
“uo/\/\o/(\( 7/(\0/\/\». +N; "°vv°\/\/\/vV\o/\/\ou
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<20 Pa Irganox 1010
-HOCH»CH,CH,OH
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7 Y(\OA/\%/[V\/\/\/\/\/\/‘}
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PTF-PTSeb

Rysunek 14. Schemat syntezy kopolimeru PTFcoPTSeb.

W pierwszym etapie, do reaktora wprowadzono ester dimetylowy kwasu 2,5-
furandikarboksylowego (DMFDCA), 1,3-propanodiol (PDO), katalizator TBT, oraz w
zalezno$ci od rodzaju kopolimeru: sebacynian dimetylowy (DMSeb) (dla kopolimerow
PTFcoPTSeb), suberynian dimetylowy (DMSub) (dla kopolimerow PTFcoPTSub), adypinian
dimetylowy (DMAd) (w przypadku syntezy kopolimeréw PTFcoPTAd), badZ dodekanodian
dimetylowy (DMDod) (w przypadku syntezy kopolimerow PTFcoPTDod). Reakcja
przebiegala w temperaturze 160-165 °C, w warunkach cis$nienia atmosferycznego przy
przeptywie N2 i predkosci mieszania 90 obr./min.. Przebieg reakcji monitorowano, obserwujac
ilos¢ wydzielonego metanolu. Przed przystapieniem do drugiego etapu syntezy, gdy
wydzielona ilo$¢ metanolu byta zblizona do obliczonej warto$ci teoretycznej, co trwato ok. 1,5
godziny, do reaktora dodano odpowiednig ilo$¢ stabilizatora termicznego Irganox 1010 (0,5%
w stosunku na 100 g polimeru ) oraz druga cze$¢ katalizatora (TBT). Nastepnie rozpoczeto
drugi etap syntezy, stopniowo podwyzszajac temperatur¢ i powoli obnizajac cisnienie W
reaktorze.-Predko$¢ mieszania w drugim etapie wynosita 40 obr./min. Reakcja polikondensacji

przebiegata w temperaturze 235 °C, pod cisnieniem 20 Pa. Postep reakcji sledzono obserwujac
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zmiany warto§ci momentu obrotowego mieszadla. Gdy mieszanina reakcyjna osiggnegta
zalozong wartos¢ lepkosci, reakcje uznano za zakonczona. Polimer w postaci zytki, wyttoczono
z reaktora pod ci$nieniem azotu i chtodzono wodg. W zaleznos$ci od udziatu molowego meréw
aromatycznych i alifatycznych w kopolimerze sumaryczny czas reakcji syntezy roznit si¢ od
siebie. Przeprowadzono réwniez syntez¢ homopolimeru PTF. Sktad wsadu do reaktora dla
kopolimerow PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb przedstawiono w tabeli 1. W analogiczny sposob
ustalono sktad mieszaniny reakcyjnej do syntezy kopolimeréw PTFCOPTAd i PTFcoPTDod.

Tabela 1. Sktad mieszanin reakcyjnych wykorzystany do syntezy kopolimeréw statystycznych PTFCOPTSub i PTFcoPTSeb.

Oznaczenie Udziat alifatycznego

DMFDCA DMSub/DMSeb PDO TBT"
probki poliestru w kopolimerze
% mol mol mol mol g

PTF 0 1,63 - 3,26 0,375
PTF5PTSub 5 1,55 0,08 3,26 0.380
PTF15PTSub 15 1,39 0,24 3,26 0,390
PTF25PTSub 25 1,22 0,41 3,26 0,395
PTF5PTSeb 5 1,55 0,08 3,26 0,380
PTF15PTSeb 15 1,39 0,24 3,26 0,390
PTF25PTSeb 25 1,22 0,41 3,26 0,395

* wprowadzony do mieszaniny reakcyjnej w kazdym etapie

6.2.2 Synteza kopolimeréw segmentowych z udzialem PTF lub PBF jako segmentu

sztywnego

Zsyntezowano kopolimery segmentowe o budowie chemicznej przedstawionej na
rysunku 15, gdzie segmenty sztywne stanowity bloki PTF lub PBF, a segmenty gictkie
triblokowy kopolimer PTC-b-PTHF-b-PCL o masie czasteczkowej 2000 g/mol. Masy
czasteczkowe jednostek wchodzacych w sktad odpowiednich segmentéw kopolimeru wynosza:
mFGs = 196 g/mol, mFG4 = 210 g/mol i mFO = 2120 g/mol.
gdzie: F- jednostka kwasu 2,5-furanodikarboksylowego; mF=138 g/mol;

Ga- jednostka glikolu, tj. Gs, G4 — odpowiednio jednostka 1,3-propanodiolu lub 1,4-

butanodiolu; mGs — 58 g/mol, mG4,=72 g/mol,

O — jednostka diolu kopolimeru triblokowego PCL-b-PTHF-b-PCL; mO — 1982 g/mol.
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Rysunek 15. Struktura chemiczna otrzymanych kopolimerow segmentowych z udziatem PTF (a=3) lub PBF (a=4) jako

segmentu sztywnego i kopolimeru triblokowego PCL-b-PTHF-b-PCL jako segmentu gietkiego.

Otrzymano kopolimery segmentowe z udziatem 15, 25, 35, 45, 55 % mas. segmentow
gigtkich F- PCL-b-PTHF-b-PCL. Sktad mieszaniny reakcyjnej przedstawiono w tabeli 2 dla
kopolimeréow z udziatem PTF jako segmentow sztywnych i w tabeli 3 dla kopolimeréw z
udziatem PBF jako segmentow sztywnych. Synteze kopolimeréw bokowych poli(2,5-furanian
trimetylenu)-blok-polikaprolakton-blok-politetrahydrofuran-blok-polikaprolakton  ((PTF)x-b-
(PCL-b-PTHF-b-PCL)y)n i poli(2,5-furanian butylenu)-blok-polikaprolakton-blok-
politetrahydrofuran-blok-polikaprolakton ((PBF)x-b-(PCL-b-PTHF-b-PCL)y)» prowadzono
podobnie jak syntez¢ kopolimerow statystycznych, z tym ze w pierwszym etapie do reaktora
wprowadzono ester dimetylowy kwasu 2,5-furandikarboksylowego (DMFDCA), katalizator
tetrabutoksytytan (TBT) i 1,3-propanodiol (PDO) lub 1,4-butanodiol (BD) w zaleznosci od tego
czy segmenty sztywne stanowil PTF czy PBF. W drugim etapie poza stabilizatorem
termicznym Irganox 1010 oraz druga porcja katalizatora (TBT), dodano rowniez diol
polikaprolakton-blok-politetrahydrofuran-blok-polikaprolakton (PCL-b-PTHF-b-PCL), ktory
stanowit segment gietki w uzyskanych kopolimerach. Wsad do reaktora w przypadku
kopolimerow segmentowych wynosit 400 g. Ilos¢ dodanego katalizatora oraz stabilizatora
termicznego byta w $cisty sposob zalezna od masy wsadu (TBT: 0,25% mas. w stosunku do

DMFDCA, Irganox 1010: 0,5% mas. w stosunku do masy wsadu).

37



Tabela 2. Obliczenia ilosci substratow oraz pozostatych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej do otrzymania okreslonej ilosci

kopolimeru segmentowego PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL o réznych udziatach masowych segmentow gietkich.

Udzial masowy segmentéw gietkich

_ mFO
Y59 = 10F0 + x - mFG,

0,15

0,25

0,35

0,45

0,55

Srednia iloé¢ merow PTF
(stopien polikondensacji seg.
sztywnego)

(1 —usy) -mFO

X =
Usg " MFGj

61,29

32,45

20,09

13,22

8,85

Tlo$¢ cze$ci merow PTF przypadajaca
na jedng jednostke strukturalng n
(x+1)

62,29

33,45

21,09

14,22

9,85

Masa czasteczkowa jednej jednostki
strukturalnej n
M =x-FGs;+y-FO [g/mol]
gdzie:y =1

14133

8480

6058

4711

3855

Zaktadana masa kopolimeru [g]
m

400

400

400

400

400

Stosunek ilosci syntezowanego
kopolimeru do masy czasteczkowej
jednej jednostki strukturalnej tego

polimeru
m

Un/m = M

0,0283

0,0472

0,0660

0,0849

0,1038

Masa DMFDCA [g]
MpmrFpca = Un/m * (x + DMpurpca
Mpumrpca = 184 g/mol

324,6

290,3

2729

236,6

188,1

Masa PDO [g]
Mppo = 1,5 “Un/m "X * Mppo
MPDO = 76 g/mOl

197,7

174,6

151,2

128,0

104,7

Masa katalizatora TBT [g]
m = 0,25 . mDMFDCA/loo

0,811

0,726

0,682

0,592

0,4701

Masa stabilizatora Irganox 1010
Mgrqp = 0,5 -m /100
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Tabela 3. Obliczenia ilosci substratow oraz pozostatych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej do otrzymania okreslonej ilosci

kopolimeru segmentowego PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL o réznym udziale masowym segmentow gietkich.

Udzial masowy segmentéw gietkich

_ mFO
Us9 T 0FO + x -mFG

0,15

0,25

0,35

0,45

0,55

Srednia ilo§¢ meréw PTF
(stopien polikondensacji seg.
sztywnego)

(1 —wug,)-mFO
Ugg " MF G

61,29

32,45

20,09

13,22

8,85

Ilos¢ cze$ci merow PTF przypadajaca
na jedng jednostke strukturalng n
(x+1)

62,29

33,45

21,09

14,22

9,85

Masa czasteczkowa jednej jednostki
strukturalnej n
M =x-FGs +y-FO [g/mol]
gdzie:y =1

14133

8480

6058

4711

3855

Zaktadana masa kopolimeru [g]
m

400

400

400

400

400

Stosunek iloéci syntezowanego
kopolimeru do masy czasteczkowej
jednej jednostki strukturalnej tego
polimeru
m

Un/m = M

0,0283

0,0472

0,0660

0,0849

0,1038

Masa DMFDCA [g]

Mpurpca = 184 g/mol

3246

290,3

272,9

236,6

188,1

Masa BD [g]
Mppomppo = 1,5 un - x* Mpp
M

Mpgp = 90 g/mol

197,7

174,6

151,2

128,0

104,7

Masa katalizatora TBT [g]
m = 0,25 mpyrpca/100

0,811

0,726

0,682

0,592

0,4701

Masa stabilizatora Irganox 1010
Mgiqp = 0,5 *m /100
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6.3 Przygotowanie prébek do badan

Zsyntezowany material polimerowy wyttoczono z rektora w postaci zytki, ktora

nastepnie zgranulowano. Uzyskany granulat bezposrednio przed procesem wtrysku oraz

prasowania, suszono pod proznig w temperaturze 50 °C, przez 24 godziny.

Probki do badan wlasciwos$ci mechanicznych uzyskano wykorzystujac w tym celu

wtryskark¢ BOY 15. Materiaty wtryskiwane byty do formy 10 gniazdowej, o gniazdach w

ksztalcie wioselek (typ 3 ISO 37). Parametry procesu wtrysku, dobrano w zaleznosci od

materiatu 1 jego temperatury topnienia, wyznaczonej metodg DSC. Ustalone parametry

przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Parametry procesu wtrysku PTF, PBF, oraz kopolimerow z ich udziatem.

Vol | smomon[] | Tempeaura | Cilninie [P Cre 1]
| 1l Il Wirysk Docisk Wirysk Chtodzenie

PTF 190 | 190 190 30 83 35 6 15
PTF5PTSub 190 | 190 190 30 75 35 6 15
PTF15PTSub | 190 | 190 190 30 88 30 6 20
PTF25PTSub | 190 | 190 190 30 90 20 6 30
PTF5PTSeb | 200 | 200 200 30 75 35 6 15
PTF15PTSeb | 190 | 190 190 30 88 30 6 20
PTF25PTSeb | 190 | 190 190 30 90 20 6 30
PTF15PCL 190 | 190 190 30 90 30 4 30
PTF25PCL 190 | 190 190 40 88 20 4 30
PTF35PCL 175 175 175 40 72 12,5 4 20
PTF45PCL 160 | 160 160 40 75 12,5 4 20
PTF55PCL 160 | 160 160 40 75 12,5 4 20
PBF 200 | 200 200 40 85 20 6 25
PBF15PCL 190 | 190 190 40 78 30 6 20
PBF25PCL 190 | 190 190 40 78 20 4 20
PBF35PCL 190 | 190 190 40 78 20 4 20
PBF45PCL 175 | 175 175 40 78 12,5 6 20
PBF55PCL 160 | 160 160 40 78 12,5 6 20
PBF65PCL 160 | 160 160 40 78 12,5 6 30
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Probki do badan wlasciwosci mechanicznych kopolimerow PTFcOPTAd i
PTFcoPTDod, oraz probki do badan degradacji i pamigci ksztaltu, przygotowano w postaci
filmow o grubosci 200 + 10 um, wykorzystujagc w tym celu pras¢ Collin P200P. Temperatura
prasowania kazdego z materiatow byta o 20 °C wyzsza niz odpowiadajgca im temperatura
topnienia, wyznaczona metodg DSC. Proces prasowania podzielony byl na trzy etapy:
prasowanie wstepne (ci$nienie: 10 bar, czas: 60 s), prasowanie wtasciwe (ci$nienie: 50 bar, czas
120 s), oraz chtodzenie (ci$nienie: 20 bar, czas 60 s). Material umieszczano pomiegdzy
warstwami folii kaptonowej, lub folii teflonowej, aby zapobiec przyklejaniu si¢ probek do ptyt.
Otrzymane filmy cig¢to, w zalezno$ci od ich przeznaczenia, na paski o szerokosci 2 cm i
dhugosci ok. 12 cm (badania whasciwosci mechanicznych), na paski o szerokosci 7 mm i
dhugosci ok. 3 cm (badania pamigci ksztattu za pomocg aparatu DMTA), lub na kwadraty o
bokach dtugosci 4 cm (badania degradaciji).

Probki do badan barierowosci podobnie jak w przypadku badan degradacji i pamigci
ksztattu, przygotowano w postaci filméw, przy uzyciu prasy Collin P200P, ustawiajac
temperatury prasowania 0 20 °C wyzsze niz Tm materialow. Cisnienie i czas poszczegdlnych
etapow wynosity odpowiednio: 5 bar, 180 s (prasowanie wstepne), 240 bar, 120 s (prasowanie
wlasciwe), 120 bar, 45 s (chlodzenie). Otrzymane filmy miaty grubos$¢ 100 £ 10 um, a $rednice

11 cm.
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6.4 Metody badawcze
e Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Widma 'H NMR otrzymano przy wykorzystaniu spektrometru firmy Bruker,
pracujacego z czgstotliwoscig 400 MHz. Rozpuszcezalnikiem w zalezno$ci od materiatu byt
CDCls, badz mieszanina CDCI3z/CFsCOOD (10:1 v/v). Jako substancja wzorcowa do
kalibrowania przesunigcia chemicznego byl wykorzystany tetrametylosilan (TMS). Badania

wykonano dla probek, ktore wezesniej ekstrakcji metanolem 24 h w aparacie Soxhleta.
e Spektroskopia w podczerwieni (FTIR)

Pomiary FTIR wykonano przy pomocy spektrometru Bruker Tensor-27 z przystawka

ATR w zakresie liczby falowej od 400 do 4000 cm, z rozdzielczoécia 2 cm™.
e Chromatografia wykluczania (SEC)

Masy czasteczkowe otrzymanych kopolimeréw i homopolimeréw okre§lono wykonujac
pomiary SEC przy pomocy instrumentu Waters GPC wyposazonym w pompe¢ izokratyczng
Waters 1515, detektor wspotczynnika zatlamania §wiatta Waters 2414 (przy 35 °C), autosampler
Waters 2707, kolumne ochronng PSS PFG, oraz dwie kolumny ustawione szeregowo (7 pum, 8
x 300 mm). Pomiary zostaty przeprowadzone w 1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropanolu (HFIP) w
temperaturze 40 °C przy szybkosci przeptywu 0,8 ml/min. Jako wzorce wykorzystano

poli(metakrylan metylu) (Polymer Laboratories, od My=580 Da do M,=7,1x10° Da).
e Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska (WAXS)

Badania WAXS byly prowadzone przy uzyciu dyfraktometru X'Pert PRO PANalytical
dziatajacego z promieniowaniem Cu Ka (A = 0,154 nm), przy 40 kV i 30 mA. Pomiary
przeprowadzono na niewygrzewanych oraz wygrzewanych probkach (typ A3), w zakresie 20
od 4 do 60°, z krokiem 0,02°. Stopnie krystaliczno$ci poliestrow i kopolimeréw wyznaczono
przy pomocy programu komputerowego WAXSFIT. Od uzyskanych krzywych odejmowano
tlo, po czym dopasowywano do nich piki krystaliczne 1 halo amorficzne. Optymalizacje
krzywych przeprowadzano z zastosowaniem systemu hybrydowego. Wyliczono stopnie
krystaliczno$ci na podstawie stosunku sumy pdl powierzchni pod pikami krystalicznymi do

catkowitego pola powierzchni pod wszystkimi pikami.
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e Badania gestosci

Gestos$¢ otrzymanych materiatow wyznaczono metoda wagi hydrostatycznej. W tym
celu skorzystano z wagi Radwag WPE 600C oraz zestawu do badania ggstosci. Probki wazono
na szalce, najpierw w powietrzu, a nastepnie w ptynie RRK-12 (gestos¢: 0,82 g/cm® w temp.
20 °C). Pomiary przeprowadzono w temperaturze 22 °C. Gesto$¢ materialdow obliczono,

wykorzystujgc rownanie 1:

. Mq1'Dc
p =t ®
, gdzie: M1 — masa probki w powietrzu;

M2 — masa probki w cieczy;

Pc — gestosé cieczy W temp. prowadzonego pomiaru (0,82 g/cm?).
e Twardo$¢ Shore’a

Twardo$¢ badanych materialdow oceniono wykorzystujac w tym celu aparat Shore’a
typu D (Karl Frank GmbH, Typ 104, Niemcy). Pomiary wykonano zgodnie z normg 1SO 868.

Odczytu dokonywano po 15 sekundach. Dla kazdego materiatu wykonano po 10 pomiarow.
e Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Temperatury przemian fazowych wyznaczono za pomoca roznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) (F1Phoenix, Netzsch, Selb, Niemcy). Probki kopolimeroéw statystycznych
0 masie okoto 10 mg poddano powtarzajacym si¢ cyklom ogrzewania-chtodzenia w zakresie
temperatur od -80 do 220 °C przy szybkosciach ogrzewania i chtodzenia wynoszacych 10
°C/min, 5 °C/min, 3 °C/min i 1 °C/min. Ponadto scharakteryzowano otrzymane w postaci
filméw probki przy predkosci ogrzewania/chtodzenia 10 °C/min. Kopolimery segmentowe
badano ze standardowg szybkoscia ogrzewania/chtodzenia, wynoszacg 10 °C/min. W oparciu
0 wyznaczone wartosci entalpii topnienia, oraz ewentualnej entalpii zimnej krystalizacji,

obliczono stopien krystalicznosci badanych materialow, wykorzystujac w tym celu rownanie

nr2:
xe = IR X 100% (2)
, gdzie: AHn — entalpia topnienia, wyznaczona z krzywych DSC;
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AHcc — entalpia zimnej krystalizacji, wyznaczona z krzywych DSC;
AHR° - entalpia topnienia dla PTF lub PBF o stopniu krystalicznosci rownym

100% (PTF: AHS, = 141,75 J/g [89]; PBF: AHY, = 129 J/g [121]).
e Analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci mechanicznych (DMTA)

Pomiary dynamiczno-mechanicznych wtasciwosci termicznych wykonano za pomoca
aparatu DMA 242 E/1/G Artemis (Netzsch, Selb, Niemcy). Probki ogrzewano z szybkoscig 3
°C/min, przy czg¢stotliwosci 1 Hz, w zakresie temperatur od -125 °C do temperatury topnienia

badanego materiatu.

o Spektroskopia dielektryczna

Badania ruchliwosci molekularnej (procesow relaksacyjnych) dla wybranych
materiatow w funkcji czgstosci przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego oraz w funkcji
temperatury przeprowadzono wykorzystujac szerokopasmowy spektrometr dielektryczny
firmy Novocontrol zawierajacy analizator dielektryczny ALPHA i system kontroli temperatury
QUATRO. Zakres pomiarowy czestotliwosci wynosit od 101 Hz do 10° Hz. Przed pomiarami,
probki w postaci folii napylano cienka warstwa zlota, wykorzystujac w tym celu napylarke
proézniowa S150B firmy Edwards. Przygotowane folie umieszczano pomiedzy dwiema
okraglymi metalowymi elektrodami o $rednicy 2 cm i badano w zakresie temperatur od -150
°C do temperatury ponizej Tm danego materialu. Badania dielektryczne zostaly
przeprowadzone w Instytucie Struktury Materii (IEM - CSIC) w Madrycie.

Widma poszczegdlnych proceséw relaksacyjnych (o i B) zostaty wyodrgbnione poprzez
aproksymacj¢  izotermicznych  danych  eksperymentalnych ~ badanych  probek
réwnaniem/funkcjg Havriliak’a-Negami (3) [161]:

£ = €+ % (3)

, gdzie: ¢" - zespolona przenikalno$¢ dielektryczna (¢'= &-i ¢”, gdzie: - rzeczywista
cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej (stala dielektryczna), ¢”- urojona czgsé
przenikalnoéci dielektrycznej (sktadowa stratnosci dielektrycznej);
€0, - przenikalno$¢ elektryczna prozni,

&x - przenikalnos$¢ w zakresie wysokich czestotliwosci;

@ — czestos¢ kotowa (2f);
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t —czas relaksacji;
b, ¢ — wyktadniki wyznaczone z dopasowania krzywych, opisujace odpowiednio

symetryczne i asymetryczne poszerzenie widma.

W zwigzku z tym, ze zalezno$¢ czestotliwosci relaksacji B od temperatury przyjmuje
charakter liniowy, dane eksperymentalne proceséw relaksacji f opisano wykorzystujac

réwnanie Arrheniusa (4):

Eq
f=fen @
, gdzie: fo — charakterystyczna czgstotliwos¢ dla wysokich temperatur (Tmax— );
Ea — energia aktywacji procesu relaksacyjnego [kJ/mol];
R — stata gazowa (R = 8,3145 J-mol1-K?);
T- temperatura [K].

W celu opisania nieliniowej zaleznosci czgstotliwosci relaksacji o od temperatury

wykorzystano zalezno$¢ Vogel’a-Fulcher’a-Tamman’a (VFT) (rownanie 5).

__DTo
fmax = foe TTo) )
, gdzie: fo — charakterystyczna czestotliwo$¢ [Hz] dla wysokich temperatur (Tmax— o);

D — parametr pozwalajacy oszacowaé krucho$¢ materiatu,

T — temperatura [K];

To—temperatura ,,idealnego” przejscia szklistego, odpowiadajaca nieskonczenie
dhlugim czasom relaksacji (temperatura Vogel’a). Temperatura Vogel’a jest

zazwyczaj o kilkadziesiat stopni nizsza od Tgq wyznaczonej eksperymentalnie.
e Analiza termograwimetryczna (TGA)

Stabilnos¢ termiczng i termooksydacyjna zbadano przy uzyciu termograwimetru TGA
92-16.18 Setaram (Caluire-et-Cuire, Francja). Badania przeprowadzano w atmosferze obojetne;j
(argon), oraz utleniajacej (suche, syntetyczne powietrze: N2:02,=80:20 obj.%), przy przeptywie
gazoéw 20 ml/min i szybkos$ci ogrzewania 10 °C/min w zakresie temperatur od 20 °C do 700
°C.
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e Statyczne i cykliczne préby rozciagania

Wiasciwosci  mechaniczne  zostalty  zbadane na  uniwersalnej  maszynie
wytrzymato$ciowej Autograph AG-X plus (Shimadzu, Niemcy) wyposazonej w ekstensometr
optyczny, czujnik tensometryczny (1kN), oraz oprogramowanie TRAPEZIUM X. Pomiary
wykonywano w temperaturze pokojowej na probkach w postaci wiosetek, bagdz w przypadku
kopolimeréw PTFcoPTAd i PTFcoPTDod na probkach w postaci filmow zgodnie z normg PN-
EN 1SO 527. Predko$¢ rozciggania w statycznych probach wynosita 5 mm/min dla
kopolimerow statystycznych i 50 mm/min dla kopolimerow segmentowych. Badania cykliczne
przeprowadzono przy predkosci rozciggania 100 mm/min. Probki rozciggano do okreslonej
warto$ci odksztalcenia, po uzyskaniu ktérej zwalniano site i ponownie rozciggano probke,
powtarzajac cykle az do pekniecia materialu. Wartosci odksztalcenia w kolejnych cyklach

rozciggania wynosity kolejno 5%, 15%, 25%, 50%, 100%, 200% i 400%.
e Badanie zjawiska pamieci ksztaltu

Efekt pamigci ksztattu indukowanej termicznie dla wybranych kompozycji
kopolimerow badano za pomocg dynamicznego analizatora termomechanicznego (DMA Q800,
TA Instruments). Przed badaniem probki w postaci folii byty stabilizowane w 50 °C przez 24
godziny. Folie polimerowe rozciggano w cyklach termomechanicznych sktadajacych sie z
kolejno powtarzajacych si¢ 4 etapéw (rysunek 16).

Czas (min)
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Rysunek 16. Przykladowy schemat cyklu termomechanicznego.

W pierwszym etapie probka byta ogrzana do temperatury powyzej Tg materiatu. W

drugim etapie rownoczesnie przytozono sile¢ rozciagajaca 1 rozpoczgto chlodzenie probki do

46



temperatury ponizej Tg materiatu. Trzeci etap polegat na zwolnieniu przyktadanej sity. Probka
przyjmowata wowczas ksztatt tymczasowy. Ostatni etap stanowito ponowne Ogrzanie probki
do temperatury powyzej Tg, co skutkowalo powrotem probki do ksztaltu pierwotnego.
Temperatura, w ktorej rozciggane byty probki byla uzalezniona od wartosci Ty materiatu.
Utrwalenie ksztaltu tymczasowego nastgpowato w temperaturze 0 °C. Szybko$¢ grzania i
chlodzenia wynosita 10 °C/min. Zdolnos¢ kopolimeréw do odzysku ksztattu opisano obliczajac
stosunek stabilnosci ksztattu Rforaz stosunek odzysku ksztattu Ry wykorzystujac w tym celu

rownania6i 7:

Rp(N) = 22220 % 100% (6)
EN1—€NO
R, (N) = 2225010 3 10094 ©)
EN2—ENo
, gdzie: eno — odksztatcenie poczatkowe dla N-tego cyklu;

ent — odksztatcenie maksymalne dla N-tego cyklu;
en2 — odksztatcenie state dla N-tego cyklu po odcigzeniu,
en+10 — odksztalcenie po powrocie do ksztattu pierwotnego (oznacza rowniez

odksztatcenie poczatkowe kolejnego cyklu).
o Kat zwilzania

Kat zwilzania zmierzono dla filméw polimerowych 0 grubosci ok. 200 um., ktore przed
pomiarem oczyszczono etanolem i wysuszono w temperaturze pokojowej. Pomiary wykonano
przy uzyciu aparatu KSV CAM101. Na powierzchni¢ filmu, igla strzykawki nakrapiano 4 pl
wody destylowanej. Po 1 sekundzie od nakroplenia dokonywano pomiardéw kata zwilzalnosci.
Wyniki podano jako $rednig warto$¢ z pomiarow dla 8 kropli, ktore umieszczane byly w
roznych miejscach na powierzchni filmu. Dla kazdej kompozycji badano 2 filmy. Badania kata
zwilzania kopolimerow statystycznych przeprowadzono na Uniwersytecie Bolonskim w

departamencie Inzynierii ladowej, chemicznej, srodowiskowe] i materiatowej.
e Degradacja hydrolityczna/enzymatyczna

Dla wybranych serii kopolimerow przeprowadzono badania degradacji enzymatycznej
lub hydrolitycznej. Probki do badan degradacji przygotowano w postaci filmoéw o grubosci 200
+ 10 um i ksztalcie kwadratu o boku dtugosci 50 mm. Przemyte wodg destylowang, wysuszone

i zwazone probki umieszczano w 30 ml roztworu soli fizjologicznej buforowanej fosforanami
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(PBS, Sigma-Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA) o pH=7,4 = 0,02 z lub bez dodatkow

odpowiednich enzyméw. W badaniach wykorzystano nastgpujace enzymy:

e lipaza Rhizopus oryzae (Sigma-Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA) jasnobrgzowy
proszek, > 30 jednostek/mg substancji statej;

e lipaza Pseudomonas cepacia (Sigma-Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA) jasnobezowy
proszek, > 30 jednostek/mg substancji statej;

e lipaza z kietkow pszenicy (lipaza triacyloglicerolu), typ I ( Sigma-Aldrich, Saint Louis,

Missouri, USA), liofilizowany proszek, 5-15 jednostek/mg substancji state;j.

Rodzaj wykorzystanego enzymu, stezenie enzymow w roztworze oraz temperatury w
ktérych probki byty inkubowane w zaleznosci od serii kopolimeréw zamieszczono w tabeli 5.
Probki umieszczano W roztworze w taki sposob, aby materiat byt catkowicie zanurzony. Co 5
dni wyjmowano z roztworow kolejng parti¢ probek, ktore nastgpnie doktadnie przemywano w
wodzie destylowanej, suszono do stalej masy 1 wazono. Co 10 dni wymieniano roztwor na
$wiezo przygotowany. Na podstawie uzyskanych wynikow mas, obliczono ubytek masy (w)
probek, zgodnie z ponizszym rownaniem (8):

w (%) = === 100% (8)

(o]

, gdzie: Mo — masa suchej i oczyszczonej probki przed badaniem degradaciji;

My — masa przemytej i wysuszonej probki po inkubacji przez okreslony czas.

Tabela 5. Warunki degradacji kopolimerdow.

Kopolimery Degradacja Roztwor Temperatura

PBS + lipaza Rhizopus oryzae (0,09
PTFcoPTSub Enzymatyczna mg/ml) + lipaza Pseudomonas cepacia 40 °C
(0,01 mg/ml)

PBS + lipaza z kietkow pszenicy
PTFcoPTSeb Enzymatyczna ) . 37°C
(triacyloglicerolu) (2 mg/ml)

PTF-b-PCL-b-PTHF-b-

Hydrolityczna PBS 37 °C
PCL

PBS + lipaza Rhizopus oryzae (0,09
PBF-b-PCL-b-PTHF-b-

oCL Enzymatyczna mg/ml) + lipaza Pseudomonas cepacia 40 °C

(0,01 mg/ml)
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e Badania biodegradacji w komposcie w warunkach laboratoryjnych

Badania biodegradacji przeprowadzono w skali laboratoryjnej wykorzystujac kompost
dostarczony przez HerAmbiente S.p.A. (Bolonia, Wochy) o nastepujacym skladzie (zgodnie z
deklaracja HerAmbiente): wegiel organiczny: 22,08% suchej masy, humus i fulw. wegiel:
13,44% w suchej substancji, stosunek C/N: 12,97, pH: 8,15, zasolenie: 2,88 dSm™.
Kompostowanie homopolimeru i kopolimeréw przeprowadzano w temperaturze 58+0,1 °C
przy wilgotnosci wzglednej 98 + 1%. Przed umieszczeniem w kompos$cie (pH~8), probki w
postaci folii o wymiarach 20 mm x 20 mm przemyto 70% roztworem etanolu i woda
destylowana, po czym je wysuszono i zwazono. Po odpowiednim czasie (1, 2, 3, 4, 5, 6
miesiecy) wyjmowano po 2 probki kazdego materiatu, przemywano je 70% roztworem etanolu,
wodg destylowana, suszono do statej masy i wazono. Jako wynik podano $rednig ubytku mas z
2 probek. Badania kompostowalno$ci kopolimerow PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb
przeprowadzone zostaly na Uniwersytecie Bolonskim na Wydziale Inzynierii Ladowej,

Chemicznej, Srodowiskowej i Materiatowe;.
e Spektroskopia czasow zycia pozytonéw PALS

Pomiary widma czaséw zycia pozytronéw zostaly wykonane za pomocag cyfrowego
spektrometru firmy TechnoAp wyposazonego w dwa fotopowielacze (H3378-50, Hamamatsu)
sprzgzone z pojedynczym krysztalem scyntylatorow BaF» (KristalKort). Rozdzielczos¢
czasowa spektrometru wynosita ok. 190 ps. Zrédtem pozytonéw byt roztwor NaCl odparowany
na folii Kaptonowej o grubosci 7 um. Aktywnos$¢ zrodta wynosita w przyblizeniu 30 pCi.
Dekonwolucja uzyskanych widm czasow zycia pozytondw zostala wykonana za pomocg kodu
LT-Polymer. Badania technika PALS zostaty wykonane w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w

Krakowie.
e  Wilasciwosci barierowe

Wrtasciwosci barierowe zsyntezowanych homopolimeréw i kopolimerow zostaty
zbadane przy pomocy aparatu do badan przenikalnosci gazéw GDP-C (Brugger Feinmechanik
GmbH) zgodnie z normami ASTM 1434-82, DIN 53 536 i ISO/DIS 15105-1. Probki o $rednicy
11 cm i grubosci 100 um badane byly w temperaturze 23 °C 1 wilgotnosci wzglednej RH=0%,
przy przeptywie Oz lub CO2 z szybkosciag 100 cm®min. Otrzymane wartosci szybkosci

przenikania gazu (GTR) podano jako $rednie z 3 pomiaréw. Badania barierowe
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przeprowadzone zostaty na Uniwersytecie Bolonskim w Departamencie Inzynierii ladowe;j,

chemicznej, sSrodowiskowej i materiatowe;.
e Mikroskopia cyfrowa

Zdjecia filmow polimerowych PTFCoPTAd po degradacji w komposcie wykonano przy
pomocy mikroskopu cyfrowego Keyence VHX-7000 (Japonia). W przypadku badan filmow po
degradacji hydrolitycznej/enzymatycznej zastosowano powiekszenie X100. Do zobrazowania

filméw PTFcoPTAd po degradacji w komposcie zastosowano 500x powigkszenie.
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7. WYNIKI I DYSKUSJA

7.1 Kopolimery furanowo-alifatyczne

Badane w niniejszej pracy kopolimery oparte na surowcach odnawialnych otrzymano
prockologiczng bezrozpuszczalnikowg metoda polikondensacji w stanie stopionym. W celu
dobrania odpowiedniego katalizatora do syntez kopolimeréw, przeprowadzono wstepne
badania obejmujace syntezy PTF i PBF przy wykorzystaniu réznych katalizatorow. Jako
katalizator obu etapéw w przypadku syntezy homopolimerow (transestryfikacji i kondensacji)
stosowano: tetrabutoksytytan (TBT), tytanian izopropylu (TIP) lub dwutlenek
tytanu/dwutlenek krzemu (TiO2/SiOz), a syntezy prowadzono przy stosunku molowym estru
dimetylowego FDCA do odpowiedniego diolu (1,3-propanodiolu lub 1,4-butanodiolu)
wynoszacym DMFDCA:PDO/BD = 1:2,2. W czasie syntez stosowano DMFDCA o czystosci
wynoszacej 99,5% i 99,8%. W tabeli 6 przedstawiono masy czasteczkowe otrzymanych
poliestrow PTF i PBF zsyntezowanych przy wykorzystaniu 3 wymienionych wyzej

katalizatorow.

Tabela 6. Masy czgsteczkowe homopolimeréw PTF i PBF zsyntezowanych przy wykorzystaniu katalizatorow TBT, TiO2/SiOz
lub TIP.

Temperatura
Czysto$¢ monomeru ] ) B Mhn Mw
Materiat Katalizator polikondensacji PDI
DMFDCA [%)] ] [g/mol] | [g/mol]
PTF-1 99.5 TBT (625 ppm) 235 34460 | 69610 2,02
PTF -2 >99.8 TBT (625 ppm)) 235 34162 | 61339 1,79
PTF-3 99.5 TiO2/SiO> (325 ppm) 235 38562 | 61788 1,60
PTF-4 99.5 TIP (600 ppm) 235 28230 | 47970 1,69
PBF-1 >09.8 TBT (600 ppm) 235 36 400 | 84810 2,33
PBF-2 99.5 TBT (625 ppm)) 235 36436 | 93900 2,57
Mn — liczbowo $rednia masa molowa; My - wagowo S$rednia masa molowa, PDI — wspolczynnik

polidyspersyjnosci.

Zsyntezowane poliestry charakteryzowaty si¢ wysokimi masami czasteczkowymi Mn
bliskimi lub powyzej 30 000 g/mol. Najnizsze masy czgsteczkowe uzyskano, gdy jako
katalizator stosowany byl TIP. Zauwazono istotny wplyw czystosci FDCA na wyglad
homopolimeru PTF. Jak wida¢ na rysunku 17, poliester otrzymany przy uzyciu monomeru o

wyzszej czystosci jest transparenty i niezabarwiony (PTF-2). Na barwe PTF wptywal rowniez
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wykorzystany katalizator. Wykorzystujac TiO2/SiO2 (PTF-3) uzyskano jasniejsza ksztaltke niz
w przypadku TBT (PTF-1).

Przeprowadzone badania wstgpne umozliwity wytypowanie najbardziej efektywnego
katalizatora do syntez kopolimerow furanowych z udzialem PTF oraz z udzialem PBF.
Zarowno TBT jak i TiO2/SiO sg katalizatorami dobrze sprawdzajacymi si¢ w syntezie
homopolimeréw furanowych. W zwigzku z tym, do syntezy kopolimerow wykorzystano
katalizator TBT.

TF -2

SO
y 'ow i

Rysunek 17. Wyglad PTF zsyntezowanego przy wykorzystaniu katalizatoréw TiO2/SiO2 (PTF - 3) oraz TBT i monomeru
DMFDCA o wigkszej (PTF — 2) i mniejszej (PTF - 1) czystosci.

Wyniki badan dla kopolimeréw furanowo-alifatycznych przedstawiono w dwoch
podrozdziatach. W zawiagzku z tym, iz uzyskane wyniki badan wilasciwosci barierowych w
stosunku do Oz i CO2, mechanicznych i zdolnosci do degradacji w komposcie okazaly si¢
bardzo intersujace, postanowiono zbada¢ jak wpltywa na te wiasciwo$ci zmiana dlugosci
tafcucha tj. liczba grup metylenowych w zastosowanym alifatycznym kwasie
dikarboksylowym Dlatego tez w pierwszej kolejnosci zostang zaprezentowane wyniki dla
kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb, a w nastepnej dla kopolimeréw z kwasem
adypinowym (PTFcoPTAd) i dodekanodiowym (PTFcoPTDod).
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7.1.1 Kopolimery statystyczne: poli(2,5-furanian trimetylenu-co-suberynian
trimetylenu) (PTFcoPTSub) i poli(2,5-furanian trimetylenu-co-sebacynian trimetylenu)
(PTFcoPTSeb)

7.1.1.1 Budowa chemiczna i podstawowe wlasciwosci fizyczne

W celu potwierdzenia struktury chemicznej i rzeczywistego skladu kopolimerow
PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb zarejestrowano widma *H NMR, ktore przedstawiono na rysunku
18.
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Rysunek 18. Widma *H NMR kopolimeréw PTFcoPTSub (a) i PTFcoPTSeb (b).

Intensywny sygnat wystepujacy w zakresie 7,24-7,25 ppm (pik a) odpowiada protonom
pierscienia furanowego. Od PTF pochodza rowniez triplety przy 4,52 ppm (b1) i 2,27 ppm (c1),
ktore mozna przypisa¢ grupom metylenowym z ugrupowan glikolu propylenowego (PDO).
Sygnaly od grup metylenowych jednostek suberynowej i sebacynowej widoczne sg przy 2,29
ppm (pik d, protony obok wigzania estrowego), 1,60 ppm (pik €) i 1,33 ppm (w przypadku
PTSub, pik f) oraz 1,29 ppm (w przypadku PTSeb, naktadajace
si¢ sygnaty f, g).
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W zaleznosci od rozktadu jednostek TF oraz TSub lub TSeb w tancuchu, protony z
ugrupowan PDO daja sygnaly przy réznych przesunieciach chemicznych i o roéznych
intensywnos$ciach, co pozwala na obliczenie skladu oraz stopnia losowos$ci uzyskanych
kopolimerow. Sygnat by i ¢1 odpowiadajg protonom jednostki propylenowej wiasciwej dla
fragmentow aromatyczno-aromatycznych (FTF, rysunek 18). Sygnaty by, bz i ¢2 reprezentuja
protony grup metylenowych w jednostce propylenowej fragmentow alifatyczno-
aromatycznych (FTSub, FTSeb, rysunek 18). Sygnaty ba i C3 sg natomiast zwigzane z protonami
grup metylenowych w jednostce propylenowej fragmentéw alifatyczno-alifatycznych
(SubTSub, SebTSeb, rysunek 18). Wartosci calek sygnatow dla okreslonych protondéw
zestawiono w tabeli 1S (materialy uzupetniajace).

Udziaty molowe jednostek TSub i TSeb w kopolimerach (@rsusrseny), Wyznaczono z
réwnania 9. Stopien losowo$ci kopolimerdw wyznaczono, obliczajac dlugos¢ sekwencji
furanianu trimetylenu (LnF) i sekwencji suberynianu trimetylenu (LnTsws) lub sebacynianu
trimetylenu (Ln tseb) W zaleznosci od rodzaju kopolimeru (rownania 10-12). Uzyskane wyniki

przedstawiono w tabeli 7.

@prsub(pTser) (Mol %) = %X 100 % )
Lyrr =1+ Ie1/ler (10)
Lyrsubrseny = 1+ Ie3/lc2 (11)
R= 1/ Lnrr + 1/ Ly Tsub(rseb) (12)
, gdzie: Ip1, Ib2, 1o, Iba, lc1, lc2, lcs — warto$ci catek odpowiednich sygnatow w widmie H

NMR (rysunek 18, tabela 1S, materiaty uzupetniajace).

Zgodnie z danymi zaczerpnigtymi z analizy widm H NMR wida¢, ze obliczone
rzeczywiste udziaty molowe PTSub i PTSeb sg zblizone do zalozonych wartosci teoretycznych
(tabela 7). Uzyskane wyniki stopnia losowos$ci, potwierdzaja, ze rozklad merow w
zsyntezowanych kopolimerach jest losowy (wartosci R zblizone do 1). Otrzymane kopolimery
charakteryzujg si¢ wysokimi masami czgsteczkowymi. Liczbowo $rednie masy czasteczkowe
(Mn) w zalezno$ci od materiatu wynosity od 34 460 g/mol, dla homopolimeru PTF do 51 010
g/mol dla kopolimeru PTF25PTSeb. Wspoétczynniki polidyspersyjnosci (PDI) sa zblizone do 2,
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co jest typowe dla kopolimerow otrzymanych metoda polikondensacji w stanie stopionym

[162-164].

Tabela 7. Sktad, stopiern losowosci, masy czgsteczkowe oraz polidyspersyjnosé¢ kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb.

'H NMR
PTsub/Tsen” Mn Mw PDI
Prébka PTsubTsen® Lnte Ln Tsub/Tseb R

(% mol.) (% mol.) (g/mol)  (g/mol)
PTF 0 0 - - - 34 460 69610 2,02
PTF5PTSub 5 4,93 8,077 1,077 1,05 38200 83270 2,18
PTF15PTSub 15 14,55 4,231 1,154 1,10 42450 89720 211
PTF25PTSub 25 24,56 2,333 1,611 1,05 45600 101690 2,23
PTF5PTSeb 5 5,20 7,941 1,176 0,98 42810 100630 2.35
PTF15PTSeb 15 14,40 4,033 1,200 1,08 43040 105160 2.44
PTF25PTSeb 25 24,54 2,696 1,370 1,10 51010 139100 2.72

QTsubseb” — udzial molowy jednostek TSub/TSeb (wsad); @rsubrses® — udziat molowy jednostek TSub/TSeb
wyznaczony metoda NMR; Lntr - dlugo$¢ sekwencji furanianu trimetylenu; Lntsubrsen - dtugo$é sekwencji
suberynianu lub sebacynianu trimetylenu; R — stopien losowosci; My — liczbowo $rednia masa molowa; My, -

wagowo $rednia masa molowa; PDI — wspotczynnik polidyspersyjnosci.

Budowe chemiczng otrzymanych kopolimeréw potwierdzono réwniez technika FTIR.
Widma FTIR kopolimerow PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb przedstawiono na rysunku 19. Pasma
absorpcyjne pochodzace od pierscienia furanowego mozna zaobserwowaé przy 1022 cm
(drgania ”oddychajace” - symetryczny ruch catego pierScienia) i przy 966-964, 826-825, i 765-
761 cm™ (drgania zginajace pierScienia). Ponadto w zakresie 3126-3117 cm™ wystepuja stabe
pasma pochodzace od symetrycznych i asymetrycznych drgan rozciagajacych C-H, natomiast
przy 1580-1574 cm™, drgan rozciggajacych C=C. Silne sygnaly znajdujace sie przy 1268-1265
i 1218-1223 cm? odpowiadaja odpowiednio asymetrycznym rozcigganiom =C-O-C= i
drganiom pierscienia =C-O-C=. Dla wszystkich materiatow widoczne sa piki potwierdzajace
obecno$¢ wigzan estrowych. Drgania rozciggajace grupy karbonylowej C=O0, oraz drgania
rozciagajace C-O-C wystepuja odpowiednio przy 1717-1712 cm™ i 1140-1124 cm™®. Wraz ze
zwigkszeniem udziatu PTSub lub PTSeb w kopolimerach, wzrasta intensywnos$¢ pasm przy

2927-2923 cm™ i 2854-2850 cm™, wynikajacych z symetrycznych i asymetrycznych drgan
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rozciggajacych C-H grup metylenowych pochodzacych od ugrupowania trimetylenowego w
TSeb, TSub i TF.
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Rysunek 19. Widma FTIR kopolimeréow PTFcoPTSub (a) i PTFcoPTSeb (b).

7.1.1.2 Analiza przejs$¢ fazowych, stopnia krystalicznosci i stabilnoSci termicznej

Na rysunkach 20-22 przedstawiono termogramy DSC dla homopolimeru PTF i jego
kopolimeréow z PTSub i PTSeb przy standardowej szybkosci grzania i chtodzenia (10 °C) oraz
przy nizszych szybko$ciach grzania i chtodzenia 5 i 3 °C/min. Uzyskane wartosci przejs$é
fazowych wyznaczone dla pierwszego grzania z szybkoscig 10 °C/min zestawiono w tabeli 8.

Homopolimery alifatyczne PTSub i PTSeb charakteryzuja si¢ niskimi warto$ciami Tg
odpowiednio -65 °C i -50 °C i Tm 0k. 50 °C oraz wysokim stopniem krystalicznosci (tabela 8).
Natomiast PTF posiada Tyg=62 °C, znacznie wyzszg niz jego odpowiednik na kwasie
tereftalowym tj. poli(tereftalan trimetylenowy) (PTT) wykazujacy Tq=45 °C i Tm=230 °C
[165,166].

Na zlozony proces krystalizacji w polimerach sktada si¢ formowanie zarodkow
krystalizacji (nukleacja) oraz wzrost krysztatow, ktory jest kontrolowany nie tylko przez
kinetyke tj. ruchliwo$¢ molekularng tancuchow polimeru, ale réwniez przez termodynamiczne
czynniki stanowigce site napedowa tego procesu [167,168]. Jak wida¢ z termogramow DSC
(rysunek 20) tatwo jest otrzymac¢ amorficzny PTF poniewaz podczas chtodzenia ze stopu przy
standardowej szybkosci chtodzenia (10 °C/min) oraz przy nizszych szybkosciach (3 i 5 °C/min)

nie ulega on krystalizacji. Natomiast podczas ogrzewania ulega on zimnej krystalizacji.
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Tabela 8. Dane DSC z pierwszego grzania z predkoscig 10 °C/min dla PTF, kopolimerow PTFcoPTSub i kopolimerdow
PTFcoPTSeb.

Ty ACp Tee AHcc Tm1, Tm2 AHm1, AHm2 Xe
Probka

) (g'°ch) (O  (JgYH O (39 (%)
PTF 62 0,39 126 29,05 173 30,54 1,05
PTF5PTSub 49 0,48 126 25,04 167 25,11 0,05
PTF15PTSub 30 0,35 111 1454 151 18,47 2,77
PTF25PTSub 14 0,14 - - 62; 123 5,73; 30,95 25,88

PTF5PTSeb 46 0,42 - - - - -
PTF15PTSeb 28 0,46 120 4.30 150 5.18 0,62
PTF25PTSeb 10 0,27 - - 53; 116 5,31; 26,87 22,70
PTSub [169,170] -65 - -50 - 50 55,0 41,04
PTSeb [149,171] -50 0,23 284 - 54(57) 65,8 46,99

Tg — temperatura zeszklenia; AC,— ciepto wlasciwe w Tg; Tec — temperatura zimnej krystalizacji; AHcc — entalpia
zimnej krystalizacji; Tm1, Tmo—temperatury topnienia; AHm1, AHm2 —entalpie topnienia; x. — stopien krystalicznosci;

A--temperatura krystalizacji.

PTF 10°C/min

Przeplyw ciepla (W/g)

Exo

T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Rysunek 20. Termogramy DSC homopolimeru PTF podczas ogrzewania i chlodzenia z szybkoscig 10, 5 i 3 °CImin.
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W czgéci literaturowej wykazano, ze poliestry oparte na FDCA, charakteryzuja si¢
wyzszymi warto$ciami Tg, niz nich odpowiedniki oparte na TA. Zwigzane jest to z ze
zmniejszong ruchliwos$cig fancucha z pierscieniem furanowym, wynikajaca m. in. z mniejszych
katow pomigdzy atomami wegla w pierScieniu furanowym w pordéwnaniu do pierscienia
benzenu oraz z nieliniowa osig obrotu (rozdziat 2.2, rysunek 5) [172]. Zwigkszona sztywnos$¢
pier§cienia furanowego w poroéwnaniu do pierscienia benzenu sprawia, ze T PTF jest wyzsza
0 17 °C w poréwnaniu do T PTT (45 °C [165]). Ruchliwo$¢ tancucha w kopolimerach wzrasta
natomiast wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego, dlatego wraz ze wzrostem
udziatu PTSeb, T, obniza si¢ do 10 °C dla kopolimeru PTF25PTSeb. Stosunkowo wysoka
temperatura zeszklenia PTF sprawia, ze kopolimery PTF z PTSub i PTSeb przyjmuja posrednie
wartosci, ktore mieszcza si¢ migedzy Tg odpowiadajacych im homopolimerow (-65 °C dla
PTSub [169]; -50 °C dla PTSeb [149]), co jest zwigzane z posrednia sztywnos$cig tancucha. Ze
wzgledu na dhluzszy lancuch alifatyczny, a tym samym mniejszg sztywnos¢, kopolimery
PTFcoPTSeb charakteryzuja si¢ nieznacznie nizszymi T, niz odpowiadajace im kompozycje

kopolimeréw PTFcoPTSub.
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Rysunek 21. Termogramy DSC kopolimeréw PTF5PTSub (a), PTF15PTSub (b) i PTF25PTSub (c) podczas ogrzewania i

chlodzenia z szybkoscig 10, 5 i 3 °C/min. Linia przerywana opowiada pierwszemu grzaniu.
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Rysunek 22. Termogramy DSC kopolimeréw PTF5PTSeb (a), PTF15PTSeb (b) i PTF25PTSeb (c) podczas ogrzewania i

chiodzenia z szybkosciq 10, 5 i 3 °C/min. Linia przerywana opowiada pierwszemu grzaniu.

Wraz ze wzrostem udzialu jednostek PTFSub lub PTFSeb maleje réwniez Tee 1 Tm
(rysunek 23), co spowodowane jest wzrostem udziatu sekwencji alifatycznych w kopolimerze
charakteryzujacych si¢ nizszg Tm niz PTF. Obnizenie T wraz ze wzrostem udziatu jednostek
alifatycznych kwasow dikarboksylowych jest typowe dla kopolimerow statystycznych w
ktérych obie sekwencje s3 zdolne do krystalizacji. Jest to zwigzane z powstawaniem
mniejszych 1 mniej doskonatych krystalitow sekwencji ktorej udziat jest wigkszy w
kopolimerze [173,174]. Podczas pierwszego grzania (linia przerywana, rysunek 21-22) w
przypadku kopolimerow zawierajacych najwiekszy udziat jednostek PTFSub/PTFSeb
widoczne sg dwie endotermy topnienia (AH 1, AHx2). Sa to kopolimery ktérych Ty jest nizsza
od temperatury pokojowej, przez co ich stopnie krystalicznosci sg stosunkowo wysokie 1
wynoszg ponad 22% (tabela 8). Zarowno homopolimer PTF jak i kopolimery z zawartoscig
PTSub lub PTSeb do 15% mol. wlacznie, w temperaturze pokojowej sa niemal catkowicie

amorficzne.
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Rysunek 23. Zaleznosé Tg, Tm | Tee 0d udziatu komonomerow PTSub i PTSeb w kopolimerze.

Poliestry oparte na FDCA charakteryzuja si¢ duzo wolniejsza krystalizacja w
poréwnaniu do poliestrow opartych na TA [129]. Jak podano w literaturze, jest to zwigzane
prawdopodobnie z nieliniowym charakterem FDCA i obecnoscig trwatego dipolu, ktore
utrudniajg krystalizacj¢ poprzez hamowanie ruchéw pierscienia furanowego [44,61,175]. Dla
kopolimerow w czasie Il grzania, przy standardowej szybko$ci grzania 10 °C/min, nie
zarejestrowano zaréwno zimnej Krystalizacji, jak i topnienia (rysunek 21, 22). Wspomniane
efekty sa jednak widoczne w czasie wolniejszego ogrzewania. Wyraznie wida¢, ze dla
szybkos$ci grzania 3 °C/min, intensywno$¢ pikéw egzo 1 endotermicznych maleje wraz ze
wzrostem udziatu jednostek PTSub/PTSeb. Niezaleznie od szybkosci chlodzenia, podczas
chtodzenia ze stopu kopolimery nie ulegly krystalizacji.

Jak juz wspomniano wecze$niej, kopolimery PTF25PTSub 1 PTF25PTSeb
charakteryzuja si¢ Tg nizszg od temperatury pokojowej. W zwigzku z wolng krystalizacja,
sprawdzono przebieg termograméw DSC z I grzania (10 °C/min) tych materiatlow, po
przechowywaniu w temperaturze pokojowej przez 2 godziny, 24 godziny, 48 godzin, 96
godzin, tydzien i 7 miesigcy. Uzyskane termogramy DSC przedstawiono na rysunku 24. Probki
zaczynaly nieznacznie krystalizowa¢ po 2 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej,

osiggajac maksymalny stopien krystalicznosci po 7 dniach.
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Rysunek 24. Termogramy DSC otrzymane podczas I grzania kopolimeréw PTF25PTSub (a) i PTF25PTSeb (b) po
przechowywaniu w temperaturze pokojowej przez 2 godziny, 24 godziny, 48 godzin, 96 godzin, 7 dni i 7 miesigcy.

Temperatury przejs¢ fazowych kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb zostaly
wyznaczone réwniez metoda dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA). Badania
przeprowadzono na probkach uformowanych metoda wtrysku. Na rysunkach 25-27
przedstawiono zalezno$ci modutu zachowawczego (E’), modutu stratnosci (E”) oraz tangensa
kata stratno$ci mechanicznej (tan o) w funkcji temperatury dla homopolimeru PTF i
kopolimeréw przed i po wygrzaniu.

W niskich temperaturach na krzywych zmian E” oraz tan 6 widoczne jest maksimum 3
relaksacji zwigzane z miejscowymi ruchami grup karboksylowych przytaczonych do
aromatycznego pierscienia furanowego lub do tancucha alifatycznego suberynianu, lub
sebacynianu triemtylenowego w fazie amorficznej [160]. Gwalttowne obnizenie modutu
zachowawczego w przypadku homopolimeru zachodzi w temperaturach powyzej 50 °C i
zwigzane jest z przekroczeniem Tg, ktora objawia si¢ rowniez na krzywych E” i tan o jako

wyrazne maksimum a-relaksacyjne (rysunek 25).

- - - -niewygrzewana ——wygrzewana 120°/1h

tan &

-1 I0() —SIO 6 5I0 1 (I)O 1 fliO
Tempertura (°C) Tempertura (°C)

Rysunek 25. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E’ | modufu stratnosci E”° (a) oraz tan ¢ (b) od temperatury dla

homopolimeru PTF.
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Wyniki badan DMTA potwierdzaja zaobserwowang W badaniach DSC tendencj¢
przesuwania si¢ Tg w kierunku nizszych temperatur wraz ze wzrostem udziatu jednostek TFSub
lub TFSeb w kopolimerze (tabela 8, 9). W przypadku probek niewygrzanych (linie przerywane,
rysunek 26-27) po gwattownym spadku E’, zwigzanym z przejSciem ze stanu szklistego do
elastycznego widoczny jest ponowny wzrost E’, zwigzany z zimng krystalizacja PTF.
Wyjatkiem jest kopolimer PTF25PTSub, dla ktérego nie zauwazono wzrostu E> w wysokich
temperaturach. W przypadku tego materiatu widoczne jest jednak wyrazne plateau stanu
wysokoelastycznego. W zakresie temperatur 60-85 °C modut zachowawczy pozostaje stabilny
i zaczyna ponownie spadaé w wyzszych temperaturach. W pordéwnaniu z probkami
niewygrzanymi, materialty semikrystaliczne charakteryzuja si¢ mniejszymi pikami

relaksacyjnymi, co jest zwigzane z mniejszg zawarto$cig fazy amorficznej.
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Rysunek 26. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E’ i modutu stratnosci E’ (a) oraz tan 6 (b) od temperatury dla kopolimeréw

PTFcoPTSub dla probek przed i po wygrzaniu w temperaturze 100 °C.
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Rysunek 27. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E’ i modutu stratnosci E”’ (a) oraz tan o (b) od temperatury dla kopolimeréw

PTFcoPTSeb. przed i po wygrzaniu w temperaturze 80 °C.

Tabela 9. Temperatury Ta (maks E”,
PTFcoPTSeb przed i po wygrzaniu.

maks tand) wyznaczone z krzywych DMTA dia PTF i kopolimeréw PTFCOPTSuUb i

Przed wygrzaniem Po wygrzaniu
Probka Ta (E”) Ta (tan d) Ta (E”) T. (tan d)
(°O) °O) (°O) (°O)
PTF 57 63 68 75
PTF5PTSub 50 54 61 69
PTF15PTSub 36 42 35 49
PTF25PTSub 22 36 15 27
PTF5PTSeb 43 (49) 41 18 24
PTF15PTSeb 23 (33) 55 35 45
PTF25PTSeb 1(18) 2 (25) 41 (57) 41 (60)
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Stopnie krystaliczno$ci otrzymanych kopolimeréw wyznaczono metoda szerokokatne;j
dyfrakcji rentgenowskiej (WAXS). Dyfraktogramy WAXS kopolimeréw PTFcoPTSub i
PTFcoPTSeb wraz z przypisanymi refleksami krystalicznymi i z amorficznymi halo
przedstawiono na rysunku 28. Przed wygrzaniem homopolimer i kopolimery zawierajace 5 |
15% mol. jednostek TSub lub TSeb byty amorficzne, co widaé po braku pikow krystalicznych
na uzyskanych profilach. Jedynie kopolimery zawierajace 25% mol. komonomeru TSub/TSeb

byty semikrystaliczne, co jest zgodne z wynikami uzyskanymi metodg DSC.
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Rysunek 28. Dyfiraktogramy WAXS kopolimeréow PTFcoPTSub (a) i PTFcoPTSeb (b) przed (linia przerywana) i po

wygrzaniu (linia ciggta) wraz z przypisanymi pikami dyfrakcyjnymi (niebieskie linie) i amorficznymi halo (czerwone linie).

Kopolimery PTFcoPTSub wygrzewano w temperaturze 100 °C przez godzing. Po
wygrzaniu na dyfraktogramach PTF i kopolimeréw PTFcoPTSub widoczne sg piki dyfrakcyjne
przy 260: 16,2° (d=5,46 A), 19,2° (d=4,62 A), 21,5° (d=4,13 A), 24,8° (d=3,59 A) i 28,8° (d=3,09
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A). Niezaleznie od sktadu kopolimeréw pozycje pikéw krystalicznych pozostaja niezmienne.
W zaleznosci od temperatury wygrzewania W PTF moga wystapi¢ 3 formy krystaliczne, ktore
mogg ze sobg wspoéhistnie¢: a, o’ i B [176]. Pozycje uzyskanych pikéw krystalicznych sg
zblizone do przedstawionych w literaturze pikéw przypisanych mniej uporzadkowanej formie
a’ [176,177]. Zgodnie z danymi literaturowymi, forma o’ powstaje w przypadku wygrzewania
PTF w temperaturach nieprzekraczajacych 140 °C, co miato miejsce w tym wypadku. Po
wygrzaniu kopolimery PTF5PTSub, PTF15PTSub i PTF25PTSub osiggnety stopien
krystaliczno$ci wynoszgcy odpowiednio: 17%, 17,3% i 19,5%.

Podobnie jak w przypadku kopolimeréw PTFcoPTSub, na dyfraktogramach
uzyskanych dla kopolimeréw PTFcoPTSeb widocznych jest 5 glownych pikow
odpowiadajacych ptaszczyznom krystalograficznym charakterystycznym dla krystalitow PTF
(rysunek 23b). 4 z 5 pikow dyfrakcyjnych pozostaja w niezmienionych pozycjach niezaleznie
od sktadu kopolimeru i sg zgodne z pozycjami refleksow obecnych na dyfraktogramach
kopolimerow PTFcoPTSub. Dla kopolimeru PTF25PTSeb, pik krystaliczny przy 26=21,5°
przesunat si¢ nieznacznie w stron¢ wyzszych katow i widoczny byt przy 26=22,2°. Przesunigcie
moze $wiadczy¢ o powstaniu bardziej doskonatych krystalitow PTF. Wygrzane probki
PTFcoPTSeb charakteryzowaly si¢ xc miedzy 18,5 a 27,3%.

Stabilno$¢ termiczng zsyntezowanych materialow zbadano zaréwno w atmosferze
inertnej, jak 1 w atmosferze utleniajacej. Otrzymane termogramy przedstawiono na rysunkach
29 i 30. Na podstawie otrzymanych wykresow wyznaczono temperatury Oodpowiadajace
ubytkom masy: 5%, 15% i 50% (Tas%, Tdis%, Tdso%), temperaturg W jakiej ubytek masy byt
najszybszy (Tote) 0Oraz pozostatos¢ po degradacji w 600 °C (Reoo), ktore zestawiono w tabeli
10.

W atmosferze obojetnej PTF i kopolimery PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb byty stabilne
termicznie do temperatury 330 °C. Zgodnie z danymi literaturowymi, temperatura
poczatkowego ubytku masy (Tse) badanego furanowego poliestru jest nieznacznie nizsza niz
dla jego tereftalowego odpowiednika (PTT: Tse = 369 °C [178]). Degradacja termiczna
kopolimerow przebiegata w jednym etapie i zachodzita wedlug mechanizmu zblizonego do
degradacji homopolimeru PTF [125,179]. Tsanaktsis i inni w swojej pracy [125] opierajac si¢
na identyfikacji produktow wytworzonych w trakcie degradacji termicznej PTF wskazujg na
istotny w jej trackie udziat wewnatrz 1 mi¢dzyczasteczkowych przesuni¢¢ atomow wodoru,
podobnie jak to ma miejsce w przypadku PEF i poliestru PTT. Rozktad zachodzi gtéwne przez
rozszczepienie wigzania przy atomie Cp, w stosunku do wigzania estrowego z przesunigciem H

1 w mniejszym stopniu na rozerwaniu tancucha przy atomie C, (rozpad wigzan a-wodorowych)
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oraz na przesuni¢ciu H wystepujacego przy tym atomie. W pierwszym przypadku powstaja
kwasy furano-2,5-dikarboksylowe, kwas furano-2-karboksylowy, pochodnie allilowe i
diallilowe, a w drugim aldehydy [125]. Ten mechanizm degradacji jest typowy dla furanowych
poliestrow i ich tereftalowych odpowiednikow [180,181]. Porownujgc stabilno$é termiczng
kopolimerow PTFcoPTSub, PTFcoPTSeb i homopolimeru PTF, ubytek masy rozpoczat si¢ w
temperaturach nieznacznie nizszych dla kopolimeréw PTFcOPTSub. Pomimo tego, analizujac
wyniki Tdsos% Oraz Tpre mozna stwierdzi¢, ze kopolimery sg bardziej stabilne termicznie niz
homopolimer PTF. Zgodnie z danymi literaturowymi stabilno$¢ termiczna PTSub i PTSeb jest
wyzsza niz PTF (PTSeb: Tore= 413 °C [182]; PTSub: 411 °C [183]), co wptywa na to, ze wraz
ze wzrostem udziatu PTSub i PTSeb w kopolimerze zauwazono przesuni¢cie Tprc 0 0k. 6 °C
w strong wyzszych temperatur (tabela 10). Roznice te nie sg jednak duze i zarowno PTF jak i
jego kopolimery charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cig termiczng w atmosferze oboj¢tne;.
Zawarto$¢ pozostatosci w 600 °C waha si¢ miedzy 2,4 a2 9,1% i jest najwyzsza dla kopolimerow

PTFcoPTSeb.
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Rysunek 29. Krzywe termograwimetryczne (TGA i DTG) homopolimeru PTF i kopolimeréow PTFcoPTSub w atmosferze

inertnej (a) i utleniajgcej (b).
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Rysunek 30. Krzywe termograwimetryczne (TGA i DTG) homopolimeru PTF i kopolimeréw PTFcoPTSeb w atmosferze

inertnej (a) i utleniajgcej (powietrze) (b).
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Degradacja w atmosferze utleniajacej dla badanych materiatow przebiega dwuetapowo.
Pierwszy etap przebiega w temperaturach miedzy 330 °C a 430 °C. W drugim etapie rozktadowi
ulega pozostato$¢ powstata w I etapie. Etap ten rozpoczyna si¢ zaraz po etapie I i konczy sie w
temperaturze migdzy 520 °C a 550 °C, w zaleznosci od sktadu badanego kopolimeru. Podobnie
jak w przypadku atmosfery oboj¢tnej, roznice w poczatkowej degradacji pomigdzy badanymi
materialami nie sg duze, a Tpre: jest nieznacznie wyzsza dla kopolimeréow. W drugim etapie
zauwazono znaczng roéznice w Tprez, ktora jest najwyzsza dla kopolimeru PTF25PTSeb.
Kopolimer ten miat najwyzsza masg¢ czasteczkowa, co rowniez moze mie¢ wplyw na uzyskane

wyniki. Warto$ci Reoo sg niewielkie i w przypadku kopolimeréw nie przekraczaja 1,3%.

Tabela 10. Temperatura ubytku 5 %, 15% i 50% masy probki oraz stala pozostatos¢ (R) po rozktadzie w 600°C dla PTF i

kopolimerow PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb w atmosferze argonu i powietrza.

Argon Powietrze
Probka Tasw | Tasw | Tasow | Tote | R | Tasw | Taisw | Tasow | Toter | Torez | Reoo
(°C) | CC) | CO) | O | () ]| °CO) | (O | (°CO) | (O O | (%)
PTF 364 377 393 391 4.4 1 360 376 396 393 491 25

PTF5PTSub | 358 374 392 396 3.0 | 360 375 394 397 498 0.3
PTF15PTSub | 359 375 394 396 24 | 362 376 394 397 498 0.8
PTF25PTSub | 362 377 396 396 43 | 361 375 395 397 499 0.5

PTF5PTSeb | 365 378 395 395 88 | 364 377 394 391 485 1.3
PTF15PTSeb | 366 379 397 395 9.1 | 360 376 394 394 489 0.7
PTF25PTSeb | 366 380 399 397 82 | 365 380 400 400 521 1.2

Tasw, Tdisw, Tdsom - temperatury odpowiadajace odpowiedni 5, 15 lub 50% ubytku masy; Tpre — temperatura przy

ktorej szybkos¢ ubytku masy byta najwigksza; Reoo- zawarto$¢ pozostatosci w 600 °C.

7.1.1.3 Objetos¢ swobodna i ruchliwosé molekularna

Funkcjonalno$¢ materiatow polimerowych jest uwarunkowana nie tylko strukturg
atomowa, ale takze struktura luk (wolnych objetosci). Udzial objgtosci swobodnych (FFV) w
polimerze okresla jego wtasciwosci fizykochemiczne 1 wynikajace z tego pewne wtasciwosci
funkcjonalne polimeréw, w odniesieniu na przyktad do ich barierowosci w przypadku
zastosowan w przemysle opakowaniowym, czy biokompatybilnos$ci w przypadku zastosowan
medycznych. Celowos$¢ wykorzystania w niniejszej pracy metody spektroskopii czasow zycia
anihilujagcych pozytonéw (PALS) do wyznaczania wolnych objetosci oraz spektroskopii
dielektrycznej do okreslenia ruchliwosci molekularnej dla PTF 1 jego kopolimeréw z kwasem

suberynowym i sebacynowym wynikta z proby wyttlumaczenia w dalszej czesci pracy wptywu
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parametréw strukturalnych otrzymanych nowych polimeréw furanowych na przepuszczalno$¢
gazow (02, CO»).

Obliczenia objetosci swobodnej badanych kopolimeréw i homopolimeru PTF
przeprowadzono w oparciu o zalozenie, ze we wszystkich widmach czasow zycia pozytonow
wystepuja trzy sktadowe czasu zycia: t1 — sktadowa przypisana anihilacji para-pozytu (p-Ps)
(spiny ustawione antyréwnolegle); t2 — skladowa przypisana anihilacji zwigzanej z
putapkowaniem pozytondw w istniejacych wolnych objetosciach molekularnych; ts — sktadowa
przypisana anihilacji orto-pozytu (0-PS) przez wolne objetosci i dajagca informacje o
geometrycznych parametrach wolnych objetosci  (spiny ustawione rownolegle).
Przeprowadzona analiza widma z dyskretnym rozkladem czasow zycia dla badanych
polimeréw wykazala, ze najlepsze dopasowanie uzyskano dla rozktadu krzywych na trzy
skladowe. Uzyskane wartos$ci trzech sktadowych czasow zycia (11, t2, t3), odpowiadajacych im
intensywnos$ci (l1, l2, 13), $rednig warto$¢ czasu zycia (T) oraz $redni promien objetosci
swobodnej (R) zestawiono w tabeli 11. Zarowno najkrotsza sktadowa ti, jak i sktadowa t2
zwigzana z anihilacjag swobodng nie sg zwigzane z wolnymi objetosciami tak jak sktadowa 0
najdluzszym czasie zycia t3, ktéra w niniejszym badaniu jest najistotniejsza, gdyz zwigzana jest
z zanikiem 0-Ps przez pick-off w obszarze objetosci swobodnej. Natezenie tej sktadowej w
widmie czasu zycia pozytonow jest zwigzane z koncentracja pustych obszaréw w badanej
probce 1 umozliwia wyznaczenie $redniego promienia objetosci swobodnej korzystajac z

réwnania 13 [184,185]:

-1
£.[ns] = 0.5 1——~ +isin[2n R j (13)
R+A 2rx R+A
, gdzie: A - parametr ktory opisuje glebokos$¢ wnikania funkcji falowej pozytu w obszar

w ktorym znajduja si¢ elektrony (A = 0,1656 nm [186]).

Dla PTF 1 jego kopolimeréw z PTSub 1 PTSeb zostaly wyznaczone ze wzoru 14 wartosci
objetosci swobodnej wzglednej (FFV), jako stosunek objetosci swobodnej polimeru do
objetosci makroskopowe;.

FFV = aWils (14)

, gdzie: a —stata empiryczna (a = 0,0018 [187]);
I3 — intensywno$¢ sktadowej 3;
Vy — rozmiar wolnej objgtosci:
Vy = 47R%/3 (15)
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Zmiany wartosci FFV w funkcji udziatu suberynianu (PTSub) i sebacynianu trimetylenowego
(PTSeb) w kopolimerze przedstawiono na rysunku 31.
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Rysunek 31. Wartosci udzialu objetosci swobodnej dla homopolimeréw PET [188], PTF [189]oraz PTT [190] (a) i zaleznos¢
objetosci swobodnej od Ty kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb (b).

Z danych literaturowych wynika, ze PTF charakteryzuje si¢ mniejszym udziatem
objetosci swobodnej niz homopolimery oparte na TA takie jak PET, czy PTT [188-190]
(rysunek 31a). Z przeprowadzonych pomiardéw mozemy natomiast stwierdzi¢, ze rozmiary i
ilo§¢ wolnych objetosci wzrasta wraz ze wzrostem udziatu PTSub i PTSeb w kopolimerach.
Dlugos¢ tancucha alifatycznego roéwniez ma duze znaczenie. Jak wida¢ na rysunku 31b
kopolimery z udziatem PTSeb posiadajg wyzsze wartos$ci FFV niz analogiczne kopolimery PTF
o takim samym udziale molowym PTSub. Nie zauwazono istotnej tendencji w otrzymanych
warto$ciach sktadowych przypisanych anihilacji para-pozytu (p-Ps) i sktadowych przypisanych
anihilacji w stanie swobodnym (sktadowe 1 i 2, tabela 11). Wyraznie wida¢ jednak, ze wraz ze
wzrostem udziatu PTSub lub PTSeb w kopolimerze, wartosci t3 oraz jej intensywnosci
zwiekszajg si¢, co przyczynia si¢ do Wzrostu promienia wolnych objetosci (R) (tabela 11). W
zalezno$ci od sktadu kopolimeru R wynosi od 0,242 nm do 0,262 nm. Obecnos¢ PTSub i PTSeb
przyczynia si¢ do zwigkszonej ruchliwos$ci tancucha i mniejszej gestosci upakowania. Na
wartosci R i FFV istotny wptyw ma wigc Tg materiatu, co widaé na rysunku 31b. Nizsza warto$¢
Ty kopolimeréw o wigkszym udziale PTSub lub PTSeb, przyczynia si¢ do wigkszych wartos$ci
R. Zwigzane jest to z wigkszg ruchliwoscig tancucha w Ty, ktora powoduje przemieszczanie si¢
fancuchéw polimerowych wptywajac na zwigkszanie si¢ wolnych objetosci. Zaleznosé
pomiedzy Ty polimerdw, a ich wartosciami wolnych objetosci zostala szeroko opisana w

literaturze [191,192]. Stan szklisty, w jakim znajduje si¢ PTF, oraz pier$cien furanowy, ktérego
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ruchy sg ograniczone przyczyniaja si¢ do matych wartosci R i FFV. Zgodnie z oczekiwaniami,
dhluzszy tancuch alifatyczny (8x-CHz-) w kopolimerach PTFcoPTSeb sprawia, ze
charakteryzuja si¢ one wigkszymi wartosciami objetosci swobodnej, niz odpowiadajgce im
kompozycje kopolimeréow PTFCOPTSub z mniejszym udzialem grup metylenowych w

tancuchu alifatycznym (6x-CHz-).

Tabela 11. Srednie wartosci czasow zycia pozytondow, ich natezenia oraz rozmiary wolnych objetosci dla PTF i kopolimeréw

PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb.

Material t1 I t2 I2 t3 I3 t R
[ns] [%0] [ns] [%0] [ns] [%0] [ns] [nm]

0,196 30,6 0,408 53,4 1,570 16,0

PTF 0,530 0,244 + 0,001
+0,010 +2,3 +0,011 +2,1 £0,010 +0,7
0,206 34,6 0,414 479 1,564 17,4

PTF5PTSub 0,542 0,243 + 0,001
+0,011 +29 +0,014 £2,7 £0,011 +1,0
0,189 26,7 0,392 53,7 1,655 19,5

PTF15PTSub 0,584 0,253 £ 0,001
+ 0,009 +1,9 + 0,008 +1,7 £0,010 +0,7
0,183 30,7 0,389 49,5 1,728 19,8

PTF25PTSub 0,591 0,261 £ 0,001
+ 0,008 +1,9 + 0,009 +1,7 £0,008 +0,7
0,176 29,0 0,390 52,3 1,554 18,7

PTF5PTSeb 0,545 0,242 + 0,001
£0,008  +£1,8  +0,008 +1,6 +0008 +0,6
0,195 32,1 0,400 47,8 1,674 20,2

PTF15PTSeb 0,591 0,255+ 0,001
£0,010  +£2,6  +0,013 +£24 +0009 +1,0
0,170 29,9 0,371 47,8 1,740 22,3

PTF25PTSeb 0,617 0,262 + 0,001

+ 0,007 +1,8 +0,009 +£1,7 £0,009 +£0,8

t1, ta, t3 — sktadowe czasdéw zycia przypisane odpowiednio anihilacji para-pozytu, anihilacji w stanie swobodnym

oraz anihilacji orto-pozytu; I, I, 13 - intensywnos$ci odpowiednich sktadowych czasow zycia; t — Srednia wartos$¢

czasow zycia; R - §redni promien objetosci Swobodne;j.

Otrzymany PTF i kopolimery statystyczne PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb zostaty zbadane
metoda szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS), w celu uzyskania informacji o
oddziatywaniach wewnatrz i mig¢dzyczasteczkowych w PTF i badanych kopolimerach, a
doktadniej o lokalnej i globalnej dynamice molekularnej. Pod wpltywem czynnikéw
zewngtrznych takich jak temperatura czy przylozone pole elektryczne mozna zaobserwowaé
zmiany zachodzace w polimerach wynikajace z zachodzacych proceséw relaksacyjnych.
Przebieg procesow relaksacyjnych poliestrow zalezy przede wszystkim od rodzaju wolnych
grup funkcyjnych (np. karboksylowa, hydroksylowa) wystepujacych w polimerze oraz rodzaju

fragmentow strukturalnych.
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Czestotliwosciowo-temperaturowa  zalezno$¢  czgdci  stratnej  przenikalnosci
dielektrycznej (e¢’) oraz przenikalnosci dielektrycznej (¢’) dla homopolimeru PTF oraz
kopolimeru z najwigkszym udzialem PTSeb przedstawiono na rysunku 32. Na widmie PTF
widoczne sg dwie relaksacje: relaksacja £ i a (rysunek 32a). Przebieg procesoéw a- i B-relaksacji
w poliestrach zwigzany jest z mozliwo$cig orientacji poszczegolnych fragmentéw molekut lub
catej molekuty. W niskiej temperaturze (ponizej Tg) obserwuje si¢ szerokie maksimum
odpowiadajace B-relaksacji, ktora jest zwigzana z lokalng dynamikg w tancuchu PTF. W stanie
szklistym, ta relaksacja zawigzana jest orientacja fragmentéw strukturalnych i1 grup
funkcyjnych. W przypadku PTF, B relaksacja zwigzana jest z obrotem ugrupowania estrowego
(-C(0)O-) wokot wigzania taczacego go z tancuchem glownym, z jednej strony z reszta
propylenowa, a z drugiej strony z pierScieniem furanowym oraz z ruchami pierScienienia
furanowego. Te ostanie mogg by¢ ograniczone przez odziatywania migdzyczasteczkowe typu
n- ,, stacking™ (polegajace na rownolegtym do siebie upakowaniu pierscieni furanowych) lub/i
tworzenie si¢ wigzan wodorowych w wyniku oddziatywan pomiedzy grupa estrowa, a
wodorami pierScienia furanowego (rozdziat 2.2., rysunek 6) [193,194]. Relaksacja a widoczna
w wysokich temperaturach zwigzana z Ty polimeru, wynika natomiast z ruchow catych
segmentéw zawigzanych z orientacja catej molekuty wokot wlasnej osi.

a) b)
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Rysunek 32. Zaleznosé czesci stratnej przenikalnosci dielektrycznej (") oraz przenikalnosci dielektrycznej () w funkcji

temperatury i czestotliwosci dla homopolimeru PTF (a) i kopolimeru PTF25PTSeb (b).
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Uzyskane dane sa zgodne z wynikami otrzymanymi z DMTA, gdzie dla homopolimeru
réwniez widoczne byly dwie relaksacje o i 3. Natomiast, wprowadzenie PTSeb sprawia, ze na
trojwymiarowej reprezentacji wynikow temperaturowo-czgstotliwosciowej czesci Stratnej
przenikalnosci dielektrycznej €” kopolimeru widoczne sg 3 relaksacje: B2, B1 i o (rysunek 30b).
W poréwnaniu do widma uzyskanego dla PTF, widoczna jest dodatkowa relaksacja 1 obok
relaksacji B2. Jej obecnos¢ jest zwigzana z lokalng dynamika ugrupowan estrowych w PTSeb.

W celu doktadniejszego omédwienia uzyskanych wynikow i przeanalizowania réznic w
dynamice lokalnej i globalnej badanych kopolimeréw, sporzadzono wykresy zalezno$ci czesci
stratnej przenikalnosci dielektrycznej (g’’) i przenikalnosci dielektrycznej (¢’) w funkcji
(log(F)) dla kopolimeréw PTFcoPTSeb i PTFcoPTSub, dla dwoch réznych zakresow
temperaturowych obejmujacych relaksacje B (rysunek 33 a-f, rysunek 1S a-f) i relaksacje o
(rysunek 33 g-l, rysunek 1S g-l). Dane eksperymentalne zostaly dopasowane zgodnie z
rownaniem Havriliaka-Negami (rozdziat 6.3, réwnanie 3). Przy dopasowywaniu pikéw
relaksacyjnych a uwzgledniono sygnat widoczny przy niskich czestotliwos$ciach wynikajacy z
przewodnictwa elektrycznego oraz wktad wynikajacy z relaksacji B. Przy dopasowywaniu
relaksacji B warto$ci parametru ¢ zostaty ustalone na 1, co $wiadczy o ich symetrycznosci.

Homopolimer PTF jak i kopolimery PTF5PTSub oraz PTF5PTSeb charakteryzujg si¢
pojedyncza relaksacja B (rysunek 33a, rysunek 1S), podczas gdy w kopolimerach zawierajacych
15 i 25% mol. PTSub lub PTSeb widoczne byty 2 relaksacje w niskich temperaturach
(temperaturach ponizej Tq kopolimerow): B1 i B2 (rysunki 33 c, €, rysunek 1S). Jak wida¢ na
rysunkach 33 a-f, wraz ze wzrostem temperatury, wzrastata amplituda relaksacji . Udziat
sekwencji TSub i TSeb w kopolimerze wptywatl na obnizenie temperatur w jakich wystepowaty
relaksacje B. Relaksacje B zwigzane sg z lokalng dynamikg wigzan chemicznych. Jak juz
wspomniano wczesniej, W przypadku otrzymanych kopolimeréw, relaksacje B2 pochodzace od
jednostek PTF sa zwiazane z obrotem ugrupowania estrowego znajdujacego si¢ pomigdzy
pierScieniem furanowym a resztg pochodzaca od glikolu [195,196]. Relaksacje 1 sa natomiast
zwigzane z lokalng dynamikg PTSub i PTSeb tj. z rotacjg ugrupowania estrowego (-C(O)O-)
wokot wigzania taczacego go z fancuchem glownym z jednej strony z glikolem propylenowym,
a z drugiej z tancuchem kwasu sebacynowego lub suberynowego. Relaksacji 1 nie obserwuje
si¢ wige dla PTF oraz kopolimerow z niewielkim, a mianowicie 5% udziatem molowym PTSub
lub PTSeb. Zgodnie z literaturg PTT bedacy tereftalowym odpowiednikiem PTF,
charakteryzuje si¢ dwiema B-relaksacjami [197]. W przypadku PTT, sktadowa 1 zwigzana jest

z relaksacjg wigzan tlenu estrowego z weglem alifatycznym (O-C), natomiast sktadowa 2
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odpowiada relaksacjom wigzania wegla w pierscieniu aromatycznym z weglem estrowym (Ca-
C) [197]. Wystepowanie pojedynczej relaksacji f w przypadku PTF wynika z silnego
ograniczenia ruchu pierScienia furanowego. Jak wykazano w publikacjach [193,194],
ograniczenie ruchliwosci molekularnej 1 pojedyncza p-relaksacja PTF, w odréznieniu od PTT,
wynikaja z oddzialywan wewnatrzczasteczkowych i miedzyczasteczkowych. Obejmujg one
uprzadkowanie rownoleglte do siebie pierscieni furanowych w warstwy (m-m stacking) i
mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe C—H---O miedzy grupa karboksylowa a atomami
wodoru pierScienia furanowego (rozdzial 2.2, rysunek 6). Udowodniono roéwniez, ze
oddziatywania wodorowe wystepuja nie tylko w amorficznym ale réwniez w krystalicznym
PTF [193]. Teoretycznie mozliwe do uzyskania struktury krystaliczne PTF przedstawiono na

rysunku 35.
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Rysunek 33. Czestotliwosciowe zaleznosci stratnej dielektrycznej ¢’ (log(F)) i przenikalnosci dielektrycznej ¢’ (log(F)) dla

kopolimeréw PTFcoPTSeb dla dwdch réznych zakresow temperaturowych obejmujgcych f[-relaksacje (a-f) i a-relaksacje (g-

).
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Rysunek 34. Proponowane modele struktury krystalicznej PTF. W zaleznosci od ulozenia przestrzennego ugrupowari
pochodzqcych od FDCA i PDO mogq wystepowaé nastgpujgce konformacje: syn-syn i all-trans (a,b), syn-syn i gauche-trans-
gauche-trans (c), syn-anti i all-trans (d) oraz syn-anti i trans—gauche—gauche—trans (¢)[193].

W temperaturach powyzej Tq, widoczny jest intensywny sygnat zwigzany z relaksacja
a (rysunek 33 g-1). Podobnie jak w przypadku B-relaksacji, wraz ze wzrostem udziatu PTSub
lub PTSeb, temperatury w jakich wystepowata a-relaksacja byly nizsze, co zwigzane jest z
nizsza temperaturg zaszklenia kopolimerow. Dla kopolimeréw zawierajacych do 15 % mol
PTSeb intensywnos$¢ relaksacji a w wysokich temperaturach zmniejsza si¢, co wynika z
czesciowej krystalizacji probek (rysunek 33 g, i). Zmiana przebiegu krzywych €” w funkcji
czestotliwosci wraz ze wzrostem temperatury dla homopolimeru oraz kopolimeréw
zawierajacych do 15% mol. PTSub lub PTSeb jest typowa jak dla materiatéw amorficznych,
ktore podczas ogrzewania ulegaja zimnej krystalizacji. Krzywe uzyskane dla kopolimerow
PTF25PTSeb i PTF25PTSub znacznie odbiegaly od pozostatych i wskazywaty na to, ze probki
z najwigkszym udzialem jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych byty
semikrystaliczne, co potwierdzone zostato wcze$niej w badaniach DSC. W przypadku tych
materiatdéw, nie zauwazono gwaltownego spadku &” relaksacji o wraz ze wzrostem temperatury
(rysunek 33k, rysunek 1S k). Ponadto intensywnos¢ sygnatu a, oraz zmiana intensywno$ci wraz
ze wzrostem temperatury byly niewielkie w porownaniu do zbadanych probek amorficznych.

Zalezno$¢ B- relaksacji od temperatury opisano rownaniem Arrheniusa [196] (rozdzial
6.3, rownanie 4) i przedstawiono na rysunku 35. W celu opisania zaleznosci czestotliwosci o-
relaksacji od temperatury wykorzystano zaleznos¢ Vogel’a-Fulcher’a-Tamman’a (VFT)
(rozdziat 6.3, rownanie 5). Uzyskane dopasowania zaleznosci czestotliwosci relaksacji o od
temperatury dla homopolimeru PTF i kopoliestrow PTF z PTSub i PTSeb przedstawiono na
rysunku 35. Na podstawie zalezno$ci temperaturowej czasow relaksacji wyznaczono energie

aktywacji relaksacji a (rownanie 5: zaleznos¢ VFT) oraz parametr D okre$lajacy kruchosé
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(réwnanie 4: zalezno$¢ Arrheniusa) dla PTF i kopolimerow PTFcoPTSub, i PTFcoPTSeb.
Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 12.
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Rysunek 35. Porownanie zaleznosci czasow relaksacji (w skali logarytmicznej) od odwrotnosci temperatury dla PTF i
kopolimeréw PTFcoPTSub (a) i PTFCoPTSeb (b) dopasowanych réwnaniem Arrheniusa (relaksacje f; réwnanie 4, rozdzial
6.3) i funkcjq VFT (relaksacja a; réwnanie 5, rozdziat 6.3).

Energia aktywacji p-relaksacji dla homopolimeru PTF wynosi ~54 kJ/mol, co jest
warto$cig zblizong do danych literaturowych [47]. Energia aktywacji mniej intensywnej
relaksacji 1 zalezata od sktadu kopolimeru i byta najwyzsza dla kopolimeréw z najwigkszym
udziatem PTSub lub PTSeb. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze relaksacja B1 zwigzana jest z
lokalng dynamika wigzan w jednostkach TSub lub TSeb, co wiaze si¢ z nizsza Ea relaksacji B1
w poréwnaniu do [2. Wartosci energii aktywacji dla relaksacji B2 dla kopolimeréw
PTFcoPTSeb wynosza od 51 do 54 kJ/mol, a dla kopolimerow PTFcoPTSub wynoszg od 52 do
57 kJ/mol i sg bliskie warto$ci 54 kJ/mol (wczeéniejsze prace 51,3 + 0,4 kJ/mol [196])
wyznaczonej dla pojedynczej 3 relaksacji w homopolimerze PTF (tabela 12).

Przedstawione w tabeli 12 wartosci parametru pozwalajacego oszacowaé kruchosé
materiatu (D), zgodnie z oczekiwaniami wzrastajg wraz ze zwigkszeniem udzialu jednostek
PTSub lub PTSeb w kopolimerze. Jak wiadomo, im wyzsze warto$ci D, tym materiat jest mniej
kruchy. Obecnos$¢ sekwencji PTSub lub PTSeb w kopolimerze wplywa na zwigkszong
ruchliwo$¢ molekularng kopolimerow, co skutkuje zmniejszong sztywnoscia materiatu.
Sztywny pierscien furanowy, powoduje natomiast, ze dla homopolimeru wartos¢ D byla
najnizsza i wynosila 7,9. Dhugos$¢ tancuchow alifatycznych rowniez miata znaczacy wptyw na
wartosci D, co jest szczeg6lnie widoczne w przypadku kopolimerow zawierajacych od 15%
mol jednostek PTSub lub PTSeb w kopolimerze. Zgodnie z oczekiwaniami kopolimery

PTFcoPTSeb charakteryzowaty si¢ wyzszymi wartosciami D niz analogiczne kompozycje
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kopolimerow PTFcoPTSub, co wskazuje na ich wigksza elastycznos¢. Charakterystyczna
temperatura Vogel’a wraz ze wzrostem udziatu PTSub lub PTSeb w kopolimerach maleje, co

zwigzane jest z malejacag Tg materiatow.

Tabela 12. Parametry charakteryzujqce procesy relaksacyjne (81 @) PTF i kopolimerow PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb

wyznaczone z dopasowarn przy wykorzystaniu rownania Arrheniusa () i VFT ().

Ea (kJ/mol) b To °C)
P i7

PTF - 53,9+ 0,1 7,9+0,1 10+ 1
PTF5PTSub - 51,9+0,9 8,2+0,2 -19+2
PTF15PTSub 30,5+£2,1 57,1+ 1,3 8,1+0,3 -28+2
PTF25PTSub 38,6 +2,5 56,8 +2,5 8,5+0,2 -44 £ 1
PTF5PTSeb - 54,0+ 0,6 8,2+0,3 -19+2
PTF15PTSeb 34,8+33 52,8+23 8,602 -35+1
PTF25PTSeb 41,7+2.4 541+7,7 9,0+£0,3 51+2

Ea — Energia aktywacji; D — parametr pozwalajacy oszacowac krucho$¢ materiatu; To - temperatura ,,idealnego”

przejscia szklistego, odpowiadajaca nieskonczenie dlugim czasom relaksacji (temperatura Vogel’a).

7.1.1.4 Wiasciwosci fizykochemiczne

Probki badanych materialow niewygrzewane i wygrzewane w temperaturach
identycznych jak w badaniach struktury krystaliczne; metoda WAXS, poddano badaniom
gestosci 1 wilasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 13 i na rysunkach 36-38. Sprawdzono rowniez kat zwilzalnosci filmow
polimerowych (rysunek 39).

Amorficzny PTF charakteryzowal sic gestoécia 1,396 g/cm® (tabela 13). Wraz ze
wzrostem udziatu jednostek PTSub lub PTSeb w kopolimerze, ggstos¢ kopolimerow malata, az
do wartosci 1,313 g/cm?® dla kopolimeru PTF25PTSeb. Kopolimery z dhuzszymi tancuchami
alifatycznymi (PTFcoPTSeb) cechowaly si¢ nizszg gestoscig niz analogiczne kompozycje
kopolimerow PTFcoPTSub. Po wygrzaniu badane materiaty charakteryzowaty si¢ nieznacznie
wyZzsza gestoscia, co zwigzane jest z wiekszym stopniem krystaliczno$ci probek. W obszarach
krystalicznych tancuchy polimerowe sg ciasniej upakowane, a tym samym wraz ze wzrostem
stopnia krystaliczno$ci materiatu, jego gestos¢ rosnie. W przypadku kopolimeréw
PTF25PTSub i PTF25PTSeb gestos¢ przed i po wygrzaniu nie ulegta zmianie. Materiaty te byty
semikrystaliczne, a ich stopien krystaliczno$ci pozostal niezmienny, co potwierdzaja wyniki

otrzymane z DSC i WAXS.
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Tabela 13. Gestos¢ oraz wlasciwosci wytrzymatosciowe PTF i kopolimeréw PTFcoPTSub/PTSeb przed i po wygrzaniu.

Materiat Gestose Wyt.rzym.abéc' na Wy(il;lr\zl\e;;lri]ei:uprzy Modut
(g/cm?d) rozcigganie (MPa) (%) Younga (MPa)
PTF 1,396 + 0,002 79+3 3+1 2460 + 376
PTF, 100 °C, 1 h 1,402 + 0,002 73+1 3+1 2707 + 164
PTF5PTSub 1,382+ 0,002 74+ 4 2+1 4113 +289
PTF5PTSub, 100 °C, 24 h 1,392+ 0,003 30+7 1£0,5 4302 + 109
PTF15PTSub 1,353 £ 0,001 42+4 310+ 51 2312+ 52
PTF15PTSub, 100 °C, 24 h 1,367+ 0,003 51+9 78+ 18 3680 + 281
PTF25PTSub 1,336 + 0,002 82+8 665 + 46 392 +43
PTF25PTSub, 100 °C, 24 h 1,336 + 0,001 26+1 276 + 47 537+71
PTF5PTSeb 1,380+ 0,001 77+1 3+1 2534+ 175
PTF5PTSeb, 100 °C, 1 h 1,382+ 0,003 69 +2 3+1 3705 + 322
PTF15PTSeb 1,353 £ 0,001 17+1 410 +20 574 +79
PTF15PTSeb, 80 °C, 1 h 1,358 + 0,002 42 +2 73+ 11 1481 + 229
PTF25PTSeb 1,313 + 0,001 17+1 250 + 35 289 + 63
PTF25PTSeb, 50 °C, 24 h 1,312+ 0,001 18+ 1 215+ 33 414 +8

Przyktadowe krzywe napre¢zenie-wydtuzenie dla homopolimeru PTF i1 kopolimerow

PTFcoPTSub, PTFcoPTSeb przed i po wygrzaniu przedstawiono na rysunkach 36 i 37. PTF

oraz kopolimery z najmniejszym udzialem PTSub lub PTSeb charakteryzuja si¢ duza

sztywnoscig 1 kruchoscig. Poniewaz ich wydhluzenie przy zerwaniu nie przekracza 3%, na

rysunkach 36b i 37b przedstawiono krzywe rozciggania powigkszone w zakresie do 10%

wydluzenia.
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Rysunek 36. Przyktadowe krzywe naprezenie-wydiuzenie dla PTF i kopolimerow PTFcoPTSub przed (linia ciggla) i po (linia

przerywana) wygrzaniu.
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przerywana) wygrzaniu.

PTF oraz kopolimery PTF5PTSub i PTF5PTSeb charakteryzuja si¢ wysokim modutem
Younga (E) oraz wytrzymatoscig na rozcigganie wynoszaca ponad 70 MPa (tabela 13). Na ich
wysokie wartosci E i duzg wytrzymato$¢ wptywa obecno$¢ sztywnego pierscienia furanowego.
Wigkszy udzial PTSub lub PTSeb w kopolimerach powoduje zmniejszenie sztywnosci i
zwigkszenie wydluzenia przy zerwaniu do nawet 665% dla kopolimeru PTF25PTSub.
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie wraz ze wzrostem udziatu PTSub lub PTSeb maleje, z wyjatkiem
kopolimeru PTF25PTSub, dla ktérego zauwazono nieznaczny wzrost do wartosci 82 MPa
(rysunek 38). Zgodnie z danymi uzyskanymi z DSC, kopolimer ten w temperaturze pokojowej
charakteryzowal si¢ najwyzszym stopniem krystalicznosci, przekraczajacym 25%, co z
pewnoscig miato wplyw na jego duza wytrzymalo$¢. Na reprezentacyjnych krzywych dla
kopolimerow PTF15PTSub i PTF15PTSeb przy wydtuzeniu ok. 3% widoczna jest granica
plastycznosci (rysunki 36-37). Dalsze rozcigganie tych probek skutkowato ich umocnieniem,
co mogto by¢ zwigzane z utozeniem tancuchdéw polimerowych w kierunku rozciggania. Warto
rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze PTF charakteryzuje si¢ nieznacznie ulepszonymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi niz jego tereftalowy odpowiednik (PTT). Zgodnie z danymi
literaturowymi wytrzymalo$¢ na rozciagganie, oraz modut Younga PTT wynosza odpowiednio
ok. 69 MPa i 2103 MPa [198]. Wyzszy modut Younga oraz wigksza wytrzymatos$¢ na zerwanie
PTF w porownaniu do PTT jest spowodowana wigksza sztywnoscig pierscienia furanowego W
poréwnaniu do pierécienia benzenu, wynikajaca z oddzialywan intra- i intermolekularnych.
Otrzymane wyniki wlasciwosci mechanicznych badanych materialow dobrze koreluja z

wynikami kruchosci, wyznaczonymi metodg spektroskopii dielektryczne;.
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Po wygrzaniu materiaty charakteryzowaly si¢ wieksza sztywnos$cig, co widaé po
wyzszych wartos$ciach E i mniejszym wydtuzeniu przy zerwaniu (tabela 13). Probki staly si¢
bardziej kruche, co w przypadku PTF skutkowato zmniejszeniem si¢ warto$ci naprezenia przy
zerwaniu. Z drugiej strony wzrost stopnia krystalicznosci w przypadku kopolimeroéw
zawierajacych 15% mol. PTSub lub PTSeb sprawil, ze materialy te charakteryzowaly si¢
wyraznym wzrostem wytrzymalo$ci na rozcigganie. W zaleznosci od stopnia krystaliczno$ci
oraz od udziatlu jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych mozna otrzymac¢ materiaty
charakteryzujace si¢ zréznicowanymi wlasciwosciami wytrzymato$ciowymi. Jednostki TSub i
TSeb nadajg sztywnemu PTF elastycznos$¢, dzigki czemu wzrastajg potencjalne mozliwosci

aplikacyjne tego materiatu.
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Rysunek 38. Poréwnanie wartosci modutu Younga (a), naprezenia przy zerwaniu (b) i wydluzenia przy zerwaniu (c) PTF
oraz kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb.



Wartoéci kata zwilzania homopolimeru PTF i kopolimeréw PTFcoPTSub, i
PTFcoPTSeb przedstawiono graficznie na rysunku nr 39. PTF charakteryzuje si¢ katem
zwilzenia rOwnym 86°, a zatem jest materiatem bardziej hydrofilowym niz hydrofobowym. Nie
zauwazono istotnego wptywu komonomeréw PTSeb i PTSub przy udziale molowym do 25%
w kopolimerze na wartosci kata zwilzania. Roznice pomiedzy wynikami uzyskanymi dla PTF

i jego kopolimerow nie sg duze i mieszcza si¢ w zakresie niepewnosci pomiarowych.

a) ” PTF-PTSub b) PTF-PTSch

80

Kat zwilzania (°)

Kat zwilzania (°)
E= -1 oC
= < =
— | 1
b |

60 1

50

50

T T T T T T T T
PTF PTEFSPTSub PTFI5PTSub PTE25PTSub PTF PTEF5PTSeb PTF15PTSeb PTE25PTSeb

Rysunek 39. Kgt zwilzania PTF, kopolimerow PTFCOPTSub (a) i kopolimeréw PTFcoPTSeb (b).

7.1.1.5 Termicznie indukowany efekt pamig¢ci ksztaltu

Niektore polimery w konkretnych warunkach temperaturowych, pod wplywem
ogrzania powyzej Tg, odksztalcenia i schtodzenia ponizej Tg, moga zachowywaé si¢ jak
materiaty z pamigcig ksztattu. Odksztalcenie w podwyzszonej temperaturze, kiedy tancuchy
polimeru sg ruchome 1 schtodzenie powodujace, ze ruchliwo$¢ tancuchdéw jest zmniejszona,
sprawia, ze powstaje tzw. ksztalt tymczasowy. Ponowne ogrzanie materiatu, ktoérego ksztatt
tymczasowy zostalby zachowany dzigki obnizeniu temperatury ponizej Ty, spowodowatoby
odzyskanie ksztaltu pierwotnego. Taki indukowany termicznie efekt pamigci ksztattu wykazuja
kopolimery PTF15PTSub, PTF25PTSub oraz PTF15PTSeb.

Indukowany termicznie efekt pamigci ksztattu zilustrowano w oparciu o kopolimer
PTF15PTSeb o Ty4=28 °C, ktory zostat odksztatcony w temperaturze 50 °C (rysunek 40).
Probke w postaci ksztalttki do badan wytrzymatosciowych (typ A3) zgieto po ogrzaniu do
odpowiedniej temperatury, po czym ja schtodzono. Przyjety ksztalt tymczasowy byt stabilny w
temperaturze pokojowej. Aby probka powrdcita do ksztattu pierwotnego, umieszczono ja W
komorze termicznej ustawionej na 50 °C. Jak wida¢ na rysunku 40, probka odzyskata swoj

pierwotny ksztatt po 3 minutach przebywania w 50 °C.
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Rysunek 40. Zdjecia wizualizujqce efekt pamigci ksztattu na przykladzie probki PTF15PTSeb.

Bardziej szczegotowe badania pamiegci ksztattu przeprowadzono wykorzystujac w tym

celu metode DMTA. Na rysunku 41 przedstawiono cykle pamigci ksztattu dla kopolimerow

PTF15PTSub i PTF25PTSub. Efekt pamiegci ksztattu zalezy od temperatury zeszklenia, a
kopolimer PTF25PTSub charakteryzuje si¢ nizszg Tq (14 °C) od kopolimeru PTF15PTSub
(Tg=30 °C), dlatego tez kopolimer PTF25PTSub odksztatcany byt w temperaturze 30 °C,

natomiast kopolimer PTF15PTSub, odksztatcany byt w wyzszej temperaturze wynoszacej 35
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Rysunek 41. Cykle pamigci ksztaltu kopolimeréw PTF15PTSub (a) i PTF25PTSub (c), wraz z obliczonymi wartosciami

stosunkow odzysku i stabilnosci ksztattu (b, d).

Kopolimer PTF15PTSub charakteryzowal si¢ wyzsza stabilnoscig ksztattu od

kopolimeru PTF25PTSub, uzyskujac wartosci stosunku stabilnosci ksztattu (Rf) wynoszace
ponad 99% w kazdym cyklu (rysunek 41b). Z kolei kopolimer PTF25PTSub cechowat sie
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nieznacznie wyzszymi warto$ciami stosunku odzysku ksztattu (Ry), co $wiadczy o tym, ze jego
powr6t do ksztattu pierwotnego byt bardziej efektywny. Wysokie warto$ci Ry mogly by¢
spowodowane wigkszg roznicg miedzy temperaturg zeszklenia, a temperaturg odzysku ksztattu
dla kopolimeru PTF25PTSub. Wraz z ilosciag cykli, wartosci Ry wzrastaty w przypadku obu
materiatdw 1 w 6 cyklu dla kopolimeru PTF25PTSub osiagnety ponad 99,5%. Stosunkowo
niskie wartosci Ry w pierwszym cyklu w porownaniu do pdzniejszych cykli, sa typowym
zjawiskiem w przypadku polimerow wykazujacych efekt pamieci ksztaltu i sg thumaczone
szczatkowym naprezeniem probek, ktore powstato podczas procesu formowania [199-202].
Na rysunku 42 przedstawiono cykle termomechaniczne dla kopolimeru PTF15PTSeb z
temperaturami odksztatcania/odzysku ksztattu 37 °C i 50 °C. Niezaleznie od temperatury w
ktorej ksztatt pierwotny byt odzyskiwany, wartosci Rr byly wysokie 1 wynosity ponad 94%.
Stabilno$¢ ksztaltu byta jednak wigksza dla probki odksztalcanej w wyzszej temperaturze 1
wynosita miedzy 91,5% a 92,8%. Probka odksztatcana w temperaturze 37 °C charakteryzowata
si¢ Rf miedzy 76% a 80%. Stosunkowo niskie warto$ci Rf w tym przypadku wynikaja z tego,
ze tancuchy polimerowe po odj¢ciu naprgzenia czgsciowo powracaty do swojego pierwotnego

ksztaltu. Temperatura odksztalcenia wynoszaca 37 °C byla zbyt niska, aby powstat stabilny

ksztalt tymczasowy.
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Wwraz z obliczonymi wartosciami stosunkow odzysku i stabilnosci ksztaltu (b, d).
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Zaréwno kopolimery PTF15PTSub, PTF25PTSub jak i PTF15PTSub wykazuja wysoce
powtarzalny termicznie indukowany efekt pamigci ksztattu. Niezaleznie od numeru cyklu
wartosci Ry i Rf pozostawaty wysokie. Ze wzgledu na te wyjatkowe wlasciwosci, wymienione
kopolimery moga znalez¢ interesujgce zastosowania, w ktorych efekt pamieci ksztattu jest

niewatpliwym atutem.
7.1.1.6 WlasciwoSci barierowe

Istotnym parametrem dla przemyslu zwlaszcza opakowaniowego jest barierowos¢
materialu z ktérego wytwarzane jest opakowanie. Odpowiednie zabezpieczenie produktu przed
gazami takimi jak tlen czy dwutlenek wegla jest kluczowe aby produkt nie utracit swoich
wlasciwosci. W celu oceny wilasciwosci barierowych uzyskanych kopolimeréw, zbadano
przenikalnos$¢ tlenu oraz dwutlenku wegla przez filmy polimerowe o grubosci ok. 100 um.
Zdolno$¢ filmoéw polimerowych do przepuszczalnos$ci gazow 1 par okresla barierowosc
materiatu. Proces przenikania gzow przez film polimerowy odbywa si¢ przez rozpuszczenie
gazu w warstwie powierzchniowej, nastgpnie dyfuzje przez warstwe oraz desorpcje po jej
drugiej stronie. Przepuszczalno$¢ gazow i pary wodnej przez warstwe polimeru zalezy glownie
od objetosci swobodnej, ruchliwo$ci molekularnej taficucha polimerowego oraz odzialywania
pomigdzy permeatem a polimerem [203].

Dla otrzymanych kopolimeréow i dla PTF zbadano przenikalnos¢ Oz i CO2 w
temperaturze 23 °C przy wilgotnosci wzglgdnej RH = 0%. Wartosci szybkosci przenikalno$ci
gazow (GTR) dla PTF i kopolimerow PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb przedstawiono na rysunku
43 oraz w tabeli 3S w materiatach uzupetniajacych. PTF charakteryzuje si¢ ponad 16-krotnie
mniejsza przepuszczalnoscig tlenu i 48 razy mniejsza przepuszczalnoscig CO2 W poréwnaniu z
PET, ktory jest obecnie jednym z najpopularniejszych materiatow opakowaniowych [137]. Ta
kilkukrotnie nizsza warto$¢ przepuszczalnosci gazow PTF moze wynika¢ ze znacznie nizszej
warto$ci objetosci swobodnej PTF w poréwnaniu do PET czy tez PTT (rozdziat 7.1.1.3.
rysunek 31) [188-190]. W przypadku otrzymanych kopolimeréw zauwazona tendencja
warto$ci FFV wyznaczonych metoda PALS nie odzwierciedla si¢ w uzyskanych wartos$ciach
GTR. Jak opisano w rozdziale 7.1.1.3, wraz ze wzrostem udzialu PTSub lub PTSeb w
kopolimerach, wzrastal udzial wolnych objetosci, co powinno skutkowaé pogorszeniem
wlasciwosci barierowych kopolimeréw. Odmienne zachowanie nie jest jednak az tak
zaskakujagce gdyz na barierowo$¢ wplywaja jeszcze dodatkowe czynniki. Stopien

krystaliczno$ci probki, doskonatos¢ ewentualnych krystalitow, charakterystyczne temperatury
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przemian fazowych oraz odzialywania wewnatrz i migdzyczasteczkowe w polimerze moga
mie¢ kluczowe znaczenie dla przepuszczalnosci gazoéw przez film polimerowy. Zaréwno PTF
jak 1 kopolimery zawierajace 5% mol. i 15% mol. PTSub lub PTSeb byly amorficzne.
Kopolimery z najwiekszym udziatem PTSub lub PTSeb (25% mol) byly natomiast
semikrystaliczne. Pomimo tego, ze faza krystaliczna utrudnia przeplyw gazéw, dochodzi do
jego dyfuzji w obszarze pomiedzy faza krystaliczng a amorficzng. Co ciekawe najmniejsza
przepuszczalnosciag gazéw (nawet kilkukrotniec nizsza niz sam PTF) (tabela 3S)
charakteryzowaty si¢ kopolimery zawierajace 15% mol. PTSub lub PTSeb, ktorych Ty byta
zblizona do temperatury pokojowej. Uzyskane wartosci GTR wynosity zaledwie 0,0047
cm®-cm/m?-d-atm dla O, (77 razy mniej niz dla PET) i 0,008 cm®-cm/m?-d-atm dla CO2 (171
razy mniej niz dla PET) w przypadku kopolimeru PTF15PTSub oraz 0,0022 cm®-cm/m?-d-atm
dla Oz (163 razy mniej niz dla PET) i 0,0026 cm®-cm/m?-d-atm dla CO; (526 razy mniej niz
dla PET) w przypadku kopolimeru PTF15PTSeb [204]. Tak wyjatkowe wlasciwosci barierowe
moga wynika¢ z oddziatywan migdzyczasteczkowych pomigedzy atomami wodoru w
pier§cieniu furanowym oraz atomami tlenu w grupach karboksylowych. Dodatkowo duze
znaczenie mogg mie¢ oddziatywania m-n pomig¢dzy pierScieniami furanowymi. W przypadku
kopolimeréw PTF15PTSub 1 PTF15PTSeb mogta powsta¢ zwarta struktura zwana mezofaza,
ktora jest najskuteczniejsza w blokowaniu przeplywu gazow [96,137,205]. Nadzwyczajne
wlasciwosci barierowe kopolimerow z 15% udzialem PTSub lub PTSeb moga byc¢
spowodowane ich Tg, ktora byta najbardziej zblizona do temperatury w ktorej materiaty byty
badane (temperatury pokojowej), dzigki czemu mozliwe byto ustalenie si¢/przyjecie fazy
posredniej pomigdzy amorficzng a krystaliczna.

Zazwyczaj dla folii polimerowych obserwuje si¢ wyzsze wartosci przepuszczalnosci
CO2 niz 02 (CO.-TR/O2-TR > 1). Pomimo tego, ze czasteczki CO2 sg wigksze niz Oz, duzy
wplyw na szybkos¢ przepuszczalnosci CO2 ma ich polarny charakter [206]. Obecnos¢ trwatych
dipoli w czasteczce CO2 sprawia, ze powstaja dodatkowe oddzialywania migdzy tymi
czagsteczkami a polarnymi grupami tancucha polimerowego (grupy estrowe, pierscien
furanowy). W przypadku PTF oraz kopolimerow zawierajacych do 15% mol. jednostek
PTSub/PTSeb wspotczynnik selektywnosci jest bliski 1, co jest zgodne z innymi badanymi
wczesniej poliestrami na bazie FDCA (tabela 3S, materialy uzupetniajace) [184]. Warto
réwniez zwroci¢ uwage, ze w badanych kopolimerach stosunek CO2-TR/O,-TR wzrasta wraz
ze wzrostem udzialu jednostek PTSub/PTSeb do warto$ci przekraczajacej 2 dla kopolimerow
PTF25PTSub i PTF5PTSeb. Wynik ten nie jest zaskakujacy, bioragc pod uwage fakt, ze

wprowadzenie 25 % molowych niepolarnej jednostki alifatycznej TSub lub TSeb powoduje
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obnizenie polarno$ci matrycy polimerowej, co skutkuje wyzszym wspolczynnikiem

selektywnosci przepuszczalnosci.
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Rysunek 43. Wartosci szybkosci przenikalnosci Oz 1 CO2 dla homopolimeru PTF i kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb,
zmierzone w temperaturze 23 °C i przy wilgotnosci wzglednej 0%. Pomiary wykonano dla materialow w postaci foli o

grubosci 100 10 pm.
7.1.1.7 Degradacja enzymatyczna i biodegradacja w komposcie

Degradacje enzymatyczng homopolimeru PTF i kopolimerow PTFcoPTSub i
PTFcoPTSeb zbadano poprzez inkubacj¢ probek w postaci filmow polimerowych w roztworze
buforowanej fosforanem soli fizjologicznej (PBS) z dodatkiem enzymow oraz poprzez
inkubacje probek w komposcie.

Degradacj¢ enzymatyczng kopolimeréw PTFcoPTSub przeprowadzono wykorzystujac
w tym celu dwa enzymy: lipaz¢ Rhizopus oryzae (0,09 mg/ml) oraz lipaze Pseudomonas
cepacia (0,01 mg/ml) (temperatura inkubacji: 40 °C). Obie wykorzystane lipazy sg czegsto
stosowane w badaniach degradacji poliestrow [207—-210]. Na rysunku 44 przedstawiono zdjecia
filmow polimerowych po okre§lonym czasie przebywania w roztworze enzymatycznym
(powickszenie 100x). Filmy zostaly wyjete z roztworu w catosci i nie ulegaly fragmentacji. Nie
zauwazono istotnych zmian, takich jak powstale wzery, czy peknigecia na powierzchni
materiatow. Na powierzchni¢ probek miata jednak wyrazny wptyw metoda prasowania. W
przypadku homopolimeru i kopolimeréw PTF5PTSub i PTF15PTSub, filmy prasowane byty
pomiedzy folig poliimidowa (Kapton), co pozwolito na uzyskanie wyraznie gladszej

powierzchni niz w przypadku kopolimeru PTF25PTSub, ktory byt prasowany pomiedzy
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warstwami teflonu. Kopolimer PTF25PTSub prasowany byl pomigdzy folig teflonowa ze
wzgledu na zbyt mocne przywieranie tego materiatu do Kaptonu. Otrzymane ubytki masy w
zaleznosci od czasu inkubacji przedstawiono na rysunku 45a. Zgodnie z oczekiwaniami, wraz
ze wzrostem udziatu PTSub, ubytek masy byt wigkszy. Enzymy dzialaja na powierzchni
polimerow 1 atakowaty glownie amorficzne obszary jednostek PTSub, ktére sa najtatwiej
dostepne. Grupy aromatyczne jednostek PTF sg niedegradowane przez lipazy, dlatego ubytek
masy dla homopolimeru byt znikomy. Pomimo polepszonej degradacji w stosunku do
homopolimeru, po 50 dniach inkubacji kopolimer PTF25PTSub osiagnat jedynie 0,5% ubytku
masy, co jest mato satysfakcjonujacym wynikiem i wskazuje na to, ze otrzymane materiaty
majg duza odpornos$¢ na degradacje¢ hydrolityczng w temperaturze 40 °C z wykorzystaniem

lipaz Rhizopus oryzae i Pseudomonas cepacia.

Okeres inkubacji
Probka
0 20 dni 40 dni
PTF?
PTF5PTSub
PTF15PTSub
PTF25PTSub
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PTF5PTSeb

PTF15PTSeb

PTF25PTSeb

Rysunek 44. Zdjecia probek homopolimeru PTF oraz kopolimeréw PTFCOPTSub i PTFcoPTSeb po degradacji
enzymatycznej, po okreslonym czasie. Powigkszenie mikroskopu: 100x. @ — PTF inkubowany w roztworze PBS z dodatkiem
enzymoéw: lipaza Rhizopus oryzae (0,09 mg/ml) + lipaza Pseudomonas cepacia (0,01 mg/ml); ® — PTF inkubowany w
roztworze PBS z dodatkiem lipazy z kietkow pszenicy (triacyloglicerolu) (2 mg/ml).

W przypadku kopolimeréw PTFcoPTSeb w badaniach degradacji enzymatycznej
wykorzystano lipaze z kietkéw pszenicy. Temperatura inkubacji wynosita 37 °C. Podobnie jak
w przypadku kopolimeréw PTFcoPTSub na zdjgciach mikroskopowych nie zauwazono
wzerow, ani wiekszych pekniec (rysunek 44). Uzyskane wyniki ubytkéw masy przedstawiono
na rysunku 45b. Jak mozna zaobserwowac, wraz ze wzrostem udziatu PTSeb, ubytek masy
kopolimeru nieznacznie zwigkszat sig, osiggajac ok. 0,6% po 40 dniach inkubacji dla
kopolimeru PTF25PTSeb. Lipaza z kietkow pszenicy byta efektywniejsza w degradacji
homopolimeru niz lipazy Rhizopus oryzae i Pseudomonas cepacia, dzigki czemu degradacja

kopolimeréw PTFcoPTSeb przebiegala nieznacznie szybcie;.
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Rysunek 45. Ubytki masy PTF oraz kopolimerow PTFcoOPTSub i PTFcoPTSeb podczas inkubowania w roztworze soli
fizjologicznej (PBS) z dodatkiem enzymow Rhizopus oryzae i Pseudomonas cepacia (kopolimery PTFcoPTSub; a) i lipazy z

kielkow pszenicy (kopolimery PTFcoPTSeb; b).Temperatura inkubacji wynosita odpowiednio 40 i 37 °C.

Uzyskane wyniki z badan degradacji enzymatycznej wskazaty co prawda na zwickszong
degradacj¢ kopolimerow w stosunku do homopolimeru, jednak ubytki mas byly nieznaczne.
Przeprowadzono wigc badania biodegradacji probek w komposcie. Jak wiadomo, na przebieg
biodegradacji poliestrow w komposcie istotny wptyw ma nie tylko wilgotnos$¢, pH, obecnos¢
tlenu orz rodzaj 1 ilos¢ mikroorganizméw, ale roOwniez temperatura, ktéra zwykle w glebie i w
komposcie rozni sie. W glebie optymalny przedziat temperatury wynosi 10-27 °C, a w
komposcie jest on wyzszy 1 wynosi 55-65 °C. Czas mineralizacji polimeru zalezy od obecno$ci
w glebie i kompos$cie mikroorganizméw, a zwlaszcza bakterii, promieniowcoOw i grzybow
[211,212]. Zwykle w przypadku poliestrow alifatycznych, jesli temperatura wilgotnos¢, pH i
dostep tlenu sg sprzyjajace to w pierwszym etapie biodegradacji nastepuje hydroliza abiotyczna
objawiajaca si¢ stopniowym obnizeniem masy czasteczkowej polimeru. W nastgpnym etapie
nast¢puje mineralizacja podczas, ktorej mikroorganizmy metabolizuja rozpuszczalne w wodzie
monomery 1 oligomery utworzone w pierwszym etapie.

Przebieg biodegradacji PTF i kopolimerow analizowano na podstawie zmian makro- i
mikroskopowych powierzchni probek, zmiany ich masy oraz masy czasteczkowej, oraz zmian
zachodzacych w ich strukturze w oparciu o pomiary DSC. Co miesigc wyjmowano z kompostu
cze$¢ probek, ktore fotografowano i wazono, a nastepnie wykonano 0Oznaczania mas
czasteczkowych i badania DSC. Na rysunkach 46-48 przedstawiono zdjecia probek wyjetych z
kompostu w réznych odstgpach czasu kompostowania. Po 1 miesigcu przebywania filmow
polimerowych w komposcie, wszystkie probki wykrystalizowaly, co wida¢ po zmatowieniu i
zmianie koloru. Temperatura kompostowania wynosita 58 °C, co bylo wartoscig zblizong badz

wyzszg niz Ty badanych materialow, co w poczatkowym etapie spowodowato zwigkszenie ich
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stopnia krystaliczno$ci. Wraz z uptywem czasu materiaty stawaly si¢ coraz bardziej kruche,
oraz miaty wyrazne pgknigcia, wzery i nierdwnosci wystepujace na powierzchni. Zauwazono,
ze, po 5 miesigcach przebywania w komposcie kopolimer PTF25PTSeb ulegt catkowitej
degradacji (rysunek 48).

2 miesiace 3 miesiace 4 miesiace 5 miesiec 6 miesiec

Probka to 1 miesiac

PTF

Probka

PTF5PTSub

PTF15PTSub

PTF25PTSub

Rysunek 47. Zdjecia probek kopolimerow PTFCOPTSUb wyjetych z kompostu po okreslonym czasie.

Prébka 1 miesiac 2 miesiace 3 miesiace 4 miesigce 5 miesiec 6 miesiec

PTF5PTSeb

PTF15PTSeb

PTF25PTSeb

Rysunek 48. Zdjecia probek kopolimeréw PTFcoPTSeb wyjetych z kompostu po okreslonym czasie.

Analiza ubytku masy badanych polimeréw w komposcie (rysunek 49), wykazata, ze dla
homopolimeru oraz kopolimerow zawierajacych 5% mol. PTSub lub PTSeb ubytki masy po 6
miesigcach byly nieznaczne i nie przekroczyty 9%. W przypadku kopolimerow z wigkszym
udziatem (15, 25% mol) jednostek PTSub lub PTSeb, dtugos$¢ tancucha alifatycznego miata
znaczacy wplyw na szybkos$¢ degradacji. Kopolimery PTFcoPTSeb charakteryzowaty si¢
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wigkszym ubytkiem masy niz odpowiednie kompozycje kopolimeréw PTFcoPTSub, co jest
zwlaszcza widoczne dla kopolimerow zawierajacych 15% mol jednostek PTSub. Jak widaé na
rysunku 49, kopolimer zawierajacy 15% mol. jednostek sebacynowych po 4 miesigcach
przebywania w komposcie zaczat ulega¢ gwaltownej degradacji, w przeciwienstwie do
kopolimeru PTF15PTSub, ktorego ubytek masy byt znacznie mniejszy. Moze to wynikac z
wigkszych udziatéw wolnych objetosci w kopolimerze PTF15PTSeb. Ponadto, jak wida¢ z
omoéwionych wezesniej wynikéw uzyskanych z DSC, dtuzsze tancuchy alifatyczne jednostek
PTSeb sprawiaja, ze zdolnos¢ do krystalizacji kopolimerow PTFCOPTSeb jest mniejsza niz
kopolimeréow PTFcoPTSub. Im wyzszy stopien krystalicznosci probek, tym degradacja moze
przebiega¢ wolniej. Zgodnie z oczekiwaniami, najbardziej zdegradowaly kopolimery z
najwigkszym udziatem jednostek alifatycznych kwasow dikarboksyowych (PTF25PTSub i
PTF25PTSeb).

Dla wybranych probek kopolimeréw PTFcoPTSeb sprawdzone byly zmiany masy

czasteczkowej po okreslonym czasie biodegradacji w komposcie (rysunek 49b).
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Rysunek 49. Ubytki masy homopolimeru PTF i kopolimerow PTFcoPTSub (a) oraz kopolimeréw PTFcoPTSub (b, symbole
wypelnione catkowicie) 1 ubytki masy czgsteczkowej wybranych kopolimeréw PTFCoPTSeb (b, symbole wypelnione w
polowie) po wyjeciu z kompostu.

Pomimo niewielkiego ubytku masy w pierwszych miesigcach inkubacji, masy
czasteczkowe kopolimerow PTF15PTSeb i PTF25PTSeb gwalttownie zmalaly. Rowniez
homopolimer oraz kopolimer PTF5PTSeb pomimo nieznacznego ubytku masy po 6 miesigcach
inkubacji, charakteryzowaty si¢ znacznie nizszymi masami czasteczkowymi W stosunku do
masy czasteczkowej polimeru przed kompostowaniem. Obnizenie mas czasteczkowych w
efekcie degradacji byto tym wigksze im wigkszy byt udziat PTSeb w kopolimerze. Wyjatkiem
byt kopolimer PTF25PTSeb, ktory pomimo najwiekszych ubytkéw masy i znacznej degradacji,
charakteryzowat si¢ nieznacznie mniejszymi zmianami mas czgsteczkowych w porownaniu do

kopolimeru PTF15PTSeb. Wynikaé to moze z wyzszego stopnia krystalicznosci kopolimeru
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PTF25PTSeb. Powyzsze wyniki wskazujg, ze jednostki poliestru alifatycznego sa bardziej
podatne na degradacj¢ i kopolimery PTF z kwasem sebacynowym ulegaja szybciej degradacji
w komposcie niz kopolimery z kwasem suberynowym.

Wplyw kompostowania, na struktur¢ nadczasteczkowg polimeréw oceniono w oparciu
0 badania DSC probek wyjetych z kompostu po okreslonym czasie. Uzyskane wyniki
charakterystycznych temperatur przemian fazowych, wraz z wyznaczonymi entalpiami oraz
zmiang ciepta wlasciwego w Ty zestawiono w tabeli 14. W przypadku homopolimeru oraz
kopolimeréw z najmniejszym udziatem PTSub lub PTSeb widoczne byly dwie endotermy

topnienia z opowiadajgcymi im Tmz | Tm2 (rysunki 50, 51).
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Rysunek 50. Termogramy DSC pierwszego grzania homopolimeru PTF (a) i kopolimeréw PTF5PTSub (b), PTF15PTSub (c)
i PTF25PTSUb (d) przed i po okreslonym czasie przebywania w komposcie.

Na termogramach kopolimerow zawierajacych od 15% udzialu PTFSub lub PTFSeb

zaobserwowano wystepowanie trzech endoterm topnienia. Wielokrotne topnienie jest

spowodowane temperaturg inkubacji, ktora dla wszystkich materialéw byta wyzsza od Tyg,

jednak byta zbyt niska aby powstaty bardziej doskonate krysztaty jakie, w przypadku PTF,

tworza si¢ dla temperatur wygrzewania wyzszych niz 140°C [176]. Efekt wielokrotnego

topnienia ttumaczony jest polimorfizmem furanowych poliestrow [121]. Jak wspomniano
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wczesniej (rozdziat 7.1.1.2.) w zaleznosci od historii cieplnej w PTF tj. temperatury

krystalizacji, moga wstepowac trzy rozne formy krystaliczne: o', o i . Niskie temperatury

topnienia (Tmi1), ktore zwigzane sg z topnieniem mniej stabilnych i mniej doskonatych

krysztatow wraz z czasem przebywania probek w komposcie wyraznie przesuwaty si¢ w strong

wyzszych wartosci. Temperatura topnienia Tms zwigzana z bardziej doskonatymi formami

krystalicznymi, w przypadku PTF praktycznie nie ulegla zmianie. Zauwazono jednak wzrost

Tm3 wraz z czasem kompostowania dla badanych kopolimerow. Szczegdlnie duze rdéznice byty

widoczne dla materiatdéw zawierajacych od 15% mol. PTSub lub PTSeb. Jak juz omowiono w

rozdziale 7.1.1.2, udziat jednostek alifatycznych asow dikarboksylowych wptywa na wartos¢

Tm kopolimerow, tzn. wraz ze wzrostem ich udziatu w kopolimerze obnizeniu ulega Tm. Wzrost

Tm3z w przypadku kopolimerow czesciowo zdegradowanych moze wige wynika¢ z rozpadu

wigzan pomigdzy PTF a PTSub lub PTSeb, przez co istniejg fragmenty PTF mogace ulegaé

krystalizacji.
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Rysunek 51. Termogramy DSC pierwszego grzania kopolimeréw PTF5PTSeb (a), PTF15PTSeb (b) i PTF25PTSeb (c) przed i

po okreslonym czasie przebywania w komposcie.
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Tabela 14. Dane uzyskane z DSC czesciowo zdegradowanych probek homopolimeru PTF oraz kopolimeréow PTFCOPTSub i

PTFcoPTSeb.
(Cms o q AC,  Twi AHm  Tm  AHm  Tms  AHms
Materiat inkubacji
(miesigc) (°C) (Jg'°Ch) (°C) Jgh)  (0) g (°C) g

0 62 0191 97 83 165 31

1 69 0332 103 93 ] ] 165 32

2 69 0301 105 9.1 ] ] 166 32

PTF 3 69 0275 106 95 ] ] 166 33

4 66 0173 106 95 ] ] 166 33

5 65 0166 106 10,0 ; ; 166 34

6 63 0170 106 102 ; ; 166 35

0 53 0379 - - - - 160 1

1 53 0195 98 83 - ; 158 29

2 52 0203 100 88 - ; 159 29

PTF5PTSub 3 51 0175 101 88 - ; 160 33
4 50 0154 102 9.0 - ; 160 34

5 - - 104 66 121 15 156 31

6 ; ; 104 93 124 28 156 27

0 33 0150 - - - - 143 9

1 32 0079 9 70 125 06 157 20

2 31 0068 99 57 124 10 151 23

PTF15PTSub 3 32 0079 101 53 124 08 152 27
4 31 0077 102 35 124 17 152 30

5 32 0087 - . 124 18 151 29

6 31 0075 ; ; 125 28 150 28
0 14 0137 62 6 117 30 171 08
1 6 0113 94 12 123 23 171 08
2 4 0097 101 14 126 25 170 03

PTF25PTSub 3 4 0117 105 14 129 26 - :

4 8 0073 108 11 1290 22 ; ;
5 9 00710 111 12 127 19 171 35

0 56 0450 94 72 157 27

1 58 0405 99 85 ; ; 157 28

2 58 0396 101 8.0 ; ; 158 28

3 58 0375 102 83 ] ] 159 31

PTESPTSeb 4 57 0249 103 78 ] ] 160 31
5 55 0252 103 7.7 ] ] 160 31

6 53 0182 104 8.6 ] ] 161 35

0 - - 93 55 125 14 145 21

1 ; ; 9% 49 125 12 145 21

2 ] ] 98 47 124 14 147 24

PTF15PTSeb 3 ] ] 100 38 124 16 150 26
4 ] ] 101 34 123 19 150 29

5 ; ; 104 18 123 P 151 29

0 - - ol 136 115 19 - -
1 ; ] 93 166 118 15 144 13
PTF25PTSeb 2 ] ] 97 154 122 16 155 29
3 ] ] 103 142 126 18 154 27

Ty —temperatura zeszklenia; ACp — ciepto wlasciwe; Tcc — temperatura zimnej krystalizacji; AHec — entalpia zimnej

krystalizacji; Tm1, Tm2, Tm3 — temperatury topnienia; AHm1, AHm2, AHmz — entalpie topnienia.
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Warto rowniez zauwazy¢, ze wraz z postgpem degradacji obnizyly si¢ wartosci Tq i ACp dla
PTF i kopolimeréw zawierajacych 5% mol PTSub lub PTSeb (tabela 14). Obnizenie Tg moze
wynika¢ z duzej wilgotnos$ci srodowiska w jakim przebywaly probki. Obnizenie wartosci ACp
wynika natomiast ze zwigkszonej krystalicznosci probek przebywajacych dluzszy czas w

komposcie, co wida¢ rowniez po rosnacych wartosciach AHm
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7.1.2 Kopolimery statystyczne: poli(2,5-furanian trimetylenu-co-adypinian
trimetylenu) (PTFcoPTAd) i poli(2,5-furanian  trimetylenu-co-dodekanodian
trimetylenu) (PTFcoPTDod)

Opisane w rozdziale 7.1.1 kopolimery statystyczne PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb
charakteryzowaly si¢ dobrymi wiasciwo$ciami termicznymi i mechanicznymi, wykazujac
jednoczesnie wyjatkowe wlasciwosci barierowe. Jednostki alifatyczne TSub i1 TSeb
przyczynity si¢ do szybszej degradacji kopolimerow w komposcie, a wybrane kompozycje
cechowaly si¢ wysoce powtarzalnym termicznym efektem pamigci ksztalttu. W zwiazku z
obiecujacymi wynikami uzyskanymi dla kopolimerow zawierajacych 6 i 8 grup metylenowych
pomigdzy  grupami  karboksylowymi w  zastosowanych alifatycznych  kwasach
dikarboksylowych, postanowiono zbada¢ wihasciwosci kopolimeréw charakteryzujacych sig¢
krotszym i dluzszym tancuchem alifatycznym w zastosowanym komonomerze: kwasie
dikarboksylowym (4 i 10 grup metylenowych). W tym celu zsyntezowano kopolimery oparte
na PTF i poli(adypinianie trimetylenu) (PTAd), oraz PTF i poli(dodekanodianie trimetylenu)
(PTDod).

7.1.2.1 Budowa chemiczna i podstawowe wlasciwosci fizyczne

Strukture chemiczng kopolimerow PTFCOPTAd i PTFcoPTDod potwierdzono
metodami *H NMR i FTIR. Uzyskane widma NMR potwierdzaja wystepowanie zaréwno
protonow pochodzacych od pierscienia aromatycznego (pik a: 7,23-7,25 ppm) jak i protonow
pochodzacych od grup metylenowych PDO (triplet bi: 4,50-4,52 ppm; triplet ci: 2,26 ppm)
(rysunek 52). Intensywno$¢ sygnatéw pochodzacych od jednostek PTF maleje wraz ze
wzrostem udzialu jednostek PTAd i PTDod. Sygnaty pochodzace od PTAd i PTDod widoczne
sq przy 2,3 ppm (pik d) i 1,6 ppm (pik e). Kopolimery PTFcoPTDod charakteryzujg si¢
dhuzszym tancuchem alifatycznym, dlatego na widmie widoczne sa dodatkowe piki pochodzace
od grup metylenowych przy 1,3 ppm (f, g, h) (rysunek 52b).

W celu obliczenia rzeczywistego sktadu oraz stopnia losowosci kopolimerow

PTFcoPTAd i PTFcoPTDod, skorzystano z ponizszych rownan (16-19):

Ip3+I1
®praa/prpoa (Mol %) = mx 100 % (16)
Lyrr =1+ Iq/I2 (17)
Ln,TAd/TDod =1+ I3/l (18)
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-1 1
R /Ln,TF + /Ln,TAd/TDod (19)

,gdzie: @PTAd/PTDod — Udzial molowy PTAd lub PTDod,;
Ib1, lv2, Ib3, Ibs, lc1, lc2, lc3 — catki odpowiednich pikoéw widocznych na rysunku
52 (tabela 4S);
LnTr, LnTAdTDod — dlugosé sekwencji furanianu trimetylenu (TF) i adypinianu
trimetylenu/dodekanodianu trimetylenu (TAd/TDod);

R- stopien losowosci.

PTF Ac‘

IJ\ PTF15PTAd L M

777&7 - PTF25PTAd ﬂ}\&g - Ma_ A

1 PTF35PTAd M IV
‘ PTF45PTAd M “ /MU }\

b2 bs = C2 (5

C
CDCh PTFSSPTAd d k

7:5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
Przesunigcie chemiczne (ppm)
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Rysunek 52. Widma 1H NMR kopolimeréw PTFCOPTAd (a) i PTFcoPTDod (b) w CDCLs. Widmo dla PTF wykonano w
CF3COOD/CDCls.

Wyznaczone catki pikow *H NMR odpowiadajace sygnatom od protondéw pierécienia
furanowego (la), protonéw jednostki propylenowej fragmentéw aromatyczno-aromatycznych
FTF (loy, lc1), protonéw jednostki propylenowej fragmentéw aromatyczno-alifatycznych FTAd
lub FTDod (lb2, lv3, lc2), protondéw jednostki propylenowej fragmentow alifatyczno-
alifatycznych AdTAd lub DodTDod (lbs, Ic3) oraz protonow grup metylenowych pochodzacych
od estru dimetylowego kwasu adypinowego i kwasu dodekanodiowego (lg, le, lfgn) zestawiono

w tabeli 4S (materiaty uzupetniajace).
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Rzeczywisty sktad uzyskanych kopolimeréow PTFcoPTAd i PTFcoPTDod, wraz z
obliczonymi stopniami losowosci, masami czasteczkowymi wyznaczonymi metodg SEC, oraz

wspotczynnikami polidyspersyjnosci (PDI) przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Skifad, stopien losowosci, masy czgsteczkowe oraz polidyspersyjnosé¢ kopolimeréw PTFcoPTAd i PTFcoPTDod.

H-NMR
@TAdTDOI"™ Mn Mw PDI
Prébka ¢tadmood®  LnTr LnTAdmDod R

(% mol.) (% mol.) (g/mol)  (g/mol)
PTF 0 0 - - - 37064 84433 2,27
PTF15PTAd 15 15,03 3,935 1,226 1,07 40460 69610 2,02
PTF25PTAd 25 25,67 2,830 1,377 1,08 41500 90450 2,18
PTF35PTAd 35 33,03 2,290 1,464 1,12 44100 93100 2,11
PTF45PTAd 45 44,10 1,883 1,543 1,08 45600 95320 2,09
PTF55PTAd 55 55,22 1,791 1,696 1,15 43000 98600 2,30
PTF5PTDod 5 5,93 5,533 1,200 1,00 40102 90230 2,25
PTF15PTDod 15 14,18 4,333 1,167 1,09 41 057 96252 2,34
PTF25PTDod 25 24,43 2,653 1,408 1,09 39373 98767 2,51
PTF35PTDod 35 34,05 2,347 1,514 1,09 42930 110331 257
PTF45PTDod 45 43,11 2,013 1,759 1,07 43570 113280 2,60
PTF55PTDod 55 54,92 1,675 1,895 1,12 37980 82040 2,16

@TAdTDod” — udzial molowy jednostek TAd/TDod (wsad); @ragroed® — rzeczywisty udziat molowy jednostek
TAd/TDod wyznaczony metoda NMR; Lntr, Lntadmpod — dlugo$é sekwencji furanianu trimetylenu (TF) i
adypinianu trimetylenu/dodekanodianu trimetylenu (TAd/TDod); R- stopien losowosci; My — $rednia liczbowo

masa molowa; My, — wagowo $rednia masa molowa; PDI —polidyspersyjno$¢.

Rzeczywiste udziaty molowe PTAd i PTDod policzone na podstawie widm NMR sg
zblizone do wartosci teoretycznych. Zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze wzrostem udzialu
jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych, malata dtugo$¢ sekwencji TF, natomiast
wzrastala dlugos¢ sekwencji odpowiednio adypinianu badz dodekanodianu trimetylenu.
Stopien losowosci otrzymanych kopolimerow zawierat si¢ w przedziale od 0,99 do 1,18. Jak
wiadomo stopien losowosci informuje w jaki sposob rozmieszczone sa mery w kopolimerach.
Gdy R~0, kopolimery majg charakter blokowy, gdy R~1 kopolimer ma losowe rozmieszczenie

merow, a gdy R=2 mery roztozone sg naprzemiennie [213]. Uzyskane kopolimery majg wigc
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charakter przypadkowy. Wszystkie otrzymane materialy charakteryzowaly si¢ wysokimi
masami czasteczkowymi, oraz wspolczynnikiem polidyspersyjnosci bliskim wartosci 2,
typowym dla kopolimeréow otrzymanych metoda polikondensacji w stanie stopionym.

Na widmach FTIR (rysunek 53) kopolimeréw PTFcoPTAd i PTFcoPTDod
zaobserwowano wszystkie pasma potwierdzajace spodziewang strukture¢ chemiczng
otrzymanych materiatow. Rodzaje drgan dla PTF i odpowiadajace im liczby falowe
przedstawiono w tabeli 5S w materiatach uzupehiajgcych. Charakterystyczne dla pier$cienia
furanowego piki absorpcyjne widoczne przy 1022-1018 cm™, odpowiadaja tzw. drganiom
,oddychajacym”, czyli symetrycznym drganiom catego pierscienia furanowego. Sygnaty
zwigzane z drganiami zginajacymi pierscienia furanowego widoczne sg przy 966 cm™, 826-824
cm? i 765-762 cm™. Podobnie jak w przypadku omoéwionych weczesniej kopolimerow
PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb widoczne sg ponadto: pasma pochodzace od drgan rozciggajacych
C-H (3124-3118 cm™), pasma pochodzace od drgan rozciagajacych C=C (1580-1574 cmY),
pasma pochodzace od asymetrycznych drgan rozciagajacych =C-O-C= (1271-1265 cm™),
sygnaly zwigzane z drganiem grup pierécienia furanowego =C-O-C= (1220 cm™), pasma
pochodzace od drgan rozciggajacych grupy karbonylowej C=0 (1723-1713 cm™), sygnaty od
drgan rozciagajacych C-O-C (1154-1124 cm™) oraz pasma pochodzace od symetrycznych i
asymetrycznych drgan rozciggajacych grup metylenowych (sygnaly widoczne w przedziale
2953-2851 cm™). Wraz ze wzrostem udzialu jednostek PTAd lub PTDod intensywno$é
poszczegdlnych pasm zwigzanych z drganiami grup pochodzacych od jednostek PTF zmniejsza

si¢, natomiast zwigksza si¢ intensywnos¢ pasm pochodzacych od drgan rozciggajacych grup

metylenowych.
a) b)
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Rysunek 53. Widma FTIR kopolimeréw PTFcoPTAd (a) i PTFcoPTDod (b).
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7.1.2.2 Analiza przejs$¢ fazowych, stopnia krystaliczno$ci i stabilnosci termicznej

Wriasciwosci termiczne kopolimeréow PTFCOPTAd i PTFcoPTDod zbadano metoda
DSC, ogrzewajac 1 chtodzac probki z szybkosciami 10 °C/min, 5 °C/min, 3 °C/mini 1 °C/min.
Uzyskane termogramy przedstawiono na rysunkach 54 i 55. Dane wyznaczone z termogramow
pierwszego grzania probek z predkoscig 10 °C/min takie jak charakterystyczne temperatury
przemian fazowych, zmiany ciepta wlasciwego w Ty oraz entalpie topnienia i zimnej

krystalizacji zestawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Dane DSC z pierwszego grzania z predkoscig 10 °C/min dla PTF, kopolimeréow PTFCOPTAd i kopolimerow
PTFcoPTDod.

Ty ACp Tec AHcc Tm1, Tmz AHm1, AHm2 Xc
Probka

0 (g'°ct) (O  (JgYH °C) (Jg%) (%)
PTF 62 0,39 126 29,05 173 30,54 1,05

PTF15PTAd 30 0,42 - - - - 0
PTF25PTAd 18 0,38 - - 132 0,78 0,59
PTF35PTAd 4 0,23 - - 59; 113 4,54, 24,2 20,28
PTFA5PTAd -11 0,26 - - 59; 95 25,56 18,03
PTF55PTAd -21 0,33 - - 54; 76 18,79 13,25
PTF5PTDod 44 0,42 135 0,52 166 0,86 0,23
PTF15PTDod 23 0,37 114 0,70 149 1,60 0,64
PTF25PTDod 2 0,14 - - 51; 125 4,95; 30,30 24,87
PTF35PTDod -14 0,23 - - 55; 105 35,05 24,73
PTF45PTDod -21 0,23 - - 52; 94 27,80 19,61
PTF55PTDod -28 0,11 - - 50; 77 31,80 22,43

Ty — temperatura zeszklenia; ACp— zmiana pojemnosci cieplnej w Tg; Tec — temperatura zimnej krystalizacji; AHcc
— entalpia zimnej krystalizacji; Tmi1, Tmz — temperatury topnienia; AHm1, AHm2 — entalpia topnienia; x. — stopien

krystaliczno$ci obliczony metoda DSC.

Wraz ze wzrostem udziatu jednostek alifatycznych kwaséw dikarboksylowych, Tg
zmalata z 62 °C dla homopolimeru PTF do -28 °C dla kopolimeru PTF55PTDod (tabela 16).
Kopolimery PTFcoPTDod charakteryzujace si¢ dtuzszymi tancuchami alifatycznymi, a tym
samym wigksza ruchliwosciag molekularng tancucha wykazuja nizsze Tg niz analogiczne

kompozycje kopolimeréw PTFcoPTAd. Podczas pierwszego grzania jedynie dla PTF i
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kopolimeréw PTFSPTDod, i PTF15PTDod zachodzita zimna krystalizacja, co byto widoczne

po obecnosci niewielkich pikow egzotermicznych na termogramach (rysunki 54-55, linia

przerywana).
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Rysunek 54. Termogramy DSC kopolimeréw PTF1SPTAd (a), PTF25PTAd (b), PTF35PTAd (c), PTF45PTAd (d) i
PTF55PTAd (e) podczas ogrzewania i chlodzenia z szybkoscig 10, 5, 311 °C/min. Linia przerywana opowiada pierwszemu

grzaniu.

102



a) b) ' .
-H 4 PTF15PTDod 10°C/min
= 5°C/min ] 5°C/min
= __________/——————T———,'———" = —
E 3°C/min % 3°C/min
= 1°C/min e |
B L mm 2 —\_/\\f———-
é . 305/“-“ ; L 1°C/min
g ] 5°C/min §- 1 T - 3°C/min
& ~ 5°C/min
41 Exo f Exo 1 N
~710°C/min
-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
°C/mi d
¢) | PTF25PTDod 10°C/min ) | PTF35PTDOd —
b som| L
= 1°C/min < 1°C/min
-— =
& - e N
3 FCmin| -2 w
g = 5°C/min
£ N
vy - = A
1 )/ 10°C/min 1 T 77 10°Cmin
| Exo1 O 4 Exo * R
-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
©) 1 PTF45PTDod 0cmin | D PTF55PTDod 10°C/min
] ) . 5°C/min
— 5°C/ —_
&0 30(«;‘mAn o | 3°C/min
E i Tin = 1°C/min
ot 1°C/min =
5 | 5 i
2 1°C/min ;' 1 g(gfrfnlf:]
“E ] 3°C/min > $°C/mi
2 5°C/min 2] i
a Fol
| 10°C/min ] 10°Clmin
Exo Exo 1
-50 0 50 100 150 200 -50 (') 5|0 |(I)() 15|0 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rysunek 55. Termogramy DSC kopolimeréw PTFSPTDod (a), PTF15PTDod (b), PTF25PTDod (c), PTF35PTDod (d),
PTF45PTDod (e) i PTF55PTDod (f) podczas ogrzewania i chlodzenia z szybkoscig 10, 5, 3 i 1 °C/min. Linia przerywana

opowiada pierwszemu grzaniu.
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Dla homopolimeru, kopolimeru PTF25PTAd oraz kopolimeréow zawierajacych do 15%
mol. jednostek PTDod podczas pierwszego grzania wystgpowaly pojedyncze piki topnienia.
Dla kopolimerow z wiekszym udziatem jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych na
termogramach pierwszego grzania zaobserwowano dwie endotermy topnienia, ktore zblizaty
si¢ do siebie wraz ze wzrostem udziatu jednostek PTAd/PTDod w kopolimerze. Wielokrotne
topnienie bylo juz wczedniej zaobserwowane dla poliestréw 1 kopoliestrow opartych na FDCA
i byto thumaczone polimorfizmem [94,121,164]. Dwie temperatury topnienia mogg $wiadczy¢
0 obecnosci dwoch roéznych form krystalicznych. Mniej doskonata forma krystaliczna topi sie
w nizszych temperaturach. Na podstawie uzyskanych warto$ci entalpii topnienia i zimnej
krystalizacji obliczono stopnie krystaliczno$ci materiatow, ktore przed badaniem DSC byty
przechowywane w temperaturze pokojowej. PTF oraz kopolimery zawierajace do 15% mol.
wilacznie jednostek PTAd lub PTDod byty amorficzne, co zwigzane jest z ich stosunkowo
wysokimi Tg. Wraz ze wzrostem udziatu molowego PTAd i PTDod w kopolimerze obserwuje
si¢ obnizenie Tg (tabela 16), przy czym nizsze wartosci Tq posiadajg kopolimery PTFcoPTDod.
Kopolimery nie krystalizuja podczas chtodzenia ze stopu, ale po pewnym czasie podczas
przebywania w temperaturze pokojowej w kopolimerach zawierajacych powyzej 15% mol
PTDod lub PTAd wyksztalca si¢ struktura krystaliczna (widoczne endotermy na termogramach
DSC podczas pierwszego grzania). Najwyzszymi stopniami krystaliczno$ci  (Xc)
charakteryzowaly si¢ kopolimery PTF35PTAd (wsrdd serii kopolimerow PTFcoPTAd) oraz
PTF25PTDod (wsrdd serii kopolimerow PTFcoPTDod), ktorych Xc wyniosto odpowiednio
20,28% i 24,87%.

Brak  krystalizacji  kopolimerow  PTFcoPTAd i PTFcoPTDod podczas
nieizotermicznego chlodzenia ze stopu wynika z wspomnianego juz wczesniej faktu, ze
czasteczka kwasu furanowego jest nieliniowa 1 jej obrdt jest utrudniony. Z tego powodu w
pierwszej kolejnosci nastepuje organizacja tancuchow polimeru w struktury wynikajace z
oddziatywan wodorowych pomigdzy atomami wodoru pierScienia furanowego i/lub
oddziatywan m-m pomiedzy pierScieniami furanowymi, ktoére prawdopodobnie s3
faworyzowane podczas ochtadzania stopionego polimeru. Natomiast, reorganizacja i
utworzenie si¢ struktur krystalicznych nastepuje podczas ogrzewania, gdzie ma miejsce zimna
krystalizacja, a w przypadku kopolimeréw o Tgzblizonej do temperatury pokojowej lub ponize;j
tej temperatury, krystalizacja nastepuje w trakcie ich przebywania w temperaturze pokojowe;j.

Jak wida¢ na rysunku 54, w przypadku serii PTFCOPTAJ, jedynie dla kopolimerow
PTF15PTAd i PTF25PTAd przy predkosci ogrzewania 1 °C/min widoczna jest zachodzaca

zimna krystalizacja i topnienie. Jak juz wspomniano wcze$niej, PTF charakteryzuje si¢ bardzo
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wolng krystalizacja i jedynie przy bardzo wolnym ogrzewaniu W kopolimerach z niewielkim
udziatem PTAd (5, 15% mol.) widoczna jest zimna krystalizacja. Poréwnujac termogramy DSC
kopolimerow PTFcoPTAd i PTFcoPTDod, wida¢, ze kopolimery PTFcoPTDod krystalizuja
szybciej niz odpowiednie kompozycje kopolimerow PTFCOPTAd, co moze by¢ zwigzane z
wigksza ruchliwos$ciag molekularng dtugich tancuchéw pochodzacych od jednostki TDod. Przy
szybkosci ogrzewania 3 °C/min, dla wszystkich materiatéw w serii PTFcOPTDod, widoczne sa
wyrazne piki zimnej krystalizacji i topnienia (rysunek 55).

Uzyskane dyfraktogramy dla wygrzewanych w 50 °C probek PTFcoPTAd, oraz
dyfraktogramy przechowywanych w temperaturze pokojowej probek PTFcoPTDod
przedstawiono na rysunku 56. W przypadku kopolimeréw PTFcoPTDod, badania
rentgenowskie zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego
(Synchrotron ALBA, Barcelona) i dyfraktogramy zostaty przedstawione w funkcji wektora

rozpraszania g, powigzanego z katem rozpraszania 20 zgodnie z rownaniem 20:

q= 411'5;’719 (20)
, gdzie: A —dtugos¢ fali wykorzystanego promieniowania rentgenowskiego (1 A).

Badania rentgenograficzne (rysunek 56) potwierdzily, ze filmy polimerowe PTF i
kopolimery z niewielkim udzialem jednostek alifatycznych (do 15% mol PTAd lub PTDod)
przechowywane w temperaturze pokojowej przez 1 miesigc sg amorficzne, natomiast w
pozostatych kopolimerach wyksztalcita si¢ struktura krystaliczna. Na krzywych WAXS
kopolimerow zawierajacych do 15% mol. jednostek PTAd/PTDod widoczne sg jedynie 2
amorficzne hala przy 20 wynoszacych 21,1° 1 45,2°. W przypadku kopolimerdéw z udziatem
jednostek PTAd/PTDod powyzej 15% mol w kopolimerze mozna zaobserwowac refleksy
krystaliczne przy 26: 10,0° (d=8,83 A), 15,3° (d=5,78 A), 16,2° (d=5,46 A), 19,0° (d=4,67 A),
21,4° (d=4,15 A), 25,9° (d=3,44 A) i 29,4° (d=3,03 A). Wyznaczone stopnie krystalicznosci
kopolimerow sa zblizone do wartosci otrzymanych metodag DSC. Wraz ze wzrostem udziatu
PTAd lub PTDod, stopien krystalicznosci kopolimeru rosnie. Dla kopolimeréw PTFcoPTAd
zawierajacych do 45% mol. jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych widoczny jest
niewielki pik przy 20 rownym 25,6° (d=3,48 A) (rysunek 53a). Podobnie jak w przypadku PTF
moze by¢ on zwigzany odziatywaniami mi¢dzyczasteczkowym tj. z wigzaniami wodorowymi,
ktore mogly powsta¢ pomiedzy atomami wodoru w pierécienia furanowego, a atomami tlenu

grup karboksylowych [214]
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Rysunek 56. Dyfraktogramy WAXS kopolimeréw PTFcoPTAd stabilizowanych w temperaturze 50 °C przez 24 h (a) i

PTFcoPTDod (b) wraz z przypisanymi pikami dyfrakcyjnymi (niebieskie linie) i amorficznymi halo (czerwone linie).

106



W celu oceny stabilno$ci termicznej i termooksydacyjnej kopolimeroéw statystycznych,
wykonano pomiary TGA w atmosferze obojetnej (argon) oraz w atmosferze utleniajacej (suche
syntetyczne powietrze). Po uzyskaniu krzywych ubytku masy w trakcie ogrzewania,
wyznaczono temperatury 5% (Tsw), 15% (T1s%) | 50% (Ts0%) ubytku masy, oraz temperatury
maksymalnej szybkosci ubytku masy (Tprs). Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach
57-58, oraz w tabeli 17.

a 0 Lo b) 04 L0
104 L2 104 Powietrze L2 ~
20 ] L4 é 204 Fa E
g & ] 2
g 301 S g% 6
7 404 - ISR s &
® [ = @ | g
i 504 10 2 E 504 Lo &
e —PTF r22 g | —PIF z
Z 60 = 5 604 L12 =
5 ——PTF15PTAd f4 g £ | ——PIFISPTAd S
70 PTF25PTAd L6 g 70 PTF25PTAd F14 8
80 PTF35PTAd l1g8 80 PTEF35PTAd L1632
00 PTF45PTAd = 1 PTF45PTAd ‘ A
1 ——PTFs5PTAd [20 X1 pTFs5PTAd Y 18
100 T T T T T T 22 100 T T T T — — 20
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Rysunek 57. Zaleznos¢ ubytku masy i pochodnej ubytku masy w funkcji temperatury (TG i DTG) homopolimeru PTF i
kopolimeréw PTFCOPTAd w atmosferze inertnej (a) i utleniajgcej (b).
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Rysunek 58. Zaleznos¢ ubytku masy i pochodnej ubytku masy w funkcji temperatury (TGA i DTG) homopolimeru PTF i
kopolimerow PTFCOPTDod w atmosferze inertnej (a) i utleniajqcej (b).
Kopolimery PTFcoPTAd oraz PTFcoPTDod charakteryzujg si¢ dobrg stabilnos$cia termiczng i
termooksydacyjng. Do ponad 300 °C nie zauwazono zadnych spadkéw masy, co wskazuje na
to, ze moga by¢ stabilne termicznie podczas przetwdrstwa. W atmosferze obojetnej poczatek
ubytku masy zachodzi w nizszych temperaturach dla kopolimerow PTFCOPTAd (tabela 17).
Kopolimer PTF55PTAd charakteryzuje si¢ Tse nizszg o ponad 30 °C niz homopolimer PTF.
Odwrotng zalezno$¢ zauwazono w przypadku kopolimeréow PTFcoPTDod, gdzie kopolimer
PTF55PTDod ma temperatur¢ poczatku rozktadu nieznacznie wyzsza niz PTF. Taka roznica

stabilno$ci termicznej w zalezno$ci od dtugosci tancucha jednostek alifatycznych kwasow
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dikarboksylowych jest zwigzana ze stabilnoscig homopolimerow PTAd i PTDod. Zgodnie z
danymi literaturowymi Tpte dla homopolimeru PTAd wynosi 385 °C [215], a zatem jest nizsza
niz uzyskana Tprte dla PTF. Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alifatycznego Tote
homopolimeréw alifatycznych rosnie [182,183]. Uzyskane wyniki wskazuja, ze podobnie jak
kopolimery PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb (rozdziat 7.1.1.2), kopolimery PTFcoPTAd i
PTFcoPTDod charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cig termiczng. Najwyzsza stabilno$cia
termiczng zgodnie z oczekiwaniami charakteryzowat si¢ kopolimer PTF55PTDod, dla ktorego
Tote byta o 18 °C wyzsza niz dla PTF. W atmosferze utleniajacej proces degradacji badanych
kopolimerow przebiegal dwuetapowo (rysunki 57b, 58b). Pierwszy etap zwigzany z rozpadem
glownego tancucha zachodzi w przedziale temperatur od 330 °C do ok 450 °C. Podobnie jak w
atmosferze obojetnej kopolimery PTFcoPTDod, w przeciwienstwie do kopolimerow
PTFCOPTAd charakteryzuja si¢ wyzszymi temperaturami ubytkow masy niz PTF,
Bezposrednio po pierwszym etapie degradacji zachodzi drugi etap zwigzany z rozkladem
pozostatosci, ktory konczy sie w temperaturach migdzy 540 °C a 575 °C w zaleznos$ci od
materiatu. Z otrzymanych danych TGA wyznaczono ilos¢ pozostatosci w 600°C, ktora

wynosita migdzy 3,7% a 9,2% w argonie i miedzy 0,3% a 2,8% w powietrzu.

Tabela 17. Dane TGA dla PTF i kopolimeréw PTFcoPTAd, i PTFcoPTDod.

Argon Powietrze
Probka Taso | Tawsw | Tasow | Tote | Reoo | Tas% | Tasw | Tasow | Toter | Torez | Reoo
(CC) | (C) | (°C) | (°C) | () | °CO) | (°C) | (°O) (°O) (°C) (%)
PTF 364 377 393 391 4,4 1 360 376 396 393 491 2,5

PTF15PTAd | 360 377 396 394 6,8 | 360 375 395 391 481 1,0
PTF25PTAd | 349 375 397 395 8,1 | 356 376 392 391 481 0,3
PTF35PTAd | 340 371 395 394 3,7 | 348 375 397 394 490 0,6
PTF45PTAd | 336 362 395 395 73 | 342 371 396 394 490 1,2
PTF55PTAd | 333 355 387 388 43 | 332 359 392 391 491 15
PTF5PTDod | 367 379 397 394 8,0 | 361 376 396 393 492 2,8
PTF15PTDod | 363 378 397 396 49 | 363 378 397 395 519 1,1
PTF25PTDod | 370 382 401 397 92 | 360 380 401 397 527 1,4
PTF35PTDod | 370 384 405 400 9,2 | 369 383 403 400 525 1,2
PTF45PTDod | 368 384 406 402 6,2 | 364 380 403 399 515 11
PTF55PTDod | 370 386 411 406 7,8 | 367 382 404 398 512 2,4

Tasw, Td1se, Tdsew - temperatury odpowiadajgce odpowiedni 5, 15 lub 50% ubytku masy; Tore — temperatura przy

ktorej szybkos¢ ubytku masy byta najwigksza; Reoo — pozostatos¢ w temperaturze 600 °C.
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7.1.2.3 Ruchliwo$¢ molekularna

Spektroskopie dielektryczng wykorzystano do oceny ruchliwosci molekularnej
kopolimeru z najdluzszym tancuchem alifatycznym (10x -CHz-) pomigdzy grupami
karboksylowymi kwasu alifatycznego tj. z udzialem kwasu dodekanodiowego. Wartosci strat
dielektrycznych (¢”) w funkcji temperatury i czestotliwosci dla homopolimeru PTF i
kopolimerow PTFcoPTDod przedstawiono na rysunku 59. Dynamika molekularna w niskich
temperaturach, (ponizej Tg) zdominowana jest przez relaksacje drugorzgdowe (B relaksacje).
Przyczyna tych relaksacji drugorzedowych sg zarowno procesy wewnatrzmolekularne jak i
migdzymolekularne odzwierciedlajace odpowiednio ruchliwo$¢ fragmentow czasteczki. PTF
oraz kopolimery zawierajace do 15 % mol. PTDod wykazujg pojedynczg P relaksacje, podczas
gdy kopolimery z wigkszym udziatem PTDod wykazuja dwie relaksacje P11 fo. B relaksacje
widoczne sg w temperaturach ponizej Tq 1 wraz ze wzrostem temperatury przesuwaja si¢ w

kierunku wyzszych czgstotliwosci.

Rysunek 59. Straty dielektryczne (¢") w finkcji temperatury i czestotliwosci dla homopolimeru PTF (a) i kopolimerow
PTFcoPTDod (b-f).
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Jak juz wspomniano w rozdziale 7.1.1.3, B relaksacje zwigzane sg z lokalng dynamika tj. w
przypadku badanych materiatdow z obrotem ugrupowania estrowego (-C(O)O-) [190,216].
Obecnos¢ dwoch relaksacji f w przypadku kopolimerow PTFcoPTDod zawierajacych od 15 %
mol. PTDod zwigzana jest z ruchliwo$cig ugrupowania estrowego (-C(O)O-) wokot wigzania
laczacego go z tancuchem gtownym, z jednej strony z glikolem propylenowym, a z drugiej
strony z pier$cieniem furanowym (relaksacja 32) lub z jednej strony z glikolem propylenowym,
a z drugiej z tancuchem kwasu dodekanodiowego (relaksacja B1). a-relaksacja zwigzana jest
natomiast z ruchami segmentow tancuchéw powyzej temperatury zeszklenia [194,217].
Intensywno$¢ piku o w wysokich temperaturach gwaltownie spada, co zwigzane jest ze
zwickszeniem stopnia krystalicznosci probki. Jak zauwazono, wraz ze wzrostem udzialu
PTDod, wszystkie widoczne relaksacje przesuwajg si¢ w strone nizszych wartosci temperatur.

Na rysunku 60 przedstawiono zaleznosci €’ w funkcji czgstotliwosci (log(F)) dla
wybranych temperatur, dla PTF i przyktadowych kopolimeréw PTFcoPTDod (PTF25PTDod i
PTF45PTDod). Liniami przerywanymi przedstawione zostaly dopasowania danych
eksperymentalnych zgodnie z rownaniem Havriliaka-Negami (réwnanie 3, rozdziat 6.3). Przy
dopasowywaniu pikow relaksacyjnych o uwzgledniono sygnat wynikajacy z przewodnictwa
elektrycznego oraz wktad wynikajacy z B-relaksacji (linie przerywane). Wartosci parametru ¢
(relaksacja B ) zostaly ustalone na 1. Linie ciggle obrazujg catkowite dopasowanie.
Analogicznie sporzadzono dopasowania relaksacji pozostatych sktadéw kopolimerow
PTFcoPTDod (rysunek 2S). Na przedstawionych przyktadowych krzywych wyraznie wida¢, ze
wraz ze wzrostem temperatur, piki relaksacyjne przesuwaja si¢ w stron¢ wyzszych
czgstotliwosci.

Jak juz wspomniano wczesniej w przypadku PTF stwierdzano wystepowanie
odzialywan wewnatrzmolekularnych jak 1 migdzymolekularnych takich jak wigzania
wodorowe i oddzialywana m-n pomiedzy pierscieniami furanowymi, ktére sa odpowiedzialne
za ograniczenie ruchliwosci molekularnej makroczasteczki [193,194]. W przypadku
kopolimeréw PTFcoPTDod, udzial PTDod z dlugim tafcuchem alifatycznym przyczynia si¢
do zwigkszonej ruchliwosci molekularnej tancuchow kopolimerow, co odzwierciedla si¢ w
widocznych dwdch relaksacjach B 1 we wzro$cie intensywnosci relaksacji B2 wraz ze wzrostem
udziatu jednostek PTDod w kopolimerze. Mozna stwierdzi¢, ze [-relaksacja opisuje
oddziatywania wewnatrzczasteczkowe zwigzane z rotacjg grup karboksylowych -C(O)O- w

sekwencjach furanowych 1 w sekwencjach dodekanodianowych.
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Rysunek 60. Wykresy izotermiczne strat dielektrycznych (¢") w funkcji czestotliwosci dla relaksacji i o dla PTF i wybranych
kopolimeréw PTFcoPTDod.

W tabeli 18 przedstawiono wartosci energii aktywacji wyznaczone w oparciu o
dopasowanie danych eksperymentalnych procesow relaksacji [ réwnaniem Arrheniusa
(rownanie 4, rozdziat 6.3, rysunek 61a), jak réwniez warto$ci wspotczynnika kruchos$ci D i
temperatury ,,idealnego” przejscia szklistego To, wyznaczone dla a-relaksacji w o oparciu o
rownanie Vogel’a-Fulcher’a-Tamman’a (VFT) (rownanie 5, rozdzial 6.3, rysunek 61b). We
wszystkich badanych materiatach widoczna jest relaksacja B2, ktorej energia aktywacji mieSci

si¢ w przedziale od 52 do 65 kJ/mol. Kopolimery zawierajace od 15% mol. PTDod
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charakteryzuja si¢ podwojna relaksacja P11 2. Energie aktywacji relaksacji 1 przyjmuja nizsze
warto$ci niz P2, mieszczac si¢ w zakresie 26 — 37 kJ/mol. Brak relaksacji f1 w PTF oraz
kopolimerze PTF5PTDod, wskazuje na to, ze jej zrodlem sa elastyczne tancuchy alifatyczne.
Dopasowanie relaksacji a zgodnie z rownaniem VFT pozwolitlo na wyznaczenie parametru
pozwalajacego na oszacowanie kruchosci materiatu (D) oraz tzw. temperatury Vogel’a (To).
Wraz ze wzrostem udziatu PTDod w kopolimerze wartosci D zwigkszaly si¢, co oznacza
zmniejszenie krucho$ci materiatu. Uzyskane wyniki wartosci D sg wiec zgodne z
oczekiwaniami, gdyz udziat alifatycznych kwasow dikarboksylowych wplywaj na zwigkszenie
elastycznosci materiatu. Temperatury To wraz ze wzrostem PTDod, zmniejszaty sig, co jest

zwigzane ze obnizaniem si¢ Tg kopolimerdw.
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Rysunek 61. Zaleznosé czestotliwosci relaksacji 5 (2) i a (b) od odwrotnosci temperatury dla kopolimeréw PTFcoPTDod

wraz z uzyskanymi dopasowaniami zgodnie z réwnaniami Arrheniusa i VFT (rownania 415, rozdzial 6.3).

Tabela 18. Parametry relaksacyjne kopolimeréw PTFcOPTDod wyznaczone z dopasowan réwnania Arrheniusa () i VFT (o).

Ea (kJ/mol) b To C)
B1 B2
PTF - 53,9+0,1 7,85+0,12 -9,5+1,0
PTF5PTDod - 52,6 +£0,2 890,12 -21,4+0,9
PTF15PTDod 26,4+0,5 57,9+0,8 8,88 +0,14 -393+1,0
PTF25PTDod 36,8+ 0,3 61,7+1,3 8,57+0,14 -52,0+0,9
PTF35PTDod 32,4+03 573+ 1,7 9,37+ 0,33 -71,3+2,0
PTF45PTDod 36,204 65,0+ 1,3 9,99 £ 0,62 -85,4+3,5
PTF55PTDod 36,9+ 0,6 58,4+7,0 12,15+ 1,49 -105,7 + 8,0

Ea. — energia aktywacji; D — parametr pozwalajacy oszacowaé krucho$¢ materiatu; Ty - temperatura ,,idealnego”

przejscia szklistego, odpowiadajaca nieskonczenie dlugim czasom relaksacji (temperatura Vogel’a).
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7.1.2.4 Wiasciwosci fizykochemiczne

Wiasciwosci mechaniczne kopolimerow statystycznych PTFcoPTAd i PTFcoPTDod
zostaly zbadane podczas statycznego rozciggania filmoéw przechowywanych w temperaturze
pokojowej oraz dla wygrzewanych w 50 °C przez 24 godz.. Reprezentatywne krzywe
naprezenie-wydtuzenie przedstawiono na rysunkach 62-63. Z uzyskanych krzywych
rozciggania wyznaczono wytrzymato$¢ na rozcigganie, naprezenie przy zerwaniu, wydhuzenie
przy zerwaniu oraz modul Young’a materiatow, a otrzymane dane zestawiono w tabeli 19.

Kopolimery z najmnicjszym udziatem molowym PTAd i PTDod w kopolimerze
podobnie jak PTF, charakteryzowaty si¢ duza sztywnoscig i kruchoscia, co wynika z wysokich
warto$ci modulu Young’a, a ich wydluzenie przy zerwaniu nie przekroczylo 3%. Wraz ze
wzrostem udziatu PTAd lub PTDod charakter krzywych naprezenie-wydtuzenie ulegt znacznej
zmianie i widoczny jest znaczacy spadek wytrzymatos$ci na zerwanie oraz modutu Younga
(rysunek 64). Najwickszym wydluzeniem charakteryzowat si¢ kopolimer PTF15PTDod, ktory
wykazywat ponad 100 krotnie wigksze wydtuzenie przy zerwaniu niz homopolimer PTF.
Obecnos¢ PTDod wplywa na spadek sztywnosci materiatu i wzrost jego elastycznosci,
réwnoczesnie przyczyniajac si¢ do obnizenia Ty, przez co wzrasta stopien krystaliczno$ci
kopolimerow. Zgodnie z omoéwionymi wczesniej wynikami uzyskanymi z DSC, kopolimer
PTF15PTDod jest amorficzny, natomiast kopolimery z wigkszym udziatem jednostek PTDod
sa semikrystaliczne, dlatego jedynie w przypadku tej kompozycji wydtuzenie przy zerwaniu
byto wyraznie wigksze. Krotkie tancuchy alifatyczne jednostek PTAd w mniejszym stopniu

wptywaly na zwigkszenie elastycznosci 1 ich wydtuzenie przy zerwaniu nie przekroczyto 30%.
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Rysunek 62. Przykladowe krzywe naprezenie-wydluzenie dla PTF i kopolimeréw PTFCOPTAd przed (linia ciggta) i po (linia

przerywana) wygrzaniu.
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Rysunek 63. Przykiadowe krzywe naprezenie-wydluzenie dla PTF i kopolimeréw PTFcoPTDod przed (linia ciggla) i po (linia

Tabela 19. Wiasciwosci wytrzymatosciowe PTF i kopolimeréw PTFcOPTAd/PTDod przed i po wygrzaniu.

Matria W oreinganie | Naprezeniopry C TN Modul Younga
[MPa] zerwaniu [MPa] [%] [Mpa]
PTF 79+£3 79+3 3+0,2 2460 + 376
PTF, 100°C, 1 h 73+ 1 73+1 3+04 2707 + 164
PTF15Ad 45 +4 45 +4 2+0,5 2765 £+ 143
PTF15Ad, 50 °C, 24 h 48 +£4 48 +£4 2+1 2869 + 190
PTF25Ad 30+9 29 +1 30+9 1596 + 35
PTF25Ad, 50 °C, 24 h 31+1 31+1 24 +£4 1501 £ 57
PTF35Ad 18+1 17+1 44 £5,19 407 + 35
PTF35Ad, 50 °C, 24 h 18+ 1 17+1 45+£12 364 +24
PTF45Ad 10+0,2 10+£0,2 26 +£2,34 174 £ 18
PTF45Ad, 50 °C, 24 h 10+1 10+1 43+5 141+ 16
PTF55Ad 6+0,1 6+0,1 51+0,95 75+£5
PTF55Ad, 50 °C, 24 h 5+£0,5 5+0,5 50+7 6310
PTF5Dod 4745 4745 2403 3241+ 168
PTF5Dod, 50 °C, 24 h 51+2 51+2 2+0,3 3234 £404
PTF15Dod 11+03 11+0,3 309 + 28 430 + 79
PTF15Dod, 50 °C, 24 h 40+ 1 34+1 41 +7 2060 + 163
PTF25Dod 15+04 14+£0,3 49 +£3 360 + 14
PTF25Dod, 50 °C, 24 h 18+0,3 16+0,2 56+ 10 378 17
PTF35Dod 10+ 0,1 10+0,1 31+12 188+ 11
PTF35Dod, 50 °C, 24 h 12+0,2 12+0,2 38+4 190 + 14
PTF45Dod 7402 7402 50+ 18 105+ 4
PTF45Dod, 50 °C, 24 h 8+0,1 8+0,1 66 £10 106 + 5
PTF55Dod 5+0,1 5+0,1 49+ 10 67+0,3
PTF55Dod, 50 °C, 24 h 6+0,3 6+0,3 63+ 16 81+2
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Po wygrzaniu kopolimery charakteryzowaly si¢ wigksza wytrzymalos$cia na
rozcigganie, oraz w przypadku kopolimerow PTFcoPTDod wyzszymi warto$ciami modutu
Young’a (tabela 19). Najwicksza zmiana zaszta w kopolimerze PTF15PTDod. Przed
wygrzaniem charakteryzowal si¢ on wyjatkowo duzym wydluzeniem przy zerwaniu w
porownaniu do reszty badanych materiatow, natomiast po wygrzaniu stat si¢ sztywniejszy. Jego
modul Young’a wzrdst niemal 5-krotnie, natomiast wydtuzenie przy zerwaniu zmalato ponad
7-krotnie. Powodem takich zmian byt znaczny wzrost stopnia krystaliczno$ci kopolimeru
PTF15PTDod. Dla kopolimeru PTF15PTDod réznica pomiedzy temperaturg wygrzewania a

Ty, byla najwigksza sposréd badanych materiatow ktére w temperaturze pokojowej byty

amorficzne.
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Rysunek 64. Poréwnanie wartosci modutu Younga (a), naprezenia przy zerwaniu (b) i wydluzenia przy zerwaniu (c) PTF
oraz kopolimeréw PTFcOPTAd i PTFcoPTDod.
Dla kopolimeréw PTFcoPTDod zmierzony zostal kat zwilzalnosci. Uzyskane wyniki
Warto$ci kata zwilzania przedstawiono na rysunku 65. Kat zwilzalnosci dla PTF wynosi 86° +
3°. Kopolimery PTFcoPTDod sa bardziej hydrofobowe niz PTF, jednak $redni kat zwilZzania

nie przekracza 105°. Wraz ze wzrostem udziatu PTDod do 35% mol w kopolimerze obserwuje
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si¢ wzrost hydrofobowos$ci, CO przejawia si¢ wzrostem kata zwilzalnosci od 86° do 104°.
Nastepnie obserwuje si¢ obnizenie wartosci kata zwilzalno$ci przy udziale PTDod powyzej
35% mol, co najprawdopodobniej moze by¢ zwigzane z inwersjg fazowa (przewaga fazy od
PTDod), niemniej wartosci te sg wyzsze niz dla PTF. Wzrost hydrofobowos$ci kopolimeréw z
udzialem PTDod wynika z obecnos$ci dluzszych apolarnych tancuchow w ktérych grupy
hydrofilowe (C(O)O) sa zlokalizowane w wigkszych od siebie odlegtosciach niz w przypadku
kopolimeréw z udziatem kwasu suberynowego i sebacynowego (rysunek 39, rozdziat 7.1.1.4).
W przypadku furanowych poliestréw z diolami o réznych dtugosciach tancucha alifatycznego
((-CH2-)n, n=6, 8, 10, 12) zaobserwowano wzrost hydrofobowosci poliestru, co przejawiato si¢
wzrostem kata zwilzalnosci od 95,6° do 107° [218].
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Rysunek 65. Kgt zwilzania dla PTF i kopolimeréw PTFcoPTDod.

7.2.5 Termicznie indukowany efekt pamieci ksztaltu

Kopolimery statystyczne PTFcoPTAd i PTFcoPTDod zawierajace 15 i 25% mol. PTAd
lub PTDod wykazywaty termicznie indukowany efekt pamigci ksztaltu. W celu oceny
stabilno$ci ksztaltu tymczasowego, oraz powrotu do ksztattu pierwotnego, wykonano pomiary
8 cykli pamigci ksztattu probek w postaci filmow.

Na rysunku 66 przedstawiono cykle termomechaniczne uzyskane dla kopolimerow
PTF15PTAd i PTF25PTAd. Kopolimer PTF15PTAd odksztatcany byt w temperaturze 40 °C,
czyli 0 10 °C powyzej Tg. Obliczone wartosci stosunku odzysku ksztattu (Rr) oraz stosunku
stabilnosci ksztaltu (Rf) wskazujg, ze ksztalt tymczasowy probki jest wysoce stabilny
niezaleznie od numeru cyklu i probka powraca do ksztattu tymczasowego z duza efektywnoscia
(rysunek 66b). Wartosci Rr wzrastaly wraz z kolejnymi cyklami osiggajac maksimum w 6 cyklu

wynoszace 99,9%, po czym nieznacznie zmalaty. Wartos$ci R mieScily si¢ w zakresie od 99,4%
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do 99,6%. Nieco gorsza stabilnoscig ksztaltu tymczasowego charakteryzowata si¢ probka
PTF25PTAd, ktora byta odksztatcana w temperaturze 35 °C (17 °C powyzej Tg). W przypadku
tego kopolimeru uzyskano wysokie wartosci Ry, ktore wzrastaty az do 99,5% oraz wartosci Ry,

ktore niezaleznie od cyklu wynosity miedzy 89,5% a 90,0%.
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Rysunek 66. Zaleznosci naprezenia, odksztalcenia i temperatury, otrzymane podczas 8 cykli termomechanicznego obcigzania
kopolimeréw PTF15PTAd (a) i PTF25PTAd (c) wraz z obliczonymi wartosci stosunkow odzysku i stabilnosci ksztattu (b, d).
Cykle termomechaniczne kopolimerow PTF15PTDod i1 PTF25PTDod przedstawiono
na rysunku 67. Kopolimer PTF15PTDod odksztalcany byt w temperaturze 40 °C (17 °C
powyzej Tq). W ciggu 8 cykli eksperymentalnych stabilnos$¢ ksztattu tymczasowego zmalata o
ponad 2%. Po uzyskaniu ksztattu tymczasowego i ponownym ogrzaniu probki, probka
powracata do pierwotnego ksztaltu w ponad 94%, uzyskujac najwyzsza wartos¢ Rr wynoszaca
98,8% w ostatnim badanym cyklu. Mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzenie wstepnej obrobki
poprzez tzw. trenowanie, czyli wstepna realizacje kilku cykli termomechanicznego obcigzania,
spowoduje, ze w zastosowaniach mozna otrzyma¢ wysokie parametry odzyskiwania ksztattu.
Kopolimer PTF25PTDod podczas badania ogrzewany byt do temperatury wyzszej o 33 °C niz
jego Tg. Pomimo tego, ze materiat ten charakteryzowatl si¢ nizszymi wartosciami Rt niz
kopolimer PTF15PTDod, wynoszacymi troche ponad 77%, jego wartosci Rf byly stabilne i

niezmienne niezaleznie od numeru cyklu. Uzyskane wartoSci Ry, podobnie jak w przypadku
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reszty badanych materiatéw wykazujacych termicznie indukowany efekt pamieci ksztattu,
wzrastalty wraz z kolejnymi cyklami az do wartosci 98,5%.

Jak wynika z danych przedstawionych na rysunkach 66 i 67 przebadane pod katem
pamigci ksztattu kopolimery cechujg sie¢ wyjatkowo dobrymi stosunkami odzysku ksztattu,
ktore niezaleznie od numeru cyklu, oraz kompozycji wynosity ponad 90%. Szczegdlnie
kopolimer PTF15PTAd charakteryzowat si¢ wysokimi warto$ciami parametrow zachowania i

odzyskiwania ksztattu, co jest istotne w przypadku zastosowan praktycznych tego materiatu.
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Rysunek 67. Zaleznosci naprezenia, odksztalcenia i temperatury otrzymane podczas 8 cykli termomechanicznego obcigzania
kopolimerow PTF15PTDod (a) i PTF25PTDod (c) oraz z obliczonymi wartosci stosunkow odzysku i stabilnosci ksztaltu (b,
d).

7.1.2.6 Wlasciwosci barierowe

Kopolimery statystyczne PTFcoPTAd oraz PTFcoPTDod zbadano pod katem
wlasciwosci barierowych na przepuszczalnos¢ tlenu 1 dwutlenku wegla. Uzyskane wyniki
szybkosci przenikalno$ci obu gazow przedstawiono na rysunku 68 oraz w tabeli 3S. Obecnos¢
komonomeréw alifatycznych kwasoéw dikarboksylowych w kopolimerze przyczynia si¢ do

zwigkszenia objgtosci swobodnej, co przy pewnych ich udziatach nie pozostaje bez wptywu na
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ich wlasciwosci barierowe. Jak juz wspomniano w rozdziale 7.1.1.6 poswieconemu
wlasciwosciom barierowym kopolimeréw PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb, na wartosci objgtosci
swobodnej, a tym samym na przepuszczalno$¢ gazow wptywa m. in. stopien krystalicznosci |
Tg. Polimery amorficzne charakteryzujace si¢ Tg powyzej temperatury pokojowej wykazuja
zazwyczaj dobra barierowoscia, wynikajaca z nizszych warto$ci FFV, oraz ograniczonej
ruchliwosci tancuchow [219]. Z drugiej strony dyfuzja gazow przez filmy polimerowe o
wysokim stopniu krystaliczno$ci jest utrudniona, ze wzgledu na barier¢ jakg stanowi faza
krystaliczna. Uporzagdkowane upakowanie tancuchéw oraz ich ograniczona ruchliwosé
sprawiaja, ze polimery semikrystaliczne czgsto charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwosciami
barierowymi niz polimery amorficzne. Przyktadowo semikrystaliczny PET (xc.=40%) wykazuje
ponad 3-krotnie mniejsza przepuszczalno$¢ Oz i prawie 2-krotnie mniejszg przepuszczalno$é
CO2 niz PET amorficzny [203]. Poza fazg amorficzng i krystaliczna, mozliwe jest powstawanie
innej, posredniej formy uporzadkowania zwanej mezofazg. Mezofaza jest niezwykle skuteczna
w blokowaniu przeptywu gazow, jednak jej powstawanie jest silnie ograniczone przez
istniejaca faze krystaliczng. W konsekwencji w polimerach amorficznych istnieje wieksza
zdolno$¢ do tworzenia mezofazy [137]. Polarny charakter pierscienia furanowego sprawia
réwniez, ze furanowe poliestry i kopoliestry charakteryzuja si¢ wyjatkowo niskimi warto$ciami
przepuszczalno$ci  gazow. Sposrod badanych materialdow najlepsza barierowoscig
charakteryzowal si¢ amorficzny kopolimer PTF15PTAd, homopolimer PTF oraz amorficzne
kopolimery PTF5PTDod i PTF25PTAd. Kopolimer PTF15PTAd wykazuje 18 razy mniejsza
przepuszczalno$¢ Oz i 177 razy mniejsza przepuszczalnos¢ CO2, natomiast filmy PTF25PTAd
posiadajg 4-krotnie lepszg barierowos$¢ w stosunku do Oz i CO2 w poréwnaniu do PET (tabela
3S). Kopolimer PTF55PTAd posiada gorsze wlasciwos$ci barierowe niz PET, ale 3 razy lepsze
w stosunku do O2 i 9 razy lepsze w stosunku do COz niz komercyjnie dostepny
biodegradowalny kopolimer PBAT (Ecoflex). Dlugos¢ tancucha alifatycznego pomiedzy
grupami karboksylowymi ma duze znaczenie na wlasciwosci barierowe kopolimerow.
Kopolimery PTFcoPTDod charakteryzuja si¢ gorsza barierowoscia niz kopolimery zawierajace
4, 61 8 grup metylenowych w tancuchu alifatycznym o tych samych udziatach komonomeréw
kwasow dikarboksylowych (tabela 3S). Niemniej jednak, kopolimer PTF5PTDod wykazuje
ponad 2-krotnie mniejsza przepuszczalno$¢ Oz i ponad 6-krotnie mniejsza przepuszczalnosc
CO2 niz PET. Jak wida¢ na rysunku 68, przepuszczalnos¢ CO2 przez badane filmy polimerowe
byta wicksza niz O2. Wyjatkiem byly kopolimery PTF15PTAd i PTF15PTDod. Pomimo tego,
ze czasteczki Oz sa mniejsze niz CO2, to wigksze rozmiary COz sprawiaja, ze jest to gaz ktory

dyfunduje szybciej, dzigki wysokiemu wspotczynnikowi rozpuszczalnosci (sorpcji) w
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materiale folii [203]. Zalezno$¢ pomigdzy wspotczynnikiem przepuszczalnosci (P),
wspotczynnik rozpuszczalnos$ci sktadnika gazowego w materiale (S) oraz wspoiczynnikiem
dyfuzji gazu przez materiat (D) opisuje model rozpuszczalno$ciowo-dyfuzyjny (réwnanie 21)

[203]:

P=D-S (21)
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Rysunek 68. Wartosci szybkosci przenikalnosci Oz 1 COz2 PTF, kopolimerow PTFcoPTDod i kopolimeréow PTFCOPTAC.
7.1.2.7 Biodegradacja w komposcie

Badania degradacji w kompos$cie kopolimeroéw statystycznych PTFcoPTAd oraz
PTFcoPTDod prowadzano przez 6 miesigcy, wyjmujac z kompostu co miesigc po 2 probki z
kazdego materiatu. Umyte i wysuszone probki w postaci filmow sfotografowano, a
przyktadowe zdjecia probek kopolimeroéw PTFcoPTAd przedstawiono na rysunku 69. Zmiana
w wygladzie probek byta widoczna juz po 1 miesigcu inkubowania. Kopolimery amorficzne
ulegly krystalizacji, co wida¢ po ich zmatowieniu. W przypadku kopolimeréw z najwigkszym
udziatem PTAd, filmy zaczely wyraznie degradowac. Znaczny wzrost kruchosci probek,
utrudnial ich wyjecie z kompostu. Wraz z wydluzeniem czasu przebywania filméw w
komposcie wzery byly coraz bardziej widoczne, a probki coraz bardziej delikatne. Po 5
miesigcach kopolimer PTF55PTAd ulegt catkowitej degradacji. W przypadku kopolimerow
PTFcoPTDod degradacja przebiegata szybciej. Jak wida¢ na rysunku 70, wigkszo$¢ probek

ulegta niemal catkowitej degradacji juz po 5 miesigcach przebywania w komposcie. Probki
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wraz z czasem inkubacji ulegaly coraz wigkszej fragmentacji. W przypadku kopolimeru

PTF55PTDod wystarczyly 3 miesigce inkubacji do catkowitego zdegradowania probki.

Probka b 1 miesig 2 miesigce 3 miesigce 4 miesigce 5 miesigcy 6 miesiec

PTF15PTAd

PTF25PTAd

PTF35PTAd

PTF45PTAd

PTF55PTAd

Rysunek 69. Zdjecia prébek kopolimeréw PTFCOPTAd wyjetych z kompostu po okreslonym czasie.

Probka o

6 miesiec

1 miesiac 2 miesigce 3 miesigce 4 miesigce 5 miesigcy

PTF5PTDod

PTF15PTDod

PTF25PTDod

PTF35PTDod

PTF45PTDod

PTF55PTDod

Rysunek 70. Zdjecia probek kopolimeréw PTFcoPTDod wyjetych z kompostu po okreslonym czasie degradaciji.
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W celu doktadniejszej analizy powierzchni probek po okreslonym czasie przebywania
w komposcie, filmy kopolimeréw PTFcoPTAd poddano badaniu mikroskopowemu pod
mikroskopem cyfrowym z powigkszeniem 500X. Na rysunku 71 przedstawiono przyktadowe
zdjecia otrzymane dla kopolimeru z najmniejszym udzialem jednostek alifatycznych kwasu
dikarboksylowego (PTF15PTAd), kopolimeru PTF35PTAd i kopolimeru z najwickszym
udziatem jednostek alifatycznych (PTF55PTAd) po 1 i 3 miesigcach przebywania w
komposcie. Pomimo tego, ze po 1 miesigcu inkubacji filmy PTF15PTAd i PTF35PTAd nie
ulegly fragmentacji i nie zauwazono wigkszych zmian poza zwigkszonym stopniem
krystaliczno$ci (rysunek 69), pod mikroskopem optycznym zauwazono powstajace wzery. Juz
po 1 miesigcu inkubacji, zauwazono istotne zmiany na powierzchniach wszystkich probek.
Wzery byly tym wigksze im wigkszy byt udziat PTAd w kopolimerze. W przypadku
kopolimerow z najwigkszym udziatem jednostek PTAd, na zdj¢ciach uzyskanych z mikroskopu

widoczne byly wyrazne pgkniecia i dziury w filmach.

Czas

PTF15PTAd PTF35PTAd PTF55PTAd

inkubacji

1

miesigc

3

miesigce

Rysunek 71. Powierzchnie filméw PTF, PTF35PTAd i PTF55PTAd przed i po I miesigcu i 3 miesigcach przebywania w

komposcie. Powigkszenie: 500X.
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Wykres zalezno$ci ubytku masy od czasu inkubacji probek kopolimeréw PTFcoPTAd
I PTFcoPTDod przedstawiono na rysunku 72. Jak wida¢, wraz ze wzrostem udziatu PTAd lub
PTDod degradacja przebiegata szybciej. PTF i kopolimer PTFSPTDod wykazywaty znikomy
ubytek masy nawet po 6 miesigcach inkubacji. Dla kopolimeru PTF55PTAd juz po 3
miesigcach przebywania w komposcie, ubytek masy przekroczyt 90%, co jest bardzo dobrym
wynikiem. Podobnie kopolimer z dluzszym tancuchem alifatycznym, PTF55PTDod, po 3
miesigcach inkubacji niemal catkowicie zdegradowal. Jak wida¢ na rysunku 72, dtugosc
tancucha alifatycznego miata istotny wptyw na szybkos$¢ degradacji kopolimerow. Kopolimer
PTF45PTAd charakteryzowat si¢ stosunkowo szybka degradacja, tracac ponad 60% masy po 6
miesigcach inkubacji, jednak analogiczna kompozycja zawierajaca 45% mol. PTDod
zdegradowata w tym samym czasie w 100%. Dtuzsze jednostki TDod przyczynily si¢ do
znacznego przyspieszenia degradacji i jedynie dla kopolimerow zawierajacych 5 i 15% mol.
jednostek PTDod, 6 miesigcy bylto niewystarczajagcym czasem aby ulec catkowitej degradacji

w komposcie.
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Rysunek 72. Ubytki masy kopolimeréw PTFcoPTAd (a) i PTFcoPTDod (b) wyjetych po okreslonym czasie z kompostu.

W tabeli 20 przedstawiono wyniki pomiarow mas czasteczkowych wyznaczonych
metoda SEC uzyskane dla probek kopolimerow PTFcoPTAd w postaci foli po okreslonym
czasie przebywania w komposcie. Podczas degradacji kopolimerow PTFcOPTAd w komposcie
zaobserwowano obnizenie masy czasteczkowej oraz znaczng dezintegracje wszystkich
badanych kopolimerow, a szczegodlnie tych zawierajacych wigksze udziaty molowe PTAd w
kopolimerze. Swiadczy to o zachodzeniu w tych warunkach gtéwnie degradaciji hydrolityczne;.
Uzyskane wyniki wskazuja ponadto, Zze degraduja wszystkie sktadniki kopolimeru, jednak z
r6zng szybkoscig. Jak widac¢ juz po pierwszym miesigcu inkubacji zauwazono znaczacy spadek

Mn dla wszystkich badanych materialow. Po pierwszym miesigcu przebywania probek w
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komposcie widoczny jest wyrazny trend, wskazujacy, ze wraz ze wzrostem udziatu PTAd,
kopolimery charakteryzowaly si¢ coraz wigksza zmiang masy czasteczkowej. Obnizenie
warto$ci mas czasteczkowych po dluzszym okresie inkubacji przebiegato mniej gwattownie niz
w poczatkowym etapie degradacji, co jest widoczne szczegdlnie dla kopolimerow
semikrystalicznych zawierajacych od 35% mol. PTAd. Warto rowniez zwroci¢ uwage, ze
pomimo nieznacznego spadku masy po 6 miesigcach przebywania w komposcie kopolimeru

PTF15PTAd (rysunek 72a), zmniejszenie si¢ My tego materiatu przekroczyto 70%.

Tabela 20. Zimina mas czgsteczkowych kopolimeréow PTFCOPTAd podczas degradacji w komposcie.

Czas inkubacji '
Probka w komposcie M My °ol Zmiana My
[miesigc] [g/mol] [g/mol] [%]
0 47250 +212 98 450 + 3 181 2,08 £ 0,06 -
PTF15PTAd 3 25550+919 37 800 + 707 1,48 +0,03 46,0
6 13 500 17 300 1,29 71,6
0 58 000 + 424 129 150+ 71 2,23+0,02 0
PTF25PTAd 3 27400+ 1414 36 600 =1 838 1,34 + 0,01 52,8
6 14 000 + 283 17 250 354 1,24 £ 0,05 75,9
0 54 650 +2 333 119 850 +3 041 2,19 + 0,04 -
PTF35PTAd 3 17 000 23 600 1,39 68,9
6 12 050 + 495 14 550 = 495 1,205+ 0,01 77,9
0 50 200 =707 113 650+ 1485 2,26 £ 0,01 100
PTF45PTAd 3 17 600 £ 424 23950+ 71 1,37 £ 0,04 68,9
5 15 050 =495 17 850 £919 1,19+ 0,02 70,0
0 50500+1273 125 650 + 2899 2,49 + 0,01 0
1 31100 + 849 52 800 £ 3 253 1,70 + 0,06 38,4
PTF55PTAd
2 27 200 38 600 1,42 46,1
6 - - - -

*w stosunku do M, kopolimeru przed kompostowaniem

Czgsciowo zdegradowane kopolimery PTFCoPTAd i PTFcoPTDod poddano badaniom
DSC i otrzymane termogramy przedstawiono na rysunkach 73 i 74. Podobnie jak w przypadku
kopolimerow statystycznych PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb opisanych w rozdziale 7.1.1,
kopolimery PTFcoPTAd i PTFcoPTDod charakteryzuja si¢ wystepowaniem 2 lub 3 endoterm
topnienia na krzywych DSC, co, jak wczesniej wyjasniano, moze wynika¢ polimorfizmu PTF
[177]. Wraz z czasem inkubacji, Tm przesuwaly si¢ w strong wyzszych wartosci, CO jest
szczegolnie widoczne w przypadku kopolimeréw z wigkszym udziatem PTAd lub PTDod (>

35% mol.). Kompostownie przebiegalo w temperaturze 55 °C, ktéra byta bliska lub nizsza niz
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Tg kopolimerow, w zwigzku z tym zaobserwowano wzrost Tm 1 entalpi topnienia dla materiatéw
wyjetych po pewnym czasie z kompostu. Zmiany te mozna wyjasni¢ nastgpujaco, podczas
formowania ze stopu w filmach polimerowych przed kompostowaniem wytworzyla si¢
struktura semikrystaliczna, w ktorej poszczegoélne krystality miaty rézng wielko$¢ i rozny
stopien doskonatosci, ale byt to uktad metastabilny. Podczas dalszego wygrzewania jakie miato
miejsce podczas kompostowania, powstaly warunki sprzyjajace wzrostowi ruchliwosci
fancuchow 1 wytworzyly si¢ struktury bardziej uporzadkowane oraz zwigkszyt si¢ stopien
krystaliczno$ci. Wraz z postepujacg degradacja kopolimerow, wzrasta wiec ich stopien

krystaliczno$ci, o czym $wiadcza wyzsze entalpie topnienia (tabela 21).
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Rysunek 73. Termogramy DSC PTF i kopolimeréow PTFcoPTAd po okreslonym czasie degradacji w komposcie.
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Rysunek 74. Termogramy DSC kopolimeréw PTFcoPTDod przed i po okreslonym czasie degradacji w komposcie.

Warto rowniez zauwazy¢, ze endotermy topnienia, wraz z uplywem czasu zblizaty si¢
do siebie, tworzac szeroki pik, co jest szczegdlnie widoczne dla kompozycji PTF25PTAd |
PTF35PTAd. Dluzszy okres inkubacji wplywal wigc na powstawanie bardziej stabilnych,
doskonalszych krystalitow. Wraz z czasem degradacji, malaty wartosci ACp, co réwniez
zwigzane jest ze zwigkszeniem stopnia krystaliczno$ci probek czesciowo zdegradowanych

(tabela 21).
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Tabela 21. Dane uzyskane z DSC czesciowo zdegradowanych probek homopolimeru PTF oraz kopolimeréow PTFCOPTAd i
PTFcoPTDod.

Czas inkubacji T, AC, Tmi T2 T3 AHp,
Materiat
(miesige) (C)  (g'°Ch ) ) O Jgh
0 62 0,191 97 165 8;31
1 69 0,332 103 - 165 9;32
2 69 0,301 105 - 166 9;32
PTF 3 69 0,275 106 - 166 10; 33
4 66 0,173 106 - 166 10; 33
5 65 0,166 106 - 166 10; 34
6 63 0,170 106 - 166 10; 35
0 39 0,230 87 129 145 7; 30
1 35 0,157 99 128 147 42
2 46 0,163 99 126 151 46
PTF15PTAd 3 46 0,267 101 125 154 53
4 42 0,206 102 123 155 52
5 48 0,139 104 123 156 58
6 48 0,108 - 123 156 60
0 26 0,308 85 - 123 38
1 20 0,096 96 118 126 40
2 24 0,004 98 116 132 43
PTF25PTAd 3 23 0,007 97 116 140 46
4 19 0,131 - 116 142 51
5 28 0,175 - 119 143 51
6 48 0,220 - 125 137 56
0 4 0,253 84 - 109 33
1 0 0,216 91 107 113 34
2 -1 0,215 - 107 116 38
PTF35PTAd 3 -3 0,189 - 108 116 46
4 -2 0,174 - 108 119 45
5 0 0,057 - - 123 49
6 15 0,052 - - 127 55
0 -11 0,251 51 - 84 1;27
1 -12 0,224 46 - 99 1;25
2 -14 0,213 - - 101 29
PTF4SPTAA 3 -12 0,168 - - 105 32
4 -11 0,130 - - 107 35
5 -13 0,089 - - 112 49
6 -9 0,055 - - 116 53
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0 -19 0,193 48 78 2; 16

1 -20 0,201 45 91 118 2; 20
PTF55PTAd

2 -20 0,194 51 93 126 2;17;3

0 48 0,414 - - - -

1 - - 63 98 158 4;8;29
PTF5PTDod

3 - - 62 99 159 3; 8;31

6 - - 62 101 160 3;9; 41

0 31 0,212 64 - 138 7; 34

1 26 0,211 95 124 142 8;22
PTF15PTDod

3 23 0,193 98 122 146 6; 25

6 23 0,229 102 - 147 7; 33

0 0 0,228 63 - 122 7; 25
PTF25PTDod 1 -3 0,196 92 - 128 14; 25

3 -7 0,152 103 - 136 15; 34

0 -15 0,320 62 - 104 6; 28
PTF35PTDod

1 -18 0,273 57 - 96; 110 2;33

0 -27 0,421 - 60 90 16; 21
PTF45PTDod

1 -29 0,303 -9 49 90 4;22

0 -28 0,390 -6 - 54; 78 6; 27
PTF55PTDod

1 -29 0,391 -5 42;49 82 6; 14; 13

Tg — temperatura zeszklenia; ACp— zmiana pojemnosci cieplnej w Tg; Tm1, Tm2, Tms— temperatury topnienia; AHm

— entalpia temperatur topnienia.
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7.1.3 Podsumowanie badan nad kopolimerami statystycznymi

Rozdziaty 7.1.1 i 7.1.2 poswigcono nowym kopolimerom statystycznym opartym na
PTF oraz na alifatycznych kwasach dikarboksylowych zawierajacych w tancuchu parzysta
liczbe grup metylenowych: 4, 6, 8 lub 10. Badania barierowos$ci kopolimerow statystycznych
wykazaly, ze otrzymane materialty wykazuja cechy pozadane zwlaszcza w przemysle
opakowaniowym i mogg by¢ opartymi na surowcach odnawialnych zamiennikami
kopolimerow opartych na zwigzkach pochodzenia petrochemicznego albo tez dla
biodegradowalnych kopolimerow takich jak PBAT (Ecoflex) czy PLA.

W zaleznos$ci od dtugosci tancucha alifatycznego uzytego kwasu dikarboksylowego i
jego udzialu w kopolimerze, kopolimery charakteryzowaty si¢ zréznicowanymi
wilasciwosciami funkcjonalnymi. Ponadto otrzymane kopolimery charakteryzowaty si¢ wysoka
stabilno$ciag termiczng. Wraz ze wzrostem dhtugosci alifatycznego fancucha wprowadzonego z
kwasem dikarboksylowym do kopolimeru zaobserwowano obnizenie Tg I Tmi, co bylo
zwigzane ze zwiekszeniem ruchliwosci tancucha polimerowego. W zaleznosci od kompozycji
Ty byla wyzsza, badzZ nizsza od temperatury pokojowej, co skutkowato tym, ze kopolimery
zawierajace od 25% mol. jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych byly
semikrystaliczne, natomiast kopolimery z mniejszym udzialem jednostek alifatycznych
kwasow dikarboksylowych pozostawaly amorficzne. Wyjatkiem byt kopolimer PTF25PTAd,
ktéry ze wzgledu na mata ilo$¢ grup metylenowych w tancuchu gtéwnym charakteryzowat si¢
Tg zblizong do temperatury pokojowej, jednak niewystarczajaco niska aby byl w stanie
krystalizowaé. Zalezno$¢ Tg i Tm od udziatu 1 rodzaju jednostek alifatycznych kwasow
dikarboksylowych przedstawiono na rysunku 75. Ponadto uzyskane wartosci Tg poréwnano z
temperaturami  zeszklenia kopolimerow statystycznych PTFcoPTAd, PTFcoPTSub i

PTFcoPTSeb wyznaczonymi przy wykorzystaniu rownania Foxa (22):

Tyt = wiTt 4+ woT (22)
, gdzie: w1 i W2 — udzialy masowe odpowiednio PTF i estréw alifatycznych kwasoéw

dikarboksylowych;

Tg1 — temperatura zeszklenia PTF;

Tg2 — temperatura zeszklenia PTAd (Tq = -57 °C [207]), PTSub (Tg = -65 °C
[169]) lub PTSeb (Ty =-50 °C [149]).
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Jak wida¢ na rysunku 75, otrzymane dane eksperymentalne z drugiego grzania pokrywaly si¢

z teoretycznymi Ty wyznaczonymi z rownania Foxa.

a) b)
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Rysunek 75. Zaleznos¢ temperatury zeszklenia kopolimerow statystycznych wyznaczonej z DSC (z pierwszego (1) oraz
drugiego (I1) grzania) oraz z rownania Foxa 0od udzialu masowego jednostek alifatycznych (a), oraz zaleznos¢ temperatur
topnienia kopolimeréw statystycznych wyznaczonych z DSC od udziatu molowego jednostek alifatycznych (b).

Badania metoda spektroskopii dielektrycznej (BDS) wykazaty, ze homopolimer oraz
kopolimery zawierajace 5% mol jednostek alifatycznych kwasow dikarboksylowych
charakteryzowatly si¢ pojedyncza B-relaksacja, podczas gdy kopolimery zawierajace wigkszy
udziat jednostek alifatycznych, dwoma relaksacjami : B1 i B2. Dtugos¢ tancucha alifatycznego
wprowadzonego do kopolimeru kwasu dikarboksylowego w istotny sposob wplywata na miare
kruchos$ci materiatu (D) 1 wraz z wydluzeniem tancucha, warto§¢ D wzrastata. Dhuzsze
tancuchy alifatyczne sprawiaty, ze kopolimery byly mniej kruche i mniej sztywne, co
potwierdzono réwniez badaniami mechanicznymi. Ograniczona ruchliwos¢ molekularna
tancucha PTF wynika z oddzialywan wewnatrz i migdzymolekularnych i jest zwigzana z
nieliniowa osig obrotu pierscienia furanowego, oraz mniejszymi katami pomiedzy atomami
wegla niz w przypadku pier§cienia benzenu. Im dluzszy byt tancuch alifatyczny i im wigkszy
udzial miaty alifatyczne kwasy dikarboksylowe, tym kopolimery charakteryzowaty si¢
nizszymi warto§ciami modutu Younga.

Wybrane kompozycje wykazywaty termicznie indukowany efekt pamieci ksztattu,
zwigzany bezposrednio z Tq materiatu. Ponadto wszystkie otrzymane kopolimery statystyczne
w mniejszym badz wigkszym stopniu ulegaty degradacji w komposcie. Poliestry furanowe
uznawane s3 za materiaty niedegradowalne, jednak poprzez kopolimeryzacj¢ z alifatycznymi

kwasami dikarboksylowymi mozna otrzymac materiaty ulegajgce catkowitej degradacji, juz po
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kilku miesigcach przebywania w komposcie. Im dluzsze byty alifatyczne kwasy
dikarboksylowe i im wigkszy byl ich udziat w kopolimerze, tym szybciej przebiegata
degradacja. Kopolimer PTF55PTDod zdegradowat w 100% po zaledwie 3 miesigcach
inkubaciji.

Badane materialy charakteryzowaty si¢ rowniez wyjatkowymi wilasciwosciami
barierowymi (rysunek 76). Niska przepuszczalnos¢ gazow zwlaszcza w przypadku
kopolimeréw PTF15PTSub 1 PTF15PTSeb oraz PTF15PTAd, oraz charakteryzujacy je efekt
pamigci ksztattu wynikaty ze struktury fazowej oraz dynamiki molekularnej poszczegdlnych
jednostek. Na wlasciwos$ci barierowe wpltywa wiele czynnikow. PTF i kopolimery oparte na
FDCA charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wtasciwo$ciami barierowymi gtownie ze wzgledu na
silne oddziatywania miedzyczasteczkowe pomigdzy atomami wodoru w pierScieniu
furanowym oraz atomami tlenu grup karboksylowych, oraz ze wzgledu na oddziatywania n-n
pomigdzy pierscieniami furanowymi (rysunek 6, rozdziat 2.2).
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Rysunek 76. Wartosci szybkosci przenikalnosci CO2 (@) i Oz (¢) dla PTF, kopolimeréw furanowo-alifatycznych (PTFcoPTAd,
PTFcoPTSub, PTFcoPTSeb, PTFcoPTDod) i PET wraz z powigkszeniem dla kopolimeréw PTF15PTAd, PTF15PTSub i
PTF15PTSeb (b,d).
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Porownujac wspotczynniki przepuszcezalnosci gazéw badanych kopolimeréw furanowo
alifatycznych, z wartosciami GTR dla znanego kopolimeru alifatyczno-aromatycznego
opartego na kwasie tereftalowym, PBAT, mozna stwierdzi¢, ze wszystkie otrzymane
kopolimery z wyjatkiem PTF45PTDod i PTF55PTDod charakteryzowaly sie lepszymi
wlasciwosciami barierowymi dla Oz i CO> (tabela 3S). Ponadto kopolimer PTF15PTSeb,
charakteryzujacy si¢ najmniejsza przepuszczalnoscig Oz i CO2 sposrod badanych materiatow,
moze konkurowa¢ z jednym z najbardziej znanych materialéw barierowych, a mianowicie z
folig z kopolimeru alkoholu winylowego i etylenu (EVOH). Wyjatkowe wtasciwosci barierowe
otrzymanych materiatbw sprawiaja, ze moglyby one odnalez¢ zastosowanie w przemysle

opakowaniowym, do zastosowan gdzie wymagana jest bardzo niska przepuszczalnos$¢ gazow.
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7.2 Kopolimery segmentowe: poli(2,5-furanian trimetylenu)-b-polikaprolakton-b-
politetrahydrofuran-b-polikaprolakton (PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL) i poli(2,5-furanian
butylenu)-b-polikaprolakton-b-politetrahydrofuran-b-polikaprolakton  (PBF-b-PCL-b-
PTHF-b-PCL)

Zsyntezowano dwie serie kopolimerow segmentowych w ktorych poli(2,5-furanian
trimetylenu) (PTF) lub poli(2,5-furanian butylenu) (PBF) pelnit role segmentéw sztywnych, a
biodegradowalny triblokowy kopolimer PCL-blok-PTHF-blok-PCL o masie molowej 2000
g/mol, chrakteryzujacy si¢ wigksza ruchliwoscig molekularng, pehit role segmentu gietkiego
(rysunek 15, rozdziat 6.2.2).

Wyznaczone temperatury przemian fazowych metoda DSC (z chtodzenia i II grzania)
dla triblokowego kopolimeru PCL-blok-PTHF-blok-PCL wynosity: Tq = -74 °C (DC, = 0,20
JIg K), Tm=17 °C, (DHm = 74,0 J/g) i Tc= -4 °C (DH:=74,3 J/g) (rysunek 77).
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Rysunek 77. Termogram DSC dla triblokowego kopolimeru PCL-b-PTHF-b-PCL.

Budowe chemiczng i sktad uzytego do syntezy triblokowego diolu PCL-blok-PTHF-
blok-PCL potwierdzono analizujac wykonane dla niego widmo *H-NMR, przedstawione na
rysunku 78. Udzialy wagowe substratow uzywanych do syntez kopolimerow segmentowych
przedstawiano w tabeli 2 i 3 (rozdziat 6.2.2). Otrzymano kopolimery segmentowe zawierajace
15, 25, 35, 45, 55 i 65% mas. segmentow gietkich, gdzie segmenty sztywne i gietkie

rozmieszczone sg naprzemiennie w makroczasteczce kopolimerdw. Z uwagi na roznice w
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budowie chemicznej segmentow sztywnych i1 gigtkich roéznig si¢ one wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Korzystajac ze wzoréw 23-24, obliczono warto$ci stopnia polimeryzacji

blokoéw PCL (2n) i PTHF (m) w kopolimerze, otrzymujac wartosci odpowiednio 2n=10 1 m=15:

I
PCL: 2n=[(g +1g1 + s 1+ g greer + Ih,hl)/%] /ln (23)
I
PTHEF: m = [(lig + L+ 1ji + Ik,kl)/%] [l (24)
,gdzie: la, laz, lsf1, lggieet, Inht — calki sygnatéw pochodzacych od jednostki CL w bloku

polikaprolactonu (PCL ) (rysunek 78);

lis, linig, ljjikke — — catki sygnatow pochodzacych od jednostki THF bloku
politetrahydrofuranu (PTHF) (rysunek 78);

Ih — liczba atoméw wodorow w jednostce CL (In = 10H) lub THF( In= 8H).

Na podstawie obliczonych wartosci stopnia polimeryzacji poszczegdlnych blokéw obliczono
liczbowo $rednig mase¢ molowa kopolimeru PCL-b-PTHF-b-PCL, ktora wyniosta 2 228 g/mol,
co jest bliskie warto$ci wyznaczonej metoda SEC: My = 2000 g/mol Mw/Mn=1,11.
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Rysunek 78. Widmo 1H NMR kopolimeru PCL-b-PTHF-b-PCL w CDCI3.

Znane, komercyjnie wytwarzane kopolimery segmentowe/blokowe oparte na
poliestrach aromatycznych PBT i polieterze PTHF (PTMO) wykazuja cechy elastomeréw
termoplastycznych i produkowane sg pod nazwami handlowymi Hytrel (DuPont) [220].

Wiadome jest ze kopolimer segmentowy wykazuje dobre wlasciwosci elasto-termoplastyczne
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jesli posiada odpowiedni sktad fazowy, ktory zalezy od rodzaju segmentdw i ich udziatu [221—
223].

Celem przeprowadzonych badan nad nowymi kopolimerami segmentowymi opartymi
na PTF lub PBF jako segmencie sztywnym i na PCL-b-PTHF-b-PCL jako segmencie gi¢tkim
bylo sprawdzanie, czy otrzymane kopolimery segmentowe begda wykazywaly cechy
elastomerow termoplastycznych oraz czy obecno$¢ biodegradowalnego segmentu gietkiego
zwigkszy ich zdolnos¢ do biodegradacji. Spodziewano si¢, ze w wyniku separacji fazowej
segmentow sztywnych 1 segmentow gietkich tworzacych makroczasteczke kopolimeru
segmentowego wytworza si¢ dwie fazy: twarda 1 migkka. Domeny fazy twardej utworzone w
wyniku agregacji blokéw sztywnych (PTF lub PBF) beda zdyspergowane w fazie migkkiej,
natomiast faza migkka zbudowana jest z blokow gietkich PCL 1 PTHF oraz
nieskrystalizowanych sekwencji poliestru aromatycznego. Silna kohezja blokéw sztywnych
tworzacych fazg twarda jest odpowiedzialna za stabilizacje struktury fazowej w kopolimerze.
Od sktadu i udziatu masowego poszczegdlnych segmentow w makroczasteczce zalezy czy faza
twarda lub migkka bedzie ciggla czy rozproszona [221]. Od odpowiedniego udziatu faz w
uktadzie zalezy elastycznos¢ 1 twardo$¢ elastomerdw.

Analize struktury fazowej otrzymanych kopolimerow segmentowych poprzedza
przedstawiona ponizej wstgpna ocena wzajemnej mieszalnosci (rozpuszczalno$ci) uktadow
blokéw: PTF, PBF, PCL, PTHF. Rozpuszczalno$¢ ukladéw blokéw w zsyntezowanych
kopolimerach segmentowych oszacowano w oparciu o analiz¢ teoretycznie wyznaczonych
parametréw mieszalno$ci, ktére wyznaczono zgodnie z teorig rozpuszczalnosci Hildebranda
[224,225] wedlug rownania 25 uwzgledniajagcego wystepowanie w ich makroczgsteczce
odziatywan migdzyczasteczkowych takich jak na przyktad: oddzialywania dyspersyjne,
odziatywania dipol-dipol, oddziatywania indukcyjne, czy wigzania wodorowe. Sg to

oddziatywania utrzymuja fancuchy razem.

B8 = (841 = 642)% + (81 = 62)” + (1 — 6n2)? (25)
, gdzie: dd - parametr rozpuszczalnosci pary blokow wynikajacy z oddziatywan
dyspersyjnych;

Op - parametr rozpuszczalnoSci pary blokéow wynikajacy z oddziatywan
polarnych (indukcyjnych);
Oh - parametr rozpuszczalnoSci pary blokow wynikajacy z oddziatywan

wodorowych lub kompleksow donorowo-akceptorowych.
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Parametry wzajemnej rozpuszczalno$ci blokow tworzacych otrzymane kopolimery
segmentowe oraz roznice parametréw rozpuszczalno$ci (Ad) par blokow: PTF/PCL,
PTF/PTHF, PBF/PCL, PBF/PTHF, oraz PCL/PTHF, obliczono korzystajac z danych zawartych

w pracy [225] i przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Wartosci parametréw rozpuszczalnosci blokow tworzgeych otrzymane kopolimery segmentowe wyznaczone

metodg Hoy a [225].

Parametry rozpuszczalnosci
Parametry Roznica parametrow rozpuszczalnosci pary blokoéw
blokow
rozpuszczalnosc A § [MPal’?]
) 5 [MPa'?]
i
PTF/ PTF/ PBF/ PBF PCL/
5 [MPa'?] PTF | PBF | PTHF | PCL
PTHF PCL PTHF /PCL PTHF
5 23,72 | 23,15 | 19,89 | 21,40 9,43 7,52 9,88 6,53 3,45
dd 1453 | 1491 | 17,33 | 16,66 2,80 2,13 2,42 1,75 0,67
3p 13,90 | 13,24 | 7,51 | 7,33 6,39 6,57 5,73 591 0,18
SH 12,58 | 11,76 | 6,23 | 9,61 6,35 2,97 5,53 2,15 3,38

Z teorii rozpuszczalno$ci Hildebranda wynika, Zze aby dwa polimery/bloki byly
mieszalne (rozpuszczalne) to roznica ich parametrow rozpuszczalnosci (Ad) w zaleznosci od
rodzaju polimeru musi byé mata i przyjmowaé¢ wartosci AS <5 [MPa]*?. W przypadku
polimeréw niemieszalnych (dwie fazy) parametr AS przyjmuje wartosci > 8 [MPa]*?[224,225].
Biorac pod uwage kryterium rozpuszczalnosci 1 warto$ci parametrow rozpuszczalnosci tych
blokéw (tabela 22) mozna doj$¢ do wniosku, ze segmenty sztywne PTF lub PBF i segmenty
gietkie (bloki PCL i PTHF) wzajemnie nie rozpuszczaja si¢ w sobie, natomiast bloki PCL i
PTHF sa termodynamicznie mieszalne. Na podstawie tej analizy mozna przypuszczaé, ze w
otrzymanych kopolimerach segmentowych z uwagi na termodynamiczng niemieszalnos¢ lub
czgsciowa mieszalno$¢ bokow sztywnych i gigtkich bedzie w nich zachodzi¢ separacja fazowa
w efekcie ktorej wytworzy si¢ struktura heterofazowa. Badania Scott’a i innych
[226,227Twykazaly jednak, ze w kryterium rozpuszczalnosci nalezy uwzgledni¢ jeszcze inne
krytyczne parametry mieszaniny (roztworu), ktorych przekroczenie prowadzi zawsze do
rozdziatu fazowego. Naleza do nich sklad i masy czasteczkowe skladnikow ukladu oraz
temperatura. Z naszych obserwacji wynika, ze duzy wplyw ma roéwniez zdolnos$¢ do szybkiej

krystalizacji sktadnikéw uktadu (mieszaniny).
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7.2.1 Budowa chemiczna i podstawowe wlasciwosci fizyczne

Na rysunku 79 przedstawiono widma !H-NMR otrzymanych kopolimeréw
segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.
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Rysunek 79. Schemat rozmieszczenia meréw w kopolimerach segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-b-PCL-b-
PTHF-b-PCL (a), wraz z widmami /H NMR kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (b) i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (c).

Wyrazna réznica pomigdzy intensywnosciami pikéw kopolimerow w  ktorych
segmentem sztywnym byt PTF, a kopolimeréw opartych na PBF wystepuje przy sygnale
pochodzacym od protondéw grup metylenowych glikolu (pik c), ze wzgledu na dtuzszy tancuch
alifatyczny homopolimeru PBF. Na widmach wystepuja wszystkie sygnaty pochodzace od
segmentow sztywnych (piki a-c), od jednostek PCL (piki d-h) oraz od jednostek PTHF (piki i-
), co potwierdza strukture chemiczng otrzymanych kopolimerow. Wraz ze wzrostem udziatu
segmentdw gietkich intensywno$ci sygnatow pochodzacych od protondw segmentow
sztywnych maleja, natomiast wzrastaja intensywnosci sygnatoéw pochodzacych od segmentéw
PCL-b-PTHF-b-PCL.

W oparciu o uzyskane widma NMR, wyznaczajac odpowiednie catki pod pikami,
obliczono rzeczywisty udzial masowy segmentow gictkich w kopolimerach segmentowych,
wykorzystujac odpowiednio rownanie 26 lub 27 w zaleznosci od rodzaju segmentu sztywnego:

o
PTF: Wpcr—p-prir-b-pcL (Yo mas.) = ﬁ' 100 % (26)

In-m
PBF: Wpcr—b-prar-p-pcL (Yo mas.) = IC-m:+—15-mg' 100 % (27)
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,gdzie: WpCL-b-PTHF-b-PcL — udzial masowy segmentow gigtkich;

Ic,

Ih - calki sygnatow pochodzacych odpowiednio od protonéow grup

metylenowych glikolu w jednostkach furanowych (I, pik c: rysunek 79) oraz od

protonéw jednostek PCL (I, pik h, hi: rysunek 79);

mg, Ms — masy czasteczkowe powtarzajacych si¢ jednostek wystepujacych w

segmentach gietkich (mcL-tHr-cL: 438 g/mol) i sztywnych (me: 196 g/mol; mer:
210 g/mol).

Uzyskane wyniki rzeczywistych udziatbw masowych segmentow gietkich, wraz z

masami czasteczkowymi oraz wskaznikiem polidyspersyjnosci zestawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Sktad, masy czgsteczkowe oraz polidyspersyjnosé¢ kopolimerow segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-

b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

Wes™ Wes? Mn My
Probka PDI
(% mas.) (% mas.) (g/mol) (g/mol)

PTF 0 0 34 460 69 610 2,02
PTF15PCL 15 13,51 42 310 94351 2,23
PTF25PCL 25 22,54 40 210 94 760 2,35
PTF35PCL 35 31,48 40 750 96 590 2,37
PTF45PCL 45 42,57 46 100 111 350 2,41
PTF55PCL 55 54,61 47 830 106 180 2,22

PBF 0 0 36 436 93902 2,57
PBF15PCL 15 13,89 42 277 108 841 2,57
PBF25PCL 25 25,27 44 898 111 815 2,49
PBF35PCL 35 34,41 46 061 103 667 2,25
PBF45PCL 45 44,66 42 579 114 043 2,67
PBF55PCL 55 54,28 40 980 102 860 2,51
PBF65PCL 65 66,30 42700 93253 2,18

Wgs” — teoretyczny udziat masowy gietkich segmentéw PCL-b-PTHF-b-PCL (wsad); Wg® — rzeczywisty udziat

masowy gietkich segmentéw PCL-b-PTHF-b-PCL wyznaczony metoda NMR; Mn — liczbowo $rednia masa

molowa; Mw - wagowo $rednia masa molowa; PDI — wspotczynnik polidyspersyjnosci.
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Uzyskane dane wskazuja, ze rzeczywisty sktad kopolimerow jest zblizony do wartosci
teoretycznej. Wszystkie zsyntezowane kopolimery charakteryzowaty si¢ wysokimi masami
czasteczkowymi. Liczbowo $rednie masy czasteczkowe uzyskanych materiatow wynosity od
36 436 do 47 830 g/mol. Wartosci PDI otrzymanych materiatow wynosity ponad 2, co jest
typowe dla kopolimeréw otrzymywanych metodg polikondensacji w stanie stopionym [164].

Widma FTIR otrzymanych kopolimerow segmentowych przedstawiono na rysunku 80.

a) b)
]
PTF : PBF
PTFISPCL PBF15PCL
e 'S |PBF25PCL
= |PTF25PCL N I
= ! ] , =, [PBF35PCL
o L 2
‘E PTF3SPCL ! (BT Z |PBF45PCL
7] I Wiy E
z W/ i b= N
E | PTF4spPCL i B £ |PBFSSPCL
: " \ -
: N, i ! PBF65PCL i [ WL A
PTFSSPCL 1y, H il 2855 N i L
) 1575 I‘N“* 2923 1715 |I2N(. -4 265 ‘
12T 965 766 1268
4000 ESI(II) 3(;(](1 ZSI()(I 2(;(1(] lSI()() I()I(](l 4000 35I(l(l ll;()(l ZSIU() 2[:(](] 15I()(l IUI(]“
Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Rysunek 80. Widma FTIR kopolimeréw segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (a) i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (b).

Podobnie jak w omoéwionych w rozdziatach 7.1.1.1 i 7.1.2.1 widmach kopolimeréw
statystycznych, na przedstawionych wykresach widoczne sg charakterystyczne sygnaly
zwigzane z obecnoécig pierscienia furanowego: 1021-1014 cm™ (symetryczne drgania calego
pierscienia, tzw. drgania ,,oddychajace™); 966-964 cm™, 826-822 cm™, 766-762 cm™ (drgania
zginajace), 3124-3117 cm™ (drgania rozciggajace C-H); 1587-1575 cm™ (drgania rozciagajace
C=C); 1273-1267 cm™ (asymetryczne drgania rozciggajace =C-O-C=); 1218 cm™ (drgania
pierscienia furanowego =C-O-C=). Od segmentéw sztywnych pochodza réwniez sygnaly
zwigzane z drganiami rozciggajacymi grupy karbonylowej (1721-1714 cm™) oraz drgania
rozciggajace C-O-C (1145-1123 cm™). Pasma pochodzace od symetrycznych i asymetrycznych
drgan rozciagajacych grup metylenowych, ktore wystepuja w tancuchach alifatycznym
zar6wno w segmentach sztywnych jak i gietkich widoczne sg przy 2927-2925 cm™ i 2855-2854
cm™, aich intensywno$¢ wzrasta wraz z udziatlem segmentéw PCL-b-PTHF-b-PCL. Obecno$¢
segmentéw gietkich spowodowala réwniez pojawienie si¢ dodatkowych sygnatow. Pasma
widoczne przy 1308 cm?t i 1105 cm™ zwigzane sg z drganiami rozciggajacymi C-O-C

wystepujacymi w bloku PTHF segmentoéw gietkich [164]. Dodatkowe sygnaty przy 1167-1165
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cm? (symetryczne drgania rozciagajace C-O-C) oraz 1155-1153 cm™ (drgania rozciggajace C-
O i C-C) pochodza od bloku PCL. Szczegotowe pozycje poszczegolnych pasm widocznych na
widmach FTIR kopolimeréw segmentowych, w zaleznosci od kompozycji kopolimeru,

zestawione sg w tabeli 7S i 85 w materiatach uzupetniajgcych.
7.2.2 Analiza przej$¢ fazowych, stopnia Krystalicznosci i stabilno$ci termicznej

Termogramy DSC otrzymanych kopolimeréw segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-
PCL i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przedstawiono na rysunku 81, a charakterystyczne
temperatury przemian fazowych, wraz z entalpiami i cieptem wilasciwym w Tg uzyskane z
pierwszego grzania oraz obliczone wartosci stopni krystalicznosci zestawiono w tabeli 24.
Analiza wynikow badan przemian fazowych metoda DSC otrzymanych kopolimerow
segmentowych 1 obserwacja ich zachowania bezposrednio po wtrysku oraz po kilku godzinach
od wtrysku pozwala stwierdzi¢, ze separacja fazowa w tych kopolimerach zachodzi w
temperaturze pokojowej. W trakcie chtodzenia ze stopu z szybkoscig 10 °C/min (rysunek 81
b,d) nie obserwuje si¢ krystalizacji segmentow PTF i PBF, a otrzymane bezposrednio po
wtrysku kopolimery sg transparentne (amorficzne). Jednak po pewnym czasie nastepuje
krystalizacja, a wtrySnigte ksztattki kopolimeréw staja si¢ nieprzezroczyste (barwa
mlecznobiata). Termogramy uzyskane w pierwszym cyklu grzania potwierdzaja, ze wydzielita
si¢ w nich faza krystaliczna (faza twarda). Jak wspomniano, wcze$niej w kopolimerach
segmentowych moze zachodzi¢ zjawisko separacji fazowej, w wyniku ktorej powstaje struktura
heterofazowa tj. domeny fazy twardej rozproszone sa w amorficznej fazie migkkiej. Roznica
parametroOw rozpuszczalno$ci w uktadzie blokéw PTF i PTHF, oraz PBF i PTHF wynosi ponad
9 MPa'?, a w przypadku PTF i PCL oraz PBF i PCL miedzy 6 a 8 MPa'?, co §wiadczy o ich
niemieszalnosci (tabela 22, rozdziat 7.2). Dla otrzymanych kopolimerow segmentowych,
szczegolnie z wieksza zawartoscig segmentow gigtkich, obserwuje si¢ w niskich temperaturach
Tg opowiadajaca amorficznej fazie migkkiej, a w wyzszych Tr, fazy twardej (krystality PTF lub
PBF). Wraz ze wzrostem udziatu segmentow gigtkich PCL-b-PTHF-b-PCL Tg przesuwa si¢ w
kierunku nizszych temperatur. Temperatura zeszklenia PTHF wynosi -83 °C (tabela 24) [198]
natomiast triblokowy kopolimer posiada T4 rowng -74 °C. Nieznaczna réznica miedzy Ty
»czystego” PTHF 1 Tg triblokowego kopolimeru PCL-b-PTHF-b-PCL moze wynika¢ z
usztywnienia koncow tancucha PTHF wigzaniem chemicznym z PCL, powodujac jej
podwyzszanie o 9 °C. Wzrost Ty fazy migkkiej w kopolimerach segmentowych wraz ze

wzrostem udziatu segmentéw sztywnych PTF (lub PBF) wynika z obecno$ci w amorficzne;j
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fazie migkkiej nieskrystalizowanych sekwencji PTF (lub PBF) (rozpuszczanie si¢ PTF (lub
PBF) w amorficznej fazie PCL-b-PTMO-b-PCL). Warto zauwazy¢, ze kopolimery PTF-b-
PCL-b-PTHF-b-PCL zawierajace do 25 % mas. segmentow gietkich charakteryzuja si¢ Ty
wyzsza od temperatury pokojowej. Warto$ci zmian ciepta wlasciwego w Tq w przypadku
kopolimerow w ktorych segmentem sztywnym jest PTF zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem
udzialu segmentow gictkich. Odwrotng tendencje zauwazono dla kopolimeréw opartych na
PBF. Jak wida¢ w tabeli 24, kopolimery PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL charakteryzujg si¢
nizszymi Ty niz odpowiednie kompozycje kopolimerow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (o tych
samych udzialach masowych segmentow gictkich). Nizsza Tg, ktora jest blizsza Ty
triblokowego kopolimeru stanowigcego segment gietki, moze $wiadczy¢ 0 lepszej separacji
fazowej w kopolimerach PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL pomigdzy sztywnymi segmentami, a
gietkimi segmentami PCI-b-PTHF-b-PCL, niz w przypadku kopolimeréw PTF-b-PCL-b-
PTHF-b-PCL.
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Rysunek 81 Termogramy DSC kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (a,,b) i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (c, d) podczas

ogrzewania (@, ¢) i chlodzenia (b, d) z szybkoscig 10 °C/min Linia przerywana opowiada pierwszemu grzaniu.
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Tabela 24. Dane DSC z pierwszq grzania z predkoscig 10°C/min dla homopolimeréw PTF i PBF oraz kopolimeréw
segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

T AC, Tee  AHe Tot, Tz AHm1, AHmg Xc
Probka

0 (g'°ch (O (g °C) (g™t (%)

PTF 62 0,39 126 29,05 173 30,54 1,1

PTF15PCL 35 0,39 115 2122 158 21,23 0

PTF25PCL 24 0,31 97 1406  132;144 14,06 0
PTF35PCL 15 0,33 - - 56; 118 6,13; 26,66 23,1
PTF45PCL -13 0,22 - - 58; 104 2,18; 16,18 13,0
PTF55PCL -16 0,19 - - 55; 90 18,79 13,3
PBF 48 0,31 - - 109; 173 4,16; 38,93 33,4
PBF15PCL 21 0,22 - - 54; 155 4,77; 34,02 30,1
PBF25PCL 16 0,26 - - 54; 147 4,67; 30,95 27,6
PBF35PCL 0 0,16 - - 53, 131 3,15; 24,26 21,2
PBF45PCL -29 0,35 - - 51; 115 4,63 17,39 171
PBF55PCL -39 0,46 - - 49; 100 21,89 17,0
PBF65PCL -51 0,45 - - 47; 68 16,56 12,8
PCL-b-PTHF-b-PCL  -74 0,20 4% 74,3* 114; 31 39,5; 33,1 53,6
PTHF (1[283]9/ mol® g3 0,34 ; - 19 11 6,4
PCL (1250 g/mol)® 60 i 65 65,4 48,4

[228]

Ty — temperatura zeszklenia; AC, — zmiana pojemnosci cieplnej w Tg; Tec — temperatura zimnej krystalizacji; AHee
— entalpia zimnej krystalizacji; Tmi, Tm2 — temperatury topnienia; AHm1, AHmz — entalpia temperatur topnienia; .
— stopien krystaliczno$ci obliczony metodg DSC; A AHY, = 172.2 Jig [229]; B AHY, = 135,1]/g [228]; *
odpowiednio: temperatura krystalizacji lub entalpia krystalizacji (T¢/AHc)

Analiza termogramow DSC uzyskanych z pierwszego grzania wskazuje, ze z wyjatkiem
PTF, oraz kopolimerow PTF15PCL i PTF25PCL, ktére byly amorficzne, otrzymano materiaty
semikrystaliczne. W obszarze wysokotemperaturowym na termogramach widoczne sg dwie
entalpie topnienia. Efekt ten jest wynikiem polimorfizmu PTF lub PBF. Wraz ze wzrostem
udzialu segmentow gigtkich w kopolimerach, obie temperatury topnienia oraz odpowiadajace

im entalpie malaly, co zwigzane jest z mniejszym udziatem fazy twardej (krystalitow PTF lub
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PBF). Najwyzszym stopniem krystalicznosci charakteryzuje si¢ homopolimer PBF oraz w
przypadku serii gdzie segmentem sztywnym byt PTF, kopolimer PTF35PCL. Zwigkszenie
udziatu segmentow gigtkich powodowato znaczny spadek stopnia krystalicznos$ci. Warto
rowniez zauwazy¢, ze homopolimer PBF, a tym samym kopolimery w ktérych segmentem
sztywnym byl PBF charakteryzowaly si¢ wyzszym Xxc, niz analogiczne kompozycje
kopolimerow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL. Parzysta liczba grup metylenowych w tancuchu
alifatycznym PBF wplywa na utatwienie krystalizacji dzigki symetrycznos$ci, ktora zwicksza
zdolnos$¢ do odpowiedniego utozenia i upakowania tancuchow [84].

Na termogramach DSC z drugiego cyklu grzania przy standardowej szybkosci 10
°C/min w przypadku homopolimeru PTF oraz kopolimeréw PTF45PCL i PTFS5PCL nie wida¢
zachodzacej zimnej krystalizacji, ani topnienia (rysunek 81a). Ogrzewanie wymienionych
materialéw z predkoscig 10 °C/min byto zbyt szybkie, aby probki zdazyly wykrystalizowac.
Inaczej sytuacja wyglada w przypadku kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL, dla ktorych
widoczny jest egzotermiczny pik zwigzany z zimng Krystalizacja i nast¢pujacy po nim
endotermiczny pik oznaczajacy topnienie (rysunek 81c). W serii kopolimerow segmentowych,
gdzie segment sztywny stanowitl PBF, jedynie dla kopolimeru PBF65PCL wspomniane
zjawiska nie byly widoczne. Na krzywych zarejestrowanych podczas chtodzenia ze stopu dla
obu serii kopolimeréw segmentowych nie zauwazono zachodzacej krystalizacji (rysunki 81b,
d).

Wyniki analizy przeprowadzonej metoda DMTA przedstawiono na rysunku 82. W
niskich temperaturach (ponizej -70 °C) na krzywych zaleznosci tangensa kata stratnosci (tan d)
od temperatury (rysunki 82 b, d) widoczna jest B-relaksacja, ktorej intensywnos$¢ jest
najwigcksza dla homopolimeréw. Zwigzana jest ona z miejscowymi ruchami grup
karboksylowych w fazie amorficznej. Relaksacja o zwigzana z przejsciem szklistym widoczna
jest jako gwattowny spadek E’ oraz jako wyrazny pik na krzywych E” i tan 6. Porownanie Ty,
ktore zostaly wyznaczone metoda DSC i DMTA dla badanych kopolimeréw segmentowych,
wraz z temperaturami topnienia wyznaczonymi z termograméw DSC przedstawiono na
rysunku 83. Wraz ze wzrostem udziatu segmentow gietkich, pik relaksacyjny a przesuwa si¢ w
strong nizszych temperatur, co jest zgodne z wynikami Tq uzyskanymi z DSC. Jak wida¢ na
krzywych E’, warto$ci modutu sg wigksze dla kopolimeréw o niewielkim udziale masowym
segmentéw gietkich. Zalezno$¢ sztywno$ci materiatlu od udziatu segmentéow gietkich jest
szczegolnie widoczna w przypadku kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL, gdzie
kopolimer PBF65PCL charakteryzuje si¢ wyraznie najmniejszym modulem zachowawczym

sposrdd badanych materiatow (rysunek 82¢).
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Rysunek 82. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E’, modutu stratnosci E’’ i tan o od temperatury dla kopolimerow

segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (a, b) i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (c, d).
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Rysunek 83. Zaleznosé temperatury topnienia (Tml, Tm2) i temperatury zeszklenia (Tg, Tq) od udzialu segmentow gigtkich

PCL-b-PTHF-b-PCL w kopolimerze segmentowym (@) (T wyznaczono z maksimum pisku tan 6 (DMTA)) oraz zaleznosé¢

stopnia krystaliczno$ci wyznaczonego metodg DSC 1 WAXS od udzialu segmentéw gietkich PCL-b-PTHF-b-PCL w

kopolimerze segmentowych (b).
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Krzywe WAXS kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przedstawiono na rysunku
84a. Rozklad otrzymanych krzywych doswiadczalnych na refleksy dyfrakcyjne oraz
amorficzne halo, przedstawiono w materiatach uzupetniajagcych (rysunek 3S). Przed
wygrzaniem (linie przerywane) homopolimer PTF, oraz kopolimer PTFISPCL byly
amorficzne, dlatego w celu zaobserwowania refleksow krystalicznych, kopolimery zostaly
wygrzane (linie ciggle) w temperaturach zaleznych od sktadu kopolimeru. PO wygrzaniu
wyraznie zwigkszyty si¢ intensywnosci pikow krystalicznych. W przypadku kopolimeru PTF
widoczne byly refleksy przy 26 rownym 16,6°, 19,2°, 22,9°, 25,0° i 28,9°, co odpowiada
odlegtoéciom miedzyptaszczyznowym d réwnym odpowiednio 5,334, 4,624, 3,884, 3,56A i
3,09A. Wczesniej, w rozdziale 7.1.1.2 przedstawione zostaly dyfraktogramy WAXS, gdzie
homopolimer PTF wygrzewany byt w temperaturze 100 °C przez 1 godzing. Jak juz
wspomniano, W wygrzewanym w nizszej temperaturze homopolimerze utworzyla si¢ mniej
uporzadkowanej forma krystaliczna o’. Wygrzanie PTF w 140 °C spowodowalo powstanie
bardziej stabilnych krysztatow o. Zmiana wartosci kata padania przy ktorym widoczny jest pik
dyfrakcyjny wynika z mniejszej odleglosci miedzyptaszczyznowej a tym samym z gestszego
upakowania krysztatdw. Dodatek segmentéw gigtkich powodowal powstawanie mniej
doskonatych krysztatoéw, co wida¢ po przesunigciu wspomnianego piku dyfrakcyjnego z 22,9°
na 22,3°. Jedynie dla kopolimeru PTF15PCL pozycje wszystkich pikow pozostaty niezmienne
w stosunku do PTF. Po intensywnoS$ciach pikéw krystalicznych widaé, ze wraz ze wzrostem
udziatu segmentow gietkich, maleje stopien krystaliczno$ci kopolimeru, co zgadza si¢ z danymi
uzyskanymi z DSC (rysunek 83Db).
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Rysunek 84. Dyfraktogramy WAXS kopolimerow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (a) i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (b). Linig

przerywang oznaczono dyfraktogramy uzyskane dla PTF i kopolimerow przed wygrzaniem.
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Krzywe WAXS kopolimerow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przedstawiono na rysunku
84b, a przypisane do krzywych piki dyfrakcyjne i halo amorficzne w materiatach
uzupetiajgcych (rysunek 4S). Zgodnie z danymi uzyskanymi z DSC, wszystkie materiaty z tej
serii byly semikrystaliczne, dlatego zbadano pozycje pikow krystalicznych probek
niewygrzanych. PBF charakteryzuje si¢ 4 refleksami krystalicznymi: malo intensywnym przy
20 rownym 10,06° (8,78A co opowiada ptaszczyznie krystalograficznej (001)) i trzema przy
17,7° (4,984, (010),22,2° (3,97 A)i24,6° (3,62 A (100)) [230]. Pozycje pikow Krystalicznych
PBF sg zgodne z danymi literaturowymi [230-232]. Wraz ze wzrostem udziatu segmentow
gietkich intensywnos$¢ pikoéw krystalicznych maleje, a co za tym idzie zmniejsza si¢ stopien
krystaliczno$ci  kopolimeréow  (rysunek 83b). Pozycje opowiadajace wymienionym
ptaszczyznom krystalograficznym niezaleznie od kompozycji pozostaja niezmienne.

Stabilno$¢ termiczng i termooksydacyjng badanych kopolimerow segmentowych
badano metoda termograwimetryczng, a uzyskane wyniki ubytku mas w trakcie ogrzewania
prébek przedstawiono na rysunku 85. Na podstawie otrzymanych termograméw wyznaczono
temperatury 5% (Tse), 15% (T1s0) i 50% (Tso0) ubytku masy oraz temperatury maksymalnej
szybkos$ci ubytku masy (Totc), ktore zestawiono w tabeli 25.

W atmosferze inertnej wszystkie zsyntezowane kopolimery segmentowe
charakteryzowaly si¢ stabilno$cig termiczng do 290 °C (rysunek 85 a, c). Poczatek degradacji
dla kopolimeréw zachodzit w temperaturach zdecydowanie nizszych niz dla homopolimerow
PTF i PBF, jednak w wyzszych temperaturach réznice w ubytku mas pomiedzy badanymi
materialami byty coraz mniejsze. Jednym ze slabszych wigzan badanych kopolimerow, ktore
ulega rozpadowi w poczatkowym etapie degradacji jest wigzanie C-O wystgpujace W blokach
polieterowych PTHF, wystepujacych w segmencie gietkim [233]. Stad wyzsza warto$¢ Tse
homopolimerow. Temperatura maksymalnego ubytku masy byta najwyzsza dla kopolimerow
zawierajacych najwickszy udzial segmentow gietkich PCL-b-PTHF-b-PCL. Podobnie
kopolimery segmentowe oparte na PTF z niewielkim udzialem segmentoéw gietkich (do 25%
mas.) wykazywaty lepsza stabilno$¢ termiczng niz analogiczne kompozycje kopolimerow
opartych na PBF. Wraz ze wzrostem udziatu segmentow gietkich, zauwazono jednak odwrotng
zaleznos¢. Jak wiadomo stabilnos$¢ termiczna zalezy nie tylko od kompozycji, ale rowniez od

m. in. mas czgsteczkowych i liczby grup koncowych [234].

147



Powietrz:
Argon owlietrze

20
30
40

504

Ubytek masy (%)
Ubytek masy (%)
3
Il

Pochodna ubytku masy (%/min)
Pochodna ubytku masy (%/min)

604 — PIF 604 ——PTF 113
W e M
20 | —— PTF25PCL
204 _— il‘gligg}: 80 4 — PTF35PCL 1%
%01 pTEsSPCL ; 0] T rERC
s 1 ——PTF355PCL s
1004 T T T T T T T 1004 . . . . . : . T . T .
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
c) d)

Argon Powietrze

3 B
— < =
g Jwo 2z £ {0 %
7z 401 E = 404 2
g . 2 2 B
o5 S04 {155 £ s04 —PBF 115 2
] — PBFI5PCL = = —— PBFI15PCL =
Z 60 - - £ 604 s}
5 —— PBF25PCL . B —— PBF25PCL 20 =2
0q — PBF35PCL 2 - 704 ——PBF35PCL g
so] — PBF4SPCL £ gp] —— PBF45PCL 25 %
wl gg?ggi 25 ——— PBF55PCL g
6 904 pBF6SPCL “
100_ T T T T -I 30 100_ T T T 77 T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 00 100 o0 w00 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rysunek 85. Krzywe termograwimetryczne (TGA i DTG) kopolimeréw PTF-h-PCL-b-PTHF-b-PCL w atmosferze inertnej (a)

i utleniajqcej (b) oraz kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL w atmosferze inertnej (c) i utleniajgcej (d).

W atmosferze utleniajagcej degradacja kopolimerow segmentowych przebiegata
trzyetapowo (rysunek 85 b, d). Przez anlogi¢ do degradacji termooksydayjnej segmentowych
kopoli(etero-estrow) oparych na kwasie tereftalowym (np. PBT lub PTT) i PTHF mozna
stwierdzi¢, ze ropoczyna si¢ ona od bloku polieterowego PTHF. Tlen moze tu atkowac atom
wegla, ktory znajduje si¢ W pozycji a wzgledem eterowego atomu telnu w eterze [233]. W
efekcie w temperturach powyzej 200 °C, w procesie temicznego uleniania bloku PTHF
wydzilajg si¢ lotne substancje takie jak telnki wegla CO2/CO oraz aldehydy np. CH:CHO,
CH3CH.CHO, CH3CH>CH.CHO [233]. Jak wida¢ na rysunku 85 c,d, homopolimery
charakteryzowaly si¢ degradacja 2 etapowsq. Pierwszy etap zachodzit w zakresie temperatur od
315 °C do 420 °C. Drugi etap zachodzacy bezposrednio po pierwszym, w temperaturach
miedzy 425 °C a 525 °C, zwigzany byt z utlenianiem pozostatosci. W przypadku kopolimerow
segmentowych widoczny jest na poczatku dodatkowy etap degradacji w temperaturach od 240

°C do 340 °C. Wraz ze wzrostem udziatu segmentow gietkich w przypadku kopolimerow PBF-
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b-PCL-b-PTHF-b-PCL wartosci Tprte1 przesuwaja si¢ w strong wyzszych temperatur. Podobnie
jak dla kopolimeru PBF65PCL, w przypadku kopolimerow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL
zawierajacych od 45% mas. segmentow gigtkich, pierwszy etap degradacji nie byt wyraznie
oddzielony od glownego etapu, przez co nie wyznaczono temperatur Tprei. Kopolimery
charakteryzowatly si¢ nieznacznie gorsza stabilno$cig termiczng w atmosferze utleniajacej od

homopolimerow, co wida¢ po nizszych warto$ciach Tsoo.

Tabela 25. Dane TGA dla homopolimeréw PTF i PBF oraz kopolimeréw segmentowych PTF-b-PCL-b-PTMO-b-PCL i PBF-
b-PCL-b-PTMO-b-PCL.

Argon Powietrze
Probka Tosw | Tas | Tasow | Tote | Reoo | Tasw% | Taisw | Tasow | Toter | Totez | Totes | Reoo
(°C) | CO) | (°C) | CCO) | () | °C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (%)
PTF 364 377 393 391 4,4 ] 360 376 396 - 393 491 2,5

PTF15PCL | 345 367 387 388 40 ] 336 365 389 341 390 489 0,2
PTF25PCL | 314 357 385 389 33| 313 348 384 334 387 486 2,0
PTF35PCL | 294 337 373 379 03] 287 325 377 309 387 482 0,4

PTF45PCL | 308 339 384 391 20 ] 309 339 382 - 387 481 0,7
PTFS5PCL | 340 370 393 393 94| 327 360 385 - 389 489 0,5
PBF 353 369 387 389 6,3 ] 352 365 381 - 383 473 0,8

PBF15PCL | 335 360 381 383 08 ] 325 359 380 335 380 473 0,9
PBF25PCL | 323 357 384 389 0,7 ] 324 354 379 337 381 475 2,0
PBF35PCL | 330 359 385 390 3,1 322 346 378 342 382 477 0,8
PBF45PCL | 343 366 389 389 95| 332 351 379 355 381 482 1,0
PBF55PCL | 342 369 391 391 14| 327 350 378 359 383 484 1,3
PBF65PCL | 351 373 396 394 52| 330 355 381 - 386 495 0,9

Tasw, Td1s0, Tdsew - temperatury odpowiadajace odpowiedni 5, 15 lub 50% ubytku masy; Torg — temperatura przy

ktorej szybkos¢ ubytku masy byta najwigksza; Reoo- zawartos¢ pozostatosci w 600 °C
7.2.3 Wlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozciaganiu

Krzywe naprezenie-wydtuzenie dla kopolimerow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-b-
PCL-b-PTHF-b-PCL przed i po wygrzaniu przedstawiono na rysunku 86. Na podstawie
uzyskanych krzywych wyznaczono warto§ci wytrzymato$ci na rozcigganie, naprezenia przy
zerwaniu, wydluzenia przy zerwaniu oraz modulu Younga, ktore zestawiono w tabeli 26.

Wraz ze wzrostem udzialu segmentéw gietkich w kopolimerach wytrzymatos¢ na
rozcigganie oraz sztywno$¢ malala (rysunek 87). PTF charakteryzowat si¢ najwyzsza warto$cia
modulu  Younga i najmniejszym wydluzeniem przy zerwaniu. Amorficzny PBF

charakteryzowat si¢ natomiast stosunkowo duzym wydtuzeniem wynoszacym ponad 300%.
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Zgodnie z danymi literaturowymi, PBF moze cechowa¢ si¢, w zalezno$ci od masy molowe;j,

réznymi wlasciwosciami mechanicznymi, wykazujac zardwno duza elastyczno$é, jak i

charakteryzujac si¢ wydluzeniem przy zerwaniu nieprzekraczajacym 5% [87,230,231,235—

237]. W zalezno$ci od masy czasteczkowej PBF, jego stopnia krystalicznos$ci, oraz szybkosci

rozciggania, krzywe napr¢zenie-wydtuzenie mogg wyglada¢ zupelnie inaczej, a PBF moze

charakteryzowac si¢ wydluzeniem przy zerwaniu od 2 do nawet ponad 1000% [230].

Najwigkszym wydtuzeniem przy zerwaniu Sposrod badanych kopolimeréw segmentowych z

udziatem PBF jako segmentu sztywnego charakteryzowal si¢ kopolimer PBF65PCL. W

przeciwienstwie do kopolimeréw w ktérych segment sztywny stanowit PTF, na krzywych

napre¢zenie-wydtuzenie kopolimerow opartych na PBF, widoczna jest wyrazna granica

plastycznosci, po ktorej nastgpuje efekt wzmocnienia wraz ze zwigkszeniem wydtuzenia

(rysunek 86 c,d).
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Rysunek 86. Przykiadowe krzywe naprezenie-wydtuzenie dla kopolimeréow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL (a) oraz PBF-b-PCL-
b-PTHF-b-PCL (b) przed (linia ciggta) i po (linia przerywana) wygrzaniu. Dla kopolimeréow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL

przedstawiono dodatkowo zblizenia krzywych naprezenie-wydtuzenie (c, d)
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Po wygrzaniu kopolimery zawierajace o 25% segmentéw gigtkich staly si¢ wyraznie
sztywniejsze, co wida¢ po wyzszych wartosciach modutu Younga (tabela 26). Ponadto
porownujac wlasciwosci mechaniczne probek po wygrzaniu, do probek niewygrzewanych
widaé, ze w wiekszosci przypadkow dla materialdéw wygrzanych zmalato wydtuzenie przy
zerwaniu. Efekt wygrzewania na wilasciwosci mechaniczne najbardziej widoczny jest dla
kopolimeru PTF25PCL, ktéry z materiatu amorficznego (rozdziat 7.2.2, tabela 24), stat si¢
semikrystaliczny (xc = 17,5%: rozdziat 7.2.2, rysunek 83b), co spowodowato ponad 2 krotny
wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie, prawie 3 krotne zmniejszenie wydtuzenia przy zerwaniu

oraz ponad 4 krotny wzrost modutu Younga.

Tabela 26. Wiasciwosci wytrzymatosciowe, twardos¢ oraz gestos¢ homopolimeréw PTF | PBF oraz kopolimeréw PTF-b-PCL-
b-PTHF-b-PCL i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przed i po wygrzaniu.

y N it Naprezenie Wydtuzenie
Materiat Twardo$¢ GQstossc Modut Younga e przy przy

(Sh D) (9/cm?) (MPa) (MPa) zerwaniu  zerwaniu

(MPa) (%)

PTF 72+1  1,40+0,01 | 2460+ 376 79+3 79+3 3+02
PTF, 100 °C, 1 h 2707 + 164 73+1 73+1 3+04
PTF15PCL 68+1 1,36+0,01 | 1629+177 61+1 15+4 37+6
PTF15PCL, 120 °C, 1 h 3380 + 469 66 +2 37+9 20+4
PTF25PCL 65+1 1,33+0,01 158 +31 15+1 13+£2 313+52
PTF25PCL, 100 °C, 1 h 685+ 162 31+1 22+3 114+9
PTF35PCL 55+1  1,31+0,01 363+ 179 21+1 14+3 120 + 18
PTF35PCL, 75°C, 1 h 345 + 53 2341 1843 65+21
PTF45PCL 42+1  1,26+0,01 126 =22 10+1 7+1 168 +27
PTF45PCL, 70°C, 1 h 103+6 101 8+ 1 146 + 60
PTF55PCL 34+1  1,22+0,01 60+6 7+1 5+1 280 +23
PTF55PCL, 70°C, 1 h 69+ 11 7+1 6+1 227+ 16
PBF 70+1  1,36+0,01 1355+ 73 42+3 38+7 334+ 16

PBF, 100 °C, 1 h 1466 + 311 71+5 29+ 1 17+15
PBF15PCL 65+1  1,33+0,01 585 + 90 33+1 26+2 338 + 70
PBF15PCL, 100 °C, 1 h 927+ 170 32+1 25+3 155 +79
PBF25PCL 59+1  1,31+0,01 479 + 160 30+5 30£5 284 +28
PBF25PCL, 100 °C, 1 h 364 + 69 32+2 3242 326+7
PBF35PCL 50+1 1,28+ 0,01 232 +41 21+4 21+4 302 + 64
PBF35PCL, 100 °C, 1 h 165+8 24+ 1 24+ 1 330 + 37
PBF45PCL 41+1  1,25+0,01 134+ 17 24+4 24+4 475 +23
PBF45PCL, 70 °C, 1 h 96 + 22 26+5 26+5 490 + 25
PBF55PCL 33+£1  1,21+£0,01 73+ 15 16+1 16+ 1 527 +129
PBF55PCL, 70 °C, 1 h 174 +38 16+ 1 16 + 1 494 +31
PBF65PCL 22+1  1,18+0,01 44+9 15+1 15+1 883 + 14
PBF65PCL, 60 °C, 1 h 24+2 13+1 13+1 847 £ 55
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Rysunek 87. Poréwnanie wartosci modutu Younga (a), naprezenia przy zerwaniu (b) i wydluzenia przy zerwaniu (c)
homopolimeréw PTF i PBF oraz kopolimeréw segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

W tabeli 26 poza charakterystycznymi warto$ciami uzyskanymi z krzywych napr¢zenie-
wydtuzenie, przedstawiono wyniki badan twardosci oraz gesto$ci badanych kopolimerdéw
segmentowych. Wraz ze wzrostem udziatu segmentow gigtkich PCL-b-PTHF-b-PCL w
kopolimerach segmentowych zaré6wno ich twardo$¢ jak i gesto$¢ maleje. Diugie tancuchy
alifatyczne przyczyniaja si¢ do mniejszej gestosci upakowania, co przyczynia si¢ do zmian w
gestosci kopolimerow, a zmniejszenie udziatu fazy twardej (krystality PTF lub PBF) wraz ze
wzrostem udziatu segmentow gigtkich PCL-b-PTHF-b-PCL sprawia, ze twardo$¢ kopolimerow
maleje. Ponadto zauwazono, ze kopolimery w ktorych segment sztywny stanowit PTF,
charakteryzuja si¢ wyzsza twardoscig niz kopolimery oparte na PBF o tych samych udziatach
masowych segmentow gietkich. Wynika¢ to moze z réznicy w energii kohezji PTF i PBF. Jak
wiadomo, energia kohezji jest bezposrednio zwigzana z parametrem rozpuszczalnosci [225].
PTF w poréwnaniu do PBF charakteryzuje si¢ wyzsza wartoscig parametru rozpuszczalnosci 6
(tabela 22, rozdziat 7.2), a tym samym ma wyzsza energie¢ kohezji. Wyzsza energia kohezji
moze wplywac nie tylko na wieksza twardo$¢ 1 sztywno$¢ materiatu, ale rowniez na wyzszg Tg

[238,239]. PTHF jak i PCL bedace sktadnikami segmentu gietkiego charakteryzuja si¢
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gesto$ciami wynoszacymi odpowiednio 0,978 g/cm® i 1,120 g/cm?® [240], czyli nizszymi
warto$ciami gestosci niz furanowe poliestry, ktore stanowig segment sztywny kopolimerdw.
Kopolimery wykazujg wigc posrednie wartosci gestosci, a dluzszy tancuch alifatyczny diolu
(4x -CH2-) w PBF od tancucha alifatycznego diolu (3x -CH2-) w PTF, sprawia, ze ggstos$¢
kopolimeréow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL jest mniejsza niz gestosé¢ odpowiednich kompozycji
kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

7.2.4 Wlasciwos$ci mechaniczne przy cyklicznym rozcigganiu

Materialy chrakteryzujace si¢ wysoka elastycznoscig posiadajg zdolnos$¢ do powrotu do
stanu pierwotnego po usnigciu naprezenia odksztatcajacego. Elastyczno$¢ otrzymanych
kopolimeréw segmentowych oceniono w oparciu o analiz¢ porownawczg zachowania si¢ ich
podczas cyklicznych badan mechanicznych. Niektore kopolimery segmentowe charakteryzuja
si¢ wysokg elastyczno$cig, to znaczy, ze pod wplywem dziatania nieduzych sit moga
wykazywa¢ bardzo duze wydhluzenia wzgledne dochodzace do kilkuset %, po czym, po
usunieciu sity, powracaja prawie catkowicie do stanu pierwotnego, czyli ich odksztalcanie jest
prawie catkowicie odwracalne.

Do zbadania odksztalcen trwatych wybranych kopolimerow segmentowych, w celu
oceny ich elastycznosci, wykonano proby rozciggania cyklicznego dla kopolimeréw
segmentowych z wiekszym udzialem segmentoéw gigtkich PCL-b-PTHF-b-PCL. Badania w
rozcigganiu cyklicznym przeprowadzono przy statej predkosci odksztatcenia wzglednego, po
czym z ta sama predkos$cig (100 mm/min.) odksztatcanie nastgpowato w przeciwnym kierunku,
az do uzyskania wartosci zerowe;j i nastgpnie kontynuowania kolejnego cyklu. Kopolimery w
kolejnych cyklach byly rozciggane o 5, 15, 25, 50 100, 200 i 400%. Tego typu badanie
pozwolilo wstgpnie oceni¢ elastycznos¢ badanych materiatdw w oparciu o wyznaczanie
odksztalcen trwatych, z uwagi na to, ze zostaly pominigte w trakcie tego badania efekty
relaksacyjne zwigzane z predkoscia odksztalcen. Z uzyskanych wykresow cyklicznego
rozciggania wyznaczono wzgledne odksztalcenie trwale (tabela 27). Reprezentatywne krzywe
testow cyklicznych przedstawiono na rysunku 88 i w materiatach uzupetniajacych (rysunek
5S). Glowne kontury uzyskanych krzywych odzwierciedlaja wykresy naprezenie-wydtuzenie
uzyskane przy testach statystycznych (rysunek 86). Wraz ze wzrostem udzialu segmentéw
gietkich maksymalne naprgzenie maleje, oraz zwigksza si¢ powrdt po odksztatceniu.
Najlepszymi wlasciwosciami sprezystymi charakteryzowat si¢ kopolimer PBF65PCL ktérego
powr6t elastyczny po odksztalceniu o 100% wynosi ponad 85%. Kopolimery PBF-b-PCL-b-
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PTHF-b-PCL charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwosciami elastycznymi przy odksztatceniu
nieprzekraczajacym 50% niz odpowiadajace im kompozycje kopolimerow PTF-b-PCL-b-
PTMO-b-PCL, co wida¢ po nizszych wartosciach trwatych odksztatcen dla kopolimeréw przy

tych samych udziatach masowych segmentow gietkich w kopolimerze segmentowym (tabela
27).
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Rysunek 88. Przykladowe krzywe naprezenie-wydtuzenie dla testow cyklicznych wybranych kompozycji kopolimerow PTF-b-
PCL-b-PTMO-b-PCL (a, b) i dla kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTMO-b-PCL (c) wraz z zestawieniem petli histerezy dla
wygrzanych probek kopolimerow PBF45PCL, PBF55PCL i PBF65PCL rozcigganych o 100% z wyznaczonymi

odksztalceniami trwatymi w pierwszym (Rc1) i dziesigtym (Rc10) cyklu (d).

W badaniach kopolimeréw segmentowych opartych na PBF i PCL [241] wykazano, ze
na warto$¢ odksztalcenia trwalego istotny wplyw ma stopief krystaliczno$ci kopolimerow.
Wyzszy stopien krystalicznosci oraz lepsza separacja fazowa wpltywaja na lepsza zdolnos¢
powrotu elastycznego materialu po odjeciu napr¢zenia [241]. Pod wplywem napre¢zenia

rozciggajacego faza mickka (segmenty gigtkie PCL-b-PTHF-b-PCL) ulega odksztatceniu,
natomiast faza krystaliczna (krystality PTF lub PBF) wptywa na powrét materiatu do stanu
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poczatkowego po zwolnieniu sily rozciggajacej. Jak wspomniano wczesniej, przy omawianiu
wynikdw uzyskanych z DSC, kopolimery w ktorych segment sztywny stanowi PBF
charakteryzujg si¢ lepsza separacja fazowa niz kopolimery oparte na PTF. W zwiazku z tym,
kopolimery PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL wygrzano przez 1 godzing w temperaturach 100 °C,
70 °C i1 60 °C w zaleznos$ci od kompozycji i poddano testom cyklicznym w powtarzajacych sig
cyklach rozciggania do statego odksztatcenia.

Dla wygrzanych kopolimerow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL, na rysunku 88d
(kopolimery z udziatem 45, 55 i 65% mas. segmentoéw gictkich) oraz 5S przedstawiono petle
histerezy mechanicznej. Petle histerezy otrzymano rozciagajac probke kopolimeru o 100% (lub
50% dla kopolimeréw PBF15PCL, PBF5PCL, PBF35PCL; rysunek 5S), a nast¢pnie zwalniajac
napre¢zenie. Cykl ten powtorzono 10 razy. Rozciagajac 10-krotnie probki kopolimeréw PBF-b-
PCL-b-PTHF-b-PCL o takg samg warto$¢ wydtuzenia zauwazono, ze wraz z kolejnym cyklem
powro6t materiatu po odksztatceniu byt coraz wigkszy. Sposrod badanych kompozycji, roznica
pomiedzy pierwszym cyklem, a 10 powtérzeniem byta najwicksza dla kopolimerow
zawierajacych najwiekszy udzial mas. segmentow sztywnych i wynosita ponad 12 %, co widac
na rysunku 88d po warto$ciach minimalnego i maksymalnego wydtuzenia probki po zwolnieniu

naprezenia.

Tabela 27. Trwale odksztalcenia po powrocie probki po odksztalceniu o 5, 15, 25, 50, 100, 200 i 400% dla wybranych
kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTMO-b-PCL i PBF-b-PCL-b-PTMO-b-PCL.

Materiat Rs (%) Ris (%) Ras (%) Rso (%) Rioo (%) Raoo (%)
PTF35PCL 27+0,1 7,8 £0,1 12,9+ 0,2 235104 40,5+ 0,4 -
PTF45PCL 0,9+0,1 3,2+0,1 54403 10,5+ 0,3 19,0 + 0,5 -
PTF55PCL 0,6+0,2 2,7+0,3 3,1£0,2 7,3+04 13,3+0,2 36,5 +0,5
PBF25PCL 1,2+0,1 5,1+0,5 93+1,1 19,7+ 0,8 45,1 +£0,5 125,0+0,4
PBF35PCL 0,7+0,2 3,602 6,8+0,2 15,9+1,1 48,2+ 0,2 130,0+ 1,2
PBF45PCL 0,4+0,1 2,8+0,5 53+04 13,0+0,2 40,1 +0,2 115,8+0,2
PBF55PCL 0,4+0,3 2,5+0,1 4,9+ 0,5 10,3+0,1 27,8 £0,1 85.4+0,1
PBF65PCL 0,7+0,2 2,3+0,3 39+0,3 7,5+0,4 13,6 £ 0,1 50,4+0,2
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7.2.5 Wlasciwosci barierowe

Jak juz wspomniano w cze$ci literaturowej (rozdziat 3) furanowe poliestry
charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami barierowymi. Ponadto poliestry oparte na
FDCA o nieparzystej liczbie grup metylenowych, takie jak PTF, czy PPeF charakteryzujg si¢
lepszymi wlasciwos$ciami barierowymi niz furanowe poliestry o parzystej liczbie grup
metylenowych, do ktérych zalicza si¢ PBF (rysunek 10; rozdziat 3). Omoéwiono juz
wlasciwosci barierowe kopolimerow statystycznych opartych na PTF (rozdziaty 7.1.1.6 i
7.1.2.6). W celu oceny wlasciwosci barierowych kopolimeréow segmentowych, sprawdzono
przepuszczalnos¢ O 1 COz przez filmy kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL o grubosci
100 um. Uzyskane dane przedstawiono na rysunku 89 oraz w tabeli 3S.

Otrzymany homopolimer PBF charakteryzuje si¢ nieznacznie gorszymi wtasciwosciami
barierowymi niz PTF (1,25-krotnie wigksza przepuszczalnos¢ Oz i 3,8-krotnie wigksza
przepuszczalnos¢ CO2 niz dla PTF), jednak wykazuje ponad 3-krotnie mniejsza
przepuszczalnos¢ Oz i ponad 7-krotnie mniejszg przepuszczalnos¢ CO2 w poréwnaniu do PET
(tabela 3S). Wraz ze wzrostem udziatu segmentow gigtkich w kopolimerach segmentowych
PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL wartosci GTR dla Oz i CO2 rosng. Ponadto, jak wida¢ na rysunku
89, wartosci GTR dla kopolimeréw segmentowych niezaleznie od kompozycji sg nizsze dla O
niz dla CO.. Wynika to z wigkszego wspotczynnika dyfuzji czasteczek CO2 w stosunku do O
[242]. Pogarszanie wlasciwosci barierowych wraz ze wzrostem udziatu gietkich segmentow
PCL-b-PTHF-b-PCL nie jest zaskakujace. Jak przedstawiono w tabeli 24 (rozdziat 7.2.2), wraz
ze wzrostem udzialu segmentow PCL-b-PTHF-b-PCL maleje Xc kopolimeréw, a faza
amorficzna jest mniej skuteczna w blokowaniu przeptywu gazoéw niz faza krystaliczna.
Pomimo tego, kopolimery segmentowe zawierajace do 45% segmentow gigtkich
charakteryzujg si¢ lepszymi wlasciwosciami niz kopolimer PBAT, a kopolimery PBF15PCL i
PBF25PCL wykazuja mniejsza przepuszczalno$¢ Oz i CO2 niz m. in. PLA i PET (tabela 3S).
Uzyskane wyniki barierowosci dla kopolimerow segmentowych nie sg wiec tak dobre jak w
przypadku omawianych wcze$niej kopolimerdéw statystycznych (PTFcoPTSub, PTFcoPTSeb,
PTFcoPTAd, PTFcoPTDod), jednak w dalszym ciggu obecno$¢ twardej fazy PBF w
kopolimerach segmentowych zapewnia niskg przepuszczalnos¢ dla Oz i CO2, poréwnywalng
lub lepsza niz dla wielu komercyjnych materialéw wykorzystywanych m. in. w przemysle

opakowaniowym.
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Rysunek 89. Wartosci szybkosci przenikalnosci Oz2 i COz2 PBF i kopolimeréw segmentowych PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

7.2.6 Degradacja hydrolityczna, enzymatyczna i biodegradacja w komposcie

Degradacj¢ kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przeprowadzano przez rok w
roztworze soli fizjologicznej (PBS) w temperaturze 37 °C (pH = 7,4). Po kazdym miesigcu
inkubacji filméw w roztworze PBS, wyjmowano czg$¢ z badanych probek, ktore nastgpnie
przemywano wodg destylowang, wazono i suszono az do uzyskania statej masy Jak wiadomo,
zawarty w segmentach gietkich PCL jest powszechnie znanym biodegradowalnym polimerem
[243,244]. Ze wzgledu na jego biodegradowalno$¢ oraz biokompatybilnos¢, PCL oraz
kopolimery zawierajace PCL czesto sa wykorzystywane w wyrobach medycznych oraz w
inzynierii tkankowej [245]. W przeciwienstwie do PCL, poliestry oparte na FDCA z krotkimi
fancuchami alifatycznymi, takie jak PEF, PTF, czy PBF, nie sg biodegradowalne, co zostato
wielokrotnie udowodnione [168,246]. Wprowadzenie jednostek PCL do homopolimeru PBF w
niewielkim stopniu wplywa na przys$pieszenie degradacji hydrolitycznej (ok. 10% ubytku masy
po 56 dniach inkubacji dla kopolimeru zawierajacego 70% mol. jednostek PCL), oraz
przyczynia si¢ do znacznego przyspieszenia degradacji enzymatycznej PBF (ponad 30%
ubytku masy po 56 dniach inkubacji dla kopolimeru zawierajacego 70% mol. jednostek PCL
(lipaza B Candida antarctica) [241]. PTHF zawarty w segmentach gietkich, podobnie jak
poliestry na bazie FDCA, nie ulega degradacji hydrolitycznej [247].

Na rysunku 90 przedstawiono przyktadowe zdjecia filmow PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL

po okreslonym czasie inkubacji z powigkszeniem 100x.
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Rysunek 90. Zdjecia prébek homopolimeru PTF oraz kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przed i po 6, i 12 miesigcach

degradacji hydrolitycznej (temperatura: 37 °C, pH: 7,4). Powigkszenie mikroskopu: 100x.
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Nie zauwazono istotnych zmian w wygladzie filmow. Niezaleznie od kompozycji kopolimeru
powierzchnia filméw pozostawala gtadka, a same filmy nie ulegly fragmentacji. Uzyskane
wynikli ubytku mas przedstawiono na rysunku 92a. Wraz ze wzrostem udziatu segmentéw
gietkich, ubytki mas po okreslonym czasie inkubowania rosty. Po roku przebywania probek w
roztworze PBS, najwigkszym ubytkiem masy charakteryzowaly si¢ kopolimery PTF45PCL i
PTF55PCL, tracac ponad 2,5% masy. PTF charakteryzowatl si¢ najmniejszym ubytkiem masy
nieprzekraczajacym 0,5%. Pomimo wyraznego przyspieszenia degradacji wraz ze wzrostem
udzialu segmentow gietkich, uzyskane maksymalne ubytki mas po roku inkubacji sa niewielkie.

W przypadku kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL zmieniono strategi¢ i do
roztworu PBS dodano mieszaning dwoch enzymoéw: lipazy Rhizopus oryzae oraz lipazy
Pseudomonas cepacia. Degradacje enzymatyczng przeprowadzano przez 50 dni. Zdjecia
filméw po 25 i 50 dniach inkubacji w temperaturze 40 °C w roztworze enzymatycznym
przedstawiono na rysunku 91. Nie zauwazono powstatych wzerow, ani innych znaczacych
zmian na powierzchniach filmow. Uzyskane wyniki ubytkow mas przedstawiono na rysunku
92b. Podobnie jak w przypadku kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL, wraz ze wzrostem
udziatu segmentow gietkich, degradacja przebiegala szybciej. Maksymalny ubytek masy po 50
dniach inkubacji, ktéry wyniost ponad 2,4% uzyskano dla kopolimeréow PBFS55PCL oraz
PBF65PCL. Pomimo przyspieszenia degradacji dzigki enzymom, atakowatly one gloéwnie
amorficzne obszary segmentdéw gietkich, przez co PTF, oraz kopolimery zawierajace niewielki
udziat segmentow PCL-b-PTHF-b-PCL charakteryzowaty si¢ znikomymi warto$ciami ubytku
mas. W zaleznoéci od potencjalnego zastosowania, powolna degradacja otrzymanych
kopolimeréw moze by¢ zaleta i pozwoli na dtuzsze wykorzystanie badanych materiatow do

konkretnych celow.
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Rysunek 91. Zdjecia prébek homopolimeru PBF oraz kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przed i po 25, i 50 dniach
degradacji enzymatycznej (roztwor PBS z dodatkiem enzymow. lipaza Rhizopus oryzae (0,09 mg/ml) + lipaza Pseudomonas
cepacia (0,01 mg/ml)). Temperatura inkubacji: 40 °C; pH: 7,4; powigkszenie mikroskopu. 100x.
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Rysunek 92. Ubytki masy kopolimeréw PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL po degradacji hydrolitycznej (roztwér PBS; temperatura
inkubacji: 37 °C; pH: 7,4) (a) i PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL po degradacji enzymatycznej (roztwor PBS z dodatkiem
enzymow: lipaza Rhizopus oryzae (0,09 mg/ml) + lipaza Pseudomonas cepacia (0,01 mg/ml); temperatura inkubacji: 40 °C;

pH: 7,4) (b) po okreslonym czasie inkubacji.

Zardwno degradacja hydrolityczna jak 1 degradacja enzymatyczna kopolimerdéw
segmentowych okazaty si¢ mato efektywne. Jak przedstawiono w rozdziale 7.1.1.7 kopolimery
statystyczne PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb rowniez byly mato podatne na degradacje
enzymatyczng, jednak charakteryzowatly si¢ duzymi ubytkami mas po inkubacji w komposcie.
Oceniono réwniez zdolno$¢ kopolimerow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL do biodegradacji w
komposcie. Probki w postaci filméw umieszczono w komposcie w warunkach wilgotnosci
wzglednej 99% 1 temperaturze 58 °C na okres 6 miesigcy. Po miesigcu, 3 miesigcach 1 6
miesigcach przebywania probek w komposcie, wyjmowano po 2 filmy, ktore nastepnie
przemywano woda destylowana, suszono do statej masy 1 fotografowano. Otrzymane zdjecia
przedstawiono na rysunku 93. Wraz z czasem inkubacji, filmy stawaty si¢ bardziej kruche oraz
przybieraly coraz ciemniejszg barwe. Ponadto zauwazono zmatowienie probek, swiadczace o
zwigkszeniu stopnia krystaliczno$ci. Po 6 miesigcach inkubacji probki ulegly znacznej
fragmentacji, a w przypadku kopolimerow zawierajacych od 35% mas. segmentow gigtkich
widoczne byly na powierzchniach filmow wyrazne wzery. Widoczne defekty na
powierzchniach probek dodatkowo przyczynity si¢ do ich ciemniejszej barwy, wynikajacej z

obecnosci na powierzchni filméw pozostatosci kompostu i osadéw mineralnych.
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Rysunek 93. Zdjecia probek kopolimeréow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL wyjetych z kompostu po okreslonym czasie.
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Na rysunku 94 przedstawiono ubytki mas probek w zaleznosci od czasu ich
przebywania w komposcie. Homopolimer PBF w przeciwienstwie do opartych na nim
kopolimerach segmentowych nie ulegal widocznej degradacji, a jego ubytek masy nie
przekroczyl 0,5%. Zadna z otrzymanych kompozycji kopolimeréw segmentowych nie
zdegradowata catkowicie jak w przypadku omoéwionych wczesniej kopolimerow
statystycznych, jednak zauwazono znaczne przys$pieszenie degradacji. Po 6 miesigcach
inkubacji kopolimery segmentowe charakteryzowaty si¢ ubytkami mas mi¢dzy 14% a 21%.
Nie zauwazono istotnego wplywu udzialu segmentow gietkich na warto$¢ ubytku masy.
Najszybciej ulegaty degradacji kompozycje zawierajace 35 i 45 % mas. segmentow gietkich.
Zgodnie z danymi literaturowymi segment gietki kopolimerow segmentowych, ktory stanowi
PCL-b-PTHF-b-PCL jest biodegradowalny [248]. Przyktadowo PCL w temperaturze 50 °C
ulega catkowitej degradacji w komposcie w niecate 100 dni [249]. Poprzez kopolimeryzacje
PBF z nawet nieduzym udzialem kopolimeru PCL-b-PTHF-b-PCL mozna zatem znaczaco

wplynaé na przyspieszenie jego biodegradacji w warunkach kompostowania.
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Rysunek 94. Ubytki masy kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL wyjetych z kompostu po okreslonym czasie.

Na rysunku 95 przedstawiono termogramy DSC PBF i jego kopolimeréw przed i po
okreslonym czasie inkubacji w komposcie. Wyznaczone z wykresow charakterystyczne
temperatury przejs¢ fazowych wraz z entalpiami topnienia zestawiono w tabeli 28. Na
termogramach w przypadku kopolimeréw zawierajacych do 45% mas. segmentéw gigtkich
widoczne sg 3 temperatury topnienia, przy czym Tmz byla widoczna jedynie dla probek
inkubowanych w komposcie, co wynika z polimorfizmu PBF. Temperatura w jakiej znajdowaty
si¢ probki wynosita 58 °C, a wigc byta wyzsza niz Tq PBF i jego kopolimerow. Pozwolito to na
powstanie mato doskonatych form krystalicznych, charakteryzujacych si¢ niska stabilnos$cia,

co wida¢ na termogramach jako piki endotermiczne pojawiajace si¢ w nizszych temperaturach
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(Tm2). Z drugiej strony im dluzszy czas inkubacji probek, tym doskonalsze sg powstate
krysztaty, a wigc Tm2 przesuwala si¢ w stron¢ wyzszych wartosci. Podczas inkubacji w
komposcie rozpadowi mogty ulega¢ wigzania w podatnych na degradacje segmentach gietkich,
przez co masy czgsteczkowe kopolimerow segmentowych mogly ulega¢ zmniejszeniu i CO
moglo utatwi¢ Krystalizacje segmentom PBF. Wraz z czasem kompostowania najwyzsza
temperatura topnienia probek (Tm3) przesuwata si¢ nieznacznie w stron¢ wyzszych wartosci.
Wzrastala rOwniez entalpia topnienia probek, oraz malata AC, co §wiadczy o wigkszym udziale

fazy krystalicznej.
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Rysunek 95. Termogramy DSC kopolimeréow PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL przed i po okreslonym czasie przebywania probek

w kompoScie.
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Tabela 28. Dane uzyskane z DSC czesciowo zdegradowanych probek homopolimeru PBF oraz kopolimeréw PBF-b-PCL-b-
PTHF-b-PCL.

JCms AC, Twt  AHm Tm  AHm Tws  AHms
Materiat inkubacji
(miesigc) C)  (dg'chH (O  dgh (0O (Jgh °C) (Jgh
-30;
0 31 0,370 - - - - 83167 7,
PBF 1 - - 55 23 95 7,0 169 40
3 - - 61 20 101 8,5 170 41
6 - - 63 18 102 73 170 49
0 27 0,170 56 80 - - 150 31
1 26 0,204 - .95 8,6 154 37
PBFISPCL 3 30 0,099 - - 99 93 156 41
6 32 0,101 - - 104 73 156 45
0 9 0,109 56 82 - - 141 27
1 5 0,105 - - » 9,2 143 31
PBF25PCL 3 3 0,120 - Y 8.4 147 36
6 3 0,110 - - 102 58 147 33
0 7 0,134 55 85 - - 127 25
1 -6 0,119 - - » 9,7 132 27
PBE3SPCL 3 -10 0,143 - - 97 10,0 134 30
6 3 0,054 - - 105 8,9 133 28
0 28 0,208 53 2 - - 114 17
1 28 0,149 - -9 9,5 116 18
PBF45PCL 3 28 0,171 - - 95 14 120 2
6 28 0,138 - - 100 13 122 21
0 35 0,189 51 2 - - 93 12
1 32 0,121 50 15 - - 86101 25
PBF55PCL 3 41 0,099 4 08 - - 90 23
6 32 0,114 47 0 - - 9% 26
0 48 0,097 49 T - 67 8
1 .52 0,062 45 31 - - 82 11
PBF6SPCL 3 - ; 4 15 - - 84 14
6 - ; 43 27 - - 89 13

Ty — temperatura zeszklenia; AC, — zmiana pojemnosci cieplnej W Tg; Tm1, Tmz, Tm3 — temperatury topnienia; AHms,

AHmo, AHms — entalpie temperatur topnienia.
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8. Whnioski

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan nowych, opartych na
surowcach odnawialnych kopolimeréw statystycznych oraz kopolimeréw segmentowych
opartych na jednym z najbardziej obiecujacych monomeréw pochodzenia roslinnego: kwasie
2,5-furanodikarboksylowym. Badane kopolimery zostaty otrzymane przyjazna dla srodowiska,
bezrozpuszczalnikowa metoda polikondensacji w stanie stopionym. Otrzymano nowe
kopolimery furanowo-alifatyczne z udziatem PTF i alifatycznych kwasow dikarboksylowych
pochodzenia roslinnego réznigcych si¢ iloscig grup metylenowych (n=4, 6, 8, 10) oraz nowe
kopolimery segmentowe oparte na PTF lub PBF jako segmencie sztywnym, zawierajcie od 15
do 55 % mas. biodegradowalnego segmentu gi¢tkiego PCL-b-PTHF-b-PCL

Nowe kopolimery furanowo-alifatyczne charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscig
termiczng i termooksydacyjng do temperatury 330 °C, a temperatury ich przemian fazowych
(Tg 1 Tm) obnizaty si¢ wraz ze wzrostem udziatu komonomeru alifatycznego poliestru, co jest
zwigzane ze zwigkszong ruchliwos$cia tancucha polimerowego. Ponadto analiza wpltywu
udziatu oraz ilosci grup metylenowych w tancuchu alifatycznym kwasu dikarboksylowego w
kopolimerach furanowo-alifatycznych wykazata, ze maja one rowniez istotny wptyw na
wlasciwosci funkcjonalne i zdolnos¢ do biodegradacji w komposcie.

Wraz ze wzrostem udziatu PTSub, PTSeb, PTAd lub PTDod w kopolimerze
zaobserwowano zmniejszenie si¢ modutu Younga, obnizenie si¢ wytrzymatosci na zerwanie
oraz zwickszenie wydluzenia prze zerwaniu kopolimerdw. Sztywny pierscien furanowy
zapewnia dobre wtasciwosci mechaniczne tj. wysokg wytrzymato$¢ na rozcigganie, natomiast
dtugie tancuchy alifatyczne w jednostkach kwasow dikarboksylowych przyczyniajg si¢ do
zwigkszonej elastycznosci kopolimeréw. Dodatkowo kopolimery zawierajcie 15 i 25 % mol.
komonomeru alifatycznego poliestru wykazuja wysoce powtarzalny, termicznie indukowany
efekt pamieci ksztaltu, przy czym najlepszy efekt uzyskuje si¢ dla kopolimeréw PTF15PTAd i
PTF15PTSub, dla ktorych stosunek stabilno$ci ksztattu (Rf) wynosit ponad 99 % natomiast
stosunek odzysku ksztattu (Ry) ponad 95 % niezaleznie od numeru cyklu.

Uzyskane kopolimery charakteryzuja si¢ wyjatkowymi wtasciwosciami barierowymi
wynikajacymi najprawdopodobniej z oddziatywan z-z pomigdzy pierscieniami furanowymi
oraz z oddziatywan wodorowych pomigdzy atomami wodoru pier§cienia furanowego a grupami
karboksylowymi (rysunek 6). Najlepsze wlasciwosci barierowe wskazywaty kopolimery z

udziatem 15 % mol. PTAd, PTSub, PTSeb, przy czym najlepsza barierowoscig charakteryzowat
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si¢ kopolimer PTF15PTSeb wykazujac 10-krotnie mniejsza przepuszczalno$é Oz i 11- krotnie
mniejszg przepuszczalnos¢ CO2 w odniesieniu do PTF, oraz 165-krotnie mniejsza
przepuszczalno$¢ Oz i ponad 526-krotnie mniejszg przepuszczalnoscig CO2 niz PET.
Kopolimer PTF15PTSeb moze konkurowaé ze znanym materialem opakowaniowym takim jak
EVOH EVAL™. Wyijatkowo wysoka bariera dla CO, jest rygorystycznym wymogiem w
przypadku butelek do napojow bezalkoholowych, a zatem jest wazng zaletg dla samego PTF w
opakowaniach sztywnych. Ta nadzwyczajna zdolno$¢ PTF i kopolimerow z jego udziatem do
blokowana przeptywu gazu jest zwigzana z ograniczeniem ruchliwos$ci pierscienia furanowego
1jego polarnoscia.

Otrzymane kopolimery statystyczne ulegaja biodegradacji w komposcie, ktorej czas jest
tym krotszy, im wigkszy jest udziat alifatycznych kwasow dikarboksylowych i im dtuzszy jest
tancuch alifatyczny w kopolimerze. Na przyktad kopolimery zawierajcie 25 % mas. PTSeb lub

PTDod ulegaja catkowitej biodegradacji po 6 miesigcach przebywania w komposcie.

Przeanalizowano wplyw udzialu i rodzaju segmentu sztywnego na wlasciwosci
funkcjonalne w kopolimerach segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL i PBF-b-PCL-b-
PTHF-b-PCL. Ustalono, ze ze wzglgedu na niemieszalno$¢ blokéw PTF i PBF z blokami PCL i
PTHF, otrzymano kopolimery segmentowe w ktorych zaszta separacja fazowa, w rezultacie
ktorej wyodrebnita si¢ faza twarda, ktora stanowity krystality PTF lub PBF i amorficzna faza
migkka stanowigca mieszaning blokow PCL, PTHF 1 nieskrystalizowanych sekwencji PTF lub
PBF. Wraz ze wzrostem udzialu segmentow gigtkich zaobserwowano obnizenie Tg i Tm
kopolimeru. Kopolimery oparte na PBF charakteryzowaty si¢ nizszymi Tq w stosunku do
kopolimerow opartych na PTF, co mogto wynikac z lepszej separacji fazowej w kopolimerach
PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

W zalezno$ci od udziatu segmentéw gietkich, uzyskane kopolimery segmentowe moga
charakteryzowaé si¢ zar6wno duzg wytrzymalo$cig na zerwanie i niewielkim wydhuzeniem
przy zerwaniu, jak i wydluzeniem przy zerwaniu przekraczajacym 800%. Kopolimery
zawierajace od 25% mas. segmentow gigtkich wykazuja wlasciwosci mechaniczne
poréwnywalne, badz lepsze niz komercyjnie dostepne termoplastyczne elastomery poliestrowe
DuPont™ Hytrel®. Przyktadowo kopolimer PBF45PCL o twardosci Sh D wynoszacej 41+1
charakteryzuje si¢ wyzsza wytrzymaloécia na zerwanie niz termoplastyczny elastomer
poliestrowy Hytrel® G4075 o podobnej twardosci (Sh D: 40) (PBF45PCL: 24 MPa; Hytrel®
G4075: 20 MPa), wykazujac rownoczesnie wicksze wydtuzenie przy zerwaniu (PBF35PCL:
475 %; Hytrel® G4075: 250%) i ponad 2-krotnie wyzszy modut Younga [250]. Ponadto
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otrzymane kopolimery PBF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL sg sztywniejsze i charakteryzuja sie¢
wyzsza wytrzymaloécig na zerwanie niz kopolimery PBF-b-PCL o tym samym udziale
segmentow sztywnych [251].

Zgodnie z uzyskanymi wynikami, obecnos¢ segmentow gietkich przyczynita si¢ do
przyspieszonej degradacji w komposcie kopolimeréw segmentowych, jednak biodegradacja
jest dtuzsza niz zaktadana w normie dla materiatlow biodegradowalnych (90 % ubytek masy w
ciggu 6 miesiecy). Najszybciej biodegradacji ulega kopolimer PBF45PCL, ktorego ubytek

masy po 6 miesigcach przebywania w komposcie wyniost 21 %.

Na podstawie powyzszych wnioskéw i1 uzyskanych wynikéw badan mozna roéwniez
stwierdzi¢, ze otrzymane kopolimery statystyczne PTFcoPTAd, PTFcoPTSub, PTFcoPTSeb i
PTFcoPTDod mogtyby by¢ z powodzeniem wykorzystane w przemysle opakowaniowym,
zastepujac obecnie stosowane ropopochodne tworzywa polimerowe. Niezwykte wlasciwosci
barierowe kopolimeréw PTF15PTSub i PTF15PTSeb pozwolityby ponadto na wykorzystanie
ich zamiast wielowarstwowych opakowan, do zastosowan gdzie wymagana jest bardzo niska
przepuszczalno$¢ gazéw do zachowania odpowiednich wiasciwosci przechowywanego
produktu. Niewatpliwg zaleta kopolimeréw segmentowych, bedacych réwniez przedmiotem
badan jest roznorodnos¢ wiasciwosci mechanicznych w zalezno$ci od sktadu. Podobnie jak
kopolimery PBF z PCL, otrzymane kopolimery segmentowe z triblokowym kopolimerem PCL-
b-PTHF-b-PCL, moga znaleZ¢ zastosowanie na przyktad w przemysle opakowaniowym jak i
zastosowaniach biomedycznych np. jako implanty, jednak w tym celu nalezatoby oceni¢ ich

biozgodnos¢.
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SUPLEMENT

Tabela 1S. Wartosci catek sygnatéw w widmie *H NMR homopolimeru PTF i kopolimeréw PTFcoPTSub, i PTFcoPTSeb.

Materiat la Ib1 Ib2 Ib3 Ibs le1 le2 e lg le ltg

PTF 1 1,95 - - - 0,99 - - - - -
PTF5PTSub 1 79 014 009 o001 092 013 001 011 0,10 0,10
PTF15PTSub 1 157 031 026 006 084 026 004 032 032 031
PTF25PTSub 1 156 056 052 017 o072 054 033 068 068 0,68
PTF5PTSeb 1 23 020 013 o001 118 o017 003 016 016 031
PTF15PTSeb 1 179 035 030 006 091 0,3 006 037 036 0,73
PTF25PTSeb 1 150 05 049 018 078 046 017 069 067 1,33

* dla kopolimerow PTFcoPTSub: It

Tabela 2S. Polozenia i przypisania pasm obecnych w widmie FTIR homopolimeru PTF i kopolimeréw statystycznych

PTFcoPTSub, i PTFcoPTSeb.

Liczba falowa (cm™)

pierScienia furanowego

Typ drgania
oTE PTF5 PTF15 PTF25 | PTF5 PTF15 PTF25
PTSub PTSub PTSub | PTSeb PTSeb  PTSeb
~CH drgania rozciagajace 3126 3126 3120 3118 | 3117 3118 3117
(pierscien furanowy)
C—H drgania rozciagajace
2923 2925 2927 2927 2926 2926 2927
(CHy)
C—H drgania rozciagajace
2850 2852 2854 2855 2853 2853 2854
(CHy)
C=0 drgania rozciggajace
1712 1712 1714 1717 1717 1716 1717
(ester)
C=C drgania rozciagajace
o, 1580 1579 1578 1575 1574 1574 1574
(pierscien furanowy)
C-H drgania zginajace 1464 1463 1467 1468 1468 1468 1468
=C-0O-C= antysymetryczne
drgania rozciaggajace 1265 1265 1267 1268 1268 1267 1268
(pierscien furanowy)
C-O-C drgania rozciagajace 1123 1124 1128 1134 1134 1136 1140
Symetryczne drgania 1018 1019 1020 1022 | 1019 1020 1019
pierScienia furanowego
Symetryczne drgania 964 94 965 965 | 966 966 966
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Symetryczne drgania 826 826 826 826 | 825 825 825
pierécienia furanowego
Symetryczne drgania 761 761 762 765 764 764 765
pierscienia furanowego
PTF5PTSub PTF15PTSub PTF25PTSub

B
loe®) () e i
2)
- RTETEEN
L KNG

3 4 5 8

log(F) (H2)
h)

3 4

2
log(F) (Hz)

0 1
4 5 3

2 3 4 0 5
log(F) (Hz)

log(F) (Hz)

Rysunek 1S. Czestotliwosciowe zaleznosci stratnej dielektrycznej ¢” (log(F)) i przenikalnosci dielektrycznej ¢’ (log(F)) dla
kopolimeréw PTFcoPTSub dla dwoch roznych zakresow temperaturowych obejmujqcych f-relaksacje (a-f) i a-relaksacje (g-

0.

Tabela 3S. Przepuszczalnosé Oz i CO2 (02-TR, CO2-TR), selektywnosé¢ (CO2-TRIO2-TR) oraz wspdiczynnik
polepszenia barierowosci w stosunku do przepuszczalnosci Oz i COz przez PET (BIF Oz, BIF COz2) dia kopolimeréow

PTFcoPTSub i PTFcoPTSeb (zmierzona w 23 °C i RH = 0%,), oraz wybranych materiatéow komercyjnych (PEF, PET,
PLA, EVOH, PBAT).

02-TR CO2-TR
Material (cm? cm /m? d (cm®cm /m2d CO2-TR/O2-TR BIFO2 BIFCO:
atm) atm)
PTF 0,0800 + 0,0100 0,0500 +0,0100 0,62 4,5 27,4
PTF [137] 0,0224 + 0,0050 0,0288 + 0,0050 1,28 16,2 47,6
PTF5PTSub 0,1000 =+ 0,0300 0,0830 + 0,0040 0,83 3,6 16,5
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PTFISPTSUb  0,0047£0,0006  0,0080 = 0,0008 1,70 77,2 1713
PTE25PTSub 04000 £0,0500  0,9800 % 0,0500 2,45 i 14
PTF5PTSeb 0,1295+0,0200 0,157 £ 0,0200 112 28 9.4
PTFI5PTSeb  0,0022+£0,0010  0,0026 = 0,0010 1,18 1650 5269
PTF25PTSeb  0,8212£0,0200  2,3000 = 0,100 2,80 i i
PTF15PTAd 0,0195+0,0020 0,007 £ 0,0007 0,39 18,6 177,9
PTF25PTAd 0,0011+0,0100 03336 0,0400 3,66 4,0 41
PTF35PTAd 0,5750+0,0400  1,1221 +0,0800 1,95 i 12
PTF45PTAd 1,0853+0.0200  6,8960 + 0,2000 6,35 i i
PTF55PTAd 1,8593+0.0800 85320 +0,3000 4,59 i i
PTF5PTDod 0,17010.0100 0,268 £ 0,0200 127 21 6.3
PTF15PTDod  05103+0.0300  0,4959 % 0,0300 0,97 i 28
PTE25PTDod  1,9250£0,0800  2,4897 = 0,0900 1,29 i i
PTF35PTDod 52118402000 13,6275+ 0,8000 261 i i
PTF45PTDod 13,4053+ 0,6000 40,4574 = 0,9000 3,02 i i
PTES5PTDod 233715408000 71,5938 £ 1,0000 3,06 i i
PBF 0,10 % 0,05 0,19 % 0,05 1,90 36 72
PBF15PCL 0,3648+0,0700 04668  0,0700 1,28 i 2,9
PBF25PCL 0,3447£0,0700 06441 + 0,0700 1,87 11 21
PBF35PCL 1,6322+0,0700  9,6118 + 1,0000 5,89 i .
PBF45PCL 4,48+ 1,00 27,17 £ 3,00 6,06 i i
PBF55PCL 11,8420 58,11 = 4,00 4,92 i i
PBF65PCL 18,63+ 2,0 76,99 = 5,00 4,13 i i
PEF [136] 0,0702 0,1710 2.42 5,2 8,0
PET [136] 0,3630 1,3700 3,77 1,0 1,0
PBF am [252] 0,104 0,0800 0,77 35 17,2
FzBsz](XC =24%) 0,149 0,172 1,15 24 7,9
PLA [253] 1,3349 3,854 246 i i
oa] EVAL™ " 6,0001-0,0005 0,001 - 0,0008 1,00 3050- A3TY
PBAT?[255] 6,6300 £0,0657 79,4000 £ 0,6570 11,97 i i

a — kopolimer adypinianu butylenu i tereftalanu butylenu (PBAT) z zawarto$ciag 57% mol. adypinianu

butylenu (BA).
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Tabela 4S. Wartoséi catek sygnatéw wyznaczonych z widm *H NMR dla homopolimeru PTF i kopolimeréw PTFcoPTAd, i
PTFcoPTDod.

la lo1 lb2 lb3 Ibs le1 leo e lg le It.gh
PTF 100 195 - - - 099 - - - - .
PTFISPTAd | 100 172 038 030 007 091 031 007 037 037 -
PTF2SPTAd | 100 164 068 056 022 097 053 02 069 070 -
PTFSSPTAD | 100 144 08 075 041 08 069 032 104 107 °
PTRASPTAD | 100 122 099 097 079 08 094 051 163 165 -
PTFSSPTAD | 100 094 114 111 134 091 115 080 230 232 ~
PTFSPTDod | 100 128 015 007 001 068 015 003 01 011 029
PTFI5PTDod | 109 074 015 012 003 04 012 002 017 016 048
PTF25PTDod | 100 161 054 051 017 08 049 02 075 074 222
PTF3SPTDod | 100 1,38 074 072 038 097 072 037 116 1,16 347
PTFASPTDOd | 100 124 079 089 066 08 079 06 162 163 487
PTFSSPTSeb | 100 1,07 1,04 126 1,39 077 114 102 275 276 824

Tabela 5S. Polozenia i przypisania pasm obecnych w widmie FTIR homopolimeru PTF i kopolimerow statystycznych
PTFcoPTAd.

Liczba falowa (cm™)
Typ drgania

PTF | PTF15PTAd PTF25PTAd PTF35PTAd  PTF45PTAd  PTF55PTAd

=CH drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

3126 3121 3118 3118 3118 3118

C-H drgania
rozciagajace 2923 2927 2927 2928 2928 2930
(CHy)

C-H drgania
rozciagajace 2850 2853 2854 2855 2859 2862
(CHy)

C=0 drgania
rozciggajace 1712 1713 1717 1717 1718 1720
(ester)
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C=C drgania
rozciagajace
(pierscien
furanowy)

C-H drgania
zginajace

=C-0-C=
antysymetryczne
drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

C-0O-C drgania
rozciagajace

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

1580

1464

1265

1123

1018

964

826

761

1580

1464

1265

1125

1019

965

826

762

1575

1467

1269

1133

1021

965

825

764

1575

1467

1269

1134

1022

966

825

765

1575

1467

1270

1135

1022

965

825

765

1575

1466

1271

1135

1022

965

825

765

Tabela 6S. Polozenia i przypisania pasm obecnych w widmie FTIR kopolimeréw statystycznych PTFcoPTDod.

Typ drgania

Liczba falowa (cm™)

PTF5PTDod

PTF15PTDod

PTF25PTDod

PTF35PTDod

PTF45PTDod

PTF55PTDod

=CH drgania

rozciagajace
(pierscien
furanowy)

C-H drgania

rozciagajace
(CH)

3124

2923

3120

2924

3120

2924

3120

2924

3120

2924

3120

2918
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C-H drgania
rozciagajace
(CH2)

C=0 drgania
rozciagajace
(ester)

C=C drgania
rozciagajace
(pierscien
furanowy)

C-H drgania
zginajace

=C-0-C=
antysymetryczne
drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

C-O-C drgania
rozciagajace

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

2851

1714

1580

1462

1265

1124

1018

964

826

761

2853

1715

1576

1468

1267

1130

1020

965

826

763

2852

1718

1574

1467

1270

1141

1020

965

825

765

2851

1721

1575

1469

1270

1152

1020

965

825

765

2852

1723

1575
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965
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Rysunek 2S. Wykresy izotermiczne strat dielektrycznych (&") w funkcji czestotliwosci dla relaksacji B i a. dla kopolimerow
PTF5PTDod (a, b), PTF15PTDod (c, d), PTF35PTDod (e, f) i PTF55PTDod (g, h).
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Tabela 7S. Polozenia i przypisania pasm obecnych w widmie FTIR kopolimerow segmentowych PTF-b-PCL-b-PTHF-b-PCL.

Typ drgania

Liczba falowa (cm™)

PTF15PCL

PTF25PCL

PTF35PCL

PTF45PCL

PTF55PCL

=CH drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

C—H drgania
rozciagajace (CHy)

C—H drgania
rozciagajace (CHy)

C=0 drgania
rozciagajace (ester)

C=C drgania
rozciagajace
(pierscien
furanowy)

C—H drgania
zginajace

C-0O-C drgania
rozciagajace
(PTHF)

=C-0-C=
antysymetryczne
drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

C-0; C-C drgania
rozciagajace fazy
amorficznej PCL

C-O-C drgania
rozciagajace
(segment sztywny)

Symetryczne
drgania pierscienia
furanowego

C-O-C drgania
rozciagajace
(PTHF)

3124

2925

2854

1715

1580

1462

1308

1269

1153

1130

1019

3118

2925

2854

1717

1575

1467

1308

1271

1153

1137

1020

3119

2925

2855

1715

1578

1467

1308

1271

1153

1137

1016

3119

2925

2854

1721

1575

1468

1308

1272

1154

1136

1019

1105

3117

2925

2854

1721

1575

1468

1308

1273

1155

1136

1019

1106
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Symetryczne
drgania pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania pierscienia
furanowego

965

826

762

965

825

765

966

825

765

966

825

766

965

825

766

Tabela 8S. Polozenia i przypisania pasm obecnych w widmie FTIR homopolimeru PBF i kopolimeréw segmentowych PBF-b-

PCL-b-PTHF-b-PCL.

Typ drgania

Liczba falowa (cm™)

PBF

PTF15PCL PTF25PCL PTF35PCL PTF45PCL PTF55PCL  PBF65PCL

=CH drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

3120

C—H drgania
rozciagajace 2925
(CHy)

C—H drgania
rozciagajace 2855
(CHy)

C=0 drgania
rozciagajace 1715
(ester)

C=C drgania
rozciagajace
(pierscien

furanowy)

1580

C-H drgania

o 1469
zginajace

C-O-C drgania
rozciagajace -
(PTHF)

C-O; Cc-C
drgania
rozciggajace
(PCL)

3117

2925

2854

1717

1578

1469

1323

3117

2924

2854

1717

1580

1466

1322

1287

3117

2923

2854

1715

1586

1464

1321

1286

3117

2923

2854

1713

1587

1465

1314

1285

2923

2855

1713

1586

1465

1314

1285

2923

2855

1714

1586

1465

1317

1285
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=C-0-C=
antysymetryczne
drgania
rozciagajace
(pierscien
furanowy)

C-0-C
symetryczne
drgania
rozciagajace
(PCL)

C-0O-C drgania
rozciagajace

C-O-C drgania
rozciagajace
(PTHF)

Symetryczne
drgania
piers§cienia
furanowego

Symetryczne
drgania
pierscienia
furanowego

Symetryczne
drgania
piers§cienia
furanowego

Symetryczne
drgania
piers§cienia
furanowego

1270

1131

1020

966

823

764

1271

1139

1021

966

823

766

1270

1167

1144

1102

1018

966

822

765

1268

1166

1145

1101

1015

966

822

764

1267

1164

1145

1101

1014

964

822

763

1267

1165

1145

1102

1014

964

822

763

1268

1165

1145

1103

1015

964

822

763
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Rysunek 3S. Dyfraktogramy WAXS wraz z przypisanymi pikami dyfrakcyjnymi (niebieskie linie) i amorficznymi halo
(czerwone linie) wygrzanego PTF (a) i wygrzanych kopolimerow PTFI15PCL (b), PTF25PCL (c), PTF35PCL (d),

PTF45PCL (e), i PTF55PCL (f).
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PBF65PCL

x, = 10,1%
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Rysunek 4S. Dyfraktogramy WAXS wraz z przypisanymi pikami dyfrakcyjnymi (niebieskie linie) i amorficznymi halo
(czerwone linie) stabilizowanego w 50 °C PBF (a) i kopolimerow PBF15PCL (b), PBF25PCL (c), PBF35PCL (d),

PBF45PCL (e), PBF55PCL (f), i PBF65PCL (g).
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Rysunek 5S. Przykiadowe krzywe naprezenie-wydtuzenie dla testow cyklicznych kopolimeréow PBF-b-PCL-b-PTMO-b-PCL

(a) wraz z zestawieniem petli histerezy otrzymanych poprzez 10-krotne rozcigganie o 50 lub 100% wygrzanych probek

kopolimeréw PBF-b-PCL-b-PTMO-b-PCL (b).
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