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Analiza wtasciwosci przetwdrczych furanowo-estrowych
kopolimerow multiblokowych z udziatem surowcow
pochodzenia roslinnego

Nowe furanowo-estrowe kopolimery multiblokowe ze wzgledu na swoja wielofazowa strukture wy-
kazuja cechy elastomeréw termoplastycznych, jednakze obecno$é¢ wigzan estrowych zwigksza ich
wrazliwo$¢ na degradacje hydrolityczng w podwyzszonej temperaturze. W niniejszym artykule oce-
niono wlasciwosci przetworcze kopolimer6w poli(furanianu butylenu) z udziatem diolu dimeryzowa-
nych kwasow ttuszczowych jako segmentu gietkiego (PBF-DDFA). Uzyskane wyniki badan stanowig
rozszerzenie charakterystyki whasciwosci fizycznych nowej grupy polimeréw estrowych, w ktérych
glownym monomerem jest, otrzymywany z roslin, kwas 2,5-furanodikarboksylowy, natomiast same
kopolimery zawieraja od 60 do 80% substratéow pochodzenia roslinnego.

Stowa kluczowe: przetwarzalnos$é, wskaznik szybkosci ptyniecia, kwas 2,5-furanodikarboksylowy,
kopolimery.

Processability of furan-ester multiblock copolymers
based on plant-derived monomers

New bio-based furan-ester multiblock copolymers due to their specific multiphase structure exhibit
the features of thermoplastic elastomers. However the presence of the ester bonds in macromolecules
increases their sensitivity to hydrolytic degradation in higher temperature. In this paper the processing
properties of poly(butylene furanoate) copolymerized with plant-derived dimerized fatty acid diol (PBF-
-DDFA) as the flexible segment were investigated. The presented results contribute to the characteristic
of the new group of ester polymers, in which the main monomer is plant-derived 2,5-furandicarboxylic
acid. The investigated copolymers contain 60 to 80% of plant-derived substrates.

Key words: processability, melt flow index, 2,5-furandicarboxylic acid, copolymers.

Wprowadzenie

Elastomery termoplastyczne (TPE) stanowig grupe
materialéw o stale wzrastajacym znaczeniu przemysto-
wym. Charakteryzuja sie one tym, ze wykazuja specy-
ficzne wlasciwosci uzytkowe, ktérymi mozna sterowac
w zalezno$ci od udziatu i rodzaju segmentéw. Cechu-
je je duze odwracalne odksztatcenie wzgledne typowe
dla wulkanizowanego kauczuku, a jednoczesnie daja
sie przetwarza¢ w latwy i wydajny sposob, typowy dla
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Introduction

Thermoplastic elastomers (TPE) constitute a group
of materials with constantly increasing industrial
importance. They are characterized by the fact that
exhibit specific usable properties which can be tailored
depending on the type and ratio of the segments. They
reveal large reversible elongation typical for vulcanized
rubber and can be processed in an easy and efficient
way as thermoplastics. It provides a multiplicity of
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tworzyw termoplastycznych, dzieki czemu mozemy
otrzyma¢ elementy o zréznicowanych ksztattach [1, 2].
W ostatnim czasie szczegélny nacisk jest polozony na
zastgpienie substratow pochodzenia petrochemicznego
(szeroko stosowanych w produkcji tworzyw polimero-
wych), substratami otrzymywanymi z biomasy ro$linnej
m.in. kwasem 2,5-furanodikarboksylowym (FDCA).
Kwas ten jest syntezowany z 5-hydroksymetylofurfuralu
(HMF), otrzymywanego z polisacharydéw [3] i jest jed-
nym z najbardziej obiecujacych zwigzkéw pochodzenia
roslinnego do syntezy materiatéw polimerowych, w tym
poliuretanéw, poliamidéw i poliestréw. Fakt, Ze jest on
pochodzenia roélinnego nie jest jedynym jego atutem.
Wykazuje on bowiem dodatkowo duze podobienstwo
pod wzgledem budowy do kwasu tereftalowego (TPA),
stad tez mozna zaobserwowac duze zainteresowanie nim
jako proekologiczng alternatywg w otrzymywaniu m.in.
alifatycznych poliestréw oraz ich kopolimeréw. Swiad-
czy o tym liczba dostepnych publikacji [4-14]. Jednakze
wystepuje kilka r6znic w budowie tych monomeréw, tj.
wielko$¢ pier§cienia aromatycznego czy tez nieliniowa
struktura czasteczki, co moze wptywaé na wlasciwosci
otrzymywanych poliestrow [7]. Niemniej poliestry oparte
na produktach pochodzenia roslinnego, tj. poli(furanian
etylenu) (PEF), poli(furanian butylenu) (PBF), poli(fura-
nian trimetylenu) (PTF), wykazuja wtasciwosci porow-
nywalne do tych otrzymywanych z surowcéw pochodze-
nia petrochemicznego, co czyni je bardzo atrakcyjnymi
do zastosowan przemystowych [4, 5, 7].

Swiatowy trend w poszukiwaniu monomeréw otrzy-
mywanych ze Zrédet odnawialnych ksztattuja aspekty
zwigzane z ochrong Srodowiska oraz polityka zréwno-
wazonego rozwoju majaca na celu zmniejszenie zuzycia
surowcow kopalnych na rzecz przyjaznych dla srodowi-
ska Zrédet odnawialnych. Szczegélnie duza aktywnosé¢
mozna zaobserwowaé w otrzymywaniu semikrystalicz-
nych poliestréw oraz ich kopolimeréw, ktére ze wzgledu
na swoje wszechstronne witasciwosci fizyczne znajduja
zastosowanie w produkcji opakowan, wtékiennictwie
oraz jako materiaty inzynierskie [2, 15].

Opublikowane dotychczas przez nasz zesp6t prace
badawcze dotycza otrzymywania, budowy i wlasciwo-
$ci fizyko-chemicznych kopolimeréw multiblokowych
z udziatem furano-estrowych segmentéw sztywnych
oraz dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych jako seg-
mentéw gietkich. Na podstawie otrzymanych wynikéw
badain mozna zaobserwowaé, ze otrzymane materiaty
maja cechy elastomeréw termoplastycznych, daja sie ta-
two przetwarzad, przy czym udzial segmentu gietkiego
ma decydujacy wptyw na wlasciwosci fizyczne materia-
tow [4, 5, 16, 17].

Celem prezentowanych badan jest ocena wplywu
udzialu diolu dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych
na wlasciwosci przetworcze kopolimeréw, w ktorych
segmentem sztywnym jest poli(furanian butylenu)
(PBF). Cechg poliestréw furanowych, podobnie jak tych
otrzymywanych z kwasu tereftalowego, jest obecno$¢

form and shapes of the final products [1, 2]. In recent
years, scientists have been particularly interested
in looking for the plant biomass derived substrates
suitable to replace those of petrochemical origin.
2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) is one of them.
This acid is synthesized from 5-hydroxymethylfurfural
(HMF) which may be obtained from polysaccharides
and is one of the most promising compounds received
from renewable resources for a synthesis of polymeric
materials, including polyurethanes, polyamides and
polyesters [3].

The bio-based origin of FDCA is not the only
advantage of this monomer. It also shows similarity in the
chemical structure to terephthalic acid (TPA). This fact
enhances great interest in the acid as a pro-ecological
alternative for the synthesis of aliphatic polyesters and
their copolymers. It is confirmed by a number of available
papers [4-14]. Although there are several differences in
the DDFA structure if compare to TPA, like a size of the
aromatic ring or non-linear structure of the molecule,
which affects the properties of furan-based polyesters [7],
the novel plant-derived materials such as poly(ethylene
furanoate) (PEF), poly(butylene furanoate) (PBF),
poly(trimethylene furanoate) (PTF) reveal a number
of physical properties made them very attractive and
suitable for many industrial applications [4, 5, 7].

Development of new plant-derived monomers
is driven by the aspects related to environmental
protection and the sustainable policy aiming to
reduce the consumption of petrochemical originated
monomers. Particularly great interest is focused on the
production of bio-based semi-crystalline polyesters and
their copolymers, which due to their versatile physical
properties potentially may be used in packaging, textile
and as engineering materials [2, 15].

The research presented so far by group includes
preparation, structure and physicochemical properties
of multiblock copolymers containing furan-ester rigid
segments and fatty acid dimer diol as flexible segment.
The obtained results reveal that materials exhibit
properties typical for thermoplastic elastomers may be
processed in an easy way. Moreover the content of flexible
segments influences polymer properties significantly
[4, 5, 16, 17].

The aim of these research is to evaluate the effect of
fatty acid dimer diol’s content on processability of the
copolymers, in which poly(butylene furanoate) makes
the rigid segment. A characteristic feature of furan-
-based polyesters as well as those TPA-based, is the
presence of ester groups in the macromolecule. These
groups are sensitive to the presence of moisture under
higher temperature. Moreover due to their hydrophilic
character they absorb water from the environment. In
order to prevent the polymer chain degradation during
processing a careful drying process is needed. Dimerized
fatty acids (DDFA) due to relatively low glass transition
temperature and amorphous structure are characterized
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w makroczasteczce grup estrowych. Sg one wrazliwe
na obecno$¢ wilgoci (zwlaszcza w podwyzszonej tem-
peraturze), ponadto ze wzgledu na swojg hydrofilowos¢
absorbuja wode¢ z otoczenia. Aby unikna¢ degradacji
fancuchéw polimerowych podczas przetworstwa ter-
micznego, konieczny jest staranny proces suszenia gra-
nulatu. Dimeryzowane kwasy tluszczowe dzigki swym
wlasciwo$ciom, tj. niskiej temperaturze zeszklenia oraz
amorficznej strukturze, mogg by¢ stosowane jako seg-
ment gietki kopolimeréw. Kwasy ttuszczowe dodatko-
wo wykazuja charakter silnie hydrofobowy, co powinno
ograniczy¢ dyfuzje wilgoci w glab materialu modyfiko-
wanego jego udziatem. Dodatkowym atutem DDFA jest
fakt, ze sg one otrzymywane z surowcéw odnawialnych.
Prezentowane wyniki analizy DSC, TGA i nasigkliwo-
$ci potwierdzaja, ze udziat segmentu gietkiego sprzyja
wlasciwo$ciom przetwérczym kopolimeréw poprzez
obnizenie temperatury topnienia kopolimerow, a wiec
i temperatury przetworstwa, zwiekszenie stabilnosci
termooksydacyjnej, ograniczenie nasigkliwo$ci kopoli-
merdw, co w konsekwencji powinno réwniez ograniczy¢
niepozadane reakcje degradacji hydrolitycznej. Wplyw
udziatu segmentéw DDFA na wlasciwosci reologiczne
w temperaturach przetwdrstwa oceniano na podstawie
analizy MFR. Wykonanie badan dla prébek niesuszo-
nych i suszonych miato na celu ustalenie réznic w za-
chowaniu si¢ materiatéw zaleznie od sposobu przygoto-
wania granulatu.

Materiaty

Materialy do badan wytworzono metoda dwustopnio-
wej polikondensacji w stanie stopionym. Na pierwszym
etapie z substratow: kwasu 2,5-furanodikarboksylowego
i glikolu 1,4-butylenowego wytworzono homopolimer
oraz oligomeryczny segment sztywny, ktéry na drugim
etapie poddano procesowi kopolimeryzacji w obecnosci
diolu dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych (DDFA),
stanowigcego segment gietki kopolimeru. Warunki pro-
wadzenia reakcji zostaly szczegélowo omoéwione we
weczesniejszej pracy [4].

Metody badan

Badania metoda réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC, Q100 TA Instruments) prowadzono w zakresie
temperatury -50+200°C z szybko$cig grzania 10°C/min
i chtodzenia 1°C/min.

Badanie stabilnos$ci termooksydacyjnej wykonano
w atmosferze powietrza przy uzyciu termograwimetru
(TGA 92-16.18, SETARAM Instrumentation) w zakresie
temperatury 20+600°C z szybkoscig grzania 10°C/min.

Chtonnos¢ (nasigkliwo$¢) materialow w zimnej i go-
racej wodzie oznaczono zgodnie z normg ISO 62:2008.
Oznaczenie chtonnosci wilgoci w zimnej wodzie polega

by high flexibility of macromolecules. Additionally
they show a strongly hydrophobic character, that limits
the diffusion of moisture throughout the material. An
additional advantage of DDFA is their biomass origin.

The presented results of DSC and TGA analysis
as well as water uptake confirm that the addition
of the flexible segment has positive impact on the
processing properties of copolymers by lowering the
melting temperature, in consequence a processing
temperature, and increase thermo-oxidative stability.
It also reduces moisture absorption which in
consequences should reduce unwanted hydrolytic
degradation. The influence of DDFA content on
rheological properties in processing temperature
was analyzed using MFR analysis. In order to access
the effect of granulate material preparation before
processing the measurements for dried and non-dried
materials were carried out.

Materials

The investigated materials were synthesized via
two-stage melt polycondensation method. Conducting
a direct esterification of 2,5-furandicarboxylic acid with
1,4-butylene glycol the oligomeric PBF rigid segment
was synthesized, which then was copolymerized with
fatty acid dimer diol (DDFA) - the flexible segment of
the copolyester. The extended description of the process
can be found in [4].

Methods of testing

The thermal transitions were studied using
differential scanning calorimeter (DSC, Q100,
TA Instruments). The samples were analyzed in
temperature range —-50+200°C with the heating rate
10°C/min and cooling rate 1°C/min.

Thermal stability was performed under air atmosphere
using thermo-gravimetric analysis (TGA 92-16.18,
SETARAM Instrumentation). The measurements were
carried out in temperature range 20+600°C with the
heating rate of 10°C/min.

The water absorption (water uptake) of copolymers
in cold and boiling water was determined according
to ISO 62:2008 using injection-molded samples.
For the cold water measurements, the samples were
completely immersed in distilled water at 23°C
for 24 h. For boiling water tests, the samples were
immersed for 30 min and then cooled in a container
with room temperature distilled water for another
15 min. The water absorption was determined as the
percentage change in mass of a sample before and
after exposure at cold or hot water.

The rheological processing properties of the ob-
tained materials were analyzed based on the value
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na umieszczeniu materiatdbw w naczyniu z woda desty-
lowanag (23°C) na 24 godziny. W przypadku pomiaru we
wrzacej wodzie probki umieszcza sie kolejno w naczyniu
ze wrzaca woda destylowang na 30 minut, a nastepnie
przez 15 minut w wodzie o temperaturze pokojowe;.
Chtonnos¢ wody okres§lono jako procentowa zmiane
masy probki przed termostatowaniem w wodzie i po nim.

Na podstawie warto$ci wskaznika szybkosci ply-
nigcia analizowano reologiczne wlasciwosci przetwoér-
cze otrzymanych materialéw. Badania do$wiadczalne
przeprowadzono zgodnie z normg ISO 1133-1 z wyko-
rzystaniem plastomeru obciaznikowego CEAST MELT
FLOW (T.Q, Italy) wyposazonego w dysze o $redni-
cy 2,095 mm. Pomiar prowadzono pod obcigzeniem
2,16 kg, w czterech réznych warto$ciach temperatury.
Wyznaczono w ten sposdéb masowy wskaznik szybko-
$ci plyniecia (MFR, g/10min) oraz lepkos¢ stopionych
materiatow (57, Pa-s). Temperature pomiaru dobrano
indywidualnie dla kazdego materiatu na podstawie wy-
znaczonych z termograméw DSC warto$ci temperatury
topnienia (T ) oraz uzyskanych podczas badan termo-
grawimetrem TGA warto$ci temperatury poczatku roz-
Kadu (T, ) i temperatury, w ktérych predkos¢ ubytku
masy probek byla najwigksza (T, ). Wskaznik szyb-
kosci ptyniecia zalezy od kilku czynnikéw, m.in. od stop-
nia rozgalezienia makroczasteczek czy tez od $redniej
masy czasteczkowej polimeru i jego stopnia polidyspers;ji
[18]. Aby sprawdzi¢ réznice w sposobie przygotowania
granulatu, cze$¢ materiatu suszono przed badaniem
12 godzin w warunkach przedstawionych w tabeli 1.
Wszystkie warto$ci temperatury, w ktérych wykony-
wano pomiary oraz informacje o udziatach segmentéw
sztywnych i gietkich przedstawiono w tabelach 1 i 2.

Wyniki badan

W wyniku prowadzonych syntez otrzymano homopo-
limer poli(furanian butylenu) (PBF) oraz jego kopolimery
PBF-DDFA (rys. 1) r6zniace sie udziatem segmentéw
sztywnych i gietkich (tab. 1).
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of the melt index. Experimental tests were carried
out according to ISO 1133-1 using CEAST MELT
FLOW (T.Q, Italy) weight plastometer equipped with
a nozzle with a diameter of 2.095 mm. The measu-
rements were carried out under the load of 2.16 kg
at four different temperatures. The melt flow rate
(MFR, g/10min) and melt viscosity (5, Pa-s) were
determined. The temperatures of measurements
were selected individually for each material based
on the melting temperature (7,) determined from
DSC thermograms and decomposition temperatu-
re (Tyesw) and its highest rate (Tyecmar) from TGA.

The melt flow index of polymer materials depends
on several factors e.g. the degree of macromolecules
branching, the average molecular weight and dispersity
index [18]. In order to test the differences in the
material preparation method, one part of the materials
was dried before measurements for 12 hours in
temperatures presented in Table 1. The temperature
values in which the measurements were carried out
as well as information about the chemical composition
(rigid to flexible segments ratio) are presented in
Tables 1 and 2.

Results and discussion

PBF homopolymer and PBF-DDFA copolymers
(Fig. 1) with different ratio of rigid and flexible segments
were synthesized (Tab. 1).

The influence of the flexible segment on thermal
transition temperatures (crystallization - T, cold
crystallization - T , melting - T and glass transition
- Tg) and crystalline phase content were determined
using DSC method. Full analysis of the DSC
thermograms is presented and discussed widely in
[4]. The analysis confirmed that semi-crystalline
materials were obtained.

Different values of thermal transition temperatures
and degrees of crystallinity governed by the content
of flexible segments were observed in polymers.
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Rys. 1. Struktura chemiczne kopolimeroéw blokowych opartych na poli(furanianie butylenu)
i dimeryzowanym diolu kwasow ttuszczowych PBF-DDFA
Fig. 1. Chemical structure of block copolymers based on poly(butylene furanoate)

and fatty acid dimer diol PBF-DDFA
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Badania wykonane metodg DSC umozliwily okresle-
nie wpltywu udziatu segmentu gietkiego na przemiany
fazowe zachodzace w strukturze otrzymanych materia-
tow (krystalizacji T , zimnej krystalizacji T, , topnienia T
i zeszklenia T)) oraz zawarto$¢ fazy krystalicznej w ko-
polimerach. Petna analiza wynikéw badan DSC zostata
przedstawiona we wczesniejszej pracy [4]. Analiza ta
potwierdza, ze otrzymane materialy sg
semikrystaliczne. Zaleznie od udzialu
segmentow gietkich materialy te wyka-
zZujq rézne wartosci temperatury prze-

Nevertheless the heterogeneous structure with phase
separation was observed. This characteristic feature
is typical for multiblock thermoplastic elastomers.
Moreover as the content of DDFA segments increases
the thermal transition temperatures shifted to lower
values was observed (Fig. 2). As a result, it reduces the
processing temperatures of the copolymers.

Tabela 1. Udziat segmentow i temperatury charakterystyczne dla PBF
i kopolimeréw PBF-DDFA
Table 1. Segments ratio and characteristic temperatures for PBF and PBF-DDFA

mian fazowych oraz stopnie krystalicz- copolymers
no$ci. Niemniej w kazdym przypadku Udziaf segmentow
obserwuje si¢ strukture heterofazow Materiat Segment ratio, %
7 ,J ¢ : f iy h ak a_{ A - 7:1rying [001 Tm [OC] T;ec(s%) [0(:] Tt;ec(maxi [OC]

wyrazng separacja fazowa, charakte Sample sztywnych | gietkich
rystyczng dla termoplastycznych elasto- rigid flexible
meréw multiblokowych. Zaobserwowac PBF 100 0 145 170 347 381
réwniez mozna, ze wraz ze wzrostem
udziatu segmentu gietkiego wartosci PBF-DDFA 80 80 20 120 158 347 384
temperatury przemian fazowych przesu- | PBF-DDFA 65 65 35 115 | 150 352 385
waja sie w kierunku nizszej temperatury - | PBF-DDFA 50 50 50 100 [ 142 355 385
(rys. 2),}00 w efekme' obnl,za temperature PBF-DDFA 35 35 65 % 129 359 395
przetwoérstwa kopolimeréw.
a) b)

T Teo Tn 104°C

PBF

T PBF/DDFA 80

PBF/DDFA 65
158°C

exo

7°c

PBF/DDFA 50
150°C
-10°C
PBF/DDFA 35 142°C
-15°C
129°C
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88°C

PBF/DDFA 65

76°C
PBF/DDFA 50

u T e T
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T[°C]
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Rys. 2. Termogramy DSC homopolimeru PBF i kopolimerow
PBF-DDFA podczas 2. grzania (a) i chfodzenia (b) [4]

Fig. 2. DSC thermograms of PBF homopolymer and PBF-DDFA
copolymers during 2™ heating (a) and cooling (b) [4]

Stabilno$¢ termooksydacyjna badanych materiatow
polimerowych ma istotne znaczenie podczas przetwor-
stwa. Poliestry i ich kopolimery sg podatne na degradacje
hydrolityczna w wysokiej temperaturze [16, 17]. Wynika
to z obecnosci grup estrowych, ktdre sa hydrofilowe i ab-
sorbuja wode, a przez to sg podatne na degradacje [2].
Przedstawiona na rys. 3 analiza TGA przeprowadzona
w atmosferze powietrza pokazuje, ze wszystkie materia-
1y sa stabilne az do temperatury okoto 340°C. Obecnos¢
dioli dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych prowadzi
do zwigkszenia stabilnosci termicznej kopolimerow w at-

The thermo-oxidative stability of investigated
polymer materials is of significant importance for
their thermal processing. It is known that polyesters
and their copolymers are sensitive to hydrolytic
degradation in high temperature [16, 17]. It is due to the
hydrophilic and water absorbing ester group present
in structure, which is degradation susceptible [2].
The thermograms presented on Figure 3 show that
up to 340°C all polymers are stable. The presence
of fatty acid dimer diols leads to enhancement of
thermo-oxidative stability of copolymers if compared

TOM 22
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mosferze utleniajacej w poréwnaniu do homopolimeru.
Temperatury poczatku rozktadu i temperatury, w ktorej
predko$¢ ubytku masy probki byta najwieksza (tab. 1)
wzrastaja wraz ze wzrostem zawarto$ci DDFA. Jest to
spowodowane tym, iz dodatek segmentow gietkich pro-
wadzi do zmniejszenia liczby grup estrowych w makro-
czasteczkach. Ponadto wysoce hydrofobowy charakter
DDFA ogranicza dyfuzje czasteczek wody do materiatu
i w konsekwencji zapobiega degradacji hydrolityczne;j.
Przedstawione wyniki wskazuja, ze kopolimery PBF-
-DDFA maja doskonaty stabilnos¢ termooksydacyjna.
Ich przetwarzanie w temperaturze wyzszej niz tempera-
tura topnienia nie powinno inicjowa¢ reakeji degradacji.

to homopolymer. As the content of DDFA increases
an increase of decomposition onset temperature and
its highest rate initiation were observed (Tab. 1). It
happens because an incorporation of flexible segment
leads to reduction of ester group concentration
in macromolecules. Moreover highly hydrophobic
properties of DDFA reduce the diffusion of water
molecules into the polymer, which in consequences
prevents hydrolytic degradation.

The presented results show that PBF-DDFA
copolymers reveal excellent thermo-oxidative stability.
Their processing at temperatures higher than the melting
temperature should not initiate degradation reactions.
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Rys. 3. Stabilnos¢ termiczna homopolimeru PBF i kopolime-
row PBF-DDFA w atmosferze powietrza

Fig. 3. Thermal stability of PBF homopolymer and PBF-DDFA
copolymers under air atmosphere

Wzrost hydrofobowosci kopolimeréw furano-estro-
wych jest rowniez widoczny w podatno$ci materiatow
na chloniecie wody. W celu przeanalizowania nasigkli-
wosci otrzymanych materialéw zbadano ich absorpcje
w zimnej i gorgcej wodzie. Uzyskane wyniki (tab. 3) po-
twierdzaja, iz otrzymane materialy chtong wode, przy
czym poziom nasigkliwo$ci zalezy od ich budowy che-
micznej. Najwicksza nasigkliwo$¢ zaré6wno w zimnej
(0,5%), jak i goracej wodzie (1%) wykazuje homopoli-
mer PBF, co jest zwigzane z obecno$cig hydrofilowych
ugrupowan estrowych. Sugeruje to, ze poliestry oparte
na kwasie 2,5-furanodikarboksylowym chtona wilgo¢
m.in. z powietrza, co w warunkach przetwérstwa wy-
sokotemperaturowego moze doprowadzi¢ do degra-
dacji hydrolitycznej tancuchéw polimerowych oraz do
obnizenia wytrzymato$ci wyrobu, powstawania smug,
pecherzy, a takze innych defektow w gotowym wyro-
bie. Modyfikacja poliestru diolem dimeryzowanych

Tabela 2. Temperatury oznaczen MFR i lepkosci dla PBF i kopoli-
merow PBF-DDFA

Table 2. MFR and viscosity measurements temperatures for PBF
and copolymers PBF-DDFA

) Temperatura pomiaru
Materiat Measurement temperature [°C]
Sample
T, T, T, T,

PBF 190 210 230 250
PBF-DDFA 80 180 200 220 240
PBF-DDFA 65 170 190 210 230
PBF-DDFA 50 160 180 200 220
PBF-DDFA 35 150 170 190 210

The increase of hydrophobic properties of furan-
-ester copolymers may be seen in water uptake
measurements. In order to analyze the water uptake
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kwas6éw tluszczowych zmniejsza absorpcje wilgoci
w strukture materialu w stosunku do homopolimeru.
Spadek nasigkliwo$ci wraz ze wzrostem udziatu seg-
mentoéw gietkich jednoznacznie wskazuje, iz obecnos$¢
diolu dimeryzowanego kwasu tluszczowego zwicksza
hydrofobowo$¢ materiatu.

Ze wzgledu na sktad materialow, nawet niewielkie
modyfikacje w procesie produkecyjnym mogg skutkowac
znaczacymi zmianami strukturalnymi, prowadzacymi
do otrzymania materiatéw o réznych wlasciwosciach
fizycznych, na ktére wplywa stosunek uzytych substra-
tow, jednorodno$¢ mieszaniny i zastosowana metodolo-
gia produkcji. Istotne jest wiec, aby przed formowaniem
lub ksztattowaniem uzyska¢ informacje o nasigkliwosci
i reologii materiatow.

Badania materiatbw przeprowadzone w zakre-
sie temperatury 150+250°C pozwolily okresli¢ cha-
rakter zmian reologicznych na podstawie wskaznika
MFR. Zmiany masowego wskaznika szybkos$ci ptynie-
cia w funkcji temperatury przy obcigzeniu 2,16 kg dla
materialéw niesuszonych i wysuszonych bezposrednio
przed badaniem sg przedstawione na rys. 4. Badane
materiaty wykazujg zaleznosci zblizone do liniowych,
jednakze homopolimer PBF oraz kopolimery zawiera-
jace 80% (PBF-DDFA 80) oraz 65% (PBF-DDFA 65)
segmentéw sztywnych wykazuja stabilno$¢ termicznag
w zakresie temperatury do ok. 210°C, co przejawia si¢
niewielkim réwnomiernym wzrostem wskaznika. Po-
wyzej tej temperatury wykazuja gwattowny wzrost tych
zalezno$ci w kierunku wyzszych wartosci. Mozna za-
obserwowag, iz liniowo$¢ otrzymanych wynikéw zalezy
od sktadu materiatu, co §wiadczy o wyraznym wptywie
udziatu segmentu gietkiego na zachowanie sie materiatu
W procesie przetwdrczym.

Réznice mozna réwniez zaobserwowad, poréwnu-
jac materialy suszone (rys. 4a) i niesuszone (rys. 4b).
Materiaty, w ktorych pominieto te operacje, cechuja
si¢ bardziej stromymi charakterystykami wskaznika
w funkcji temperatury w poréwnaniu do materiatéw
suszonych. Moze to §wiadczy¢, ze obecna w materia-
le wilgo¢ oraz stosunkowo wysoka temperatura moga
inicjowaé¢ procesy degradacji hydrolitycznej wigzan
estrowych i skracania tancuchéw polimerowych. Po-
rownujac wskazniki szybko$ci ptyniecia materiatow
suszonych i niesuszonych, mozna zauwazy¢, ze naj-
wieksza réznice wykazuja kopolimery zawierajace
80 oraz 65% segmentéw sztywnych. Suszenie materia-
16w sprawito, ze wartosci wskaznikow w zakresie tem-
peratury 210+240°C maleja w przypadku kopolimeru
PBF-DDFA 80 o ok. 70% i ok. 40% dla PBF-DDFA 65.
Pozostate kopolimery oraz homopolimer PBF w za-
kresie temperatury powyzej 200°C wykazuja réznice
w warto$ci wskaznika od 5 do 20%. Dodatkowo za-
obserwowac¢ mozna, iz dodatek diolu dimeryzowanego
kwasu ttuszczowego spowodowal, Ze wraz ze wzrostem
jego udziatu maleje réznica miedzy wartosciami dla
materiatéw suszonych i niesuszonych. Wraz ze wzro-

of obtained copolymers the absorption in cold and hot
water was measured. The results collected in Table 3
reveal that all investigated materials have ability to
absorb water. Moreover it depends on the content of
the hydrophobic flexible segment. In PBF homopolymer
the highest absorbability in cold (0,5%) and hot (1%)
water was observed. It is connected with the presence of
hydrophilic ester groups in macromolecules. This implies
that polyesters based on 2,5-furandicarboxylic acid may
absorb moisture also from the air. In consequence during
high-temperature processing it may lead to hydrolytic
degradation of polymer chains as well as lowering the
mechanical strength of material, formation of streaks,
blisters and causing defects in the final product

The chemical modification of polyesters with fatty
acids-based segments reduces the moisture diffusion
into the polymer structure. The decrease of moisture
absorption along with the flexible segment content
implies that the presence of fatty acid dimmer diol
changes the polymer nature to more hydrophobic.

Tabela 3. Chfonno$¢ w zimnej i goracej wodzie dla PBF i kopoli-
merow PBF-DDFA

Table 3. Absorption in cold and hot water for PBF and copolymers
PBF-DDFA

Chtonnosé wody
Materiat Water absorption [°C]
Sample zimnej goracej
cold hot

PBF 0,50+0,02 1,02+0,02
PBF-DDFA 80 0,37+0,01 0,65+0,02
PBF-DDFA 65 0,27+0,01 0,60=+0,01
PBF-DDFA 50 0,22+0,02 0,560,01
PBF-DDFA 35 0,15+0,01 0,51+0,02

Due to the chemical composition of materials, even
small modifications in the production process may result
in changing properties of the final product. It is affected
by the ratio of segments, homogeneity of the reaction
mixture and methodology of production that was used.
It is important, therefore, to characterize the material
as regards its water absorption, rheology and material
behavior at different temperatures before processing.

In order to determine the rheological changes of
copolymers the MFR measurements in the temperature
range of 150-250°C were carried out. Figure 4 shows
changes in the MFR index under load of 2.16 kg for dried
and non-dried materials. It was noted that presented
characteristics show dependencies/relations close to
linear, however the homopolymer PBF and copolyesters
containing 80% and 65% of the rigid segment (PBF-
-DDFA 80 and PBF-DDFA 65 respectively) show the
thermal stability in the temperature range up to approx.
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stem udziatu segmentéw gietkich zmniejsza sie réw-
niez liczba grup estrowych wrazliwych na degradacje,
dlatego efekt ten jest mniejszy. Oznacza to, iz charakter
hydrofobowy segmentu gietkiego zmniejsza podatnosé
materiatu na wchtanianie wilgoci z powietrza.

a)

210°C Above this temperature a rapid increase of MFR
values was observed. Moreover an influence of the rigid to
flexible segments ratio on the processing properties was
noted. As the content of fatty acid dimer diol increases the
more linear results were obtained which denote evident
influence of flexible segment on material processability.

b)
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Rys. 4. Zalezno$¢ wskaznika MFR od temperatury
dla materiafow suszonych (a) i niesuszonych (b)
Fig. 4. Correlation between the MFR and temperature
for dried (a) and non-dried (b) materials
a) b)
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Rys. 5. Zalezno$¢ lepkosci od temperatury dla materiatow
suszonych (a) i niesuszonych (b)

Fig. 5. Correlation between the viscosity and temperature
for dried (a) and non-dried (b) materials

Analiza poréwnawcza przebiegéw krzywych po-
miaru lepkosci stopionego materialu wykazaty réznice
lepkosci stosowanych w badaniach tworzyw polimero-
wych zalezna od sktadu materiatu. Wzrost zawartosci
segmentu gietkiego powoduje wieksze zmiany lepkosci
w funkcji temperatury, tj. wraz ze wzrostem zawartos$ci
segmentu gietkiego wzrasta lepko$¢ materialow w niz-
szej temperaturze badania. Na lepko$¢ materialow

Comparing the results achieved for the dried (Fig.
4a) and the non-dried (Fig. 4b) material’s samples clear
differences were also observed. Dried materials show
more linear plots comparing to non-dried ones. It indicates
that the moisture present in polymer microstructure and
high temperature may initiate hydrolytic degradation
processes of the ester bonds and shortening of polymer
chains. The biggest differences in MFR values were
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wplywa réwniez proces suszenia. Materialy suszone
(rys. 5a) cechujg sie o wiele wyzsza lepkoscig w po-
rownaniu do materiatéw, w ktérych ten proces zostat
pominiety (rys. 5b). W zakresie nizszej temperatury
lepko$¢ materiatéw suszonych jest wieksza o ok. 100%
w stosunku do materialéow niesuszonych, a wraz ze
wzrostem temperatury réznica ta si¢ zmniejsza do ok.
10-20%. Spadek lepkosci wigze sie¢ w tym przypadku
ze zmniejszeniem masy czasteczkowej na skutek de-
gradacji. Dodatkowo, tak jak w przypadku pomiaru
MFR, zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem udzialu
segmentu gietkiego maleje réznica w lepkosci miedzy
materiatami suszonymi i niesuszonymi. Dzieje sie tak,
poniewaz zwiekszanie udziatu hydrofobowego segmen-
tu gietkiego ogranicza w coraz wigkszym stopniu dy-
fuzje czasteczek wody do materialu i w konsekwencji
zapobiega degradacji hydrolitycznej.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze materialy
oparte na kwasie 2,5-furanodikarboksylowym moga
by¢ przetwarzane jak typowe termoplasty. Zaobser-
wowano wyrazny wplyw udziatu segmentu gietkiego
na wlasciwosci przetwoércze otrzymanych materiatow.
Po przeanalizowaniu danych stwierdzono, iz doda-
tek DDFA pozwala na przetwarzanie kopolimeréow
w nizszej temperaturze niz temperatura przetwarza-
nia homopolimeru. Dodatkowo wprowadzenie diolu
dimeryzowanych kwaséw tluszczowych zwigkszyto
stabilnos¢ termooksydacyjna kopolimeréw. Masowy
wskaznik szybkosci ptynigcia materiatéw polimero-
wych moze by¢ dobrym sposobem oceny efektywno-
§ci procesu suszenia podczas przetworstwa. Mozna
roéwniez oszacowaé podatno$¢ na degradacje hydro-
lityczna materiatéw, ktéra jest zwiazana z obecno-
§cig wrazliwych na wilgo¢ grup estrowych. Badania
potwierdzity, ze otrzymane materiaty majg zdolnos¢
chlonig¢cia wody. Jednakze podatno$¢ materiatéw na
wilgo¢ maleje wraz ze wzrostem udzialu segmentéw
gietkich. Materialy suszone wykazujq bardziej stro-
me zalezno$ci wskaznika w funkcji temperatury w po-
rownaniu do materialéw, w ktorych pominieto proces
suszenia. Moze to §wiadczy¢, ze obecna w materiale
wilgo¢ oraz stosunkowo wysoka temperatura moga
inicjowaé procesy degradacji hydrolitycznej wigzan
estrowych i skracanie tancuchéw polimerowych.
Wprowadzenie do materiatu hydrofobowego dimery-
zowanego kwasu ttuszczowego spowodowato zmniej-
szenie nasigkliwo$ci materiatéw. Swiadczy to o tym,
ze dodatek DDFA ogranicza dyfuzje wilgoci w glab
materialu. Dodatkowo, wraz ze wzrostem zawarto-
$ci segmentu gietkiego obniza sie warto$¢ wskaznika
szybkos$ci ptyniecia oraz maleje réznica tej wielkosci
migdzy materiatami poddanymi operacji suszenia
i niesuszonymi. Podobna zalezno$¢ wykazal pomiar

observed in temperature 210-240°C. Dried copolymers
containing 80 and 65% of the rigid segment showed of
approx. 70% lower values for PBF-DDFA 80 and 40% for
PBF-DDFA 65. Above 200°C the other copolymers and
the PBF homopolymer showed a difference in the index
value in the range of 5-20%. Additionally it was noted
that the differences between the values for dried and
non-dried materials decreases as the content of fatty acid
dimer diol increases. Along with the increase of flexible
segment content, the concentration of ester groups which
are sensitive to hydrolytic degradation is decreasing. This
implies that hydrophobic properties of flexible segment
can reduce copolymers moisture sensitivity.

Presented results confirmed that the differences in
viscosity depend on the material composition. As the
content of flexible segment increases, increasing of
the viscosity in lower temperatures was observed. The
drying process also affects the viscosity of the materials.
Comparing the dried (Fig. 5a) and the non-dried materials
(Fig. 5b) the difference in viscosity was observed. The
former shows higher viscosity comparing to the latter. In
lower temperatures the viscosity of dried materials was
100% higher than non-dried ones. As the temperature
rises the difference between them reduces to 10-20%.
It is related to the reduction of molecular weight due to
degradation reactions. In addition as the content of fatty
acid dimmer diol increases the gap in viscosity values
between dried and non-dried copolymers decreases. It
happens because increasing the ratio of hydrophobic
flexible segment limits the diffusion of water molecules
into the material microstructure and prevents the
hydrolytic degradation.

Conclusions

The research results showed that the obtained
materials based on 2,5-furandicarboxylic acid can be
processed as typical thermoplastics.

Evident influence of the flexible segment incorporation
on materials processability was observed. The addition of
DDFA allows to process copolymers in lower temperatures
than PBF homopolymer. Moreover the presence of fatty
acid dimer diol icreased the thermo-oxidative stability
of copolymers. Additionally it was found that the mass
flow index can be a good way to evaluate the effectiveness
of the drying process before processing. It also enables
to estimate the materials’ susceptibility to hydrolytic
degradation, which is associated with the presence of
moisture-sensitive ester groups. It was noted that materials
reveal the ability to absorb moisture which, however,
decreases as the content of flexible segment increases. It
was noted that presented characteristics for dried materials
show more steep relations compared to non-dried ones. It
may indicate that moisture presence and high teperature
may iniciate the process of hydrolitic degradation of ester
bonds and shortening of polymer chains. Addition of
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lepko$ci materiatow w funkcji temperatury. Wraz ze
wzrostem udziatu DDFA zaobserowano spadek lep-
kosci materiatéw oraz zmniejszenie réznic miedzy
materiatami suszonymi i niesuszonymi.
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