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The mechanical properties as well as the structure of the styrene-isoprene and
stryrene-butadiene starlike block-copolymers, expanded with laurylacrylate(LA)
and hexanedioldiacrylate(HDDA) were studied.

In case of systems extended with (HDDA), the mechanic properties decrease
more steeply with the dilution. The DSC and SAXS have shown the repartition
of the 2 component phases of the block copolymers: the polydiene and the
polystyrene phases, while LA does not change the initial elastomer

structure, HDDA modifies the polystyrene phase morphology. The morphologic
transitions are consistent with the Tg modifications and with the mechanic

properties variation.

Bloc-copolimerii stiren-dienici prezinti o structuri speciald, constand dintr-o fazd continua elestick (1a un
continut de polidiend mai mare de 50%), in care este dispersati faza polistirenica sub formi de domenii.
Domeniile formate din blocurile polistirenice ale catenelor bloc-copolimerilor asigurd reticularea fizicd a
polimerului, conferindu-i proprietifile specifice de elastomer vulcanizat [1-5].

Aceasti structuri speciald a trezit interesul multor cercetitori, care utilizind tehnici chimice §i fizice de
varf, au stabilit forma domeniilor gi organizarea acestora in diferite refele, in functie de raportul
polidien#/polistiren, corelat cu modul de obtinere (prelucrare) a materialului [1-13].

Proprietatea acestor bloc-copolimeri de a poseda o rejea elastici bine definiti la temperatura ambiantd si de
a nu necesita vulcanizare ii recomandi pentru utilizarea ca materialul ideal, in care si fie dispersate
substanie sensibile la temperaturd §i/sau reactive cu sistemul de vulcanizare necesar in cazul folosiri altor
elastomeri {14-15].

Pornind de 1a aceste premize, in aceastd lucrare s¢ continui studiul proprietitilor bloc-copolimeritor stiren-
dienici cu rejele elastice diluate, utilizand ca extender laurilacrilatul (L.A) si hexandioldiacrilatul (HDDA) [16-18].

Partea experimentala
Studiul influengei acrilajilorL.A si HDDA ca diluanti ai bloc-copolimerilor s-a efectuat utilizand doi bloc-
copolimeri stelafi: stiren-butadienic (SBS) si stiren-izoprenic (SIS), obtinufi prin polimerizare anionici"vie"
in solvent hidrocarbonat (toluen) folosind un procedeu secvential. Proprietifile bloc-copolimerilor sunt
prezentate n tabelul 1. Polimerii au fost stabilizagi in solujie cu 0, 5% 2, 6-bis-terf -butil-p -crezol.
Laurilacrilatul i hexandioldiacrilatul de provenienji SERVO-Olanda au avut o puritate de minim 95%.
Compoundarea bloc-copolimerilor s-a realizat, cu proporiiile necesare de acrilagi, direct in solutia
toluenici, din care au fost objinute prin turnare centrifugali filme de circa 0,8 mm grosime, acestea servind
la determinarea proprietifilor mecanice §i investigarea structurii prin difractie de raza X sub unghi mic
(SAXS).
incercdrile de tracfiune s-au efectuat cu ajutorul unui dinamometru Zwick, model 1454, la viteza de
intindere 0, Sm/min. Duritatea a fost determinati cu un durometru Zwick in scala Shore A.
Sistemele de bloc-copolimeri SBS si SIS extinse cu acrilafi prezinti o impragtiere relativ mare a datelor
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Tabelul 1

PROPRIETATILE BLOC-COPOLIMERILOR STIREN-DIENICI STELATI

Proprietatea SBS SIS
1. Continut de stiren, % 30,5 30,1
2. Masa moleculari totald, g/mol 179 0060 167 200
3. Masa blocurilor polistirenice, g/mol I3 700 12 000
4. Masa blocului polidienic stelat g/mol 124 000 116 800
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copolimerilor cu gradul de extindere: I. sistemul Fig.2. Variatia durititii bloc-copolimerilor cu gradul de
SBS/LA; 2 sistemul SBS/HDDA: 3. sistemul SIS/LA: extindere: 1. sistemul SBS/LA; 2. sistemul SBS/HDDA:

4. sistemul SIS/HDDA 3. sistemul SIS/LA; 4. sistemul SIS/HDDA

experimentale, motiv pentru care au fost netezite numeric cu un program de regresie liniara prin 3 puncte,
care nu a atenuat decit nesemnificativ alura variatiilor proprietifilor mecanice.

La deformadri relativ mici, modulul la alungire 300% (fig.1) si duritatea (fig.2) sistemelor de bloc-
copolimeri SBS i SIS/LA si HDDA prezintii o scidere relativ monotoni cu gradul de diluare, neputand fi
identificate discontinuitidfi sau schimbdri de panti semnificative, caracteristice modificirilor morfologice,
depistate in cazul sistemelor de bloc-copolimeri extinse cu uleiuri sau alfi compusi macromoleculari cu masi
moleculard mic [19-23].
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Fig.3. Variatia rezisten{ei la tracfiune a bloc- Fig.4. Variafia alungirii la rupere a bloc-copolimerilor
copolimerilor cu gradul de extindere: 1. sistemul cu gradul de extindere: I. sistemul SBS/LA; 2. sistemul
SBS/LA; 2. sistemul SBS/HDDA 3. sistemul SIS/LA; SBS/HDDA: 3. sistemul SIS/LA: 4. sistemul SIS / HDDA.

4. sistemul SIS/HDDA.
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Fig.5. Variatia alungirii remanente a bloc-copolimerilor Fig.6. Dependenta Tg a fazei polistirenice a bloc-

cu gradul de extindere : I. sistemul SBS/LA; 2. sistemul

‘ copolimerului SBS de confinutul in LA.
SBS/HDDA; 3. sistemul SIS/LA; 4. sistemul SIS / HDDA.

Desi bloc-copolimerii SIS i SBS au compozifia i mase moleculare comparabile (tabelul 1), se constatd ci
amestecurile acestora cu acrilagii LA si HDDA prezint propricti{i diferite, evidentiindu-se o scidere mai
putin accentuati a modulului i durititii sistemelor pe bazi de SIS, fapt ce indica o tensionare mai redusi a
retelei poliizoprenice.

Comportarea favorabili a sistemelor SIS/acrilafi se datoreazi faptului cd masa moleculard intre punctele
de contact ale ghemului statistic (entanglements) la poliizopren este mai mare comparativ cu polibutadiena,
14000 g/mol, respectiv S600 g/mol [24], ceea ce permite gonflarea mai ugoard a bloc-copolimerului stiren-
izoprenic producand o tensionare mai putin accentuata.

Elasticitatea mai pronuntati a sistemului SIS/acrilafi este evidentd i in cazul proprietigilor la rupere.
Astfel, dupi cum era de agteptat rezistenia la rupere a compoundurilor prezinti o scidere generala cu dilugia
(fig 3), dar mai pufin accentuati in cazul sistemelor bazate pe bloc-copolimerul stiren-izoprenic. Un
argument in plus pentru elasticitatea mai mare a sistemelor pe bazi de SIS il constituie §i alungirile la rupere
mult mai mari ale acestora comparativ cu sistemele bazate pe bloc-copolimerul SBS (fig.4).

Surprinzitoare pare, la prima vedere, menginerea constanti, sau chiar sciderea alungirii la rupere cu
gradul de diluare a compoundurilor (fig.4), in timp ce acest indicator in mod normal cregte cu gradul de
extindere in cazul utiliziirii ca extenderi ai aceloragi polimeri, uleiurilor minerale sau. unii compusi
macromoleculari cu mas# moleculari relativ mici, comparabild cu a acrilagilor LA gi HDDA [3.4,19-23]).

Scaderea semnificativi a rezistenfei la rupere, alungirea constanti §i cresterea alungirii remanente (fig.5)
odati cu cresterea gradului de extindere pune in evidenti existenfa unei compatibilititi limitate a diluangilor
cu bloc-copolimerii stiren-dienici, fapt ce era de agteptat datoriti prezenjei grupelor polare in structura
acestor acrilati. Sciderea accentuatdi a rezistenfei la rupere si cregterea alungirii remanente pe masura
extinderii bloc-copolimerilor cu acrilaji se poate explica prin slibirea regelei polistirenice, fenomen ce se
intamplt numai daci acrilagii piitrund gi in faza polistirenici. Determinirile DSC efectuate cu un aparat Du

Pont 2000, 1a o vitezi de incilzire de 20°C/min, arati o sciidere continud a temperaturii de tranzifie vitroasa
(Tg)a fazei polistirenice odati cu cregterea gradului de extindere (fig.6), ceea ce constituie 0 dovadi clari a
prezentei acrilatilor §i in faza polistirenica.

Diagramele DSC pun in evidentd si alte tranzitii situate in intervalul de temperaturd 40-60°C, care au o
tendinta de scidere, ceea ce dovedeste prezenta acrilitifilor §i in straturile interfazice, straturi care sunt
rispunzitoare in mare mésurs de schimbirile morfologice care la rindul lor sunt reflectate in proprictitile
mecanice {11, 25, 26].

Determindrile de difractie cu raze X sub unghi mic (SAXS) efectuate la DESY-"Hamburg Synchroton
Radiation Laboratory” pe compoundurile de bloc-copolimér stiren-butadienic cu laurilacrilat i
hexandioldiacrilat au scos in evidengli, prin calculul densitijii de electroni, repartizarea acrilatilor atit in faza
polibutadienici cat st In faza polistirenici (fig.7 si 8).
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Fig.7. Diferenta densitaii de electroni repartizati in Fig.8. Diferenta densitiii de electroni repartizati in
cele doui faze ale bloc- copolimerului SBS in functie cele doui faze ale bloc-copolimerului SBS in funciie
de continutul de LA de continutul de LA

Utilizand o tehnici de calcul specificd [13] s-a putut pune in eviden{i faptul ci refeaua polistirenici este
formatd din cilindri cu dimensiunile H/D = 35/14 nm pentru bloc-copolimerul stiren-butadienic neextins
(fig.9). Introducerea laurilacrilatului in bloc-copolimer face ca acesta, la dozaje mici, s3 ocupe cavitiitile
(volumul liber) existente in cilindrii polistirenici (fig.10), apoi la dozajele mai mari de 7,5% si se plaseze in
jurul acestora. Aceasti valoare de 7,5% LA in SBS este foarte bine marcati si de schimbirile produse in
proprietitile fizico-mecanice, in special ale rezistenfei Ia rupere (fig.3).

Dupi cum se poate constata din studierea indicatorilor mecanici (fig.1-5), hexandioldiacrilatul, inci la
primele dozaje produce schimbiri importante Tn proprietitile fizico-mecanice ale compoundurilor, ceea ce
preésupune o modificare majori a refelei polistirenice, fapt dovedit de studiile SAXS (fig.11). Dupi cum se
poate vedea din aceasti figuri, prezenfa HDDA 1n faza polistirenici produce deformarea retelei
polistirenice, domeniile prezentand forme neregulate. Aceast} comportare este o consecinti a
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Fig.10. Suuctura bloc-copolimerului

Fig.11. Structura bloc-copolimerului SBS extins cis
5 % HDDA
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Fig.5. Variajia alungirii remanente a bloc-copolimerilor Fig.6. Dependenta Tg a fazei polistirenice a bloc-

cu gradul de extindere : I. sistemul SBS/LA; 2. sistemul

‘ copolimerului SBS de continutul in LA.
SBS/HDDA, 3. sistemul SIS/LA; 4. sisternul SIS / HDDA.

Desi bloc-copolimerii SIS gi SBS an compozifia §i mase moleculare comparabile (tabelul 1), se constati ci
amestecurile acestora cu acrilatii LA gi HDDA prezinti proprietiifi diferite, evidenfiindu-se o sclidere mai
pufin accentuatit a modulului si duritigii sistemelor pe bazii de SIS, fapt ce indici o tensionare mai redusi a
retelei poliizoprenice.

Comportarea favorabild a sistemelor SIS/acrilafi se datoreaz3 faptului ci masa moleculard fntre punctele
de contact ale ghemului statistic (entanglements) la poliizopren este mai mare comparativ cu polibutadiena,
14000 g/mol, respectiv 5600 g/mol [24], ceea ce permite gonflarea mai ugoari a bloc-copolimerului stiren-
izoprenic producand o tensionare mai pugin accentuati.

Elasticitatea mai pronun{ati a sistemului SIS/acrilati este evidentd §i in cazul proprietitilor 1a rupere.
Astfel, dupd cum era de asteptat rezistenta la rupere a compoundurilor prezintd o scidere generali cu dilutia
(fig 3), dar mai putin accentuatd in cazul sistemelor bazate pe bloc-copolimerul stiren-izoprenic. Un
argument in plus pentru elasticitatea mai mare a sistemelor pe bazii de SIS il constituie §i alungirile 1a rupere
mult mai mari ale acestora comparativ cu sistemele bazate pe bloc-copolimerul SBS (fig.4).

Surprinziitoare pare, la prima vedere, mentinerea constanti, sau chiar sciderea alungirii la rupere cu
gradul de diluare a compoundurilor (fig.4), in timp ce acest indicator in mod normal cregte cu gradul de
extindere In cazul utiliziirii ca extenderi ai aceloragi polimeri, uleiurilor minerale sau. unii compugi
macromoleculari cu masa molecular relativ mic, comparabild cu a acrilagilor LA si HDDA [3.4,19-23].

Scaderea semnificativii a rezisteniei la rupere, alungirea constant? si cresterea alungirii remanente (fig.5)
odata cu cregterea gradului de extindere pune in evideng existenta unei compatibilitiiti limitate a diluantilor
cu bloc-copolimerii stiren-dienici, fapt ce era de agteptat datoritd prezentei grupelor polare In structura
acestor acrilafi. Sciderea accentuatif a rezistengei la rupere §i cresterea alungirii remanente pe misura
extinderii bloc-copolimerilor cu acrilafi se poate explica prin sldbirea refelei polistirenice, fenomen ce se
ntAmpld numai daci acrilatii pfitrund si in faza polistirenicA. Determindirile DSC efectuate cu un aparat Du

Pont 2000, 1a o viteza de incilzire de 20°C/min, aratii o sciidere continu# a temperaturii de tranzifie vitroasi
(Tg)a fazei polistirenice odaté cu cregterea gradului de extindere (fig.6), ceea ce constituie o dovadi clari a
prezenfei acrilagilor gi In faza polistirenici.

Diagramele DSC pun in evidenii si alte tranzifii situate In intervalul de temperatura 40-60°C, care au o
tendinta de sciidere, ceea ce dovedeste prezenta acrilitijilor si in straturile interfazice, straturi care sunt
rispunzitoare in mare misurd de schimbirile morfologice care 1a rAndul lor sunt reflectate in proprietiile
mecanice [11, 25, 26].

Determindrile de difracjie cu raze X sub unghi mic (SAXS) efectuate la DESY-"Hamburg Synchroton
Radiation Laboratory” pe compoundurile de bloc-copolimer stiren-butadienic cu laurilacrilat gi

hexandioldiacrilat au scos in eviden{d, prin caiculul densitéifii dé electroni, repartizarea acrilatilor atit in faza
polibutadienici cat gi in faza polistirenics (fig.7 si 8).
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Fig.7. Diferenta densititii de electroni repartizati in Fig.8. Diferenja densititii de electroni repartizati in
cele doui faze ale bloc- copolimerului SBS in functie cele doui faze ale bloc-copolimerului SBS in functie
de continutul de LA de continutul de LA

Utilizand o tehnici de calcul specifici [13] s-a putut pune in evidenfd faptul ci reteauva polistirenici este
formati din cilindri cu dimensiunile H/D = 35/14 nm pentru bloc-copolimerul stiren-butadienic neextins
(fig.9). Introducerea laurilacrilatului in bloc-copolimer face ca acesta, la dozaje mici, sii ocupe cavititile
(volumul liber) existente in cilindrii polistirenici (fig.10), apoi la dozajele mai mari de 7, 5% si se plaseze In
jurul acestora. Aceastdi valoare de 7,5% LA in SBS este foarte bine marcatd si de schimbdrile produse in
proprietitile fizico-mecanice, in special ale rezisteniei la rupere (fig.3).

Dupd cum se poate constata din studierea indicatorilor mecanici (fig.1-5), bexandioldiacrilatul, inc# la
primele dozaje produce schimbiri importante in proprietitile fizico-mecanice ale compoundurilor, ceea ce
presupune o modificare majorii a refelei polistirenice, fapt dovedit de studiile SAXS (fig.11). Dupi cum se
poate vedea din aceastd figurd, prezenta HDDA in faza polistirenici produce deformarea reielei
polistirenice, domeniile prezentdnd forme neregulate. Aceastd comportare este 0 consecinti a
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Fig.9 Structura bloc-copolimerului SBS neextins

Fig.11. Structura bloc-copoiimerului SBS extins cu
5 % HDDA
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