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The paper presents the effect of the star styrene-butadiene block-copolymers
modification by epoxidation upon their physico-mechanical properties, as
well as upon laurylacrylate- and hexanedioldiacrylate- containing compounds.

Epoxidarea este o metodi ugor accesibildi de modificare chimici a elastomerilor, care prezinti
marele avantaj cd nu distruge structura inijiali a bloc-copolimerilor stirenbutadienici, fapt mentionat in
literatura de specialitate §i confirmat de autori in studiile anterioare [1]. Mentinerea structurii initiale este
esenfialdi in cazul bloc-copolimerilor stirenbutadienici, deoarece acesti elastomeri nu sunt supugi
vulcanizirii, proprietifile clastomere fiind asigurate de arhitectura lor structurald specifici, constind dintr-o
fazi continui polibutadienici (la un continut de polidieni mai mare de 50 %), in care este dispersatii faza
polistirenicd sub formi dec domenii. Aceste domenii cuprind blocurile polistirenice ale catenelor de bloc-
copolimeri, asigurind, astfel, reticularea fizicd a polimerului, conferindu-i proprietifile specifice de
clastomer vulcanizat [2-6].

Epoxidarea se produce la dublele legituri dienice, prezenta grupelor oxiranice conferind un caracter
polar fazei elastomere, in timp ce faza polistirenicé igi mengine caracterul nepolar inigial.

Proprictatea bloc-copolimerilor stirendienici de a poseda o rejea elastici bine definitdi la
temperatura ambianti §i de a nu necesita vulcanizare a dus la ideea utilizirii acestora ca material ideal de
dispersare a unor substante sensibile la temperaturi sau reactive cu sistemul de vulcanizare necesar in
cazul cauciucurilor clasice [7-9].

In lucririle anterioare, autorii au studiat proprietifile unor compounduri de bloc-copolimeri
stirendienici cu laurilacrilat (LA) si hexandioldiacrilat (HDDA), constatind ci repartizarea acrilagilor in
cele doua faze, polidienici §i polistirenici, constituie factorul principal, riispunzitor de comportarea fizico-
mecanicd a acestor sisteme [9-12]. Prin introducerca grupelor oxiramice in catenele polidicnice se
urmdregte cregterea polarititii fazei elastomere, tn scopul repartiziirii preponderente a acrilatilor in aceasta,
ca urmarc a imbuniétitirii compatibilitifii sistemului (polimer cu grupe polare - octender polar).

Pornind de la aceste premise, in aceastd lucrare se studiazi efectul gradului de epoxidare asupra
proprietitilor bloc-copolimerilor stirenbutadienici modificati, cu refele diluate, utilizind ca extenderi
laurilacrilatul §i hexandioldiacrilatul.

Studiul s-a efectuat pornind de la um bloc-copolimer stirenbutadienic (SBS) obtinut prin
polimerizare anionici “vie” in solutie toluenici, folosind drept inifiator n-butil-litiul. Tn sintezi s-a wrilizat
tehnica polimerizirii secventiale a monomerilor urmat#, in final, de cuplarea stoichiometrici a centrilor
activi cu tetraclorurii de siliciu [13-16], iar proprietifile acestnia sunt prezentate in tabelul 1.
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Tabell 1

PROPRIETATILE BLOC-COPOLIMERILOR STIRENDIENICI STELATI

Proprictatea SBS
1. Continut de stiren, % 30,5
2. Masa moleculari totald, g/mol 165 300
3. Masa blocurilor polistirenice, g/mol 12 600
4. Masa blocului polibutadienic stelat, g/mol 114 900

Tabelul 2 :
PROPRIETATILE FIZICO-MECANICE ALE BLOC-COPOLIMERILOR STIRENDIENICI
L Proprictatea SBS SBS-1 SBS-2 - SBS-3
1. Densitatea, °ShA 66 60 58 S0
2. Modulul 300%, MPa . 243 1,70 1,62 1,60
3. Rezistena la rupere, MPa 16,7 16,9 17,6 16,7
- 4. Alungirea la rupere % 730 960 925 925
S. Alungirea remanenti % 10 20 20 20
6. Continutul in oxigen %
- oxironic - 52 7.1 10,8
. - total - 88 14 13,9
7. T,- fazii polistirenic °C 87 87 87 88

Proprietitile moleculare au fost determinate prin cromatografic de permeatie prin gel, iar confinutul
de stiren prin determinarea indicelui de refractie i a densitétii bloc-copolimerului [17].

' Epoxidarea s-a realizat “in situ”, utilizind soluia toluenici a bloc-copolimerului, prin tratare cu apa
oxigenati gi acid formic, la temperatura de 30°C, pentru evitarea reactiilor secundare, conform tehnicii
descrise intr-o lucrare anterioari [1]. Gradul de epoxidare §i proprietitile mecanice ale bloc-copolimerilor
modificati sunt prezentate in tabelul 2. : :

. Dupi stabilizarea polimerilor cu 0,5 % 2,6-bis-tert-butil-p-crezol, s-au realizat compoundurile, prin
adiugarea proportiilor necesare de acrilagi direct in solutia tolucnici. Din aceste solutii, utiliznd tehnica
turniirii centrifugale {18], au fost objinute filme de circa 0,8 mm grosime, carc an servit la determninarea
proprietitilor fizico-mecanice §i termice.

Determiniirile de difractic cu raze X sub unghi mic (SAXS) i de densitate s-au efectuat la DESY-
*Hamburg Sychroton Radiation Laboratory™.

Incercirile de tractiune s-au efectuat cu ajutorul unui dinamometru Zwick model 1454 la viteza de
fntindere de 0,5 m/min. Duritatea a fost determinatii cu un durometra Zwick in scala Shore A.

Determinirile DSC s-au realizat pe un aparat Du Pont 2000 la o vitezi de incilzire de 20°C/min.

Rezultate ¢i discufii

Masele moleculare ale polimerilor epoxidafi nu au prezentat variatii semnificative fai de polimerul
de rcferinii (tabelul 2), constituind o dovadi ci introducerea grupelor oxiranice la dublele legiituri
polidienice in conditii blande de reactic (30°C, raport solvent/nesoivent mai mare de 1/4) nu a distrus
structura inijiali a bloc-copolimerului, fenomea constatat §i de alfi autori {19].

Pomind de la aceastii constatare, modificarca proprictitilor fizico-mecanice, in functie de gradul de
epoxidare (tabelul 2), iyi gisegte explicajia numai tn modificirile morfologice produse in retcaua clastica
specifici bloc-copolimerilor. Astfel, in cazul bloc-copolimerilor stirenbutadienici, prezenfa grupelor
oxiranice conduce 1a relaxarea retelei elastice inifiale, manifestatii prin sciderea modulului la alungire 300 % §i
a duritiifii, pe de o parte §i prin cregterea alungirii la rupere, pe de alti parte. Mentincrea practic constanti a
rezistentei la rupere indici nemodificarea refelei domeniilor polistirenice, gtiui fiind faptul cid faza
polistirenicii, prin arhitectura ei (formi, dimensiune i aranjarea domeniilor polistirenice), confera
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“vulcanizarea fizici” a acestor elastomeri. Analiza termici a polimerilor modificali indici mentinerea
constanti a Tg-ului fazei polistirenice (tabelul 2), ceea ce constitiie inci un argument c¢d modificarea prin
epoxidare a bloc-copolimerilor nu afecteazi blocurile polistirenice.

Ca urmare, rispunziitoare de comportarea bloc-copolimerilor modificafi rimfne doar faza
polidienicd; care datoriti prezentei grupelor oxiranice, i§i miregte entenglements-ul, ceea ce explici
sciiderea duritiifii acestora [20]. )

In scopul urmiririi concomitente a efectului gradului de epoxidare §i a gradului de extindere asupra
proprictifilor compoundurilor, reprezentirile grafice s-au realizat folosind valorile relative ale
indicatorilor fizico-mecanici.

In continuare, se va analiza, pe rind, variafia indicatorilor fizico-mecanici ai compoundurilor in
functic de gradul de diluare a refelei elastice cu LA, respectiv HDDA, grupénd, in aceeagi diagramai,
proprietifile compoundurilor pe criteriul variaiei nivelului de epoxidare. ,

Duritatea tuturor compoundurilor (fig. 1 §i 2) scade odati cu cregterea gradului de extindere a
refelei elastice, mai accentuat pentru HDDA, prezentiind abateri de la o corelare liniarii. Aceasti aluri a
variatiei densitifii constituie o primi dovadi a repartizirii neuniforme a acrilagilor tn cele doui faze ale
bloc-copolimerilor

Mirirea gradului de epoxidare a bloc-copolimerului duce la cregterea duritdtii compoundurilor,
ceca ce denotd 0 mai buni compactizare a refelei clastice, ca urmare a cregterii compatibilitifii catenelor
elastomere tot mai polare cu acrilatii, purtitori, la rindul lor, de grupe polare.
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Fig. 1. Variatia durititii compoundurilor cu gradul de Fig. 2. Variatia durititii compoundurilor cu gradul de
extindere cu LA: I-sisternul SBS-3/LA; 2-sistemul SBS- extindere cu HDDA: I-sistemul SBS-3/HDDA; 2-
2/LA; 3- gistemul SBS-1/LA sistemul SBS-2/HDDA; 3- sisternui SBS-1/HDDA
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Fig. 3. Variajia modulului 1a alungire 300% a Fig. 4. Variatia modulului la alungire 300% a

compoundurilor cu gradul de extinderc cu LA: I-sistemul ~ compoundurilor cu gradul de extindere cu HDDA:

SBS-3/LA; 2-sistemul SBS-2/LA; 3- si 1SBS-1 1-gisternul SBS-3/HDDA; 2-sistemul SBS-2/HDDA;
sistemul SBS-1/L.A 3- sistemul SBS-1/HDDA
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Valorile superioare ale duritifii prezentate de compoundurile pe bazi de laurilacrilat indicd mai
buna compatibilitate a acestuia cu catenele polibutadienice, compatibilitate datorati componentei
hidrocarbonate a moleculei LA, mult mai mare in comparagie cu HDDA.

La primul dozaj de acrilaji, modulul de alungire 300 % al compoundurilor prezinta o scidere foarte

- accentuati, aseminitoare ca valoare pentru cci doi extenderi (fig. 3 i 4). La valori medii ale dozajului de
diluan{i (5-10 %), sciiderea modulului la alungire 300 % este invers proportionala cu gradul de epoxidare,
panta curbei fiind mai accentuati pentru sisterele pe bazi de HDDA. La nivelele mai mari de extindere,
sciiderea valorilor modulului se accentueazi, mentinindu-se aceleagi particularitifi observate pentru
dozajul mediu de acrilagi.

Aparitia dlscontmmtiplor in variafia modulului la alungire 300 % in functie de gradul de diluare a
refelei elastice §i, dupid cum se va vedea, §i in variafia celorlalfi indicatori fizico-mecanici, au fost
constatate §i in cazul altor sisteme de bloc-copolimeri stiren-butadienici/extender. Studiile anterioare au
dovedit ci aceste discontinuitii{i apar ca urmare a cuamulului efectului de diluare a fazei polibutadienice cu
schimbirile morfologice ale fazei pohstu-emoe (forma, dxmensmne aranjare structurali a domeniilor)
[9-13, 21-28].

Tinind cont de structura §i morfologia specificid acestor elastomeri, se poate aprecia ci primele
cantitifi de extenderi sunt preluate numai de faza polibutadienici, ocupénd volumul liber existent, ceea ce
duce la micsorarea contactelor ghemului statistic intercatenar, avind ca cfect imediat slibirea retelei
elastice, manifestati prin sciderea bruscid a valorilor modulului la alungirc 300 % (fig. 3 §i 4) §i a
rezistengei la tractiune (fig. 5 §i 6). Mirimea dozajului (2,5-7,5 %) face ca acrilatii s intre, in continuare,
preponderent in faza elastomerd, diluind refeaua elastici, conducind la sciderea moderati a modulului la
alungire 300 % (fig. 3 5i 4), a rezistentei la rupere (fig. 5 §i 6) §i la cregterea alungirii la rupere (fig. 7 §i 8).
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Fig. 5. Variatia rezistenfci la rupere a compoundurilor cu ~ Fig. 6. Variatia rezistenfei la rapere a compoundurilor
gradul de extindere cu LA: I-sistemul SBS-3/LA; 2 cu gradul de extindere cu HDDA: I-sistemul SBS-3/
sistemul SBS-2/LA; 3- sistemul SBS-14.A HDDA; 2-sistemul SBS-2/HDDA; 3- sistemul SBS-1/
HDDA
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Fig. 7. Variafia alungirii la rapere a compoundurilor cu Fig. 8. Variajia alungirii la rupere a compoundarilor cu
gractil de extindere cu LA: I-sistemul SBS-3/LA; gragui de 5xﬁ:|dcm aﬁmn)D: I-Si;e‘r:nul SBS-3/HDDA;
2-sistemul SBS-2/LA; 3- sisternul SBS-1/LA ’

2-sistemul SBS-2/HDDA; 3- sistemul SBS-1/HDDA
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Fig. 9. Variatia alungirii remanente a compoundurilor cu Fig. 10. Variatia alungirii remanente a compoundurilor cu
gradul de extindere cu LA: I-sistemul SBS-3/LA; gradul'de extindere cu HDDA: I-sistemul SBS-3/HDDA;
2-sistemul SBS-2/LA; 3- sistemul SBS-1/LA 2-sistemul SBS-2/HDDA,; 3- sisternul SBS-1/HDDA

Cregterea treptati, dar tot mai accentuati la dozajele superioare ale alungirii remanente (fig. 9 si 10)
constituic dovada prezentei acrilafilor §i in faza polistirenici, prezenji care are drept consecingi
plastifierea domeniilor polistirenice.

La dozaje mai mari de 7,5 %, creste §i mai mult proportia de acrilati in faza polistirenica,
modificind drastic forma $i structura domeniilor polistirenice [9], ceea ce are ca rezultat pribugirea tuturor
indicatorilor fizico-mecanici.

O dovada in plus ci acrilatii cu se repartizeazi uniform in cele doui faze ale bloc-copolimerilor o
constituie §i faptul ci densitatea compoundurilor nu variazi dupi o lege de amestec monotoni (fig. 11).
Ocuparea volumului liber din polimer de ciitre acrilagi este marcati in diagrami de variatia relativ lenti a
densititii compoundurilor, la dozaje mici, variajie care se accentueazi la dozajele mai mari, cind se
manifestd fenomenul de extindere propriu-zis.

Pentru a punc in evidenii comportarca

a9% L compoundurilor supuse efortului pind la limita de
distrugere, In figurile 12 §i 13 se prezinti dependenta
093 “rezistenfei reale la tracfiune”, in funcfie de gradul de
L diluare a reelei elastice.
0938 Acest indicator sintetic este definit de relafia:
' E KV\—Q}\ - 2 o= 27_3 .o - x
) g T~ 293 °R'R
03 0 5 10 "5 unde: G reprezinti rezistenta reali la tracfiune;
Fig. 11. Variafia densititii bloc-copolimerului SBS Op - rezistenta la rupere;
stelat cu gradul de extindere: I-extender HDDA; AR - alungirea la rupere.
Z-extender LA
4 .
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0 5 L 15 Fig. 13. Variafia rezistentei reale la tracfiune a

Fisdll:l ld:’lmtl;:;ﬂﬁﬂ Ifﬂle Ia :1‘?113‘?; a Compﬂmd“r‘g"sr I;; compoundurilor cu gradul de extindere ca HDDA :
gra extin cuLA: I-gistem -3/LA; 2-sistem _si - ; 2-si - .
~3. sistermul SBS-1/LA 1-sistemul SBS-3/HDDA; 2-sistemul SBS-2/HDDA;

3- sistemul SBS-1/HDDA
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Variatia rezistentei reale la tracfiune, in functic de gradul de extinderc a r=ci clastice confirma
slibirea accentuatd a refelei elastice, pornind de la primul dozaj de acrilafi, slura curbelor fiind
caracteristici pentru sisterne polimerice cu compatibilitate redusa.

Din studia s-a constatat ci proprietiijile compoundurilor realizate cu HDDe sunt inferioare celor
realizate cu LA, ca urmare a modificirilor mult mai drastice pe care le prode== HDDA in rcjcaua
polistirenici, fapt dovedit prin studiile SAXS efectuate pe sisteme similar de bloc-copohmen
butadienstirenici (HA, HDDA) [9]. .

Concluzii

Studiul efectuat a scos in evidentii faptul cii epoxidarea bloc-copolimerilor radienstirenici stelafi
pani la un continut de oxigen oxiranic de 11 % duce la cresterea polarititii bloculni iienic fari si afecteze
semnificativ structura gi morfologia inifiald a acestora.

Polaritatea blocurilor dienice miregte compatibilitatea bloc-copolimeriler stirenbutadienici cu
acrilatii §i are ca efect imbuniitiitirea proprietitilor fizico-mecanice ale compoundurior cu LA §i HDDA.

Studiul a stabilit ci limita maximi de dilufie a bloc-copolimerilor stirenhuadienci cpoxidai se
plaseazi in intervaiul 7,5-10 % pentru LA si 5-7,5 % pentru HDDA, in funcijie de gadul de epoxidare.
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