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Compozite polietilenice antiºoc

PAUL GHIOCA1*,  EMIL BUZDUGAN1, CORNELIU CINCU2, LORENA IANCU1, CÃTÃLIN ZAHARIA1, TEODORA ZECHERU2

1 Institutul Naþional de Cercetare - Dezvoltare pentru Chimie ºi Petrochimie ICECHIM, Splaiul Independenþei, Nr. 202, 060021,
Bucureºti, Romania
2 Universitatea Politehnica Bucureºti, Splaiul Independenþei, Nr. 313,  060021, Bucureºti, Romania

The radial, branched, styrene-butadiene block-copolymers with different polybutadiene block microstructures
have been synthesized via anionic two stages sequential polymerization of monomers in solution, followed
by the coupling reaction with SiCl4. This synthesis route involves the polymerization of styrene first, and
after that polystyril-lithium was modified with variable amounts of tetrahydrofurane before introducing the
butadiene, in order to obtain the middle polybutadiene block with different microstructure. The paper shows
the effect of the polybutadiene block microstructure on the HDPE blending modification. The HDPE
modification is meant to improve the mechanical properties, especially impact resistance.

Keywords: styrene-butadiene block-copolymers, microstructure, polyethylene

Compoundarea polietilenei de înalta densitate (HDPE )
cu alþi polimeri, în special cu elastomeri, constituie cea
mai folositã metodã de modificare în topitura a
poliolefinelor, utilizatã în scopul obþinerii de noi materiale
cu proprietãþi performante, ca urmare a realizãrii unui mai
bun echilibru între indicatorii fizico-mecanici ai
materialelor compozite rezultate [1-5]. Modificarea HDPE
este cerutã de necesitatea îmbunãtãþirii comportãrii
mecanice în special la temperaturi scãzute, vizând în mod
deosebit mãrirea rezistenþei la ºoc [6-13].

Modificarea poliolefinelor cu grad ridicat de cristalinitate
cu elastomeri naturali ºi sintetici a condus la rezultate
remarcabile, procedeul fiind industrializat ºi aplicat de
câteva decenii cu bune rezultate. Procedeul are marele
dezavantaj cã elastomerii utilizaþi necesitã o fazã de
vulcanizare, ºi nerespectarea parametrilor de vulcanizare
nu asigurã o bunã reproductibilitate a alierii. Aceastã
vulcanizare a elastomerilor se poate realiza fie în timpul
compoundãrii, fie, de regulã, ulterior la utilizator ºi în plus,
dacã luãm în considere varietatea utilajelor ºi a reperelor
fabricate, putem constata greutãþile care apar în
respectarea principalilor parametri de vulcanizare:
temperatura ºi timpul.

Utilizarea bloccopolimerilor stiren-butadienici (SBS) în
locul elastomerilor de uz general îmbunãtãþeºte
reproductibilitatea alierii, prin eliminarea fazei de
vulcanizare, deoarece aceastã clasã de elastomeri
termoplastici nu necesitã vulcanizare, ei prezentând
proprietãþi de cauciuc vulcanizat, datoritã unei reticulãri
fizice, asigurate de structura secvenþialã a blocurilor
componente. Aceastã reticulare fizicã deosebitã este
consecinþa segregãrii blocurilor polistirenice terminale sub
formã de domenii dispersate în faza continuã
polibutadienicã, ca urmare a incompatibilitãþii termo-
dinamice dintre polistiren ºi polidienã. Deoarece în
domenii sunt incluse un mare numãr de blocuri
polistirenice provenite din catene diferite, acestea
formeazã nodurile reþelei de vulcanizare, asigurând astfel
reticularea fazei polidienice. În plus, bloccopolimerii stiren-
butadienici se caracterizeaza prin proprietãþi termoplastice,
astfel cã, la temperaturi superiore temperaturii de tranziþie
vitroasã a blocurilor polistirenice (cca 100 oC ), ei se

* email: pghioca@icf.ro

înmoaie, prezentând o comportare plasticã putându-se alia
cu uºurinþã cu poliolefinele aduse ºi ele în stare de topiturã,
utilizând în acest scop utilajele existente, specifice
prelucrãrii materialelor plastice: valþuri, malaxoare, maºini
de injecþie ºi de extrudere [14-20].

Menþionãm faptul cã alierea cu bloccopolimerii stiren-
butadienici se poate realiza în timpul condiþionãrii sau
prelucrãrii normale a poliolefinelor ºi în acest caz
procedeul prezintã o eficacitate deosebitã, realizându-se
importante economii de energie ºi manoperã, asigurându-
se, în acelaºi timp, premizele obþinerii unui înalt grad de
reproductibilitate a proprietãþilor aliajelor.

În articol se prezintã studiul obþinerii unor compozite
polietilenice antiºoc prin alierea în topiturã a HDPE cu
elastomeri SBS, urmãrindu-se efectul de modificare în
corelaþie cu microstructura blocului polibutadienic.

Partea experimentalã
Bloccopolimerii stiren-butadienici stelaþi utilizaþi pentru

modificarea în topiturã a HDPE au fost sintetizaþi prin
polimerizarea anionicã secvenþialã a monomerilor în
soluþie de ciclohexan, iniþiatã cu n-butil-litiu, urmatã în final
de cuplarea diblocului activ polistiren-polibutadienil-litiu
cu tetraclorura de siliciu  [21]. Modificarea microstructurii
blocului central polibutadienic al SBS s-a realizat
acþionându-se asupra centrilor activi de polimerizare cu
proporþii diferite de tetrahidrofuran în faza polimerizãrii
butadienei [22-25]. În acest mod s-au obþinut trei
elastomeri SBS stelaþi, încatenarea butadienei în poziþia
1,2 (vinilicã) variind între 10 % ºi 50%, dupã cum se poate
observa din tabelul nr. 1 în care sunt prezentate
proprietãþile acestora.

Masele moleculare totale ºi ale blocurilor componente
au fost determinate cu ajutorul cromatografiei de
permeaþie prin gel (GPC), pe mãsura sintezei secvenþiale
a elasomerilor.

 Conþinutul în polistiren a fost determinat prin metoda
indicelui de refracþie ºi a densitãþii bloccopolimerilor stiren-
butadienici, iar microstructura blocului polibutadienic prin
spectrometrie IR [26].

Mãsurãtorile mecanice dinamice s-au efectuat pe un
aparat DuPont 983 la frecvenþa de rezonanþã, permiþând
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determinarea temperaturilor de tranziþie vitroasã a fazei
polistirenice ºi polibutadienice a SBS, pe baza criteriului
valorii maxime a tg δ.

Indicatorii fizico-mecanici s-au determinat conform
metodelor din standardele SR ISO 2322 / 1999 ºi SR ISO 37
/ 1997.

Bloccopolimerii SBS au fost utilizaþi la modificarea prin
aliere în topiturã a HDPE tip 2200j, ARGETENA J, A-5-3-M-
B/084  avind urmãtoarele proprietãþi :

-masa molecularã : 51.700 g/mol
-indice de fluiditate ( MFI ), 5Kg la 190 oC : 3,2 g/10 min
-rezistenþa la tracþiune: 24,6 MPa
-rezistenþa la curgere superioarã: 31,9 MPa
-rezistenþa la curgere inferioarã: 18,3  MPa
-alungire la rupere: 9 %
-duritate: 63 o Sh D
-rezistenþa la ºoc Izod la + 20 oC: 5,2 KJ/m2

-rezistenþa la ºoc Izod la - 20 oC: 3,8 KJ/m2

Modificarea HDPE s-a realizat prin aliere în topiturã cu
elastomerii SBS stelaþi, pe valþ la 150 – 155oC, la un
coeficient de fricþiune de 1,18. Mai întîi s-a introdus pe valþul
încãlzit la temperatura de lucru polietilena ºi dupã topirea
ºi prinderea acesteia în folie continuã s-au introdus
cantitãþile calculate de bloccopolimeri SBS. Dupã
omogenizare, compoundul a fost scos de pe valþ sub forma

unor folii de circa 1 mm grosime. Din aceste folii s-au
obþinut plãci prin presarea materialului la temperatura de
170 oC, timp de 15 min sub o presiune de 200 Kgf/ cm2. În
vederea eliminãrii bulelor de aer incluse în compound, în
timpul presãrii s-au efectuat 2 - 3 scurte depresurizãri. În
aceste condiþii au fost obþinute plãci cu grosimea de 1 mm
ºi respectiv de 4 mm.

Indicatorii fizico-mecanici s-au determinat la viteza de
etirare de 50 mm/min, pe epruvete stanþate din plãcile de
1 mm grosime. Din plãcile cu grosime de 4 mm s-au uzinat
epruvetele necesare determinãrii rezistenþei la ºoc Izod ºi
duritãþii.

Determinãrile de calorimetrie diferenþialã s-au efectuat
pe un aparat Du Pont 2000, la o vitezã de încãlzire de 10 ºi
20oC/ min ºi au servit la calcularea gradului de cristalinitate
al compozitelor polietilenice.

Rezultate ºi discuþii
Mecanismul modificãrii poliolefinelor cu grad ridicat de

cristalinitate a fost intens investigat utilizând o aparaturã
din ce în ce mai performantã ºi confirmându-se modul
dublu de acþiune al elastomerilor ca urmare a repartizãrii
lor în ambele faze ale poliolefinelor. Astfel este perturbatã
reþeaua microcristalinã ºi se extinde faza amorfã a
poliolefinelor [1-4, 27-30]. S-a constatat cã rolul principal

Tabelul 1
PROPRIETÃÞILE BLOCCOPOLIMERILOR STIRENBUTADIENICI STELAÞI

Fig. 1. Variaþia cristalinitãþii compozitelor în funcþie de dozajul
bloccopolimerilor SBS Fig. 2. Variaþia  rezistenþei la tracþiune a compozitelor în funcþie de

dozajul bloccopolimerilor SBS
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în îmbunatãþirea rezistenþei la ºoc  îl joacã modificarea fazei
amorfe, intensitatea efectului depinzând de forma ºi
mãrimea particulelor elastomere dispersate în matricea
amorfã poliolefinicã. S-a demonstrat, în cazul alierii în
topiturã a polimerilor incompatibili sau cu compatibilitate
limitatã, cã dispersarea uniformã ºi dimensional optimã
se realizeazã cel mai probabil când viscozitatea în topiturã
a componenþilor este cât mai apropiatã [31-35].

Þinând cont de acest criteriu, toþi bloccopolimerii SBS
au fost sintetizaþi cu o masã molecularã de 150.000 g/mol,
fapt ce le conferã o comportare reologicã în topiturã
apropiatã de a HDPE, dupa cum se poate observa din
valorile indicilor de fluiditate prezentate în tabelul  1. A fost
menþinutã constantã ºi compoziþia lor (40% polistiren) în
vederea studierii cu mai multã acurateþe a efectului
microstructurii blocului polibutadienic al SBS asupra
modificãrii HDPE, evitându-se astfel implicarea influenþei
factorilor moleculari ºi compoziþionali ai elastomerilor, care
ar putea perturba sau masca fenomenul.

Conþinutul în grupe vinilice al blocului polibutadienic
din elastomerii SBS s-a variat în intervalul 10 – 50 %. Limita
inferioarã este impusã de mecanismul polimerizãrii
anionice în ciclohexan, când se utilizeazã drept iniþiator n-
butil-litiul. Mãrirea ponderii microstructurii  vinilice la valori
mai mari de 50% nu este indicatã, deoarece conduce la
creºterea însemnatã a Tg – ului fazei polibutadienice,
influenþând negativ proprietãþile elastomere ale
bloccopolimerilor SBS, în special rezistenþa la  tracþiune
[36-40]. Dupã cum se poate constata din tabelul 1,
bloccopolimerul SBS, cu un conþinut de 50 % grupe vinilice
în catena polibutadienicã, prezintã încã valori
corespunzãtoare unei comportãri înalt elastice,

comparabile cu cele ale elastomerilor de uz general ( PB,
SBS ) vulcanizaþi.

Efectul favorabil al încatenãrii butadienei în pozitia 1,2
constã în faptul cã, pe mãsura creºterii ponderii grupelor
vinilice, se micºoreazã lungimea catenelor polimere la
aceeaºi masã molecularã a bloccopolimerilor SBS. Aceastã
modificare structuralã determinã schimbãri importante în
comportarea reologicã în topiturã a elasomerilor SBS, puse
în evidenþã de creºterea indicilor de fluiditate (tabelul  1),
cu repercusiuni importante în procesul de modificare a
HDPE. Astfel, dupã cum se poate observa din figura 1,
prezenþa bloccopolimerilor SBS în poliolefinã conduce la
reducerea gradului de cristalinitate al compozitelor în
corelaþie directã cu scãderea lungimii catenelor
elastomerilor. Scãderea dimensiunilor catenelor
elastomere faciliteazã întrepãtrunderea structurilor
lamelare ale celor doi componenþi, perturbând mai
accentuat structura microcristalinã a HDPE, fenomenul
fiind pus în evidenþã prin mãsuratori de difracþie cu raze X
sub unghi mic ( SAXS ) [41-43].

Reducerea gradului de cristalinitate are ca rezultat
scãderea rezistenþei la tracþiune a compozitelor
polietilenice, diminuarea ponderii fazei cristaline
conducând la micºorarea efortului necesar distrugerii
finale a materialului (fig. 2).

Diminuarea rezistenþei la curgere superioarã ( fig. 3 ) ºi
a rezistenþei la curgere inferioarã (fig. 4), determinatã de
creºterea conþinutului de elastomer din sistem, este
amplificatã de mãrirea gradului de cristalinitate, influenþa
microstructurii manifestându-se în cazul acestor indicatori
în sens contrar în comparaþie cu rezistenþa la tracþiune.
Explicaþia  acestei comportãri este datã de faptul cã în

Fig.3. Variaþia rezistenþei la curgere superioarã a compozitelor în
funcþie de dozajul bloccopolimerilor SBS

Fig. 4. Variaþia rezistenþei la curgere inferioarã  a compozitelor în
funcþie de dozajul bloccopolimerilor SBS

Fig. 5. Variaþia alungirii la rupere a compozielor în funcþie de dozajul
bloccopolimerilor SBS Fig. 6. Variaþia  rezistenþei la ºoc Izod la + 20oC  a compozielor în

funcþie de dozajul bloccopolimerilor SBS
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determinarea acestor doi indicatori este implicatã în
principal faza amorfã a compozitului polietilenic ºi mãrirea
ponderii ei, pe mãsura reducerii cristalinitãþii, conduce la
creºterea efortului de deformare ºi, implicit, la valori mai
mari ale rezistenþelor la curgere superioarã, respectiv
inferioarã [44,45]. În consecinþã, compozitele bloc-
copolimerilor SBS cu 50% grupe vinil, avînd gradul de
cristalinitate cel mai mic, prezintã cele mai performante
valori ale acestor doi indicatori.

Prezenþa bloccopolimerilor SBS în faza amorfã a HDPE
conduce la elasticizarea compozitului polietilenic,
manifestatã prin creºterea alungirii la rupere proporþional
cu mãrirea dozajului de elastomer (fig. 5). Creºterea
alungirii la rupere este amplificatã de mãrirea ponderii
microstructurii vinilice a bloccopolimerilor SBS,
îmbunãtãþirea efectului de extindere fiind datorat ºi în acest

Fig. 7. Variaþia  rezistenþei la ºoc Izod la - 20oC  a compozielor funcþie
de dozajul bloccopolimerilor SBS

Fig. 8.. Variaþia  rezistenþei la ºoc Izod la + 20oC  a compozielor cu
gradul de cristalinitate

Fig. 9. Variaþia  rezistenþei la ºoc Izod la - 20oC  a compozielor cu
gradul de cristalinitate

Fig. 10. VDiagrama Patrick la  + 20oC  corelaþia rezistenþei la ºoc a
compozitelor cu rezistenþa la tracþiune

Fig. 11. VDiagrama Patrick la  - 20oC  corelaþia rezistenþei la ºoc a
compozitelor cu rezistenþa la tracþiune

caz reducerii lungimii macromoleculare pe mãsura
încatenãrii butadienei în poziþia 1,2.

Consecinþa cea mai importantã a elasticizãrii
compozitelor HDPE o constituie creºterea apreciabilã a
rezistenþei lor la ºoc la temperaturi pozitive ( fig. 6 ) ºi în
special la temperaturi negative (fig. 7), fenomenul fiind
strict corelat cu scãderea gradului de cristalinitate, dupã
cum se poate observa din figurile   8 ºi 9. Efectul maxim se
obþine în cazul bloccopolimerului SBS cu un conþinut de
50% grupe vinil, ca urmare a efectului combinat de
modificare constând, pe de o parte în perturbarea cea mai
accentuatã a cristalinitãþii ºi pe de altã parte,  în  elasicizarea
maximã conferitã fazei amorfe a compozitelor HDPE.

În figurile  10 ºi 11 sunt prezentate diagramele Patrick,
care coreleazã cei mai importanþi indicatori fizico-mecanici
ai compozitelor polietilenice : rezistenþa la ºoc ºi rezistenþa
la tracþiune, dozajul de bloccopolimer SBS crescând în
trepte de 5% de la stânga la dreapta. Diagramele Patrick
permit alegerea cu uºurinþã a dozajului bloccopolimerilor
SBS din materialul compozit care sã asigure o balanþa
optimã între cele doua proprietãþi, în funcþie de cerinþele
domeniului de utilizare.

ªi din aceste diagrame se constatã  cã bloccopolimerul
SBS cu un conþinut de 50% grupe vinil al blocului
polibutadienic are efectul de modificare cel mai favorabil
asupra HDPE, compozitele prezentând cele mai ridicate
valori, atât ale rezistenþei la ºoc, cât ºi ale rezistenþei la
tracþiune.

Concluzii
Studiul proprietãþilor compoundurilor polietilenice a

scos în evidentã faptul cã bloccopolimerii SBS au un bun
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efect de modificare în topiturã a HDPE, conducând la
obþinerea de compozite polietilenice antiºoc.

Efectul de modificare a HDPE este îmbunãtãþit de
creºterea ponderii microstructurii vinilice din blocul
polibutadienic al bloccopolimerilor SBS. Încatenarea
butadienei în poziþia 1,2 are ca rezultat micºorarea lungimii
catenelor elastomere la aceeaºi masã molecularã a
copolimerilor SBS în consecinþã, mai buna mobilitate în
topiturã a elastomerilor amplificã, pe de o parte, fenomenul
de perturbare a reþelei microcristaline a HDPE ºi, pe de
altã parte, îmbunãtãþeºte suplimentar elasticitatea fazei
amorfe a poliolefinei deoarece devine un mai bun
extender.

Bloccopolimerul SBS cu masa molecularã de 150.000
g/mol ºi un conþinut de 50 % în grupe vinilice ale blocului
polibutadienic se recomandã în mod special pentru
modificarea HDPE, întrucît conduce la obþinerea
compozitelor polietilenice antiºoc cu proprietãþile cele mai
performante.
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