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Compozite polietilenice anti®oc

PAUL GHIOCA™*, EMIL BUZDUGAN, CORNELIU CINCU? LORENA IANCU?, CATALIN ZAHARIA?, TEODORA ZECHERU?
!nstitutul Napional de Cercetare - Dezvoltare pentru Chimie °i Petrochimie ICECHIM, Splaiul Independenpei, Nr. 202, 060021,

Bucure®ti, Romania

2Universitatea Politehnica Bucure®ti, Splaiul Independenei, Nr. 313, 060021, Bucure®ti, 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 inalta densitate (HDPE )
cu alpi polimeri, in special cu elastomeri, constituie cea
mai folositd metodd@ de modificare in topitura a
poliolefinelor, utilizata in scopul obpinerii de noi materiale
cu proprietapi performante, ca urmare a realizarii unui mai
bun echilibru intre indicatorii fizico-mecanici ai
materialelor compozite rezultate [1-5]. Modificarea HDPE
este cerutd de necesitatea imbunatapirii comportérii
mecanice in special la temperaturi scdzute, vizand Th mod
deosebit marirea rezistenpei la °oc [6-13].

Modificarea poliolefinelor cu grad ridicat de cristalinitate
cu elastomeri naturali ©i sintetici a condus la rezultate
remarcabile, procedeul fiind industrializat °i aplicat de
cateva decenii cu bune rezultate. Procedeul are marele
dezavantaj ca elastomerii utilizapi necesita o faza de
vulcanizare, i nerespectarea parametrilor de vulcanizare
nu asigurd o bund reproductibilitate a alierii. Aceasta
vulcanizare a elastomerilor se poate realiza fie n timpul
compoundarii, fie, de regula, ulterior la utilizator i in plus,
daca ludm in considere varietatea utilajelor °i a reperelor
fabricate, putem constata greutapile care apar in
respectarea principalilor parametri de vulcanizare:
temperatura i timpul.

Utilizarea bloccopolimerilor stiren-butadienici (SBS) in
locul elastomerilor de uz general Tmbunatdpe®te
reproductibilitatea alierii, prin eliminarea fazei de
vulcanizare, deoarece aceasta clasa de elastomeri
termoplastici nu necesitd vulcanizare, ei prezentand
proprietdhi de cauciuc vulcanizat, datoritd unei reticuldri
fizice, asigurate de structura secvenpiald a blocurilor
componente. Aceastd reticulare fizicd deosebitd este
consecinpa segregarii blocurilor polistirenice terminale sub
forma de domenii dispersate in faza continud
polibutadienicd, ca urmare a incompatibilitapii termo-
dinamice dintre polistiren °i polidiend. Deoarece n
domenii sunt incluse un mare numér de blocuri
polistirenice provenite din catene diferite, acestea
formeazé nodurile repelei de vulcanizare, asigurand astfel
reticularea fazei polidienice. In plus, bloccopolimerii stiren-
butadienici se caracterizeaza prin propriet&pi termoplastice,
astfel cd, la temperaturi superiore temperaturii de tranzipie
vitroasa a blocurilor polistirenice (cca 100 °C ), ei se

* email: pghioca@icf.ro
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inmoaie, prezentand o comportare plastica putandu-se alia
cu uCurind cu poliolefinele aduse °i ele in stare de topiturd,
utilizand Tn acest scop utilajele existente, specifice
prelucrarii materialelor plastice: valpuri, malaxoare, maCini
de injecpie i de extrudere [14-20].

Menpiondm faptul cd alierea cu bloccopolimerii stiren-
butadienici se poate realiza in timpul condipionarii sau
prelucrérii normale a poliolefinelor °i Tn acest caz
procedeul prezintd o eficacitate deosebita, realizandu-se
importante economii de energie ° manopera, asigurandu-
se, in acela®i timp, premizele obpinerii unui inalt grad de
reproductibilitate a propriet&pilor aliajelor.

In articol se prezintd studiul obpinerii unor compozite
polietilenice anti®oc prin alierea in topiturd a HDPE cu
elastomeri SBS, urmarindu-se efectul de modificare in
corelapie cu microstructura blocului polibutadienic.

Partea experimentald

Bloccopolimerii stiren-butadienici stelapi utilizapi pentru
modificarea n topiturd a HDPE au fost sintetizahi prin
polimerizarea anionica secvenpiald a monomerilor in
solupie de ciclohexan, inipiata cu n-butil-litiu, urmaté in final
de cuplarea diblocului activ polistiren-polibutadienil-litiu
cu tetraclorura de siliciu [21]. Modificarea microstructurii
blocului central polibutadienic al SBS s-a realizat
acpionandu-se asupra centrilor activi de polimerizare cu
proportii diferite de tetrahidrofuran in faza polimerizarii
butadienei [22-25]. In acest mod s-au obpinut trei
elastomeri SBS stelapi, incatenarea butadienei in pozipia
1,2 (vinilic&) variind intre 10 % °i 50%, dup& cum se poate
observa din tabelul nr. 1 Tn care sunt prezentate
proprietdhile acestora.

Masele moleculare totale °i ale blocurilor componente
au fost determinate cu ajutorul cromatografiei de
permeapie prin gel (GPC), pe masura sintezei secvenpiale
a elasomerilor.

Conpinutul in polistiren a fost determinat prin metoda
indicelui de refracpie °i a densitapii bloccopolimerilor stiren-
butadienici, iar microstructura blocului polibutadienic prin
spectrometrie IR [26].

Masurétorile mecanice dinamice s-au efectuat pe un
aparat DuPont 983 la frecvenpa de rezonanpd, permipand
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Tabelul 1
PROPRIETAPILE BLOCCOPOLIMERILOR STIRENBUTADIENICI STELAPI

Nr. Proprietate SBS-1 [SBS-2[ SBS-3
1 | Continut in stiren |, % 40,3 39,9 40,2
2 | Masa moleculara totala, g/mol 148.500  150.600 | 151.200
3 | Masa moleculara bloc polistirenic, g/mol 15.000 15.000 15.200
4 | Masa moleculara bloc polibutadienic, g/mol 88.500 90.600 | 90.400
5 | Continut in grupe vinilice al blocului polibutadienic, % 9,8 30,8 50,6
6 | Pragul de elasticitate, Mpa 3,50 3,10 2,75
7 | Modulul la alungire 300 %, MPa 3,55 3,05 2,80 |
8 Rezistenta la rupere , MPa 20,4 16,8 14,4
9 | Alungire la rupere , % 660 620 560
10 | Alungire remanenta, % 50 60 70 |
11 | Duritate , °ShA 81 83 84,5
12 | Indice de curgere la 190 °C , g/10 minute 1,9 2,5 29
13 | Tg faza polistirenica , °C 83 86 88
14 | Tg faza polibutadienica , °C | -75 -56 -35
80
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Fig. 1. Variapia cristalinitdhii compozitelor in funcpie de dozajul
bloccopolimerilor SBS

determinarea temperaturilor de tranzipie vitroasa a fazei
polistirenice ©i polibutadienice a SBS, pe baza criteriului
valorii maxime a tg o.

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

Bloccopolimerii SBS au fost utilizapi la modificarea prin
aliere in topiturd a HDPE tip 2200j, ARGETENA J, A-5-3-M-
B/084 avind urmétoarele proprietai :

-masa moleculard : 51.700 g/mol

-indice de fluiditate ( MFI), 5Kg la 190 °C : 3,2 ¢/10 min

-rezistenpa la tracpiune: 24,6 MPa

-rezistenpa la curgere superioara: 31,9 MPa

-rezistenpa la curgere inferioard: 18,3 MPa

-alungire la rupere: 9 %

-duritate: 63°Sh D

-rezistenpa la ®oc Izod la + 20 °C: 5,2 KJ/m?

-rezistenpa la ®oc Izod la - 20 °C: 3,8 KJ/m?

Modificarea HDPE s-a realizat prin aliere in topiturd cu
elastomerii SBS stelapi, pe valp la 150 — 155°C, la un
coeficient de frichiune de 1,18. Mai inti s-a introdus pe valpul
incélzit la temperatura de lucru polietilena ©i dupa topirea
°j prinderea acesteia in folie continud s-au introdus
cantitapile calculate de bloccopolimeri SBS. Dupa
omogenizare, compoundul a fost scos de pe valp sub forma
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Fig. 2. Variapia rezistenpei la trachiune a compozitelor in funcpie de
dozajul bloccopolimerilor SBS

unor folii de circa 1 mm grosime. Din aceste folii s-au
obpinut placi prin presarea materialului la temperatura de
170 °C, timp de 15 min sub o presiune de 200 Kgf/ cm2. In
vederea eliminarii bulelor de aer incluse in compound, in
timpul presarii s-au efectuat 2 - 3 scurte depresurizéri. In
aceste condipii au fost obpinute pléci cu grosimea de 1 mm
% respectiv de 4 mm.

Indicatorii fizico-mecanici s-au determinat la viteza de
etirare de 50 mm/min, pe epruvete stanpate din plécile de
1 mm grosime. Din pl&cile cu grosime de 4 mm s-au uzinat
epruvetele necesare determindrii rezistenpei la °oc 1zod ©i
duritapii.

Determindrile de calorimetrie diferenpiala s-au efectuat
pe un aparat Du Pont 2000, la o viteza de incalzire de 10 i
20°C/ min i au servit la calcularea gradului de cristalinitate
al compozitelor polietilenice.

Rezultate ©i discupii

Mecanismul modificérii poliolefinelor cu grad ridicat de
cristalinitate a fost intens investigat utilizadnd o aparaturd
din ce in ce mai performantd °i confirmandu-se modul
dublu de acpiune al elastomerilor ca urmare a repartizarii
lor in ambele faze ale poliolefinelor. Astfel este perturbata
repeaua microcristalind °i se extinde faza amorfa a
poliolefinelor [1-4, 27-30]. S-a constatat ca rolul principal
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Fig.3. Variaia rezistenpei la curgere superioard a compozitelor in
funcpie de dozajul bloccopolimerilor SBS

inimbunat&pirea rezistenpei la °oc il joacd modificarea fazei
amorfe, intensitatea efectului depinzand de forma ©i
marimea particulelor elastomere dispersate in matricea
amorfa poliolefinica. S-a demonstrat, in cazul alierii in
topiturd a polimerilor incompatibili sau cu compatibilitate
limitatd, cd dispersarea uniforma °i dimensional optima
se realizeaza cel mai probabil cand viscozitatea in topiturd
a componenypilor este cat mai apropiata [31-35].

Pinand cont de acest criteriu, topi bloccopolimerii SBS
au fost sintetizapi cu 0 masa moleculara de 150.000 g/mol,
fapt ce le conferd o comportare reologica in topitura
apropiatd de a HDPE, dupa cum se poate observa din
valorile indicilor de fluiditate prezentate in tabelul 1. A fost
menpinutd constanta °i compozihia lor (40% polistiren) in
vederea studierii cu mai multd acuratepe a efectului
microstructurii blocului polibutadienic al SBS asupra
modificarii HDPE, evitdndu-se astfel implicarea influenpei
factorilor moleculari °i compozipionali ai elastomerilor, care
ar putea perturba sau masca fenomenul.

Conpinutul in grupe vinilice al blocului polibutadienic
din elastomerii SBS s-a variat in intervalul 10 - 50 %. Limita
inferioard este impusa de mecanismul polimerizarii
anionice in ciclohexan, cand se utilizeaza drept iniiator n-
butil-litiul. Marirea ponderii microstructurii vinilice la valori
mai mari de 50% nu este indicatd, deoarece conduce la
cre®terea insemnatd a Tg - ului fazei polibutadienice,
influenpdnd negativ proprietdpile elastomere ale
bloccopolimerilor SBS, in special rezistenpa la tracpiune
[36-40]. Dupad cum se poate constata din tabelul 1,
bloccopolimerul SBS, cu un conpinut de 50 % grupe vinilice
in catena polibutadienicd, prezintd inca valori
corespunzatoare unei comportari Tnalt elastice,
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Fig. 5. Variapia alungirii la rupere a compozielor Tn funcpie de dozajul
bloccopolimerilor SBS
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Fig. 4. Variapia rezistenpei la curgere inferioard a compozitelor in
funcpie de dozajul bloccopolimerilor SBS

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

Efectul favorabil al incatenarii butadienei in pozitia 1,2
consta in faptul c&, pe masura cre®terii ponderii grupelor
vinilice, se mic®oreaza lungimea catenelor polimere la
aceea®i masd moleculard a bloccopolimerilor SBS. Aceasta
modificare structural&@ determin& schimbari importante in
comportarea reologica in topiturd a elasomerilor SBS, puse
in evidenpa de cre®terea indicilor de fluiditate (tabelul 1),
cu repercusiuni importante in procesul de modificare a
HDPE. Astfel, dupa cum se poate observa din figura 1,
prezenpa bloccopolimerilor SBS in poliolefind conduce la
reducerea gradului de cristalinitate al compozitelor in
corelapie directd cu scaderea lungimii catenelor
elastomerilor. Scdderea dimensiunilor catenelor
elastomere faciliteazd intrepatrunderea structurilor
lamelare ale celor doi componenpi, perturband mai
accentuat structura microcristalind a HDPE, fenomenul
fiind pus in evidenpa prin méasuratori de difrachie cu raze X
sub unghi mic ( SAXS) [41-43].

Reducerea gradului de cristalinitate are ca rezultat
scaderea rezistenpei la tracpiune a compozitelor
polietilenice, diminuarea ponderii fazei cristaline
conducand la micCorarea efortului necesar distrugerii
finale a materialului (fig. 2).

Diminuarea rezistenpei la curgere superioara ( fig. 3) °i
a rezistenpei la curgere inferioard (fig. 4), determinata de
cre®terea conpinutului de elastomer din sistem, este
amplificat de mérirea gradului de cristalinitate, influenpa
microstructurii manifestandu-se in cazul acestor indicatori
in sens contrar in comparapie cu rezistenpa la tracpiune.
Explicagia acestei comportari este datd de faptul ca in
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Fig. 6. Variapia rezistenpei la ®oc Izod la + 20°C a compozielor in
funcpie de dozajul bloccopolimerilor SBS
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Fig. 7. Variapia rezistenpei la °oc Izod la - 20°C a compozielor funcpie
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Fig. 9. Variapia rezistenpei la °oc Izod la - 20°C a compozielor cu
gradul de cristalinitate

determinarea acestor doi indicatori este implicata in
principal faza amorfa a compozitului polietilenic °i mérirea
ponderii ei, pe m&sura reducerii cristalinitaii, conduce la
creterea efortului de deformare i, implicit, la valori mai
mari ale rezistenpelor la curgere superioard, respectiv
inferioard [44,45]. In consecinpd, compozitele bloc-
copolimerilor SBS cu 50% grupe vinil, avind gradul de
cristalinitate cel mai mic, prezinta cele mai performante
valori ale acestor doi indicatori.

Prezenpa bloccopolimerilor SBS in faza amorfa a HDPE
conduce la elasticizarea compozitului polietilenic,
manifestata prin creCterea alungirii la rupere proporpional
cu marirea dozajului de elastomer (fig. 5). Cre°terea
alungirii la rupere este amplificatd de marirea ponderii
microstructurii vinilice a bloccopolimerilor SBS,
imbunétapirea efectului de extindere fiind datorat °i in acest
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Fig. 10. VDiagrama Patrick la + 20°C corelapia rezistenpei la °oc a
compozitelor cu rezistenpa la tracpiune
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Fig. 11. VDiagrama Patrick la - 20°C corelapia rezistenpei la ®oc a
compozitelor cu rezistenpa la trachiune

caz reducerii lungimii macromoleculare pe masura
incatenarii butadienei in pozipia 1,2.

Consecinpa cea mai importantd a elasticizarii
compozitelor HDPE o constituie cre®terea apreciabild a
rezistenpei lor la °oc la temperaturi pozitive ( fig. 6 ) °i in
special la temperaturi negative (fig. 7), fenomenul fiind
strict corelat cu scaderea gradului de cristalinitate, dupa
cum se poate observa din figurile 8°i9. Efectul maxim se
obpine Tn cazul bloccopolimerului SBS cu un conpinut de
50% grupe vinil, ca urmare a efectului combinat de
modificare constand, pe de o parte in perturbarea cea mai
accentuat a cristalinitapii °i pe de alta parte, in elasicizarea
maxima conferité fazei amorfe a compozitelor HDPE.

In figurile 10 ©i 11 sunt prezentate diagramele Patrick,
care coreleaza cei mai importanpi indicatori fizico-mecanici
ai compozitelor polietilenice : rezistenpa la °oc °i rezistenpa
la trachiune, dozajul de bloccopolimer SBS crescand in
trepte de 5% de la stnga la dreapta. Diagramele Patrick
permit alegerea cu u®urinpd a dozajului bloccopolimerilor
SBS din materialul compozit care sd asigure o balanpa
optima intre cele doua proprietébi, in funcpie de cerinpele
domeniului de utilizare.

&j din aceste diagrame se constata ca bloccopolimerul
SBS cu un conpinut de 50% grupe vinil al blocului
polibutadienic are efectul de modificare cel mai favorabil
asupra HDPE, compozitele prezentand cele mai ridicate
valori, atat ale rezistenpei la ©oc, cét °i ale rezistenpei la
trachiune.

Concluzii

Studiul proprietapilor compoundurilor polietilenice a
scos Tn evidentd faptul ca bloccopolimerii SBS au un bun
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efect de modificare in topiturd a HDPE, conducénd la
obpinerea de compozite polietilenice anti®oc.

Efectul de modificare a HDPE este imbunatapit de
cre®terea ponderii microstructurii vinilice din blocul
polibutadienic al bloccopolimerilor SBS. Incatenarea
butadieneiin pozipia 1,2 are ca rezultat mic®orarea lungimii
catenelor elastomere la aceea® masa moleculard a
copolimerilor SBS Tn consecinpd, mai buna mobilitate in
topiturd a elastomerilor amplificd, pe de o parte, fenomenul
de perturbare a repelei microcristaline a HDPE ©i, pe de
altd parte, imbunatape®te suplimentar elasticitatea fazei
amorfe a poliolefinei deoarece devine un mai bun
extender.

Bloccopolimerul SBS cu masa moleculara de 150.000
g/mol °i un conpinut de 50 % in grupe vinilice ale blocului
polibutadienic se recomanda in mod special pentru
modificarea HDPE, intrucit conduce la obpinerea
compozitelor polietilenice anti®oc cu propriet&pile cele mai
performante.
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