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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF RADIATION MODIFIED THERMOPLAS-
TIC STYRENE ELASTOMERS

Summary — The results of rheological investigations of triblock copolymers
styrene/butadiene/styrene (SBS) and styrene/ethylene-co-butylene/styrene
(SEBS), i.e. steady shear viscosity (), storage modulus (G’) and loss factor
(tgd) measured at temp. 200°C before and after electron beam irradiation
(dose 0, 60 and 100 kGy) were presented. Irradiated and non-irradiated sam-
ples were also investigated before and after thermal treatment (60 min at
200°C) in rheometer without shearing. On the basis of viscosity, elastic modu-
lus and loss factor changes (Table 1, Figs. 1—7) it has been stated that SBS
copolymer is more susceptible to radiation and thermal treatments than SEBS.
Both treatments lead to decrease in flowability of SBS and SEBS copolymers
with simultaneous increase in their elastic properties. Results of n, G* and tgd
measurements were also used for the interpretation of probable molecular
structure changes caused by radiation and thermal treatments.

Key words: styrene/butadiene/styrene block copolymer, styrene/ethylene-
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Wysokoenergetyczne promieniowanie elektronowe
wykorzystuje sie do modyfikacji wlasciwoéci, zwlaszcza
za$ odpornoéci termicznej wielu polimeréw o duzym
znaczeniu technicznym. Napromieniowanie wiazka
szybkich elektronéw inicjuje w polimerach procesy sie-
ciowania, degradacji lub kopolimeryzacji szczepionej.
Najczesciej procesy te przebiegaja jednoczesnie, przy
czym jeden z nich jest dominujacy. Radiacyjna modyfi-
kacja materialéw, w tym réwniez polimeréw, znana jest
od polowy dwudziestego wieku dzigki pionierskim pra-
com Charlesby‘ego [1]. Od kilkudziesieciu lat obserwuje
sie¢ dynamiczny rozwdj tej dziedziny wiedzy spowodo-
wany postepem technicznym w budowie liniowych ak-
celeratoréw o duzej wydajnosci [2—4].

Zachowanie reologiczne triblokowych kopolimeréw
styren/dien/styren o strukturze liniowej lub gwiazdzis-
tej oraz kopolimeréw styren/olefina/styren, otrzyma-
nych metoda uwodornienia centralnego bloku polidie-
nowego, w tych pierwszych znacznie rézni sie od odpo-
wiednich wlasciwosci statystycznych kopolimeréw o ta-
kim samym udziale komonomeréw, co jest wynikiem

wielofazowej struktury kopolimeréw blokowych [5, 6].
Kopolimery triblokowe maja mianowicie w stanie sto-
pionym lepkosé wigksza od lepkosci kazdego z homo-
polimeréw lub statystycznych kopolimeréw o takim sa-
mym skladzie chemicznym i rozkladzie ciezaréw czas-
teczkowych. Lepkosé ta zalezy od wielu czynnikéw
strukturalnych, takich jak wymiary i ksztalt domen, cie-
zar czasteczkowy poszczegélnych blokéw oraz skiad
chemiczny [7—14].

Termoplastyczne elastomery charakteryzuja sie do-
brymi wlasciwo$ciami termomechanicznymi, ktére jed-
nak radykalnie pogarszaja sie w podwyzszonej tempe-
raturze. Jedna ze skutecznych metod polepszenia odpor-
nosci cieplnej jest uzycie wysokoenergetycznego pro-
mieniowania, np. wiazki szybkich elektronéw, ktérej
dzialanie inicjuje procesy sieciowania w temperaturze
pokojowej. Gestos¢ usieclowania zalezy od dawki pro-
mieniowania i budowy chemicznej polimeru. Oprécz
usieciowania napromieniowanie powoduje réwniez de-
gradacje polimeru o intensywnosci takze zaleznej od
dawki oraz budowy makroczasteczki.
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Styrenowe elastomery termoplastyczne, zwlaszcza
triblokowe kopolimery styren/butadien/styren (SBS)
bedace najczeSciej obiektem badarn, sa podatne na proce-
sy radiacyjnego sieciowania, ktére zachodza w wyniku
rekombinacji lub dysproporcjonowania makrorodnikéw
powstajacych w wyniku oderwania atomu wodoru
w polozeniu o w stosunku do wigzania podwéjnego lub
znajdujacego si¢ przy atomie wegla w miejscach rozga-
lezieni laficucha.

Wraz ze zwigkszeniem dawki napromieniowania
obserwuje si¢ przesunigcie temperatury zeszklenia
(Tg) blokéw polibutadienowych w kierunku wyz-
szych warto$ci, podczas gdy Tg blokéw polistyreno-
wych nie ulega zmianie [12]. MozZna zatem wniosko-
waé, ze usieciowaniu ulegaja te pierwsze, natomiast
bloki polistyrenowe sa mniej podatne na radiacyjne
sieciowanie.

Modyfikacje radiacyjng prowadzi sie promieniowa-
niem gamma lub wiazka szybkich elektronéw w atmo-
sferze tlenu z powietrza lub w atmosferze beztlenowe;j.
Modut sprezystosci triblokowego kopolimeru SBS po
przekroczeniu okre$lonej wartosci dawki napromienio-
wania (ok. 0,8 MGy) gwaltownie ronie ze wzrostem
dawki. Zaobserwowano réwniez polepszenie wytrzy-
malosci elastomeru SBS po napromieniowaniu matymi
dawkami (30 oraz 60 kGy), co moze takze by¢ skutkiem
Pprocesu sieciowania tego produktu; utworzona struktu-
ra usieciowana nie wptywa jednak na procesy relaksa-
cyjne bloku polibutadienu w blokowym kopolimerze
SBS. Napromieniowanie duzymi dawkami moze tez
wywolaé pogorszenie wlaciwo$ci wytrzymaloscio-
wych omawianego kopolimeru (zmniejszenie wytrzy-
malodci na rozciaganie i odksztatcalnosci) w wyniku
zmniejszenia oddzialywan pomiedzy usieciowang ma-
tryca polibutadienu a skupiskami segmentéw PS. Pod-
czas napromieniowania dawka >100 kGy moze docho-
dzi¢ réwniez do degradacji PS [14—171.

We wczesniejszych badaniach metoda EPR stwier-
dziliSmy, ze w napromieniowanym blokowym kopoli-
merze SBS powstaje jeden rodzaj rodnikéw, nieulega-
jacy przemianie w zaden inny produkt paramagnetycz-
ny [18]. Wskazuje na to taki sam ksztalt widm EPR
otrzymanych bezposrednio po napromieniowaniu
wiazka szybkich elektronéw oraz po uplywie kilku déb
od chwili napromieniowania. Stezenie centréw para-
magnetycznych jest niewielkie, a stabilno§¢ rodnikéw
w kopolimerze SBS jest wigksza niz w polibutadienie.
Prawdopodobnie bloki PS zawarte w kopolimerze SBS
nie tylko rozpraszaja zaabsorbowang energie joniza-
cyjna, ale decyduja tez o powstaniu efektu ochronnego
w stosunku do ruchliwych laficuchéw polibutadieno-
wych, powodujac zwiekszenie odpornosci na dzialanie
promieniowania elektronowego. ZbadaliSmy tez
wplyw napromieniowania elektronowego na wtasci-
wosci mechaniczne zaré6wno triblokowych kopoli-
merdéw SBS, jak i ich mieszanin z polipropylenem
[18,19].

Celem naszej obecnej pracy bylo zbadanie wptywu
napromieniowania wigzka szybkich elektronéw na
wlasciwosci reologiczne oraz stabilnos¢ termiczna sto-
pionych styrenowych elastomeréw termoplastycznych
rézniacych sie budowa chemiczna centralnego bloku
elastycznego. Do badari wybrano dwa liniowe tréjbloko-
we kopolimery: SBS oraz styren/(etylen/butylen)/sty-
ren (SEBS). Reologiczne charakterystyki kopolimeréw
w warunkach $cinania ustalonego i oscylacyjnego ozna-
czano po uprzednim napromieniowaniu dwoma rézny-
mi dawkami szybkich elektronéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Blokowy kopolimer SBS o budowie liniowej —
~Kraton D 1102” firmy Shell, zawarto§¢ styrenu 29%,
gestosc 0,94 t/m3, M, ok. 120 000 g/ mol, M,,/M,, = 1,04.

— Blokowy kopolimer styren/(etylen/butylen)/sty-
ren (SEBS) — ,Kraton G 1652” firmy Shell, zawartos¢
styrenu 30%, gestoéé 0,91 t/m3, M, ok. 72 000 g/mol,
M,,/M,, = 1,03.

Proces napromieniowania

Prébki grubosci 1 mm przygotowywano metoda pra-
sowania handlowych kopolimeréw w temp. 190°C.
Prébki te poddawano dzialaniu wiazki szybkich elektro-
néw w liniowym akceleratorze elektronowym LAE
13/9, w temperaturze otoczenia, w atmosferze swobod-
nego dostepu powietrza. Dawka promieniowania wyno-
sita 60 kGy (jednorazowo) lub 100 kGy (2 x 50 kGy).
Napromieniowanie przeprowadzono w Zakladzie Che-
mii i Techniki Radiacyjnej Instytutu Chemii i Techniki
Jadrowej w Warszawie [18, 20].

Badanie wlasciwosci reologicznych

Do oznaczania lepkosci w warunkach ustalonego
przeplywu $cinajacego oraz okreslania modutu zacho-
wawczego G’ 1 wspblczynnika stratno$ci mechanicznej
tgd w warunkach przeptywu oscylacyjnego stuzy! reo-
metr ,,Rheolyst AR 1000-N” w przedziale szybkosci ci-
nania ¥ 10°—10° s? lub czestotliwosci oscylacji w za-
kresie ® 10?—10? rad/s. Pomiary prowadzono przy
uzyciu ukladu plytek réwnolegtych.

Uzupelniajace krzywe opisujace lepkosé¢ wyjscio-
wych kopolimeréw SBS i SEBS zarejestrowano w zakre-
sie temp. 170—200°C. Podstawowe pomiary wiasciwos-
ci reologicznych kopolimeréw zaréwno wyjsciowych,
jak i napromieniowanych wykonano wylacznie w temp.
200°C w dwdch wariantach:

— bezposrednio po stopieniu w reometrze (wlasci-
wosci po czasie 0),

— po ogrzewaniu w reometrze bez $cinania w ciagu
60 min (wtaciwosci po czasie 60).
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Ocena wzglednej zmiany ciezaru czasteczkowego

Wzgledna zmiane ciezaru czasteczkowego kopoli-
meru po napromieniowaniu (w stosunku do kopolime-
réw wyjsciowych) mozna oszacowaé na podstawie
wzglednej zmiany lepkosci zerowej 1y wykorzystujac

zalezno§é as

M\

& = (_"] 1
Mo M,

gdzie: wskaznik 0 odnosi sig do kopolimeru wyjsciowego,
wskaznik n — do kopolimeru napromieniowanego.
Réwnanie (1) wynika z powszechnie znanej zalez-
nosci, zgodnie z ktéra lepkosé¢ newtonowska polimeréw
jest proporcjonalna do ciezaru czasteczkowego w pote-
dze 3,5, bedacej wartoscia uniwersalna dla wielu poli-
meréw, niezalezna od ich budowy chemicznej [6].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Rysunek 1 przedstawia krzywe lepkosci wyjscio-
wych triblokowych kopolimeréw SBS i SEBS w réznej
temperaturze. Oba te kopolimery w obszarze malej
szybkoéci Scinania (<107 s) zachowuija sie jak ciecze
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Rys. 1. Krzywe lepkosci nienapromieniowanych triblokowych
kopolimeréw SBS (a) i SEBS (b); temperatura: 1 — 170°C,
2—180°C, 3 —190°C, 4 — 200°C
Fig. 1. Viscosity curves of non-irradiated triblock copolymers
SBS (a) and SEBS (b); temperatures: 1 — 170°C,2 — 180 °C,
3 —190°C, 4 — 200°C

newtonowskie, przy czym lepkos$¢ SEBS jest znacznie
wieksza niz lepkoéé¢ SBS; w warunkach wyzszej szyb-
kosci Scinania oba te kopolimery wykazuja typowe
wiasciwosci pseudoplastyczne.

Obserwuje si¢ réwniez stosunkowo niewielki wplyw
temperatury na zmiane lepkosci. Jest to widoczne
zwlaszcza w przypadku SEBS, ktdrego lepkos¢ newto-
nowska prawie nie zalezy od temperatury. Zachowanie
takie Swiadczy o duzej trwaloici mikroniejednorodnej
struktury fazy stopionej. W obszarze malej szybkosci

$cinania (matych naprezeni $cinajacych) mikrodomeny
PS dzialajace jako wezly sieci fizycznej prawdopodobnie
nie ulegaja rozpadowi w badanym zakresie temperatu-
ry. Rozpad ten nastepuje dopiero pod wptywem wzros-
tu naprezeni Scinajacych (wiekszych wartosci szybkosci
$cinania), kiedy to wplyw temperatury na lepkos¢ staje
si¢ zauwazalny. Trwalos¢ mikrodomenowej struktury
kopolimeru SBS jest prawdopodobnie nieco mniejsza,
0 czym $wiadczy wyrazniejsze zréznicowanie lepkosci
ze wzrostem temperatury w zakresie bardzo matych
wartoSci szybkosci §cinania.

Z rysunku 2 i tabeli 1 wida¢, ze lepkosé triblokowych
kopolimeréw SBS i SEBS mierzona natychmiast po sto-
pieniu prébki w reometrze (czas 0) zwieksza sie wraz ze
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Rys. 2. Krzywe lepkosci w temp. 200°C triblokowych kopoli-
meréw SBS (a) 1 SEBS (b) napromieniowanych dawkq: 1 —0,
2 — 60, 3 — 100 kGy (pomiary bezposrednio po stopieniu)
Fig. 2. Viscosity curves of triblock copolymers SBS (a) and
SEBS (b) trradiated with doses: 1 — 0, 2 — 60, 3— 100 kGy,
at temp. 200°C (measurements just after melting)

zwigkszaniem dawki napromieniowania wiazka elek-
tronéw. Jak wynika z tabeli 1, napromieniowanie dawka
100 kGy powoduje ponad trzykrotne zwigkszenie lep-
kosci kopolimeru SBS, podczas gdy w przypadku kopo-
limeru SEBS wzrost ten nie przekracza wartosci dwa.
Jest to spowodowane réznica w budowie chemicznej
obu kopolimeréw. Mianowicie, blok polibutadienu
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Tabela 1. Wplyw napromieniowania wiazka szybkich elektro-
néw na wlasciwosci reologiczne triblokowych kopolimeréw SBS i
SEBS w temp. 200°C

Table 1. Effect of electron beam radiation on the rheological
properties of triblock SBS and SEBS copolymers at temp. 200°C

Czas Dawka napromieniowania, kGy
Wilasci- orze- kopolimer SBS kopolimer SEBS
. wania
wosci w temp.
200°C, s 0 60 | 100 0 60 | 100
Lepkos¢ zerowa 0 90 | 150 | 300 | 120 | 150 | 220
Mo, kPa - s 60 600 | 500 | 900 | 220 | 160 | 270
Wzgledny ciezar 0 10 (1,16 [ 141 | 1,0 | 1,07 | 1,19
czasteczkowy 60 1,72 (1,63 {193 | 113|109 | 1,26
Modul zacho- 0 12 33 63 35 40 70
wawczy ", Pa 60 | 110 [ 110 | 220 | 53 | 40 | 110
Czestotliwoéé 0 s0 |4 | ™ |1n| s |7
odpowiadajaca ) )
tgbuan, rad /5 60 140 | 78 8 | 4
:) W warunkach w =1,0 s,
) Zaleznos¢ tgd = f(w) bez wyraznego maksimum.
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Rys. 3. Modu! zachowawczy G’ w temp. 200 °C triblokowych
kopolimeréw SBS (a) i SEBS (b) napromieniowanych dawkg:
1—0,2— 60,3 — 100 kGy (pomiary bezpo$rednio po stopie-
niu)

Fig. 3. Storage moduli (G’) of triblock copolymers SBS (a) and
SEBS (b) irradiated with doses: 1 — 0,2 — 60, 3 — 100 kGy,
at temp. 200 °C (measurements just after melting)

w kopolimerze SBS ze wzgledu na obecno$¢ wiazan nie-
nasyconych jest bardziej podatny na procesy radiacyjne-

go sieciowania niz blok etylen/butylen w kopolimerze
SEBS. Bloki PS w obu kopolimerach raczej nie ulegaja
usieciowaniu, wiadomo bowiem, ze do usieciowania PS
jest konieczna znacznie wieksza dawka niz 100 kGy
[15—17].

Po napromieniowaniu charakter krzywych ptyniecia
kopolimeru SBS, prawdopodobnie na skutek wiekszych
wahan ciezaru czasteczkowego, zmienia si¢ w bardziej
widoczny sposéb niz kopolimeru SEBS.

Podane w tabeli 1 wartosci wzglednego ciezaru czas-
teczkowego wskazuja, ze jego zmiany w przypadku SBS
sa dwukrotnie wieksze niz odnoszace sie do SEBS.

Opisanym prawidlowosciom przebiegu lepkosci
w warunkach §cinania prostego po napromieniowaniu
odpowiadaja réwniez wyniki pomiaréw modutu zacho-
wawczego w przeplywie oscylacyjnym (rys. 3, tabela 1).
Wzrost dawki zwieksza wartosé G’ (sprezysto$¢) obu
kopolimeréw w calym zakresie czestotliwosci. Z danych
przedstawionych w tabeli 1 wynika ponadto, ze w przy-
padku SBS obserwuje sie wigksze wzgledne zmiany mo-
dulu (czas 0). Potwierdza to poprzednio stwierdzony
fakt, ze jest on bardziej podatny niz SEBS na procesy
sieclowania radiacyjnego zwiekszajace zaréwno lep-
kos¢, jak i sprezystos¢ uktadu.

W celu okreslenia stabilnosci cieplnej stopionych ko-
polimeréw SBS i SEBS (nienapromieniowanych i napro-
mieniowanych), po wykonaniu pomiaréw w warunkach
przeplywu ustalonego i oscylacyjnego w temp. 200°C
w zakresie szybkosci Scinania lub czestotliwosci oscyla-
cji 107—10? s pozostawiano je w reometrze na okres
60 min i ponownie wykonywano pomiary. Z rysunku 4
i tabeli 1 wynika, Ze po 60 min ogrzewania w temp.
200°C lepkos¢ wszystkich badanych prébek zwieksza
sie niezaleznie od dawki napromieniowania. Swiadczy
to o procesach termicznego sieciowania podczas statycz-
nego ogrzewania w reometrze.

Dane te wskazuja jednak, ze efektywnos¢ i przebieg
sieciowania termicznego w bardzo istotny sposéb zalezy
od wartodci dawki wstepnego napromieniowania (po-
wodujacej usieciowanie radiacyjne). Jak mozna bylo
oczekiwaé, kopolimer SEBS niezawierajacy wiazan po-
dwéjnych jest mniej podatny na sieciowanie (w tempe-
raturze przekraczajacej temperature plyniecia), podob-
nie jak na procesy sieciowania radiacyjnego (w tempera-
turze <T; PS) w por6wnaniu z kopolimerem SBS (mniej-
sze zmiany lepkosci SEBS). Wraz ze wzrostem stopnia
wstepnego usieciowania radiacyjnego (zatem dawki na-
promieniowania) efektywno$é wtérnego sieciowania
termicznego obu kopolimeréw ulega znacznemu
zmniejszeniu. Jest to zwlaszcza widoczne w przypadku
SEBS, ktérego lepkos$é newtonowska po napromienio-
waniu dawka 60 kGy nie ulega, praktycznie biorac,
zmianie w wyniku obrébki termicznej w reometrze.
W przypadku obu kopolimeréw lepko$é koricowa uzys-
kana jedynie w wyniku obrébki termicznej prébki nie-
usieciowanej jest wieksza niz lepkos¢ prébki poddanej
wstepnie napromieniowaniu i nastepnie wygrzewanej.
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Rys. 4. Krzywe lepkoéci w temp. 200°C triblokowych kopoli-
meréw SBS (a) i SEBS (b) napromieniowanych dawkg: 1—0,
2 — 60, 3 — 100 kGy (pomiary po 60 min od stopienia)
Fig. 4. Viscosity curves of triblock copolymers SBS (a) and
SEBS (b) irradiated with doses: 1 — 0, 2 — 60, 3 — 100 kGy,
at temp. 200°C (measurements 60 min after melting)

Zachowanie takie §wiadczy prawdopodobnie o innym
przebiegu sieciowania radiacyjnego i termicznego.
W wyniku sieciowania radiacyjnego moga od samego
poczatku powstawac bardziej rozgalezione i silniej usie-
ciowane wewnetrznie, a tym samym mniej ruchliwe
struktury, ktére ze wzgledu np. na efekty steryczne sa
mniej podatne na koricowe procesy sieciowania termicz-
nego. Wéwczas, gdy kopolimer jest poddany jedynie
obrébce termicznej, na poczatkowych etapach tego pro-
cesu tworza sie prawdopodobnie struktury o charakte-
rze bardziej liniowym (mniej usieciowane wewnetrz-
nie), ktére mimo zwigkszonego cigzaru czasteczkowego
sa ruchliwsze (a wiec i bardziej reaktywne) niz struktury
rozgalezione (i bardziej usieciowane wewnetrznie) o
podobnym ciezarze czasteczkowym. W takim przypad-
ku w wyniku dalszych proceséw sieciowania termiczne-
go mozliwe jest powstanie koricowych struktur o wiek-
szym ciezarze czgsteczkowym (wiekszej lepkosci) niz
koricowe struktury kopolimeréw uzyskanych w wyniku
wstepnej obrébki radiacyjnej oraz nastepczej obrébki
termicznej. Wskazuja na to takze oszacowane wartosci
wzglednych zmian cigzaru czasteczkowego (tabela 1).
Taka mozliwos¢ potwierdzaja réwniez wyniki po-
miaréw modulu zachowawczego kopolimeréw po ich

czestotliwosc, rad/s
Rys. 5. Modul zachowawczy G’ w temp. 200°C triblokowych
kopolimeréw SBS (a) i SEBS (b) napromieniowanych dawkg: 1
—0,2—60, 3 — 100 kGy (pomiary po 60 min od stopienia)
Fig. 5. Storage moduli (G’) of triblock copolymers SBS (a) and
SEBS (b) irradiated with doses: 1 — 0, 2 — 60, 3— 100 kGy,
at temp. 200°C (measurements 60 min after melting)

wygrzewaniu (rys. 5, tabela 1). Jak wida¢, obrébka ter-
miczna prowadzi do zwigkszenia wartosci G’ (sprezys-
tosci) wszystkich kopolimeréw. Wzrost modutu w wyni-
ku obrébki termicznej kopolimeréw nienapromieniowa-
nych jest jednak nieproporcjonalnie wigekszy niz prébek
usieciowanych radiacyjnie. W skrajnym przypadku
koricowy modul wyjsciowego kopolimeru po obrébce
termicznej przekracza koricowy modul kopolimeru
usieciowanego wstepnie dawka 60 kGy a potem ter-
micznie. Jest to wiec zachowanie identyczne jak omé-
wione uprzednio w przypadku lepkosci.

O wplywie wiazki elektronéw na reologiczng cha-
rakterystyke stopionych kopolimeréw $wiadczy réw-
niez charakter zmian wspélczynnika stratnosci mecha-
nicznej przedstawiony na rys. 6 i 7. Maksimum krzywej
tgd = f(w) kopolimeréw SBS i SEBS przesuwa sie w kie-
runku mniejszych czestotliwosci oscylacji wraz ze
zwiekszeniem dawki napromieniowania. Oznacza to, ze
czas relaksacji okreslony jako 1/w ulega przedluzeniu.
Po napromieniowaniu dawka 100 kGy zanika, praktycz-
nie biorac, maksimum. Zaréwno zanik maksimum, jak
i dluzszy czas relaksacji §wiadcza o obecnosci struktur
o zmniejszonej ruchliwoici, co jest zgodne z danymi
oméwionymi uprzednio.
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Rys. 6. Zaleznosé wspétczynnika stratnosci (tg8) od czestotli-
wosci oscylacji w temp. 200°C triblokowych kopolimeréw SBS
(a) i SEBS (b) napromieniowanych dawkq: 1 — 0, 2 — 60,
3 — 100 kGy (pomiary bezposrednio po stopieniu)

Fig. 6. Dependence of loss factor (tg8) of triblock copolymers
SBS (a) and SEBS (b) irradiated with doses: 1 — 0,2 — 60,
3 — 100 kGy on oscillation frequency at temp. 200°C (mea-
surements just after melting)

Stwierdziliémy tez, Ze wraz z przedluzaniem czasu
ogrzewania kopolimeréw, niezaleznie od dawki na-
promieniowania, wartoéci maksimum pikéw tgd prze-
suwaja sie¢ w kierunku wiekszych czestotliwosci, co
oznacza, ze czas relaksacji ulega skréceniu, czyli po-
wstajace struktury charakteryzuja sie jako calo§é
wieksza ruchliwoscia. Zatem réwniez i na podstawie
réznego charakteru zmian zalezno$ci tgd mozna
wnioskowaé o odmiennym mechanizmie formowania
si¢ struktur w kopolimerach SBS i SEBS podczas ob-
rébki termicznej oraz radiacyjnej. Takze i w tym przy-
padku mozna sadzié, ze obrébka termiczna sprzyja
tworzeniu sie¢ struktur bardziej gietkich, o mniejszym
stopniu wewnetrznego usieciowania niz struktury
o podobnym cigzarze czasteczkowym otrzymane
w wyniku obrébki radiacyjne;.

WNIOSKI

— Triblokowy kopolimer SBS jest bardziej niz triblo-
kowy kopolimer SEBS podatny na procesy radiacyjnej

czestotliwo$é, rad/s

Rys. 7. Zaleznoé¢ wspbtczynnika stratnosci (tgd) od czestotli-
wosci oscylacjiw temp. 200°C triblokowych kopolimeréw SBS
(a) i SEBS (b) napromieniowanych dawkq: 1 — 0, 2 — 60,
3 — 100 kGy (pomiary 60 min od stopienia)

Fig. 7. Dependence of loss factor (tgd) of triblock copolymers
SBS (a) and SEBS (b) irradiated with doses: 1 — 0, 2 — 60,
3 — 100 kGy on oscillation frequency at temp. 200°C (mea-
surements 60 min after melting)

modyfikacji za pomoca wiazki szybkich elektronéw, jak
réwniez na proces obrébki termicznej; wynika to z réz-
nej budowy chemicznej centralnego bloku elastycznego
w tych produktach.

— Obrébka radiacyjna prowadzi prawdopodobnie
do struktur o wyzszym stopniu usieciowania wewnetrz-
nego, mniej podatnych na wtérna obrébke termiczna
w poréwnaniu z wyjsciowymi kopolimerami nieusiecio-
wanymi, podczas gdy obrébka termiczna sprzyja raczej
powstawaniu struktur bardziej elastycznych o mniej-
szym stopniu usieciowania wewnetrznego. Ciezar czas-
teczkowy tych ostatnich struktur moze jednak przekra-
czad ciezar czasteczkowy struktur otrzymanych w wyni-
ku obrébki radiacyjne;j.

— Obrébka zaréwno radiacyjna, jak i termiczna
zmniejsza plynno$¢ kopolimeréw, czemu towarzyszy
wzrost ich cech sprezystych.

Autorzy dzigkujq Panu profesorowi Zbighiewowi P. Za-
gorskiemu za umozliwienie napromieniowania probek triblo-
kowych kopolimeréw w liniowym akceleratorze.
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