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Razne techniki wykrywania rozgatezien dtugich tancuchow
w polimerach poprzez nieliniowg charakterystyke lepkosprezysta

Obecnos¢ diugotancuchowych rozgatezien (long chain branching LCB) w polimerze ma duzy wptyw na jego wia-
$ciwosci lepkosprezyste i moze znaczaco wpltynaé na wlasciwosci przetworcze napetnionej mieszanki gumowej
(czas wlaczenia sadzy, pecznienie matrycy, zachowanie podczas wyttaczania). Mimo ze wptyw architektury mo-
lekularnej polimeru na wtasciwosci lepkosprezyste jest zazwyczaj badany za pomoca liniowej charakterystyki
lepkosprezystosci (LVE), podejécie to nie wystarcza do ujawnienia informacji na temat ztozonych wzoréw roz-
galezien oraz do pelnego zrozumienia zachowan przetwoérczych elastomeréow. W tym badaniu zastosowano trzy
rézne techniki nieliniowej charakterystyki reakcji polimeréw w celu wykrycia rozgatezien dtugotancuchowych.
Jednym z najczestszych sposob6éw oceny stanu LCB w surowym elastomerze jest okreslenie funkcji ttumienia.
Wykorzystujac rozdzielno$¢ nieliniowego modutu relaksacji naprezen, G(t,p), funkcje ttumienia mozna okresli¢
bezposrednio na drodze eksperymentalnej relaksacji naprezen, ze zwiekszajaca sie¢ amplituda odksztalcenia.
Poréwnujac funkcje ttumienia badanego polimeru z funkcjg ttumienia wg modelu Doi-Edwardsa, mozna oce-
ni¢ poziom LCB w polimerze. Jedna z najbardziej czutych technik wykrywania LCB w polimerze jest analiza
reologiczna z transformacjg Fouriera (reologia FT, FT Rheology) za pomoca testu wysokoamplitudowych oscylacji
$cinajacych (large amplitude oscillatory shear, LAOS). Krzywa Lissajou i odpowiednie indeksy LCB wykorzysta-
no do sprawdzania obecnosci i ilosciowego okreslania poziomu LCB w kilku surowych kauczukach. Technika ta
moze by¢ stosowana do kontroli jakosci w produkecji kauczuku syntetycznego w celu sprawdzenia architektury
polimeru. Innym interesujacym sposobem scharakteryzowania ztozonych wzoréw rozgatezien jest wykonywa-
nie pomiaréw zerowego $cinania na reometrze Mooneya o zmiennej szybkosci wyposazonym w dwustozkowy
wirnik. Reakcja przej$ciowa wysoko rozgatezionych elastomeréw (e-SBR, NBR, PBR) pozwala wykry¢ obecnos¢
wielokrotnych przekroczen (multiple overshoots), ktére sa zwigzane z charakterystyczng strukturg molekularng
i moga by¢ wykorzystywane niczym odcisk palca w identyfikacji architektury polimeru.

Different techniques to detect long chain branching in polymers by
nonlinear viscoelastic characterization

Itis well known that the presence of long chain branching (LCB) in a polymer has a large impact on his viscoelastic
properties and can affect significantly the processability of filled rubber compound (black incorporation time,
die swell, extrusion behaviour). Despite the influence of the molecular architecture of polymer on viscoelastic
properties is usually investigated by the linear viscoelastic (LVE) characterization, this approach is not enough
to disclose information on complex branching patterns and for fully understanding the processing behavior of
elastomers. In this study, three different techniques are used forthe characterization ofthe non-linear response of
polymers to detect the long chain branching. One ofthe most common ways in shear to assess the LCB in a raw
elastomer is to determine the damping function. Taking advantage ofthe separability ofthe non-linear stress
relaxation modulus, G(t,y), the damping function can be directly determined by stress relaxation experiments,
with increasing strain amplitude. By comparing the damping function ofthe investigated polymer with the
damping function ofthe Doi-Edwards’s model, it is possible to assess the level of LCB in the polymer; One of
the most sensitive techniques to detect the LCB in a polymer is the FT-Rheology by means of large amplitude
oscillatory shear (LAOS) test. Lissajou figure and suitable LCB indexes are used to check the presence and to
quantify the level of LCB in several raw rubbers. This technique can be used for quality control in the synthetic
rubber production to check the polymer architecture. Another interesting way to characterize complex branching
patterns is performing shear startup measurements on a variable speed Mooney rheometer equipped with
a biconical rotor. The transient response of highly branched elastomers (e-SBR, NBR, PBR) allows to detect the
presence of multiple overshoots, which are related to the characteristic molecular structure and can be used as
a fingerprint of the kind of polymer architecture.
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1. Wyznaczenie funkcji ttumienia:
pierwsza technika oceny LCB
w probkach BR

Najprostszym i najczestszym sposobem okre§lenia
funkcji thumienia materialéw lepkosprezystych jest
przeprowadzenie testow odksztatcen $cinajacych (lub
testow relaksacji naprezen) przy réznych odksztatce-
niach. W wielu przypadkach nieliniowy modut relak-
sacji mozna podzieli¢ na czynniki zalezne od czasu
i odksztalcenia, jak pokazano w ponizszym réwnaniu:

G(t,y) = G(t) < h(y) (1

gdzie G(t) jest liniowym modutem relaksaciji, a h(y)
tzw. funkcjg thumienia. Funkcja thumienia, h(y), moze
by¢ uzyskana dla kazdego odksztalcenia, poprzez pro-
ste znalezienie wielkosci przesuniecia pionowego na
wykresie logarytmicznym zaleznosci G(t, y) w funkcji
czasu. Poprawnos$¢ rozdzielnosci zostata zweryfiko-
wana dla wielu polimeréw: dla dtugotancuchowo roz-
gatezionych préobek polietylenu (Wagner i Laun), dla
polidimetylosiloksanéw (Papanastasiou), dla poliety-
lenu, polistyrenéw (Soskey i Winter) oraz dla probek
BR bogatych w forme cis (Bacchelli).

Warto$¢ h(y) zmniejsza si¢ monotonicznie wraz
z wzrostem odksztatcenia. Ujemne odchylenia modu-
tu G(¢) od granicy lepkosprezystosci liniowej staja si¢
coraz wieksze wraz ze wzrostem odksztatcenia, zjawi-
sko to znane jest jako ,,zmigkczanie odksztatcenia”.

Zachowanie relaksacyjne poprzez stopniowe od-
ksztalcanie jest czesto wykorzystywane do poréwny-
wania przewidywan réznych modeli i teorii.

W eksperymencie relaksacji naprezen ,teoria rep-
tacji rurki” Doi-Edwardsa pozwala opisa¢ nieliniowe,
lepkosprezyste zachowanie si¢ polimeréw liniowych
o waskim rozkladzie masy czasteczkowej. Forma ana-
lityczna funkcji ttumienia Doi-Edwardsa, hpg(y), zo-
stata zaproponowana przez Larsona (1985) i moze by¢
dobrze opisana (dla prostego przeptywu $cinajacego)
za pomocg nastepujacego rownania:

1
hy) s —
(V) 1+0,2><;/2

W celu opisania funkcji ttumienia polimeréw
charakteryzujgcych sie szerokim rozkladem masy
czasteczkowej i rozgatezieniem dtugotancuchowym
Soskey i Winter (1984) zaproponowali uogélnienie
modelu Doi-Edwardsa:

h(y) = —— 3
l1+axy

= hDE )

1.1 Czesc doswiadczalna

Droga polimeryzacji w roztworze n-heksanu zsyn-
tetyzowano kilka liniowych i rozgalezionych prébek
kauczuku butadienowego (BR) o wysokiej zawartosci

1. Determination of the Damping
Function: first technique to assess the
LCB of BR samples

The easiest and the most common way to deter-
mine the damping function of viscoelastic materials
is to carry out step shear strain experiments (or stress
relaxation tests), at varying strains. In many cases,
the nonlinear relaxation modulus can be separated
into time-dependent and strain- dependent factors, as
shown by the following equation:

G(t,y) = G(t) < h(y) (1)

where the G(¢) is the linear relaxation modulus and
h(y) the so-called damping function.

The damping function, h(y), can be obtained at each
strain, y, simply by finding the amount of vertical shift
on a log-log plot G(t, y) vs. t.

The validity of the separability was verified for
many polymers: for a long-chain branched polyeth-
ylene samples (Wagner and Laun), for polydimethyl-
siloxanes (Papanastasiou), for polyethylene, polysty-
renes (Soskey and Winter) and for high cis BR samples
(Bacchelli).

The h(y) decreases monotonically as the strain, y,
increases. The negative departures of the modulus
G(t, y) from the linear viscoelastic limit becomes ever
greater as the strain increases, a phenomenon known
as “strain softening”.

The relaxation behavior by step shear strain is of-
ten used for the comparison of predictions of different
models and theories.

In the stress relaxation experimentthe “tube rep-
tation theory” of Doi-Edwards allows to describe the
non-linear viscoelastic behavior of narrowly distribut-
ed linear polymers.

An analytic form for the Doi-Edwards damping
function, hpp(y), was proposed by Larson (1985) and
can be well described (in simple shear flow) by the fol-
lowing equation:

1
h(y) s —
()/) 1+O,2><y2

To describe the damping function of polymers char-
acterized by a broad molecular weight distribution
and long chain branching Soskey and Winter (1984)
proposed a generalization of the Doi-Edwards model:

h(y) = —— 3
I+axy

= hDE )

1.1 Experimental

Several linear and branched high cis-1,4 Polybuta-
diene samples were synthesized by polymerization
in n-hexane solution. The investigated samples had

TOM 23

lipiec — wrzesien 2019

Elastomery nrs3



Rézne techniki wykrywania rozgatezieri dtugich taricuchéw w polimerach. ..

177

Tabela 1. Charakterystyka badanych probek BR
Table 1. Molecular data of the examined BR samples

Highly branched BR

Highly branched

Not completely soluble

Probki BR / Makrostruktura / Ma- m,

BR samples crostructure (g/mol) b ML1+4
BR liniowy / Linear BR | Liniowa / Linear 350 000 2,5 42
BR rozgateziony / Bran- | Rozgafeziona / Bran-
ched BR ched 370000 2,6 45
BR silnie rozgateziony / | Silnie rozgatgziona / Niecatkowicie rozpuszczalny / | Niecatkowicie rozpuszczalny / 58

Not completely soluble

cis-1,4-polibutadienu. Badane prébki miaty podobny
rozklad masy czasteczkowej, ich charakterystyke pod-
sumowano w ponizszej tabeli 1.

Przyrzagdem wykorzystywanym w tej pracy do wy-
konywania testow relaksacji naprezen i okreslania
funkcji thumienia byt reometr RPA 2000, dynamiczny
reometr rotacyjny produkowany przez Alpha Techno-
logies. Reometr RPA jest wyposazony w dwustozkowg
komore testowa z rowkowanymi matrycami w celu
unikniecia poslizgu. Pomimo tego, ze wneka jest za-
mykana poprzez dzialanie sitownika pracujacego pod
ci$nieniem 40 baréw (testy sa wykonywane w warun-
kach podwyzszonego ci$nienia), wykazano, ze efekty
wynikajgce z zamknietej obreczy i zwigzanego z nig
zwiekszania ci§nienia sg znikome, a pole deformacji
(pole odksztatcenia i szybko$ci §cinania) jest prawie
jednolite w komorze testowej. RPA firmy Alpha jest
jedynym urzadzeniem, ktére jest moze przekroczy¢

a similar molecular weight distribution, the molecular
data are summarized in the following Table

The instrument used in this work to perform stress
relaxation tests and to determine the damping func-
tion was an RPA 2000, a torsional dynamic rheome-
ter manufactured by Alpha Technologies. The RPA is
equipped by biconical test chamber with grooved dies
to avoid slippage. Despite the cavity is closed through
the action of a ram operated with a pressure of 40 bar
(tests are thus made in pressurized conditions), it was
demonstrated that the effects due to the closed rim
and the associated pressurization are negligible and
the deformation field (strain and shear rate field) is
nearly uniform in the test chamber. The RPA by Alpha
is the only instrument able to get over the experimen-
tal limits of the conventional rotational rheometers,
performing stress relaxation measurements at large
deformation (strain > 300 %) without slippage issues.

Time-strain separability of G(t,y)

1000 —— Linear BR 60%
r - Linear BR 90%
i Linear BR 120%
Linear BR 185%
- - Linear BR 250%
Tu\ — Linear BR 375%
e ——Linear BR 500%
o 15 3 e v=0.01 ——Linear BR 750%
K S ~—Linear BR 1000%
~ e —— ——Linear BR 1250%
e —G(t)
— - .
>: \
- 2 e
1 3 ‘y=1 2.5
i Increasing the applied deformation
0.1 1 1 L Il T 1 L 1 L Il
0.1 1 t(s) 10
Rysunek 1. Przyktad badania na Scinanie stopniowe: rozdzielno$¢ nieliniowego modutu relaksacii
Figure 1. Example of a step shear test: separability of the nonlinear relaxation modulus
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eksperymentalne granice konwencjonalnych reome-
tréw rotacyjnych, wykonujac pomiary relaksacji na-
prezen przy duzej deformacji (odksztalcenie > 300%)
bez probleméw z poslizgiem.

Przeprowadzono kilka testéw relaksacji naprezen
w temperaturze 90°C, poczynajac od liniowego obsza-
ru/granicy lepkosprezystosci i zwigkszajac amplitu-
de odksztalcenia w kolejnych pomiarach. Zazwyczaj
punkt nastawy odksztalcenia byl osiagany w ciagu
kilku milisekund w wyniku ograniczen wynikajacych
z bezwtadnosci przetwornika i sprzetu elektroniczne-
go: dla matych znieksztalcenn wynosita okoto 50 ms,
a dla najwiekszego odksztalcenia wzrosta do 0,2 s.
W dtuzszym okresie, sygnat niskiego momentu obro-
towego i histereza przetwornika momentu obrotowego
wplywaty na jakos§¢ danych. Dlatego tez, ze wzgledu
na te ograniczenia, zakres czasu, dla ktérego obliczo-
no funkcje thumienia, wynosit od 0,1 s do 10 s.

Poniewaz ksztatt krzywych modutu relaksacji uzy-
skanych dla badanych probek BR na réznych etapach
deformacji jest prawie taki sam (patrz rys. 1), funkcja
ttumienia jest niezalezna od czasu i moze by¢ obliczo-
na wedtug réwnania (1). Wyniki badan przedstawione
na rysunku 2 pokazuja, ze im wigksze jest rozgalezie-
nie dlugotancuchowe w prébkach BR, tym wigksze
jest odchylenie od krzywej Doi-Edwardsa (krzywa
odniesienia dla polimeru liniowego), dlatego tez poli-
mery o rozgatezieniach dtugotancuchowych wykazuja
stabsza zalezno$¢ od odksztalcenia niz probki liniowe.

Istotne odchylenie dla liniowej probki BR od krzy-
wej DE przy wysokim odksztatceniu wynikato praw-
dopodobnie z polidyspersyjnosci tego materiatu, co
prowadzi do powstania istotnych frakcji charaktery-
zujacych sie wysoka masa czasteczkowa. Ma to duzy
wplyw na wilasciwosci lepkosprezyste tej probki przy
duzej deformacji i moze istotnie wplynaé na jej prze-
twarzalnos¢.

2. Reologia FT za pomocg
wysokoamplitudowych oscylaciji
scinajacych (LAQOS): druga technika
ilosciowego oznaczania LCB

w polimerach

Metoda reologii FT zostata opracowana przez De-
aly’ego i Giacomina (1992) w celu scharakteryzowa-
nia nieliniowego, lepkosprezystego zachowania sie
ztozonych ptynéw. Na podstawie tej teorii sygnat na-
prezeniowy mozna opisa¢ w rezimie nieliniowym jako
szereg Fouriera, ktdry jest suma wszystkich nieparzy-
stych wyzszych harmonicznych sktadowych G'i G™:

Several stress relaxation tests have been carried out
at 90°C, starting from the linear viscoelastic region/
limit and increasing the strain amplitude in the fol-
lowing measurements. Typically, the strain set point is
reached in several milliseconds in consequence of the
limitations due to thetransducer inertia and electron-
ic hardware: for small deformations was about 50 ms
and for the largest strain increased to up to 0.2 sec. At
long time, the low torque signal and hysteresis of the
torque transducer affects the data quality.

Therefore, due these limitations, the range of time,
in which the damping function has been calculated,
was between 0.1 sec and 10 sec.

Since the shape of relaxation modulus curves ob-
tained for the investigated BR samples at different
deformation steps, y, is almost the same (see figure 1.1)
the damping function is time independent and can be
calculated according to the equation 1).

The experimental results show in figure 1.2 that
the higher is the long chain branching in the BR sam-
ples the higher is the deviation from the Doi-Edwards
curve (reference curve for linear polymer), therefore
the long chain branched polymers show a weaker
strain dependence than the linear samples.

The significant deviation at high strain of the line-
ar BR sample from the DE curve was probably due to
polydispersity of this material which results in signifi-
cant fractions characterized by high molecular weight.
This has a large impact on the viscoelastic properties
of this sample at large deformation and could signifi-
cantly affect the processability of its compound.

2. FT-Rheology by means of large
amplitude oscillatory shear (LAQS) test:
second technique to quantify the LGB in
the polymers

The FT-Rheology was developed several years ago
by Dealy and Giacomin (1992) to characterize the
non-linear viscoelastic behaviour of complex fluids.
Based on this theory the stress signal can be described

in the non-linear regime as a Fourier series which is
as the sum of all odd higher harmonics of G’ and G”:

T, =7y G',(sinnwt) + G", (cosnwt)

n=1

2
G' - T t—’(sinnwt) o dt
n(w) Ty
0 0
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Rysunek 2. Funkcije ttumienia dla badanych prébek BR
Figure 2. Damping functions of the investigated BR samples
© 2
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Reologia FT wysokoamplitudowych oscylacji §cina-
jacych, LAOS, jest uznawana za bardzo czula metode
testowa do wykrywania rozgatezien dtugotancucho-
wych (LCB) lub bardziej ogélnie do rozr6zniania r6z-
nych topologii polimeréw. Z matematycznych opiséw
LAOS, wyzsze sktadowe harmoniczne indukuja niesi-
nusoidalne ksztatty fal naprezen.

Ewolucja w ksztalcie zdeformowanych fal naprezen
moze by¢ zwigzana z systematycznymi zmianami mi-
krostruktury wewnetrznej materiatu lub topologii po-
limeréw (tanficuch liniowy lub rozgateziony).

Reakcje LAOS moga by¢ zwizualizowane jako
krzywe parametryczne, zwane krzywymi Lissajous—
Bowditcha dla zaleznosci oscylacyjnych naprezen Sci-
najacych, 7(f) od odksztatcenia y(t), lub 7(f) od tempa
odksztatcenia, (t).

FT-Rheology tinder Large Amplitude Oscillatory
Shear flow, LAOS, is recognized as a very sensitive test
method for detecting long chain branching (LCB) or
more generally to distinguish different polymer topol-
ogies. From the mathematical descriptions of LAOS,
higher harmonic contributions induce non-sinusoidal
stress waveform shapes.

The evolution in the shape of the distorted stress
waveforms can be related with systematic changes in
the internal microstructure of the material or the pol-
ymer topologies (linear or branched chain).

LAOS responses can be visualized as parametric
curves, called Lissajous-Bowditch figures of the oscil-
lating shear stress, t (t) vs. strain y (t), or t (t) vs. strain-
rate, y(t).

It was demonstrated that by the Lissajou figure, t
(t) vs. y (), it is possible to distinguish between linear
and branched polymers. In fact, secondaiy loops could
be due to polymer linearity irrespective of average mo-
lecular weight and molecular weight distribution. In-
creasing level of LCB separates the loading part of the
stress signal from the unloading part thus, increasing
the loop surface and balancing the distortion.
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Shear Stress signal from small to large deformation
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Rysunek 3. Znieksztatcenie sygnatu naprezen od matego (obszar liniowy) do duzego odksztatcenia (obszar nieliniowy)
Figure 3. Distortion of the stress signal from small (linear region) to large deformation (non-linear regime)

Wykazano, ze za pomoca krzywej Lissajou z(f) vs.
y(t) mozliwe jest rozréznienie polimeréw liniowych
i rozgatezionych. W rzeczywistosci petle wtorne moga
by¢ spowodowane liniowo$cig polimeru, niezalez-
nie od $redniej masy czasteczkowej i rozktadu masy
czasteczkowej. Zwiekszajacy si¢ poziom LCB oddziela
cze$¢ obciazeniowa sygnatu naprezeniowego od czesci
roztadunkowej, zwiekszajac w ten sposob powierzch-
nie petli i rownowazac znieksztalcenia.

Prosty stosunek pomiedzy pierwsza i piata sklado-
wa harmoniczna G’ pozwala na ilo$ciowe okreslenie
poziomu LCB w polimerze: im wyzszy jest ten stosu-
nek, tym wyzszy jest poziom LCB. To kryterium okre-
§lania stopnia rozgalezienia jest czysto empiryczne,
ale w poréwnaniu z innymi metodami badan reolo-
gicznych ma te wielka zalete, Ze jest niewrazliwe na
mase czasteczkowa i rozklad masy czasteczkowe;j.

2.1 Czesc¢ doswiadczalna

Aby oceni¢ czulos¢ wyzej wymienionej metody ba-
dania, przetestowano trzy prébki polibutadienu o ma-
tej zawartosci formy cis i o prawie takiej samej masie
czasteczkowej i rozkladzie masy czasteczkowej, ale
z subtelnymi réznicami w zawartosci rozgalezien dtu-
gotancuchowych. Materiaty te syntetyzowano metoda

The simple ratio between the first and the fifth har-
monic component of G” allows to quantify the level of
LCB in the polymer: typically, the greater is this ratio,
the higher is the level of LCB in the polymer.

This criterion to determine the degree of branching
is purely empirical but compared to other rheological
test methods it has the big advantage that it is insensi-
tive to the molecular weight and the molecular weight
distribution.

2.1 Experimental

Three “low cis polybutadiene” samples having near-
ly the same molecular weight and molecular weight
distribution but with a subtle difference in the long
chain branching content were investigated to assess
the sensitivity of the above-mentioned test method.
These materials were synthetized by anionic polym-
erization leading to polybutadienes with a medium
cis-1,4 content Some characteristics of the molecular
structure are summarised in the following table:

The instrument used in this work to apply the
FT-Rheology under LAOS was a Premier RPA equipped
with a suitable software module (LabView, developed
by National Instrument] to record the first nine odd
higher harmonics of the torque signal. By comparing
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Tabela 2 Charakterystyka badanych probek PBD o niskiej zawarto$ci formy cis

Table 2 Molecular data of the examined low c¢is PBD samples

Probki pol_ibutadienu/ Zawartos$¢ czyl!nika rozgateziajacego (mmol/m'o.l inicjatora) / m, D ML 144
Polybutadiene Sample Branching agent content (mmol/mol Initiator] (g/mol)
A 18 320000 2,2 49,0
B 20 340000 2,3 51,0
C 25 338000 2,2 52,0

polimeryzacji anionowej prowadzacej do powstania
BR o $redniej zawartosci cis-1,4-polibutadienéow. Cha-
rakterystyke podsumowano w tabeli 2.

Przyrzadem wykorzystywanym w tej pracy do
reologii FT z LAOS byt reometr Premier RPA wypo-
sazony w odpowiedni modut programowy (LabView,
opracowany przez National Instrument) do rejestro-
wania pierwszych dziewieciu nieparzystych wyzszych
sktadowych harmonicznych sygnatu momentu obro-
towego. Poréwnujac krzywe Lissajou dla badanych
prébek, mozna zaobserwowaé wzrost zawarto$ci LCB
od prébki A do probki C: im wyzszy poziom LCB, tym
wieksze odchylenie czesci obcigzeniowej sygnatu na-
prezeniowego od czesci roztadunkowej, zwiekszajace
powierzchnie petli i rownowazace znieksztalcenia.

Na podstawie wyzej wymienionych indeksow LCB
jest mozna ilo$ciowo okresli¢ rézne poziomy rozgate-
zien dtugotancuchowych w badanych prébkach, co po-
twierdza wysokg czuto$¢ tej metody badania (tabela 3).

125
~—Sample A (18 mmol/mol)
—Sample C (25 mmol/mol)
—Sample B (20 mmol/mol) 75

shear stress(kPa)

A LCB

the Lissajou figures of the investigated samples, it is
possible to observe the increasing in the LCB content
from sample A to sample C: the higher is the level of
LCB the more deviate the loading part of the stress sig-
nal from the unloading part thus, increasing the loop
surface and balancing the distortion

Using the above mentioned LCB indexes it is possi-
ble to quantify the different level of long chain branch-
ing in the examined samples confirming the high sen-
sitivity of this test method:

Lissajou diagram

A A A A

Rysunek 4. Krzywe Lissajou dla badanych probek PBD
Figure 4. Lissajou figures of the investigated PBD samples

3.68 5.68
shear rate (s)
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Tabela 3. Porownanie indeksow LCB badanych probek PBD
Table 3 LCB indexes comparison of the investigated PBD samples

Prébki PBD / PBD sample | (G), 6)s @) 1. indeks(:.;(’:)?/{é.’():f index 1 E, 2. inde(kg1 !3?(%{):?1';““ 2
Probka A / Sample A 2,18 -0,68 0,28 7,79 3,94 3,85
Prébka B / Sample B 2,70 -0,76 0,30 9,00 4,12 4,88
Probka C / Sample C 3,15 -0,68 0,31 10,16 3,55 6,61

3. Pomiary poczatkowego przeptywu
scinajacego na reometrze Premier
Mooney (reometr Mooneya 0 zmiennej
predkosSci obrotowej) wyposazonym
w dwustozkowy wirnik: trzecia
technika zdobywania informacji

na temat architektury molekularnej
rozgatezionych polimerow

Jak doniesiono w literaturze (Baccheli i Coppola
2014, 2008), odpowiedz przejsciowa splatanych poli-
mer6éw na poczatkowy przeptyw $cinajacy dostarcza
unikalnych informacji na temat réznego rodzaju rozga-
lezienn ujawniajacych rézne architektury makromole-
kularne. Wykazano, ze polimery o silnie rozgalezionej
makrostrukturze daja wiele wartosci odbiegajacych
podczas badania poczatkowego przeptywu $cinajacego
przy statej szybkosci $cinania (2008). Te kilka pikéw
jest zwiazanych z mechanizmem relaksacyjnym tan-
cucha polimerowego, takim jak orientacja tancucha,
rozciaganie tancucha i wyciaganie rozgalezien.

3.1 Czes¢ doswiadczalna

W celu oceny zdolnosci predykcyjnej tej metody ba-
dania przetestowano zestaw czterech probek olejowa-
nego kauczuku SBR o réznej strukturze molekularne;j.
Badane probki roznity sie masa czasteczkowa, rozkta-
dem masy czasteczkowej, a w szczegdlnosci topologia
rozgatezien (tabela 4).

Tabela 4. Wiasciwosci badanych probek SBR
Table 4. Molecular data of the examined SBR samples

3. Shear start-up flow measurements
on Premier Mooney (variable speed
Mooney rheometer) equipped with

a biconical rotor: third technique to
disclose information on the molecular
architecture of branched polymers

As recently reported in the literature by Bacchelli
and Coppola (2014, 2008), the transient response of
entangled polymers in the startup of shearing flow
provides unique information about the different
kind of branching revealing different macromolecu-
lar architectures. It was demonstrated polymers with
a highly branched macrostructure show multiple over-
shoots during shear start-up experiments at constant
shear rate (2008). These several peaks are related to
the relaxation mechanism of polymer chain such as
chain orientation, chain stretching, and branchpoint
withdrawal.

3.1. Experimental

A set of four SBR samples having a different molec-
ular structure were examined to assess the predictive
ability of this test method. The investigated samples
were extended with aromatic oil and differ in the mo-
lecular weight, molecular weight distribution and es-
pecially in the branching topology:

. M, Olej/ Qil
Probki SBR / SBR samples Struktura / Structure (a/mol) D (%)
s-SBR liniowy / Linear s-SBR Liniowa / Linear 500 000 1,5 27

s-SBR sprzezony / Coupled s-SBR | Gwiazdziscie rozgatgziona / Star branched 900 000 1,6 27

s-SBR rozgateziony / Przypadkowo rozgateziona /
Branched s-SBR Randomly branched 900 000 25 21
e-SBR/ e-SBR Silnie rozgateziona / Highly branched >500 000 >4 27
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Instrumentem wykorzystywanym w tej pracy byt
reometr Premier Mooney (reometr Mooneya o zmien-
nej predkosci obrotowej) wyposazony w dwustozkowy
wirnik (2014) zaprojektowany w celu uzyskania nie-
mal jednolitego pola przeplywu w przestrzeni testo-
wej. Gtéwna zaletg takiego ukladu jest to, ze pozwala
on na prowadzenie eksperymentow reologicznych az
do duzych odksztatcen przy duzych predkosciach Sci-
nania bez problemu pekania krawedzi.

Analizujac nieliniowg odpowiedZ przej$ciowa ba-
danych probek SBR, mozna byto zdoby¢ informacje na
temat réznych rodzajow rozgatezien, odrézniajacych
makrostruktury liniowe od gwiazdziscie rozgatezio-
nych, losowo rozgatezionych i silnie rozgatezionych.
Ponadto, jak wykazal Coppola, naprezenie, przy kto-
rym wystepuja te piki, jest nieodlgcznie zwiazane ze
specyficzng architekturg molekularng. Dlatego tez
technika ta moze by¢ wykorzystywana jako ,odcisk
palca” w identyfikacji architektury polimeru.

The instrument used in this work was a Premier
Mooney (variable speed Mooney rheometer) equipped
with a biconical rotor (2014) designed to obtain a near-
ly uniform flow field in the test cavity. The main ad-
vantage of such setup is that it allows performing rhe-
ological experiments up to large strain at high shear
rates without the problem of edge fracture.

By analysing the non-linear transient response of
the examined SBR samples it was possible to disclose
information on different kind of branching, distin-
guishing the linear from the star branched, the ran-
domly branched and from the highly branched macro-
structures. Furthermore, as demonstrated by Coppola,
the strain at which these peaks occur is intrinsically
related to the specific molecular architecture. There-
fore, this technique can be used as a fingerprint of the
polymer architecture.
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Rysunek 5. Wielokrotne przekroczenia naprezen podczas poczatkowego przeptywu $cinajacego: charakterystyczny ,odcisk palca”

architektury polimeru

Figure 5. Multiple stress overshoots in shear startup flow: characteristic fingerprint of the polymer architecture
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