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MODIFICATION OF POLYMER BLENDS BY IRRADIATION

Summary — Modification of polymers, especially of polyolefin—elastomer
blends (e.g. ethylene/propylene/diene terpolymer, ethylene/propylene co-
polymer, ethylene/vinyl acetate copolymer, efc.), by irradiation with a beam
of fast electrons is discussed. Irradiation of polymer blends usually results in
enhanced interactions between the constituents, caused among other things,
by grafting induced at the polymer interphase. As a result, mechanical pro-
perties are affected to an extent depending on the proportion and type of
constituent polymers, stabilizer content, and radiation dose. Breaking
strength (o), relative elongation at break (g) and melt flow rate (MFR) were
examined for a triblock styrene/butadiene/styrene (SBS) copolymer; poly-
propylene (PP), and a PP—SBS blend (50:50 by wt.). In PP, the content of the
crystal phase was determined (Table 1). Irradiation was found to make SBS
crosslink, as a result, c rose by 25% and & remained unaffected. PP was
found to become degraded upon irradiation (MFR rose as much as 16 times),
whereby ¢ and € decreased considerably. In pure PP, the content of the crys-
tal phase was found to increase. The variations of ¢ and ¢ in the irradiated
PP—SBS blend follow a tendency similar to that in the SBS copolymer exam-
ined. This fact suggests the SBS copolymer to have a decisive effect on the
macroscopic properties of the PP-SBS blend.

Key words: polyolefin—elastomer blends, modification by irradiation, poly-
propylene—triblock styrene/butadiene/styrene copolymer system, irradia-
tion with a fast-electron beam and its effect on mechanical properties, cry-

stallinity, and fluidity.

Wiele fizycznych, chemicznych 1 uzytkowych
wiadciwosci materialéw polimerowych mozna w ukie-
runkowany sposéb zmienia¢ za pomoca promieniowa-
nia jonizujacego. Tak wiec, na przyklad, polietylen pod-
dany oddzialywaniu takiego promieniowania ma zwie-
kszona odpornos$¢ termiczna, a takze nabiera specyficz-
nych wlasciwosci, ktére sg wykorzystywane w otrzy-
mywaniu rur i folii termokurczliwych. Inne przyklady
to radiacyjne sieciowanie elastomeréw i modyfikacja
warstwy wierzchniej polimeréw. Poznanie struktury
oraz wlasciwosci polimeréw i kompozytéw polimero-
wych po napromieniowaniu ma znaczenie nie tylko po-
znawcze, ale réwniez aplikacyjne, poniewaz materialy
polimerowe stosuje si¢ do wytwarzania np. sprzetu me-
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dycznego i biomaterialéw wyjalawianych metoda ra-
diacyjng oraz elementéw konstrukcyjnych dla potrzeb
np. przemystu lotniczego lub motoryzacyjnego. Z tego
powodu promieniowanie jonizujace duzych mocy zna-
lazlo szerokie zastosowanie zaréwno w przemysle
wytwérczym, jak i przetwdrczym zwigzanym z polime-
rami naturalnymi i syntetycznymi [1—4]. Pomijamy tu
zastosowania w medycynie, rolnictwie, ochronie $rodo-
wiska 1 w konserwacji zabytkéw nie nalezace Scisle i
bezposrednio do dziedziny polimeréw. W ostatnim
dziesiecioleciu obserwuje sig¢ stale wzrastajace zaintere-
sowanie metodami modyfikacji radiacyjnej, co wiaze
si¢ m.in. z postepem w zakresie konstrukcji urzadzen,
zwlaszcza akceleratoréw szybkich elektrondw.

Nowoczesnos¢ rozwigzan technicznych w tym ostat-
nim przypadku polega m.n. na zmniejszeniu ener-
gochlonnoéci akceleratoréw oraz zwigkszeniu ich wy-
dajnosci.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze pomimo istotnego po-
stepu technicznego oraz duzej liczby prac badawczych,
promieniowanie jonizujace w skali przemyslowej nara-
zie jest wykorzystywane jedynie w ograniczonym za-
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kresie, gléwnie ze wzgledéw ekonomicznych. Liczba
proponowanych technologii, merytorycznie i poznaw-
czo dopracowanych, przekracza znacznie liczbe techno-
logii wdrozonych. A przeciez, w przeciwieristwie do
zastosowarn np. ekologicznych, w ktérych do wdroze-
nia trzeba doplacaé, wdrozone juz technologie obrébki
radiacyjnej polimeréw odpowiadajg warunkom gospo-
darki rynkowe;j.

Tematyka niniejszego artykulu, poswieconego niekt6-
rym zagadnieniom modyfikacji radiacyjnej polimeréw,
nawigzuje do podstawowej tematyki Zjazdu Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w 1998 roku, ktéry odby-
wal sie w setng rocznice odkrycia polonu i radu. Wy-
mienione powyzej w wielkim skrécie przyklady wyko-
rzystania promieniowania jonizujacego w wielu dzie-
dzinach techniki zawdzigczamy m.in. odkryciom Marii
Sklodowskiej-Curie. Zaobserwowala ona, ze promienio-
wanie emitowane przez pierwiastki promieniotwércze,
tj. polon i rad, ktére odkryla, wywoluja efekty chemicz-
ne [5]. Na podstawie wynikéw swoich badan sfor-
mulowala ogdlng jonowa koncepcje chemii radiacyjnej,
ktéra opiera sie na zalozeniu, Zze koricowe produkty
przemian sa skutkiem reakqi jonéw powstalych pod
wplywem uprzedniego dzialania promieniowania.
Maria Sklodowska-Curie pierwsza zaobserwowala
z6lkniecie i kruszenie papieru, czyli degradacje celulo-
zy, oraz barwienie szkla i porcelany, zachodzace pod
wplywem promieniowania. Malo znany jest fakt, ze
opisala matematycznie krzywe inaktywacji radiacyjnej
drobnoustrojéw [6].

Tematyce radiacyjnej w dziedzinie polimeréw, za-
poczatkowanej przez Charlesby’ego w latach piecdzie-
sigtych, s3 poswiecone liczne monografie oraz artykuly
przegladowe. Przeglad literatury ograniczamy tu do
niektérych tylko przykladéw opracowari monograficz-
nych [1—4], artykuléw przegladowych [7—12], oraz
publikacji [13—26].

PRZEMIANY RADIACYJNE W POLIMERACH

Przeniesienie energii od wiazki szybkich elektronéw
do polimeru powoduje powstawanie jonéw dodatnich i
elektronéw “spowolnionych” oraz kwantéw promie-
niowania elektromagnetycznego, stopniowo o coraz
mniejszej energii, a wiec i zasiegu [8]. W tych wlasnie
miejscach polimeru nastepuje zageszczenie jonizacji i
dziur dodatnich z powstaniem specyficznych produ-
ktéw, réznigcych sig od produktéw gniazd jednojoniza-
cyjnych, gdzie gléwna reakcja jest proces

AB —> AB" + ¢ (1)

W niektérych miejscach powstajg czasteczki wzbu-
dzone AB’, ktére rozpadaja sie nastepnie na wolne rod-
niki pierwotne zgodnie ze schematem:

AB > AB’ (2)
AB 5> A°+B° 3)

Czasteczki wzbudzone powstaja tez na drodze zobo-
jetnienia jonéw dodatnich elektronami. Dominujacy
proces (ok. 80% pochlonigtej energii promieniowania)
stanowi jonizacja dodatnia w gniazdach znacznie od-
leglych od siebie. Dopiero pod wplywem bardzo du-
zych mocy dawek moze dochodzi¢ do nalozenia sig
gniazd z takimi konsekwencjami, jakie maja miejsce w
gniazdach wielojonizacyjnych. Te ostatnie powodujgq
odlozenie duzych, prowadzacych do przerwania laricu-
cha ilosci energii, jednak dotyczy to tylko 20% calej ilo-
éci pochlonigtej energii promieniowania o matym LET”
(promieniowanie gamma i elektrony o energii wigkszej
niz 100 keV).

Najwazniejsze reakcje wywodza sie z gniazd jednojo-
nizacyjnych. Po poczatkowych etapach jonizacji najcze-
Sciej zachodzi w zwiazkach organicznych proces odwo-
dornienia, ktéremu towarzyszy wydzielanie produk-
téw gazowych i tworzenie struktur nienasyconych
(wiazant podwéjnych, réwniez sprzezonych wiazan
podwdjnych). Struktury te mozna zidentyfikowac me-
toda spektrometrii absorpcyjnej — w wersji odbiciowej
w przypadku materialu polimerowego malej przejrzy-
stosci, np. polipropylenu [15, 16]. Faza gazowa nad na-
promieniowanym polimerem zawiera przede wszyst-
kim wodér (ok. 95%) oraz metan, tlenek wegla i dwu-
tlenek wegla, w zaleznosci od rodzaju polimeru. Po-
wstajace rodniki oraz czasteczki zjonizowane ulegajg
reakcjom sieciowania, degradacji, utleniania i cyklizagji,
ktére najczesciej przebiegaja réwnolegle. Rodzaj tych
reakcji zalezy od struktury chemicznej i fizycznej (za-
wartosci fazy krystalicznej) polimeru oraz od rodzaju
dodatkéw, np. stabilizatoréw, znajdujacych sie¢ w poli-
merze.

Makrorodniki powstajg zar6wno w fazie amorficznej,
jak i krystalicznej. W fazie krystalicznej ruchliwo$¢ ma-
krorodnikéw jest jednak ograniczona, ponadto dyfuzja
tlenu do obszaréw krystalicznych jest o 8—9 rzedéw
warto$ci mniejsza niz do obszaréw amorficznych, dla-
tego tez przemiany chemiczne (w tym utlenianie poli-
olefin) zachodza pod wplywem promieniowania na po-
wierzchni obszaréw krystalicznych [8, 17]. Procesy utle-
niania polimeréw napromieniowanych wiazka szyb-
kich elektronéw w atmosferze powietrza s w ogéle
bardzo ograniczone ze wzgledu m.in. na duzg szybkos¢
dawkowania, wskutek czego zostaje zuzyty wylacznie
tlen rozpuszczony w polimerze przed napromieniowa-
niem. Ponadto moc dawki napromieniowania wiazkga
elektronéw jest tak duza, Zze tlen nie nadgza dyfundo-
wac¢ do wnetrza obiektu. Reakcji ulega wiec tylko tlen
obecny w tym obiekcie przed napromieniowaniem, co
zreszta zachodzi réznie w odniesieniu do rozmaitych
polimeréw, ktére, jak wiadomo, charakteryzujq sie
rézng rozpuszczalnoscia w nich tlenu. Natomiast ina-
czej przebiegaja procesy zachodzace w polimerze na-
promieniowanym Zrédlem gamma w atmosferze po-
wietrza. Mala szybkos$¢ dawkowania jest tu poréwny-

*)  LET (ang. Linear Energy Transfer) — liniowe przeniesienie energii.
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walna z szybkoscia dyfuzji tlenu do wnetrza polimeru,
zatem udzial proceséw utleniania moze by¢ istotny. Po-
wstale w wyniku napromieniowania rodniki sa na ogét
trwale, tak Ze reaguja z dyfundujacym powoli, lecz sta-
le tlenem, rozwijajac nawet reakcje laricuchowe z rege-
neracjg rodnikéw.

Poliolefiny, w przeciwieristwie do polistyrenu i elas-
tomeréw, sq bardziej podatne na promieniowanie joni-
zujace. Pod wplywem promieniowania jonizujacego w
polietylenie (PE) zachodzi przede wszystkim reakcja
sieciowania [18—20] natomiast w polipropylenie (PP)
— degradagja [7, 14, 21)]. Procesy degradacji w polipro-
pylenie zachodza jeszcze dlugo po zakoriczeniu napro-
mieniowania, zwlaszcza w atmosferze powietrza [16].
Makrorodniki s3 obecne w polimerze nawet po paru
miesigcach i taricuchowa reakcja degradacji przebiega
od powierzchni w glab polimeru, wywolyujac zjawisko
efektu nastepczego, powodujace pogorszenie wiasciwo-
$ci mechanicznych. Z drugiej strony, te niekorzystne
dla uzytkownika wiasciwosci (np. w przypadku sprze-
tu medycznego sterylizowanego radiacyjnie} moga by¢
wykorzystane do przy$pieszonego rozpadu polimeru
lub mieszaniny polimerowej po zuzytkowaniu wyrobu.
Odpowiednie dodatki do PP, niekiedy identyczne ze
stosowanymi w celu unikniecia reakcji fotochemicz-
nych lecz dzialajace wedlug innego mechanizmu, ogra-
niczaja postepy radiolizy. Sq wiec one niezbedne, gdy
chce si¢ oslabi¢ niekorzystne efekty w technologiach
sterylizacji radiacyjnej sprzetu medycznego.

Zauwazalne przemiany chemiczne w polistyrenie
(PS) zachodza dopiero pod wplywem duzej dawki, ok.
100 razy wiekszej niz w przypadku PE. Przemiany te,
zachodzace na poziomie mikroskopowym, powoduja
istotne zmiany cech makroskopowych, takich jak wy-
trzymalo$¢ mechaniczna, przewodnictwo elektryczne
lub zabarwienie [22].

PRZEMIANY RADIACYJNE W MIESZANINACH
POLIMEROWYCH

W literaturze mozna znaleZ¢ dane dotyczace przede
wszystkim wlasciwos$ci modyfikowanych radiacyjnie
mieszanin polimeréw termoplastycznych z elastomera-
mi, w tym ukladéw poliolefina-elastomer lub polisty-
ren-elastomer. Najczesciej uzywane w tym celu elasto-
mery to terpolimer etylen/propylen/dien (EPDM), ko-
polimer etylen/propylen (EPR), kopolimer etylen/
/octan winylu (EVA), diblokowy kopolimer styren/bu-
tadien (SB) [3, 22, 23].

Mieszaniny polimeréw z reguly tworza ukiady hete-
rogeniczne, gdyz sa termodynamiczne niemieszalne.
Pod wplywem napromieniowania, przemiany w mie-
szaninach mogg zachodzi¢ w matrycy, w fazie rozpro-
szonej oraz na granicy faz. Przemiany na granicy faz
moga prowadzi¢ do tworzenia kopolimeréw szczepio-
nych, co powoduje, ze utworzona struktura jest stabilna
i nie ulega juz zmianie podczas dalszych proceséw

przetwarzania pod wplywem naprezeri $cinajacych i
podwyzszonej temperatury [24]. Wlasciwosci takich
mieszanin polimerowych zalezg oczywiscie od wielu
czynnikéw, zwlaszcza od skladu i rodzaju polimeréw,
warunkéw prowadzenia procesu oraz dawki napromie-
niowania. Duze dawki energii dostarczane za pomoca
akceleratora dozuje sie stopniowo, aby nie doprowa-
dzi¢ do skokowego nagrzania polimeru {25].

Mieszaniny PE-elastomer stanowia przykiady mie-
szanin, w ktérych obydwa polimery sg podatne na pro-
cesy sieciowania pod wplywem promieniowania, co
powoduje zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej
oraz odpornodci cieplnej. Natomiast mieszaniny PP-ela-
stomer to przyklady mieszanin dwéch polimeréw, z
ktérych jeden jest podatny na degradacje (PP), a drugi
na sieciowanie (elastomer). Mieszaniny PP-EPR sa bar-
dzo odporne na wysoka temperature poniewaz usiecio-
wanie fragmentéw PE pochodzacych z EPR powoduje
ograniczenie ujemnego wplywu degradacji PP (pod
wplywem dawki 100 kGy) na wilasciwosci mieszaniny,
zwlaszcza na jej wlasciwosci mechaniczne. Ogdlnie
biorac, dodatek elastomeru [23], podobnie jak czyn-
nikéw nukleofilujacych [20, 26, 27], wplywa na zwiek-
szenie trwalosci wlasciwosci PP po napromieniowaniu.

Odpornosé¢ na napromieniowanie mieszanin polime-
rowych mozna zwiekszy¢ dzigki wprowadzeniu odpo-
wiednich substancji lub polimeréw zawierajacych gru-
py fenylowe (np. mery styrenu) pod warunkiem, ze
skladniki mieszaniny wykazuja dobra adhezje na grani-
cy faz. Tak wiec, gdy w mieszaninie homogenicznej
poli(metakrylanu metylu) z kopolimerem styren/akry-
lonitryl (PMMA-SAN) ochronne dzialanie polistyrenu
na procesy degradacji PMMA jest ewidentne (np. [3]),
to w heterogenicznej mieszaninie polistyrenu z polibu-
tadienem (PS-PBR), w ktérej brak dobrej adhezji na gra-
nicy faz, nie obserwuje si¢ ochronnego dzialania PS na
ograniczenie usieciowania elastomeru polibutadieno-
wego (PBR). Dodatek kompatybilizatora, np. dibloko-
wego kopolimeru butadien/styren, do mieszaniny poli-
styren-terpolimer etylen/propylen/dien (PS-EPDM)
powoduje zwigkszenie adhezji na granicy faz obu poli-
meréw. W ukladzie tym pod wplywem promieniowa-
nia nastepuje, oprécz sieciowania fazy rozproszonej ela-
stomeru, réwniez reakcja szczepienia i sieciowania w
fazie posredniej migedzy matrycq a faza rozproszona;
powoduje to ok. 5-krotne zwiekszenie udarnosci mie-
szaniny PS-EPDM z kompatybilizatorem w poréwna-
niu z udarnos$cia mieszaniny PS-EPDM bez kompatybi-
lizatora [3].

Przedmiotem poprzednich naszych prac [28, 29] byto
badanie wilasciwosci dienowych elastomeréw termopla-
stycznych — tréjblokowych kopolimeréw styren/buta-
dien/styren (SBS) — jako skutecznych modyfikatoréw
udarnosci polipropylenu.

W mieszaninach PP-SBS zawierajacych 50% SBS, pod
wplywem napromieniowania wiagzka szybkich elek-
tronéw (EB) tworzy sie struktura usieciowana, co
stwierdziliSmy na podstawie pomiaréw zmiany lepko-
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$ci mieszaniny polimeréw w stanie stopionym oraz
temperatury zeszklenia [30, 31].

Metoda EPR ustaliliémy, ze procesy zachodzace pod-
czas napromieniowania EB ( w zakresie 30—120 kGy)
mieszanin PE-SBS zawierajacych 25—75% SBS nie sta-
nowia prostej sumy proceséw rodnikowych przebie-
gajacych w PE i w kopolimerze SBS. Uzyskane przez
nas wyniki badari $wiadcza o oddzialywaniach za-
chodzacych miedzy skladnikami mieszaniny [32].

Celem prac wlasnych przedstawionych w niniejszym
artykule bylo zbadanie wplywu napromieniowania
wigzka EB na niektére wlasciwosci tréjblokowego ko-
polimeru SBS, PP oraz mieszaniny PP-SBS.

PRACE WEASNE

Cze$¢ doswiadczalna

Materialy

— Izotaktyczny polipropylen Malen J-400 (“Petroche-
mia Plock” SA), o wskaZniku szybkosci ptyniecia MFR
(temp. 180°C, 4,96 N) 4,1 g/10 min i wskazniku izotak-
tycznosci  95%.

— Liniowy tréjblokowy kopolimer styren/buta-
dien/styren—SBS (Cariflex 1102), zawierajacy 29% sty-
renu, o wskaZzniku szybkosci plyniecia MFR (temp.
180°C, 4,96 N) 6,3 g/10 min.

Przygotowanie mieszanin

Prébki polimeréw handlowych mieszano w fazie sto-
pionej za pomoca dwuwalcarki laboratoryjnej, a prébki
do badari formowano metoda prasowania przy uzyciu
prasy laboratoryjnej w warunkach podanych w pracy
[30].

Napromieniowanie

Napromieniowanie prébek kopolimeru SBS, polipro-
pylenu oraz mieszanin PP-SBS przygotowanych do ba-
dari (po procesach mieszania i formowania) prowadzo-
no za pomoca liniowego akceleratora LAE 13/9, o ener-
gii 13 MeV, w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w

Tabela 1.

Warszawie. Dawki 30, 60, 100 kGy (1 Gy = 1J/kg) byly
dzielone okresami chlodzenia.

Metody badan

— Wskaznik szybkosci plyniecia MEFR oznaczano za
pomoca plastometru Zwick 4100

— Naprezenie zrywajace (o,) i wydluzenie wzgledne
przy zerwaniu (g,) okre$lano z zastosowaniem maszyny
wytrzymatosciowej typu Heckert FPZ 10/17 w warun-
kach szybkosci rozciagania 100 mm /min.

— Zawartos¢ zelu w kopolimerze SBS oznaczano me-
toda ekstrakgji toluenem w aparacie Soxhleta.

— Temperature zeszklenia badano metoda DMTA za
pomoca urzadzenia firmy “Polymer Laboratories” w
przedziale temperatury od -120°C do +120°C w warun-
kach szybkosci grzania 3 deg/min.

— Zawarto$¢ fazy krystalicznej X, badano metoda
DSC za pomoca aparatu firmy “Polymer Laboratories”
i obliczano z ciepla topnienia (AH,,) polimeru wedlug
wzoru [33]:

X.=AH,/AH,? (4)

gdzie: AH,, = 190 ]/g — cieplo topnienia PP catkowicie kry-
stalicznego

Warunki badania: 8—10 mg polimeru ogrzewano od
temp. 20°C do temp. 450°C w atmosferze azotu z szyb-
koscia 20 deg/min.

Wryniki i ich oméwienie

Zestawienie uzyskanych przez nas wynikéw zawie-
ra tabela 1.

Tréjblokowy kopolimer styren/butadien/styren i polipropylen

Wartosci o, oraz ¢, tréjblokowego kopolimeru SBS
zwigkszajg si¢ po napromieniowaniu dawka 30 lub 60
kGy, natomiast pod wplywem dawki 100 kGy obser-
wuje sie zmniejszenie tych wartosci, zwlaszcza o, (tabe-
la 1). Polepszenie wilasciwosci mechanicznych po na-
promieniowaniu mniejszymi dawkami moze by¢ skut-
kiem procesu sieciowania kopolimeru S5SBS, o czym

Wplyw promieniowania EB na wlasciwosci kopolimeru SBS, PP oraz mieszaniny PP-SBS (sklad 50/50% mas.)

Table 1. The effect of irradiation of an SBS copolymer, PP and PP-SBS blend (50:50 by wt.) with fast electrons
Rodzaj | Dawka EB MFR (o E, Zawartos( fazy krystalicznej, % Temp. poczatku| Temp. topnie- | Temp. zeszkl‘e-
proébki kGy g/10 min. MPa % calkowita w matrycy PP topnienia, °C nia,’C nia (10 Hz), °C
SBS — 6,27 23,6 1175 — — — — -71,2; 99,0
SBS 30 ) 29,5 1344 — — — — —
SBS 60 K 27,0 1220 — — — — -71,8; 97,0
SBS 100 ) 18,2 1056 — — — — —
PP — 4,1 33,2 35 43,7 43,7 155,7 167,5 16,5
PP 60 63,8 29,2 15 46,2 46,2 141,8 163,9 14,3
PP-SBS — 1,9 14,0 397 23,5 47,0 147,7 164,4 -74,2;11,3;95,4
PP-SBS 60 0,1 24,8 697 235 47,0 1449 164,9 -73,6;17,17

K Kopolimer SBS b. stabo plynie. " Stabo uksztaltowane pasmo wysokotemperaturowe.
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$wiadczy zaréwno zawarto$¢ Zelu (frakgji nierozpusz-
czalnej w toluenie) wynoszaca ok. 71% po napromie-
niowaniu dawka 60 kGy, jak i gwaltowne zmniejszenie
plynnosci kopolimeru SBS. Utworzona struktura usie-
ciowana nie wplywa jednak na procesy relaksacyjne
laricucha polibutadienu w blokowym kopolimerze SBS,
nie obserwuje si¢ bowiem podwyzszenia temperatury
zeszklenia w zakresie niskich wartosci temperatury, od-
powiadajacych temperaturze zeszklenia polibutadienu.

Zaobserwowane natomiast zmniejszenie naprezenia
zZrywajacego prébek kopolimeru SBS pod wplywem
dawki 100 kGy moze by¢ spowodowane zmniejszeniem
oddzialywari w tym kopolimerze pomiedzy usiecio-
wang matryca polibutadienu a skupiskami segmentéw
PS. Moze to by¢ réwniez wywolane degradacja PS,
ktéra nastepuje po dawce 100 kGy [22].

W polipropylenie pod wplywem napromieniowania
dawka 60 kGy nastepuje gwaltowne zwigkszenie plyn-
nosci (wzrost wartoéci MFR), co $wiadczy o procesie
degradacji, ktérego skutkiem jest zmniejszenie o, oraz
przeszlo dwukrotne zmniejszenie ¢,. To ograniczenie
odksztalcalno$ci PP po napromieniowaniu moze by¢
wynikiem zmian zachodzacych w fazie krystalicznej
— zwiekszenia jej zawartosci oraz przesuniecia tem-
peratury poczatku topnienia krystalitéw i tempera-
tury topnienia w kierunku nizszej temperatury (ta-
bela 1).

Mieszaniny polipropylen-kopolimer SBS

Naprezenie zrywajace oraz wydluzenie przy zerwa-
niu mieszanin PP-SBS (o skladzie 50/50% mas.) po na-
promieniowaniu dawka 60 kGy znacznie zwieksza sie.
Tendencja zmiany wlasciwosci mechanicznych i prze-
twoérczych (plynnosci stopionych polimeréw) jest po-
dobna jak w kopolimerze SBS, natomiast odmienna niz
w PP (tabela 1). Wyniki badan wlasciwosci mechanicz-
nych moga $wiadczy¢, ze elementem przenoszacym
obcigZenia jest kopolimer SBS. Ponadto kopolimer ten
spelnia réwniez role czynnika nukleujacego, zwiek-
szajacego zarodkowanie krystalitéw po procesie formo-
wania (na etapie chlodzenia);, §wiadczy o tym zwiek-
szona z 43,7% do 47% zawartos¢ fazy krystalicznej w
matrycy PP w mieszaninie PP-5BS w poréwnaniu z sa-
mym PP (tabela 1). Pod wplywem napromieniowania
mieszanin PP-SBS dawka 60 kGy nie zwigksza sie juz
zawarto$¢ fazy krystalicznej w matrycy PP, natomiast
obserwuje sie przesunigcie temperatury poczatku top-
nienia krystalitéw w kierunku temperatury niZszej.
Moze to §wiadczy¢ o przemianach struktury fizycznej
na granicy fazy krystalicznej i amorficznej spowodowa-
nych pekaniem laricuchéw w fazie amorficznej PP. Wy-
niki oceny struktury krystalicznej mieszanin PP-SBS
metoda DSC potwierdzajg wnioski wynikajace z badar
tych mieszanin metodg szerokokatowego rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego (WAXS), opisane w
pracy [30]. StwierdziliSmy tam, Zze po napromieniowa-
niu elektronami EB mieszanin PP-SBS zmieniajg sie wy-
miary krystalitéw w matrycy PP.

Temperatura zeszklenia zaréwno fazy elastomeru
(blokéw polibutadienu w kopolimerze SBS), jak i poli-
propylenu po napromieniowaniu wigzka EB przesuwa
sie w kierunku temperatury wyzszej, co moze $wiad-
czy¢ o oddzialywaniach chemicznych (procesach szcze-
pienia i sieciowania) w obszarach kopolimeru SBS oraz
na granicy skupisk PP i kopolimeru SBS (tabela 1).

Reasumujac, mozna wiec stwierdzié, Ze zmiana
wladciwosci makroskopowych (mechanicznych) za-
chodzacych pod wplywem napromieniowania wiazka
szybkich elektronéw koreluje ze zmiang struktury fi-
zycznej zaréwno w mieszaninie PP-GBS, jak i w sklad-
nikach tej mieszaniny, tj. w tréjblokowym kopolimerze
SBS oraz w izotaktycznym polipropylenie.

Praca byta finansowana przez Komitet Badari Naukowych
w ramach projektu badawczego Nr 1197/T08/97/12. Auto-
rzy dzigkujg pani mgr M. Kurcok za przeprowadzenie badari
DMTA.
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WYNALAZKI

Sposéb wytwarzania celulozowych wlékien kanali-
kowych (Zgloszenie nr 321 645, Politechnika Eédzka)

Roztwér celulozy (o stopniu polimeryzacji > 300) w
rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w N-tlenku
N-metylomorfoliny, o temp. > 80°C, stezeniu 8—25% i
lepkosci 3 - 10°—8 - 10° Pa - s filtruje sie i odpowietrza
w znany sposéb, po czym przetlacza sie z predkoscig
0,5—50 m/min przez otwory dyszy przedzalniczej w
ksztalcie szczelin dlugosci 2—10-krotnie wiekszej od
szerokoéci, prostych, zagietych po luku, zagietych pod
katem, szczelin typu ceownikéw, teownikéw, rozmiesz-
czonych na obwodach kél, kwadratéw, wielokatow
albo szczelin krzyzujacych sie, do przestrzeni powietrz-
nej lub wypelnionej innym gazem, wysokodci 2—
120 cm. Zachowuje sie przy tym przekraczajacg 80°C
temperature wytlaczanego roztworu na wyjsciu z otwo-
rkow dyszy. Nastepnie wytloczony roztwor przepusz-
cza sie kolejno przez kapiel koagulacyjng o temp.
0—50°C, kapiel plastyfikujgcq o temp. < 95°C i suszy
(wg Biul. Urz. Pat. 1999, nr 4, 51).

Sposéb wytwarzania nosnikowego katalizatora do
procesu niskocisnieniowej polimeryzacji olefin
(Zgtoszenie nr 328 541, Uniwersytet Opolski)

Powyzszy katalizator, przeznaczony przede wszyst-
kim do niskoci$nieniowej polimeryzacji etylenu, ma po-
stac katalitycznego kompleksu zwigzku glinoorganicz-
nego ze zwigzkiem tytanu lub wanadu. Sposéb jego
otrzymywania polega na naniesieniu zwiazku Ti, ko-
rzystnie chlorkuy, i/lub chlorku alkoksytytanu lub kom-
pleksu Ti z zasada Lewisa, albo zwiazku V, korzystnie
chlorku, i/lub tlenochlorku wanadu lub kompleksu V z
zasada Lewisa na nosnik majgcy posta¢ proszkowego
produktu hydrolizy i kondensacji alkoksysilanu. No-
$nik otrzymuje sie w procesie zol-zelowym i poddaje
obrébce termicznej w temp. > 200°C w ciagu kilku go-
dzin w atmosferze powietrza, a nastepnie przez co naj-
mniej 1 h w atmosferze gazu obojetnego. Nosnik mo-
zna tez poddad reakgji z modyfikatorem glinoorganicz-

cd. ze str. 504

nym typu AIR_Cl, ., gdzie R oznacza grupe alkilowa,
m = 1—3. Inny typ nosnika otrzymuje sie w wyniku
wspélnego mielenia wspomnianego proszkowego pro-
duktu hydrolizy i kondensacji alkoksysilanu ze
zwigzkiem magnezu typu MgCl, lub MgCl, - L,, gdzie
L = zasada Lewisa. Udzial masowy zwigzku Mg w nos-
niku wynosi 10—90% (wg Biul. Urz. Pat. 1999, nr 5, 33).

Kompozycja plastyfikowanego PVC (Zgloszenie nr
328 336, Zaklady Tworzyw Sztucznych “Gamrat” SA,
Jasto)

Kompozycja, przeznaczona do kalandrowania folii
ogrodniczej o polepszonych wiasciwosciach uzytko-
wych, na 100 cz. mas. suspensyjnego PVC zawiera $ro-
dek przeciwmgielny zlozony z 0,3—0,8 cz. mas. estru
sorbitu i 0,3—1,2 cz. mas. etoksylowanego estru sorbi-
tu, 0,4—0,8 cz. mas biostabilizatora oraz 0,1—0,4 cz.
mas. barwnikéw filtrujacych $wiatto stoneczne w zakre-
sie dlugoéci fali 350—800 nm, zwlaszcza z grupy pery-
lenu o dzialaniu luminoforowym. Stosunek masowy
stabilizatora $wietlnego do biostabilizatora zawiera sig
przy tym w zakresie 0,2—1,2 (wg Biul. Urz. Pat. 1999,
nr 5, 35).

Podkladowy lakier ekologiczny (Zgloszenie nr
321 854, “Polifarb Cieszyn-Wroctaw” SA, Cieszyn i In-
stytut Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”, Ke-
dzierzyn-KoZle)

Lakier sklada si¢ z 3—14 cz. mas. poli(alkoholu wi-
nylowego) i 97—86 cz. mas. wody. Moze on zawierad
srodki grzybobdjcze i bakteriobdjcze oraz srodek zapo-
biegajacy pienieniu. Lakier stuzy do zabezpieczania
powierzchni drewna przez oddzialywaniem lakieréw
chemoutwardzalnych, chroniac te powierzchnie przed
z6tknigciem. Mozna go stosowac zamiast podklado-
wych lakieréw nitrocelulozowych zawierajacych duze
ilodci rozpuszczalnika (wg Biul. Urz. Pat. 1999, nr 5, 36).
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