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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, etc.), 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 ( a ) ,  relative elongation at break (s) and melt flow rate (M FR ) 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, о rose by 25% and e  remained unaffected. PP was 
found to become degraded upon irradiation (MFR rose as much as 16 times), 
whereby a  and e  decreased considerably. In pure PP, the content of the crys­
tal phase was found to increase. The variations of a  and e  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 i użytkowych 
właściwości materiałów polimerowych można w ukie­
runkowany sposób zmieniać za pomocą promieniowa­
nia jonizującego. Tak więc, na przykład, polietylen pod­
dany oddziaływaniu takiego promieniowania ma zwię­
kszoną odporność termiczną, a także nabiera specyficz­
nych właściwości, które są wykorzystywane w otrzy­
mywaniu rur i folii termokurczliwych. Inne przykłady 
to radiacyjne sieciowanie elastomerów i modyfikaq’a 
warstwy wierzchniej polimerów. Poznanie struktury 
oraz właściwości polimerów i kompozytów polimero­
wych po napromieniowaniu ma znaczenie nie tylko po­
znawcze, ale również aplikacyjne, ponieważ materiały 
polimerowe stosuje się do wytwarzania np. sprzętu me- *) **) ***)
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dycznego i biomateriałów wyjaławianych metodą ra­
diacyjną oraz elementów konstrukcyjnych dla potrzeb 
np. przemysłu lotniczego lub motoryzacyjnego. Z tego 
powodu promieniowanie jonizujące dużych mocy zna­
lazło szerokie zastosowanie zarówno w przemyśle 
wytwórczym, jak i przetwórczym związanym z polime­
rami naturalnymi i syntetycznymi [1—4]. Pomijamy tu 
zastosowania w medycynie, rolnictwie, ochronie środo­
wiska i w konserwacji zabytków nie należące ściśle i 
bezpośrednio do dziedziny polimerów. W ostatnim 
dziesięcioleciu obserwuje się stale wzrastające zaintere­
sowanie metodami modyfikacji radiacyjnej, co wiąże 
się m.in. z postępem w zakresie konstrukcji urządzeń, 
zwłaszcza akceleratorów szybkich elektronów.

Nowoczesność rozwiązań technicznych w tym ostat­
nim przypadku polega m.in. na zmniejszeniu ener­
gochłonności akceleratorów oraz zwiększeniu ich wy­
dajności.

Należy jednak zaznaczyć, że pomimo istotnego po­
stępu technicznego oraz dużej liczby prac badawczych, 
promieniowanie jonizujące w skali przemysłowej nara- 
zie jest wykorzystywane jedynie w ograniczonym za­
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kresie, głównie ze względów ekonomicznych. Liczba 
proponowanych technologii, merytorycznie i poznaw­
czo dopracowanych, przekracza znacznie liczbę techno­
logii wdrożonych. A przecież, w przeciwieństwie do 
zastosowań np. ekologicznych, w których do wdroże­
nia trzeba dopłacać, wdrożone już technologie obróbki 
radiacyjnej polimerów odpowiadają warunkom gospo­
darki rynkowej.

Tematyka niniejszego artykułu, poświęconego niektó­
rym zagadnieniom modyfikacji radiacyjnej polimerów, 
nawiązuje do podstawowej tematyki Zjazdu Polskiego 
Towarzystwa Chemicznego w 1998 roku, który odby­
wał się w setną rocznicę odkrycia polonu i radu. Wy­
mienione powyżej w wielkim skrócie przykłady wyko­
rzystania promieniowania jonizującego w wielu dzie­
dzinach techniki zawdzięczamy m.in. odkryciom Marii 
Sklodowskiej-Curie. Zaobserwowała ona, że promienio­
wanie emitowane przez pierwiastki promieniotwórcze, 
tj. polon i rad, które odkryła, wywołują efekty chemicz­
ne [5]. Na podstawie wyników swoich badań sfor­
mułowała ogólną jonową koncepcję chemii radiacyjnej, 
która opiera się na założeniu, że końcowe produkty 
przemian są skutkiem reakqi jonów powstałych pod 
wpływem uprzedniego działania promieniowania. 
Maria Skłodowska-Curie pierwsza zaobserwowała 
żółknięcie i kruszenie papieru, czyli degradację celulo­
zy, oraz barwienie szkła i porcelany, zachodzące pod 
wpływem promieniowania. Mało znany jest fakt, że 
opisała matematycznie krzywe inaktywacji radiacyjnej 
drobnoustrojów [6 ].

Tematyce radiacyjnej w dziedzinie polimerów, za­
początkowanej przez Charlesby'ego w latach pięćdzie­
siątych, są poświęcone liczne monografie oraz artykuły 
przeglądowe. Przegląd literatury ograniczamy tu do 
niektórych tylko przykładów opracowań monograficz­
nych [1—4], artykułów przeglądowych [7—12], oraz 
publikacji [13—26].

PRZEMIANY RADIACYJNE W POLIMERACH

Przeniesienie energii od wiązki szybkich elektronów 
do polimeru powoduje powstawanie jonów dodatnich i 
elektronów "spowolnionych" oraz kwantów promie­
niowania elektromagnetycznego, stopniowo o coraz 
mniejszej energii, a więc i zasięgu [8]. W tych właśnie 
miejscach polimeru następuje zagęszczenie jonizacji i 
dziur dodatnich z powstaniem specyficznych produ­
któw, różniących się od produktów gniazd jednojoniza- 
cyjnych, gdzie główną reakcją jest proces

AB -> AB+ + e' (1)

W niektórych miejscach powstają cząsteczki wzbu­
dzone AB”, które rozpadają się następnie na wolne rod­
niki pierwotne zgodnie ze schematem:

AB -> AB* (2)

AB’ -> A* + B' (3)

Cząsteczki wzbudzone powstają też na drodze zobo­
jętnienia jonów dodatnich elektronami. Dominujący 
proces (ok. 80% pochłoniętej energii promieniowania) 
stanowi jonizacja dodatnia w gniazdach znacznie od­
ległych od siebie. Dopiero pod wpływem bardzo du­
żych mocy dawek może dochodzić do nałożenia się 
gniazd z takimi konsekwenqami, jakie mają miejsce w 
gniazdach wielojonizacyjnych. Te ostatnie powodują 
odłożenie dużych, prowadzących do przerwania łańcu­
cha ilości energii, jednak dotyczy to tylko 20% całej ilo­
ści pochłoniętej energii promieniowania o małym LET*1 
(promieniowanie gamma i elektrony o energii większej 
niż 100 keV).

Najważniejsze reakqe wywodzą się z gniazd jednojo- 
nizacyjnych. Po początkowych etapach jonizacji najczę­
ściej zachodzi w związkach organicznych proces odwo- 
domienia, któremu towarzyszy wydzielanie produk­
tów gazowych i tworzenie struktur nienasyconych 
(wiązań podwójnych, również sprzężonych wiązań 
podwójnych). Struktury te można zidentyfikować me­
todą spektrometrii absorpcyjnej — w wersji odbiciowej 
w przypadku materiału polimerowego małej przejrzy­
stości, np. polipropylenu [15, 16]. Faza gazowa nad na­
promieniowanym polimerem zawiera przede wszyst­
kim wodór (ok. 95%) oraz metan, tlenek węgla i dwu­
tlenek węgla, w zależności od rodzaju polimeru. Po­
wstające rodniki oraz cząsteczki zjonizowane ulegają 
reakqom sieciowania, degradacji, utleniania i cyklizacji, 
które najczęściej przebiegają równolegle. Rodzaj tych 
reakcji zależy od struktury chemicznej i fizycznej (za­
wartości fazy krystalicznej) polimeru oraz od rodzaju 
dodatków, np. stabilizatorów, znajdujących się w poli­
merze.

Makrorodniki powstają zarówno w fazie amorficznej, 
jak i krystalicznej. W fazie krystalicznej ruchliwość ma- 
krorodników jest jednak ograniczona, ponadto dyfuzja 
tlenu do obszarów krystalicznych jest o 8—9 rzędów 
wartości mniejsza niż do obszarów amorficznych, dla­
tego też przemiany chemiczne (w tym utlenianie poli- 
olefin) zachodzą pod wpływem promieniowania na po­
wierzchni obszarów krystalicznych [8,17]. Procesy utle­
niania polimerów napromieniowanych wiązką szyb­
kich elektronów w atmosferze powietrza są w ogóle 
bardzo ograniczone ze względu m.in. na dużą szybkość 
dawkowania, wskutek czego zostaje zużyty wyłącznie 
tlen rozpuszczony w polimerze przed napromieniowa­
niem. Ponadto moc dawki napromieniowania wiązką 
elektronów jest tak duża, że tlen nie nadąża dyfundo- 
wać do wnętrza obiektu. Reakcji ulega więc tylko tlen 
obecny w tym obiekcie przed napromieniowaniem, co 
zresztą zachodzi różnie w odniesieniu do rozmaitych 
polimerów, które, jak wiadomo, charakteryzują się 
różną rozpuszczalnością w nich tlenu. Natomiast ina­
czej przebiegają procesy zachodzące w polimerze na­
promieniowanym źródłem gamma w atmosferze po­
wietrza. Mała szybkość dawkowania jest tu porówny- *)

*) LET (ang. Linear Energy Transfer) — liniowe przeniesienie energii.
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walna z szybkością dyfuzji tlenu do wnętrza polimeru, 
zatem udział procesów utleniania może być istotny. Po­
wstałe w wyniku napromieniowania rodniki są na ogól 
trwale, tak że reagują z dyfundującym powoli, lecz sta­
le tlenem, rozwijając nawet reakcje łańcuchowe z rege­
neracją rodników.

Poliolefiny, w przeciwieństwie do polistyrenu i elas­
tomerów, są bardziej podatne na promieniowanie joni­
zujące. Pod wpływem promieniowania jonizującego w 
polietylenie (PE) zachodzi przede wszystkim reakcja 
sieciowania [18—20] natomiast w polipropylenie (PP) 
— degradacja [7, 14, 21]. Procesy degradaqi w polipro­
pylenie zachodzą jeszcze długo po zakończeniu napro­
mieniowania, zwłaszcza w atmosferze powietrza [16]. 
Makrorodniki są obecne w polimerze nawet po paru 
miesiącach i łańcuchowa reakcja degradacji przebiega 
od powierzchni w głąb polimeru, wywołując zjawisko 
efektu następczego, powodujące pogorszenie właściwo­
ści mechanicznych. Z drugiej strony, te niekorzystne 
dla użytkownika właściwości (np. w przypadku sprzę­
tu medycznego sterylizowanego radiacyjnie) mogą być 
wykorzystane do przyśpieszonego rozpadu polimeru 
lub mieszaniny polimerowej po zużytkowaniu wyrobu. 
Odpowiednie dodatki do PP, niekiedy identyczne ze 
stosowanymi w celu uniknięcia reakcji fotochemicz­
nych lecz działające według innego mechanizmu, ogra­
niczają postępy radiolizy. Są więc one niezbędne, gdy 
chce się osłabić niekorzystne efekty w technologiach 
sterylizacji radiacyjnej sprzętu medycznego.

Zauważalne przemiany chemiczne w polistyrenie 
(PS) zachodzą dopiero pod wpływem dużej dawki, ok. 
100 razy większej niż w przypadku PE. Przemiany te, 
zachodzące na poziomie mikroskopowym, powodują 
istotne zmiany cech makroskopowych, takich jak wy­
trzymałość mechaniczna, przewodnictwo elektryczne 
lub zabarwienie [22].

PRZEMIANY RADIACYJNE W MIESZANINACH 
POLIMEROWYCH

W literaturze można znaleźć dane dotyczące przede 
wszystkim właściwości modyfikowanych radiacyjnie 
mieszanin polimerów termoplastycznych z elastomera­
mi, w tym układów poliolefina-elastomer lub polisty- 
ren-elastomer. Najczęściej używane w tym celu elasto­
mery to terpolimer ety len/propylen/dien (EPDM), ko­
polimer etylen/propylen (EPR), kopolimer etylen/ 
/octan winylu (EVA), diblokowy kopolimer styren/bu- 
tadien (SB) [3, 22, 23].

Mieszaniny polimerów z reguły tworzą układy hete­
rogeniczne, gdyż są termodynamiczne niemieszalne. 
Pod wpływem napromieniowania, przemiany w mie­
szaninach mogą zachodzić w matrycy, w fazie rozpro­
szonej oraz na granicy faz. Przemiany na granicy faz 
mogą prowadzić do tworzenia kopolimerów szczepio­
nych, co powoduje, że utworzona struktura jest stabilna 
i nie ulega już zmianie podczas dalszych procesów

przetwarzania pod wpływem naprężeń ścinających i 
podwyższonej temperatury [24]. Właściwości takich 
mieszanin polimerowych zależą oczywiście od wielu 
czynników, zwłaszcza od składu i rodzaju polimerów, 
warunków prowadzenia procesu oraz dawki napromie­
niowania. Duże dawki energii dostarczane za pomocą 
akceleratora dozuje się stopniowo, aby nie doprowa­
dzić do skokowego nagrzania polimeru [25].

Mieszaniny PE-elastomer stanowią przykłady mie­
szanin, w których obydwa polimery są podatne na pro­
cesy sieciowania pod wpływem promieniowania, co 
powoduje zwiększenie wytrzymałości mechanicznej 
oraz odporności cieplnej. Natomiast mieszaniny PP-ela- 
stomer to przykłady mieszanin dwóch polimerów, z 
których jeden jest podatny na degradaq'ę (PP), a drugi 
na sieciowanie (elastomer). Mieszaniny PP-EPR są bar­
dzo odporne na wysoką temperaturę ponieważ usiecio- 
wanie fragmentów PE pochodzących z EPR powoduje 
ograniczenie ujemnego wpływu degradacji PP (pod 
wpływem dawki 100 kGy) na właściwości mieszaniny, 
zwłaszcza na jej właściwości mechaniczne. Ogólnie 
biorąc, dodatek elastomeru [23], podobnie jak czyn­
ników nukleofilujących [20, 26, 27], wpływa na zwięk­
szenie trwałości właściwości PP po napromieniowaniu.

Odporność na napromieniowanie mieszanin polime­
rowych można zwiększyć dzięki wprowadzeniu odpo­
wiednich substancji lub polimerów zawierających gru­
py fenylowe (np. mery styrenu) pod warunkiem, że 
składniki mieszaniny wykazują dobrą adhezję na grani­
cy faz. Tak więc, gdy w mieszaninie homogenicznej 
polimetakrylanu metylu) z kopolimerem styren/akry- 
lonitryl (PMMA-SAN) ochronne działanie polistyrenu 
na procesy degradacji PMMA jest ewidentne (np. [3]), 
to w heterogenicznej mieszaninie polistyrenu z polibu- 
tadienem (PS-PBR)” w której brak dobrej adhezji na gra­
nicy faz, nie obserwuje się ochronnego działania 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 zwiększenie adhezji na granicy faz obu poli­
merów. W układzie tym pod wpływem promieniowa­
nia następuje, oprócz sieciowania fazy rozproszonej ela­
stomeru, również reakcja szczepienia i sieciowania w 
fazie pośredniej między matrycą a fazą rozproszoną; 
powoduje to ok. 5-krotne zwiększenie udamości mie­
szaniny PS-EPDM z kompatybilizatorem w porówna­
niu z udamością mieszaniny PS-EPDM bez kompatybi­
lizatora [3].

Przedmiotem poprzednich naszych prac [28, 29] było 
badanie właściwości dienowych elastomerów termopla­
stycznych — trójblokowych kopolimerów styren/buta- 
dien/styren (SBS) — jako skutecznych modyfikatorów 
udamości polipropylenu.

W mieszaninach PP-SBS zawierających 50% SBS, pod 
wpływem napromieniowania wiązką szybkich elek­
tronów (EB) tworzy się struktura usieciowana, co 
stwierdziliśmy na podstawie pomiarów zmiany lepko­
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ści mieszaniny polimerów w stanie stopionym oraz 
temperatury zeszklenia [30, 31].

Metodą EPR ustaliliśmy, że procesy zachodzące pod­
czas napromieniowania EB ( w zakresie 30—120 kGy) 
mieszanin PE-SBS zawierających 25—75% SBS nie sta­
nowią prostej sumy procesów rodnikowych przebie­
gających w PE i w kopolimerze SBS. Uzyskane przez 
nas wyniki badań świadczą o oddziaływaniach za­
chodzących między składnikami mieszaniny [32].

Celem prac własnych przedstawionych w niniejszym 
artykule było zbadanie wpływu napromieniowania 
wiązką EB na niektóre właściwości trójblokowego ko­
polimeru SBS, PP oraz mieszaniny PP-SBS.

PRACE WŁASNE

Część doświadczalna 

Materiały

— Izotaktyczny polipropylen Malen J-400 ("Petroche­
mia Płock" SA), o wskaźniku szybkości płynięcia MFR 
(temp. 180°C, 4,96 N) 4,1 g/10 min i wskaźniku izotak- 
tyczności 95%.

— Liniowy trójblokowy kopolimer styren/buta­
dien/styren—SBS (Cariflex 1102), zawierający 29% sty­
renu, o wskaźniku szybkości płynięcia MFR (temp. 
180°C, 4,96 N) 6,3 g/10 min.

Przygotowanie mieszanin

Próbki polimerów handlowych mieszano w fazie sto­
pionej za pomocą dwuwalcarki laboratoryjnej, a próbki 
do badań formowano metodą prasowania przy użyciu 
prasy laboratoryjnej w warunkach podanych w pracy
[30].

Napromieniowanie

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

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

Metody badań

— Wskaźnik szybkości płynięcia MFR oznaczano za 
pomocą plastometru Zwick 4100

— Naprężenie zrywające (a r) i wydłużenie względne 
przy zerwaniu (sr) określano z zastosowaniem maszyny 
wytrzymałościowej typu Heckert FPZ 10/17 w warun­
kach szybkości rozciągania 100 mm/min.

— Zawartość żelu w kopolimerze SBS oznaczano me­
todą ekstrakcji toluenem w aparacie Soxhleta.

— Temperaturę zeszklenia badano metodą DMTA za 
pomocą urządzenia firmy "Polymer Laboratories" w 
przedziale temperatury od -120°C do +120°C w warun­
kach szybkości grzania 3 deg/min.

— Zawartość fazy krystalicznej Xc badano metodą 
DSC za pomocą aparatu firmy "Polymer Laboratories" 
i obliczano z ciepła topnienia (AH,„) polimeru według 
wzoru [33]:

XC = A H JA H ,: (4)

gdzie: ДHm = 190 J/g — ciepło topnienia PP całkowicie kry­
stalicznego

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

Wyniki i ich omówienie

Zestawienie uzyskanych przez nas wyników zawie­
ra tabela 1 .

Trójblokowy kopolimer styren/butadien/styren i polipropylen

Wartości a r oraz e, trójblokowego kopolimeru SBS 
zwiększają się po napromieniowaniu dawką 30 lub 60 
kGy, natomiast pod wpływem dawki 100 kGy obser­
wuje się zmniejszenie tych wartości, zwłaszcza a, (tabe­
la 1). Polepszenie właściwości mechanicznych po na­
promieniowaniu mniejszymi dawkami może być skut­
kiem procesu sieciowania kopolimeru SBS, o czym

T a b e l a  1. Wpływ promieniowania EB na właściwości kopolimeru SBS, PP oraz mieszaniny PP-SBS (skład 50/50% mas.) 
T a b l e  1. The effect of irradiation of an SBS copolymer, PP and PP-SBS blend (50:50 by wt.) with fast electrons

Rodzaj
próbki

Dawka EB 
kGy

MFR
g/10 min. MPa

Er
%

Zawartość fazy krystalicznej, % Temp. początku 
topnienia, °C

Temp. topnie­
nia,°C

Temp. zeszkle­
nia (10 Hz), °Ccałkowita w matrycy PP

SBS — 6,27 23,6 1175 — — — — -71,2; 99,0
SBS 30 ') 29,5 1344 — — — — —
SBS 60 •) 27,0 1220 — — — — -71,8; 97,0
SBS 100 0 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 23,5 47,0 144,9 164,9 -73,6; 17,l " 1

* Kopolimer SBS b. słabo płynie. * Słabo ukształtowane pasmo wysokotemperaturowe.
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świadczy zarówno zawartość żelu (frakcji nierozpusz­
czalnej w toluenie) wynosząca ok. 71% po napromie­
niowaniu dawką 60 kGy, jak i gwałtowne zmniejszenie 
płynności kopolimeru SBS. Utworzona struktura usie- 
ciowana nie wpływa jednak na procesy relaksacyjne 
łańcucha polibutadienu w blokowym kopolimerze SBS, 
nie obserwuje się bowiem podwyższenia temperatury 
zeszklenia w zakresie niskich wartości temperatury, od­
powiadających temperaturze zeszklenia polibutadienu.

Zaobserwowane natomiast zmniejszenie naprężenia 
zrywającego próbek kopolimeru SBS pod wpływem 
dawki 100 kGy może być spowodowane zmniejszeniem 
oddziaływań w tym kopolimerze pomiędzy usiecio- 
waną matrycą polibutadienu a skupiskami segmentów 
PS. Może to być również wywołane degradacją PS, 
która następuje po dawce 100 kGy [22].

W polipropylenie pod wpływem napromieniowania 
dawką 60 kGy następuje gwałtowne zwiększenie płyn­
ności (wzrost wartości MFR), co świadczy o procesie 
degradacji, którego skutkiem jest zmniejszenie a, oraz 
przeszło dwukrotne zmniejszenie e,. To ograniczenie 
odkształcalności PP po napromieniowaniu może być 
wynikiem zmian zachodzących w fazie krystalicznej 
— zwiększenia jej zawartości oraz przesunięcia tem­
peratury początku topnienia krystalitów i tempera­
tury topnienia w kierunku niższej temperatury (ta­
bela 1).

Mieszaniny polipropylen-kopolimer SBS

Naprężenie zrywające oraz wydłużenie przy zerwa­
niu mieszanin PP-SBS (o składzie 50/50% mas.) po na­
promieniowaniu dawką 60 kGy znacznie zwiększa się. 
Tendencja zmiany właściwości mechanicznych i prze­
twórczych (płynności stopionych polimerów) jest po­
dobna jak w kopolimerze SBS, natomiast odmienna niż 
w PP (tabela 1). Wyniki badań właściwości mechanicz­
nych mogą świadczyć, że elementem przenoszącym 
obciążenia jest kopolimer SBS. Ponadto kopolimer ten 
spełnia również rolę czynnika nukleującego, zwięk­
szającego zarodkowanie krystalitów po procesie formo­
wania (na etapie chłodzenia); świadczy o tym zwięk­
szona z 43,7% do 47% zawartość fazy krystalicznej w 
matrycy PP w mieszaninie PP-SBS w porównaniu z sa­
mym PP (tabela 1). Pod wpływem napromieniowania 
mieszanin PP-SBS dawką 60 kGy nie zwiększa się już 
zawartość fazy krystalicznej w matrycy PP, natomiast 
obserwuje się przesunięcie temperatury początku top­
nienia krystalitów w kierunku temperatury niższej. 
Może to świadczyć o przemianach struktury fizycznej 
na granicy fazy krystalicznej i amorficznej spowodowa­
nych pękaniem łańcuchów w fazie amorficznej PP. Wy­
niki oceny struktury krystalicznej mieszanin PP-SBS 
metodą DSC potwierdzają wnioski wynikające z badań 
tych mieszanin metodą szerokokątowego rozpraszania 
promieniowania rentgenowskiego (WAXS), opisane w 
pracy [30]. Stwierdziliśmy tam, że po napromieniowa­
niu elektronami EB mieszanin PP-SBS zmieniają się wy­
miary krystalitów w matrycy PP.

Temperatura zeszklenia zarówno fazy elastomeru 
(bloków polibutadienu w kopolimerze SBS), jak i poli­
propylenu po napromieniowaniu wiązką EB przesuwa 
się w kierunku temperatury wyższej, co może świad­
czyć o oddziaływaniach chemicznych (procesach szcze­
pienia i sieciowania) w obszarach kopolimeru SBS oraz 
na granicy skupisk PP i kopolimeru SBS (tabela 1).

Reasumując, można więc stwierdzić, że zmiana 
właściwości makroskopowych (mechanicznych) za­
chodzących pod wpływem napromieniowania wiązką 
szybkich elektronów koreluje ze zmianą struktury fi­
zycznej zarówno w mieszaninie PP-SBS, jak i w skład­
nikach tej mieszaniny, tj. w trójblokowym kopolimerze 
SBS oraz w izotaktycznym polipropylenie.

Praca była finansowana przez Komitet Badań Naukowych 
w ramach projektu badawczego Nr 1197/T08/97/12. Auto­
rzy dziękuję pani mgr M. Kurcok za przeprowadzenie badań 
DMTA.
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WYNALAZKI

Sposób wytwarzania celulozowych włókien kanali­
kowych (Zgłoszenie nr 321 645, Politechnika Łódzka)

Roztwór celulozy (o stopniu polimeryzaq'i > 300) w 
rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w N-tlenku 
N-metylomorfoliny, o temp. > 80°C, stężeniu 8—25% i 
lepkości 3 • 102— 8 • 103 Pa • s filtruje się i odpowietrza 
w znany sposób, po czym przetłacza się z prędkością 
0,5—50 m/min przez otwory dyszy przędzalniczej w 
kształcie szczelin długości 2— 10-krotnie większej od 
szerokości, prostych, zagiętych po luku, zagiętych pod 
kątem, szczelin typu ceowników, teowników, rozmiesz­
czonych na obwodach kół, kwadratów, wielokątów 
albo szczelin krzyżujących się, do przestrzeni powietrz­
nej lub wypełnionej innym gazem, wysokości 2— 
120 cm. Zachowuje się przy tym przekraczającą 80°C 
temperaturę wytłaczanego roztworu na wyjściu z otwo­
rków dyszy. Następnie wytłoczony roztwór przepusz­
cza się kolejno przez kąpiel koagulacyjną o temp.
0—50°C, kąpiel plastyfikującą o temp. < 95°C i suszy 
(wg Biul. Urz. Pat. 1999, nr 4, 51).

Sposób wytwarzania nośnikowego katalizatora do 
procesu niskociśnieniowej polimeryzacji olefin
(Zgłoszenie nr 328 541, Uniwersytet Opolski)

Powyższy katalizator, przeznaczony przede wszyst­
kim do niskociśnieniowej polimeryzaq'i etylenu, ma po­
stać katalitycznego kompleksu związku glinoorganicz- 
nego ze związkiem tytanu lub wanadu. Sposób jego 
otrzymywania polega na naniesieniu związku Ti, ko­
rzystnie chlorku, i/lub chlorku alkoksytytanu lub kom­
pleksu Ti z zasadą Lewisa, albo związku V, korzystnie 
chlorku, i/lub tlenochlorku wanadu lub kompleksu V z 
zasadą Lewisa na nośnik mający postać proszkowego 
produktu hydrolizy i kondensacji alkoksysilanu. No­
śnik otrzymuje się w procesie zol-żelowym i poddaje 
obróbce termicznej w temp. > 200°C w ciągu kilku go­
dzin w atmosferze powietrza, a następnie przez co naj­
mniej 1 h w atmosferze gazu obojętnego. Nośnik mo­
żna też poddać reakcji z modyfikatorem glinoorganicz-

c.d. ze str. 504

nym typu AlRmCl3_m, gdzie R oznacza grupę alkilową, 
m = 1—3. Inny typ nośnika otrzymuje się w wyniku 
wspólnego mielenia wspomnianego proszkowego pro­
duktu hydrolizy i kondensacji alkoksysilanu ze 
związkiem magnezu typu MgCl2 lub MgCl2 • Lx, gdzie 
L = zasada Lewisa. Udział masowy związku Mg w noś­
niku wynosi 10—90% (wg Biul. Urz. Pat. 1999, nr 5, 33).

Kompozycja plastyfikowanego PVC (Zgłoszenie nr 
328 336, Zakłady Tworzyw Sztucznych "Gamrat" SA, 
Jasło)

Kompozycja, przeznaczona do kalandrowania folii 
ogrodniczej o polepszonych właściwościach użytko­
wych, na 100 cz. mas. suspensyjnego PVC zawiera śro­
dek przeciwmgielny złożony 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. barwników filtrujących światło słoneczne w zakre­
sie długości fali 350—800 nm, zwłaszcza z grupy pery- 
lenu o działaniu luminoforowym. Stosunek masowy 
stabilizatora świetlnego do biostabilizatora zawiera się 
przy tym w zakresie 0,2—1,2 (wg Biul. Urz. Pat. 1999, 
nr 5, 35).

Podkładowy lakier ekologiczny (Zgłoszenie nr 
321 854, "Polifarb Cieszyn-Wrocław" SA, Cieszyn i In­
stytut Ciężkiej Syntezy Organicznej "Blachownia", Kę­
dzierzyn-Koźle)

Lakier składa się z 3—14 cz. mas. polialkoholu wi­
nylowego) i 97— 86 cz. mas. wody. Może on zawierać 
środki grzybobójcze i bakteriobójcze oraz środek zapo­
biegający pienieniu. Lakier służy do zabezpieczania 
powierzchni drewna przez oddziaływaniem lakierów 
chemoutwardzalnych, chroniąc tę powierzchnię przed 
żółknięciem. Można go stosować zamiast podkłado­
wych lakierów nitrocelulozowych zawierających duże 
ilości rozpuszczalnika (wg Biul. Urz. Pat. 1999, nr 5, 36).
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