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Procesy radiacyjne w polipropylenie modyfikowanym maleinianem

rycynylo-2-oksazoliny

RADIATION EFFECTS IN RICINYL-2-OXAZOLINE MALEATE-MODIFIED
POLYPROPYLENE

Summary — Polypropylene (PP) and ricinyl-2-oxazoline maleate-modified
polypropylene were irradiated with a 10-MeV electron beam (from a LAE
13/9 linear accelerator). The resulting radicals were studied by electron para-
magnetic resonance spectroscopy (EPR). The chemical modification of PP
was found to have affected the mechanism of radical formation (Figs. 4—6).
The chemical and radiative modification of PP was found to proceed
through the formation of peroxy rather than alkyl radicals, because the
2-oxazoline maleate group is an efficient scavenger of alkyl radicals. The in-
corporation of ricinyl-2-oxazoline maleate into the PP chain and the degrada-
tion of the PP chain by the fast electron beam resulted in a modified melt
flow rate index (MER), viscosity (Table 1) and thermal properties as eviden-
ced by DSC (Table 2, Figs. 8, 9).

Key words: polypropylene, ricinyl-2-oxazoline maleate, irradiation with a
fast electron beam, electron paramagnetic resonance, chemical and radiative

modification of PP, mechanism.

Radiacyjng modyfikacje polimeréw, zwtaszcza poli-
olefin, wykorzystuje si¢ np. do polepszania odpornosci
cieplnej, zwiekszania zdolnosci zachowania pamieci
ksztaltu oraz do zmiany innych wlasciwosci fizycz-
nych, takich jak np. ciezar czasteczkowy. Ten rodzaj
modyfikagji jest stosowany od wielu lat, przede wszyst-
kim do sieciowania polietylenu [1] jak réwniez steryli-
zacji sprzetu medycznego wykonywanego z polipropy-
lenu [2].

Odpornosé polimeru na promieniowanie jonizujace
zalezy od jego budowy chemicznej. Na przyklad, obec-
nod¢ w laricuchu pierécieni aromatycznych powoduje
zwiekszenie tej odporno$ci. Zwigkszenie nie ogranicza
si¢ przy tym wylacznie do najblizszego meru, ale roz-
ciaga sie na calg makroczasteczke, stanowiac tzw. wew-
netrzny efekt ochronny. Wprawdzie mechanizm
dzialania ochronnego nie zostal dotychczas w pelni wy-
jasniony, ale wiadomo, ze polega on m.in. na rezonan-
sowym rozpraszaniu energii wzbudzenia i/lub wy-
chwytywaniu rodnikéw powstajacych pod wplywem
promieniowania jonizujacego [1].

Promieniowanie jonizujagce, w tym wiazki szybkich
elektronéw (e’), powoduje wystepowanie proceséw ra-
diacyjnych w polipropylenie i innych polimerach. Pro-
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cesy te polegaja na absorpgji energii pochodzacej ze
Zrédla napromieniowania, przeniesieniu jej na laricuchy
polimeru, jonizacji i wzbudzeniu jego czasteczek,
wywolywaniu zmian chemicznych w polimerach — ob-
jawiajacych sie powstawaniem rodnikéw (sieciowanie,
degradacja) — oraz na zmianach struktury morfolo-
gicznej i wlasciwosci polimeréw. Procesy te sg obszer-
nie omawiane w licznych monografiach i publikacjach
[1, 3—8]. Z danych tych wynika, Ze napromieniowanie
i oderwanie atomu wodoru od atomu wegla w potoze-
niu o laricucha sprzyja sieciowaniu (polietylen), nato-
miast zablokowanie tego polozenia grupg metylowag —
degradacji (polipropylen). Polipropylen (PP) zawie-
rajacy boczne grupy metylowe zalicza sie wiec do poli-
meréw, w ktérych przewaza proces degradacji. Proces
jego przemian radiacyjnych mozna przedstawi¢ w po-
staci schematu reakcji opisujacych mechanizm procesu
tworzenia sie rodnikéw [4—6]. Etap pierwszy to inicjo-
wanie tego procesu:

R—""NoNNNS i» R® (N

Po napromieniowaniu PP w niskiej temperaturze mo-
zna w nim zidentyfikowa¢ trzy typy rodnikéw alkilo-
wych:

—CH,CH("CHy)— CH,— M

—*CHCH(CH4)— (I
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— CH,CYCH3)CH,— (1

W temperaturze pokojowej trwatym rodnikiem alki-
lowym jest typ (III).

Etap drugi to reakcja rodnika alkilowego z tlenem, w
wyniku ktérej tworzy sie rodnik nadtlenkowy; bierze
on udzial w dalszym procesie:

R*+ 0, —»ROO* 2)
ROO® + RH —3 ROOH + R’ 3)
gdzie: ROO" to rodnik o wzorze (IV):

—CH,—CH(CH3)(00")—CH,— Iv)

Na etapie trzecim nastepuje zakoriczenie procesu na
drodze rekombinacji rodnikéw:

2RO0°— 2R + 20, )
R* + ROO' — p ROOR ©)]
2R®* —» R-R (6)

Mozna spowodowad, aby na tym etapie jednym z po-
wstajacych rodnikéw byl rodnik zaliczany do tzw.
zmiataczy rodnikéw, np. o wzorze (V),

—c” j V)
\
0

pochodzacy z charakteryzujacych sie¢ wysoka tempera-
tura wrzenia zwigzkéw o dlugim laricuchu weglowym
zawierajacych grupe 2-oksazolinowa. Zwiazki te stosuje
sie do modyfikacji tworzyw termoplastycznych, zwlasz-
cza za$ poliolefin. Mianowicie poliolefiny szczepi sie po-
chodnymi 2-oksazoliny o wysokiej temperaturze wrze-
nia (takimi jak maleinian rycynylo-2-oksazoliny), sto-
sujac np. w charakterze inicjatora reakcji szczepienia
kontrolowane dawki wiazki szybkich elektronéw, i na-
stepnie tak otrzymane reaktywne poliolefiny sprzega sie
z polimerami termoplastycznymi zawierajacymi grupy
funkcyjne [9, 10]. Procesy mieszania poliolefin z male-
inianem rycynylo-2-oksazoliny oraz sprzegania otrzy-
manych reaktywnych poliolefin (R-PO) np. z PA 6 pro-
wadzi sie w dwuslimakowej wytlaczarce-reaktorze w
sposéb ciagly. Wytworzony taka metodq reaktywnego
wytlaczania polimer charakteryzuje sie¢ wlasciwosciami
réznigcymi sie od wlasciwosci sprzeganych polimeréw.

Metoda spektroskopii elektronowego rezonansu pa-
ramagnetycznego (EPR) pozwala na wnikliwg obserwa-
cje mechanizmu tworzenia sie i przemian rodnikéw
podczas napromieniowania polimeréw wigzka szyb-
kich elektronéw. Umozliwia réwniez identyfikacje rod-
nikéw oraz okreslenie czasu ich zycia i stezenia (ozna-
czanego w spinach na jednostke masy badanego po-
limeru) w zaleznosci od dawki napromieniowania
[11, 12].

W poprzednich zgloszeniach patentowych i publika-
cjach [13—17] przedstawiliSmy mozliwosci wykorzy-
stania chemicznej metody modyfikacji tworzyw termo-
plastycznych opartej na reaktywnym wytlaczaniu w
celu uzyskania nowych materialéw polimerowych.

Obiekt badan opisanych w niniejszej publikacji sta-
nowil polipropylen i polipropylen modyfikowany ma-
leinianem rycynylo-2-oksazoliny przed i po napromie-
niowaniu wiazka szybkich elektronéw, a celem tych ba-
dani bylo scharakteryzowanie metoda EPR przebiegu
proceséw radiacyjnych i mechanizmu tworzenia si¢
rodnikéw oraz okreslenie wplywu procesu modyfikacji
chemiczno-radiacyjnej na niektére wiasciwosci bada-
nych polimeréw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W badaniach wykorzystano:

— polipropylen izotaktyczny o nazwie handlowej
“Malen J-400”, produkgcjt firmy Petrochemia Plock SA,
w postaci granulatu o barwie naturalne;j;

— maleinian rycynylo-2-oksazoliny (MRO) produkgji
firmy Henkel, stanowigcy ciecz o barwie ciemnozéltej,
ktéry stosowano bez dodatkowego oczyszczania.

Sposéb otrzymywania polipropylenu
modyfikowanego maleinianem
rycynylo-2-oksazoliny

PP mieszano w temperaturze pokojowej z MRO w
mieszalniku z mieszadlem wstegowym i nastepnie do-
zowano do leja zasypowego dwuslimakowej wytlaczar-
ki-reaktora ZE-25-33D firmy Berstorff. Proces wyttacza-
nia prowadzono w temp. 220—235°C; czas przebywa-
nia skiadnikéw w cylindrze wytlaczarki wynosit 4 mi-
nuty. Stopiony produkt opuszczal wytlaczarke poprzez
glowice dwuzylowa. Po ochlodzeniu w wannie
chiodzacej, tworzywo cieto na granulat, ktéry nastepnie
suszono w suszarce w temp. 95°C z przeptywem osu-
szonego powietrza.

Warunki napromieniania

Poddawane napromieniowaniu prébki (w postaci
precikéw dlugosci 1,5—2,0 cm i $rednicy 2 mm) otrzy-
mywano metoda wytltaczania w plastometrze firmy
Zwick typ 4105 w temp. 230°C, pod obciazeniem
2,16 kg. Prébki te napromieniano wigzka szybkich elek-
tronéw o energii 13 MeV, w liniowym akceleratorze
elektronéw LAE13/9, w warunkach dostepu powietrza,
w temperaturze pokojowej. Zakres stosowanych dawek
obejmowat 10, 20 Iub 30 kGy. Dawki kontrolowano me-
todq dozymetrii folii PVC. Nastepnie prébki badano
metody EPR.
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Metody badan

Metoda EPR

Wszystkie badania technika EPR prowadzono przy
uzyciu spektrometru Bruker ESP-300. Opisane juz prébki
umieszczano w kwarcowych rurkach pomiarowych.
Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej, we
wnece cylindrycznej TE,;, o podwyzszonej dobroci.
Pierwsze pomiary wykonywano natychmiast po dostar-
czeniu prébek z akceleratora elektronéw (po uplywie
ok. 30 min od napromieniowania), nastepne zas po 1, 2,
4, 24, 27, 48, 52 1 72 h.

Warunki pomiaréw: czestotliwos¢ modulagji 100 kHz,
moc mikrofalowa 1 mW oraz 100 mW. Pozwolilo to na
rejestrowanie sygnaléw majacych rézng zaleznoéé od
mocy mikrofalowej. Dodatkowo, w przypadku PP mo-
dyfikowanego chemicznie, przeprowadzono pomiar w
warunkach 0,1 i 10 mW. Stezenie spinéw okreélano na
podstawie wartosci calki podwdijnej otrzymanego wid-
ma poréwnywanej z wartoscig calki podwdéjnej widma
prébki wzorcowej rejestrowanego w takich samych wa-
runkach (standard kostny, stezenie spinéw 35 x 10%).

Masowy wskaznik szybkoéci plynigcia (MFR)

Wartos¢ MFR okreslano wg polskiej normy
PN-93/C-89069 i mnormy miedzynarodowej ISO
1133/1991 za pomoca plastometru typu II RT produkgji
rosyjskiej, w temp. 230°C. Srednica dyszy wynosila
2,095 mm, obciazenie 2,16 kg.

Pomiary lepkosciowe

Liczbe lepkosciowa VN i graniczng liczbe lepko-
$ciowa [n] oznaczano wg normy PN-ISO
1628-3+AC/1994 w wiskozymetrze Ubbelohde’a w
temp. 135°C, stosujgc dekaline jako rozpuszczalnik; wy-
niki obliczano wg zaleznojci:

VN=t—t, /(t -c) @)

gdzie: | — sredni czas wyplywu roztworuy, s; t, — Sredni
czas wyplywu rozpuszczalnika, s; ¢ — stgZenie roztworu,
g/ml

oraz
M=VN/(1+k-c-VN) 8)

gdzie: k — wspdlczynnik zalezny od stezenin i struktury po-
limeru (k = 0,27).

Badania mikrokalorymetryczne

Badania mikrokalorymetryczne prowadzono stosujac
aparat firmy Perkin-Elmer (DSC-7). Prébki ogrzewano,
chlodzono i ponownie ogrzewano z szybkoscig 10
deg/min, w zakresie temperatury od 0 do 250°C. War-
tosci temperatury topnienia T,, i krystalizacji T, przyj-
mowano na podstawie pomiaru temperatury polozenia
maksimum gléwnego piku.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W odniesieniu do wszystkich prébek uzyskiwano
widma EPR tego samego typu. Ustalono, Ze rejestrowa-
ne sygnaly pochodzity od dwéch réznych indywidudw.
Pierwszy z nich byt multipletem, w ktérym mozna bylo
wyréznic 17 linii (rys. 1a). Sygnat ten ulegat nasyceniu
w warunkach mocy mikrofalowej ok. 10 mW. Widmo
to przypisano przedstawionemu juz rodnikowi alkilo-
wemu o wzorze (III).
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Rys. 1. a) Widmo EPR PP modyfikowanego MRO zareje-
strowane bezposrednio po napromieniowaniu dawkg 10 kGy
w warunkach mocy mikrofalowej P = 0,1 mW; b) symudacja

rodnika alkilowego wg Hori [4]

Fig. 1. EPR spectra of ricinyl-2-oxazoline maleate-niodified
PB, recorded immediately before irradiation with a 10 kGy
dose at a microwave power 0.1 of mW; (b) simulation of al-
kyl radicals (spin Hamiltonian parameters by Hori [4])
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Podane przez Hori [4] rozszczepienie nadsubtelne
pochodzace od protonéw wykorzystaliSmy w symulacji
rodnika alkilowego (rys. 1b): Al =21G, A} =9G,
A2 =43G. Rodnik ten nie jest trwaly w obecnosci po-
wietrza i po kilkunastu godzinach od napromieniowa-
nia zupelnie zanika.

Drugim indywiduum obserwowanym w prébkach
PP niemodyfikowanego i modyfikowanego za pomoca
MRO jest rodnik nadtlenkowy (rys. 2a); pochodzacy od
niego sygnat to anizotropowy singlet o symetrii osiowej
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i nastepujacych parametrach hamiltonianu spinowego:
g, =2,004,¢g, =2,034.

Powyzsze dane przedstawione przez Hori [4] wyko-
rzystaliémy w symulacji rodnika nadtlenkowego (rys.
2b).

!
3500

G

Rys. 2. a) Widmo EPR PP modyfikowanego MRO zareje-
strowane po uptywie 52 h od napromieniowaniu dawkg
10 kGy w warunkach mocy mikrofalowej P = 1 mW; b) sy-
mulacja rodnika nadtlenkowego wg Hori [4]

Fig. 2. EPR spectra of ricinyl-2-oxazoline maleate-modified
PP, recorded 52 h after the PP was irradiated with a 10 kGy
dose at a microwave power 1 mW; (b) simulation of peroxy
radicals after Hori [4]
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Sygnal pochodzacy od rodnika nadtlenkowego mo-
Zna w prosty sposéb wyizolowa¢ z widma PP zareje-
strowanego tuz po napromieniowaniu, gdyz wykazuje
on inng zaleznos$¢ od mocy mikrofalowej — nasyca sie
w warunkach znacznie wiekszych mocy niz sygnat rod-
nika alkilowego, w zwigzku z czym pomiar dokonany
w warunkach mocy 100 mW pokazuje niemal
wylacznie singlet pochodzacy wlasnie od rodnika nad-
tlenkowego. Takze trwalos¢ takiego rodnika jest znacz-
nie wieksza niz rodnika alkilowego i po uplywie doby
od napromieniowania, réwniez w warunkach mniej-
szych mocy mikrofalowych, jest widoczny przede
wszystkim anizotropowy singlet pochodzacy od rodni-
ka nadtlenkowego (por. rys. 3c).

Widma EPR PP modyfikowanego MRO rejestrowane
w réznym czasie po napromieniowaniu dawka 10 kGy

T

3500
G

Rys. 3. Widma EPR PP modyfikowanego MRO w zalezno-
$ci od czasu zarejestrowania po napromieniowaniu dawkg
10 kGy; czas rejestracji: & — bezposrednio po napromienio-
waniu, b —po4 h,c—po24h, d—po72h

Fig. 3. EPR spectra of ricinyl-2-oxazoline maleate-modified
PP in relation to the time of registration: (a) immediately
after irradiation, (b) 4 I, (c) 24 h, and (d) 72 h after irra-
diation with a 10 kGy dose
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Rys. 4. Zaleznos¢ intensywnosci sygnatdw EPR (int. w jed-
nostkach umownych) od czau (t) zarejestrowania po napro-
mieniowaniu niemodyfikowanego PP dawkami 10 (7), 20
(©) lub 30 kGy (&) w warunkach mocy mikrofalowej P =
100 mW

Fig. 4. The EPR signal intensity (int, arbitrary units) in re-
lation to time of registration elapsed after irradiation of
unmodified PP with dose, 10 (®), 20 (©), or 30 (2) kGy, at
microwave power of 100 mW
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w warunkach mocy mikrofalowej P = 1 mW, przedsta-
wia rys. 3. Zmiany widoczne w tych widmach juz po4 h
$wiadcza o malej stabilnosci rodnika alkilowego i duzej
rodnika nadtlenkowego. Rodnik ten prawdopodobnie
odgrywa decydujacq role w procesach modyfikacji.
Zaleznos¢ intensywnosci sygnalu EPR (jednostki
umowne) od czasu uplywajacego po napromieniowa-
niu PP niemodyfikowanego i PP modyfikowanego
MRO dawkami 10, 20 i 30 kGy, w warunkach mocy P =
100 mW, przedstawiajq rys. 4 i 5. W przypadku niemo-
dyfikowanego PP napromieniowanego dawka 10 kGy
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Rys. 5. Zaleznos¢ intensywnosci sygnatdw EPR (int. w jed-
nostkach umownych) od czasu (t) zarejestrowania po napro-
mieniowaniu PP modyfikowanego MRO dawkami 10 (7),
20 (©) lub 30 kGy (&) w warunkach mocy mikrofalowej P =
100 mW

Fig. 5. The EPR signal intensity (int, arbitrary units) in re-
lation to time of registration elapsed after irradintion of rici-
nyl-2-oxazoline maleate-modified PP and to dose power,
8 — 10, © — 20 and & — 30 kGy, at microwave power of
100 mW

intensywno$¢ sygnalu jest najmniejsza; rosnie ona ze
zwigkszeniem dawki do 20 i 30 kGy, przy czym warto-
§ci intensywnosci sg zblizone do siebie (rys. 4). W sy-
gnalach modyfikowanego PP wartosci intensywnosci
wyraZnie réznicuja sie po czasie przekraczajacym 20 h i
sg najwigksze w przypadku dawki 10 kGy.

Przebieg w funkcji czasu zaleznosci stezeri spinéw
(obliczonych na podstawie intensywnosci sygnaléw
EPR) od dawki w warunkach mocy P = 1 mW jest réz-
ny w przypadku rozmaitych prébek. W odniesieniu do
PP niemodyfikowanego, stezenie rodnikéw alkilowych
jest poczatkowo proporcjonalne do dawki, natomiast
péZniej, gdy dominujace indywiduum stanowi rodnik
nadtlenkowy, stezenie spinéw dotyczace dawek 20 i
30 kGy staje sie, praktycznie biorac, jednakowe, w razie
dawki 10 kGy — mniejsze (rys. 6).

W przypadku PP modyfikowanego MRO sytuacja
jest zupelnie inna. W odniesieniu do rodnika alkilowe-
go (do 4 h po napromieniowaniu) réznice stezen sa nie-
wielkie niezaleznie od dawki. Natomiast péZniej, gdy
pozostaje tylko rodnik nadtlenkowy, stezenie spinéw
zmniejsza sie ze wzrostem dawki, choé¢ w bardzo nie-
znacznym stopniu (w granicach bledu) (rys. 7).
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Rys. 6. Zalezno$¢ stgzemia spindw (c,) od czasu (1)
uplywajgcego po napromieniowaniu niemodyfikowanego PP
dawkami 10 (%), 20 (©) lub 30 kGy (&) w warunkach mocy
mikrofalowej P = 1 mW

Fig. 6. Spin concentration (C,) in relation to time (t)
elapsed after irradiation of unmodified PP with doses of:
0 — 10, © — 20 or & — 30 kGy, at microwave power
of 1 mW
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Rys. 7. Zaleznos¢ stezenin spindw (c,) od czasu (t)
uplywajgcego po napromieniowaniu PP modyfikowanego
MRO dawkami 10 (), 20 (0) lub 30 kGy (&) w warunkach
mocy mikrofalowej P = 1 mW

Fig. 7. Spin concentration (C,,) in relation to time (t) clap-
sed after irradiation of ricinyl-2-oxazoline maleate-modified
PP with doses of: 7" — 10, © — 20 or & — 30 kGy, at
microwave power of 1 mW

Tendencje do zaniku rodnika lepiej widad na wykre-
sie zaleznosci sygnal — dawka w warunkach 100 mW;
poczatkowo intensywno$¢ sygnaléw jest jednakowa,
jednak w przypadku prébek o wiekszej dawce sygnat
zanika szybciej (rys. 5). Na tej podstawie mozna przy-
puszczaé, ze zjawisko modyfikacji PP i przylgczania
maleinianu rycynylo-2-oksazoliny do laricucha polime-
ru nastgpuje z udzialem rodnika nadtlenkowego.

Wynikiem opisanych proceséw radiacyjnych i che-
micznych sa degradacyjne zmiany MFR i liczby lepko-
$ciowej VN oraz granicznej liczby lepkosciowej [n], co
przedstawia tabela 1. Zmiany zaobserwowali$my réw-
niez w wyniku badan mikrokalorymetrycznych (tabela
2, rys. 8, 9); swiadczy o nich nieznaczne, ale systema-
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Tabela

mieniowania na niektére wlaéciwosci fizyczne PP
Table 1. Physical property data for PP and modified PP in rela-
tion to chemical and radiative modification of PP

1. Wplyw modyfikacji za pomoca MRO i dawki pro-

Tabela 2. Wplyw modyfikacji za pomoca MRO i dawki promie-
niowania na wlasciwosci termiczne PP (badania metoda DSC)”
Table 2. Thermal property data for PP and modified PP in rela-
tion to chemical and radiative modification of PP

Dawka pro- MER VN (c= : Dawka . .
MRO, % mieniowa- /10 mi 0,001 g/ml) | [n], ml/g MRO, % | promienio- T, C AH,J/g| T.,°C AH,]/g
nia, kGy g/ - mmn ml/g wania, kGy
0 0 2,5 367 331 0 0 168 106,3 115 98,8
2 0 38 246 231 2 0 90, 166 100,8 114 96,0
2 10 5,0 237 223 2 10 62, 164 89,2 112 94,5
2 30 9,1 200 189 2 30 59,100,164 95,6 1 91,6
K T, T, — odpowiednio temperatura topnienia i temperatura krystali-
zacji; AH,,, AH, — odpowiednio entalpia topnienia i cieplo krystalizagji.
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Rys. 8. Termogramy DSC w zakresie topnienia: 1 — PP
niemodyfikowany, 2 — PP modyfikowany MRO, 3 — PP
modyfikowany MRO po napromieniowaniu dawkg 10 kGy,
4 — PP modyfikowany MRO po napromieniowaniu dawkg
30 kGy

Fig. 8. DSC thermograms recorded in the melting region of:
1 — unmodified PP, 2 — ricinyl-2-oxazoline maleate-modi-
fied PP, 3 — ricinyl-2-oxazoline maleate-modified PP irra-
diated with a dose of 10 kGy, 4 — ricinyl-2-oxazoline male-
ate-modified PP irradiated with a dose of 30 kGy

tyczne obnizanie sig¢ temperatury topnienia T, i krysta-
lizacji T, oraz entalpii topnienia AH,, i ciepta krystaliza-
cji AH, wraz z dodatkiem MRO i rosnacq dawka pro-
mieniowania. Prawdopodobnie obecno$é MRO zmienia
nieznacznie swobodna energie powierzchniowa, stad
obnizenie o0 2°C temperatury topnienia i krystalizacji.
Jesli zalozyé tez, ze napromieniowanie powoduje w PP
zmiany fizyczne, ktérych skutkiem jest zmniejszenie ru-
chliwodci makroczasteczek, to w dynamicznych bada-

Te

200 100 0
T,°C

Rys. 9. Termogramy DSC w zakresie krystalizacji; oznacze-
nie krzywych jak na rys. 8

Fig. 9. DSC thermograms in the crystallization region of: 1
— unmodified PP, 2 — ricinyl-2-oxazoline maleate-modified
PP 3 — ricinyl-2-oxazoline maleate-modified PP irradinted
with a dose of 10 kGy, 4 — ricinyl-2-oxazoline maleate-mo-
dified PP irradiated with a dose of 30 kGy

niach DSC powinno wystapi¢ obnizenie temperatury
krystalizacji, a po§rednio — temperatury topnienia. To
ostatnie zjawisko wiaze si¢ z faktem, ze w nizszej tem-
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peraturze krystalizacji powstaja krystality drobniejsze i
bardziej zdefektowane, a wigec o nizszej temperaturze
topnienia. Jesli podczas ogrzewania nastepuje rekrysta-
lizacja, to spodziewane obnizenie temperatury topnie-
nia moze nie wystapi¢ lub bedzie bardzo niewielkie
(rzedu kilku stopni). Omawiane efekty bylyby prawdo-
podobnie bardziej widoczne w przypadku zastosowa-
nia wigkszych dawek promieniowania jonizujacego.

PODSUMOWANIE

Metodg EPR wykazano wystepowanie réznic w me-
chanizmie tworzenia si¢ rodnikéw w PP niemodyfiko-
wanym lub modyfikowanym za pomocg MRO, podda-
wanym napromieniowaniu wigzka szybkich elektro-
néw. Dodatek MRO prowadzi w tych warunkach do
chemicznej modyfikacji PP. Mianowicie, dzieki obecno-
$ci w MRO grupy oksazolinowej bedacej typowym
zmiataczem rodnikéw alkilowych, proces modyfikacji
PP przebiega z udzialem rodnikéw nadtlenkowych i
powoduje wbudowanie fragmentéw MRO do laricucha
PP. Wynikiem omawianych proceséw radiacyjnych i
chemicznych (w zakresie dawek do 30 kGy i dodatku
2% MRO) sq degradacyjne zmiany MFR i lepkosci oraz
niewielkie zmiany wlasciwo$ci termicznych.

Prace wykonano w ramach projektu badawczego nr
3 T09B 103 11 finansowanego przez Komitet Badari Nauko-
wych.
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