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Wplyw wysokoenergetycznego promieniowania elektronowego
na zmiane wlasciwosci niektérych polimeréw

THE EFFECT OF HIGH-ENERGY ELECTRON BEAM RADIATION ON

POLYMER PROPERTIES

Summary — Fundamental radiation reactions induced in polymers by
high-energy electron beam radiation are described. Structural modifications
like crosslinking and degradation are indicated. The mechanism and the re-
actions occurring in PE, especially in PE upper layers, and in PP and PET are
discussed in more detail. Possible radiation control of mechanical properties

of polymers is discussed.
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Modyfikacja radiacyjna polimeréw, realizowana za
pomocyg akceleratoréw, stala sie w latach siedemdzie-
sigtych XX wieku trwalym elementem réznorodnych
technologii. Pojecie to obejmuje procesy zaréwno mody-
fikowania wiasciwosci istniejacego juz tworzywa, jak i
wytwarzania nowego materialu polimerowego [1].

Do niedawna dominowalo przekonanie, Zze technolo-
gie radiacyjne, ze wzgledu na wysoki poziom kosztéw,
sq przydatne giéwnie do uszlachetniania i obrébki dro-
gich materialéw polimerowych. W ostatnim dziesiecio-
leciu nastapila jednak istotna weryfikacja tych
pogladéw. Wynika ona przede wszystkim z szybkiego
postepu w opanowaniu produkcji seryjnej prze-
myslowych akceleratoréw niskoenergetycznych (o ener-
gii elektronéw juz od kilkudziesigciu keV), a tym sa-
mym ze znacznego obnizenia ich ceny [2—D5]. Stwarza
to szerokie mozliwosci zastosowania obrébki radiacyj-
nej w procesach technologicznych o duzej wydajnosci,
prowadzonych na skale przemystowa.

W niniejszym artykule przedstawiono podstawowe
mechanizmy zmian w polietylenie, polipropylenie i
poli(tereftalanie etylenu), zachodzacych pod wplywem
wysokoenergetycznego promieniowania elektronowe-
go. Zwrécono przy tym uwage réwniez na zjawiska
przebiegajace w warstwie wierzchniej (gléwnie poliety-
lenu) prowadzace do wzrostu jej hydrofilowosci.

PODSTAWOWE REAKCJE RADIACYJNE W POLIMERACH

Reakcje radiacyjne zachodzace pod wplywem pro-
mieniowania elektronowego mozna podzieli¢ na reakcje
pierwotne i wtérne. W reakcji pierwotnej w wyniku

pochlonigcia energii promieniowania E nastgpuje wzbu-
dzenie lub jonizacja czasteczki polimeru M. Schematy
tych proceséw mozna przedstawi¢ w nastepujacej po-
staci:

promieniowanie (wzbudzenie) 1)

M

>M *

M promieniowanie smt +e” (jonizacja) (2)

Wyjsciowa obojetna czasteczka M przeksztalca sie wiec
pod wplywem promieniowania elektronowego w
czasteczke wzbudzong M*(l) lub w jon dodatni M* i
swobodny elektron e (2), zwane réwniez produktami ra-
diolizy. Powstaly elektron moze mie¢ wystarczajaca ener-
gie do wzbudzenia i jonizacji kolejnych czasteczek M.

Pierwotne produkty radiolizy ulegajg reakcjom pro-
wadzacym do wtérnych czasteczek wzbudzonych (3)
oraz do wytworzenia innych produktéw wtérnych (4, 5):

M 4e” 5> M 3
M - R}+R} @)
' 5

M > M, +M, )

Wzbudzona czasteczka M’ powstajaca w reakcji (1)
lub w wyniku pochioniecia elektronu (3) moze dysocjo-
wac na dwa rodniki (4) lub na dwie stabilne czgsteczki
(5). Reakcje wtérne zmieniajg wiec strukture chemiczng
napromieniowanego polimeru. Powstajagce rodniki
moga ulega¢ reakcjom ogdlnie znanym z kinetyki poli-
meryzacji rodnikowej, mianowicie:

— Rekombinacji
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R} +R3 5> M ©)

R} +Ry - Mg @)

Reakcja (6), przeciwna w stosunku do reakcji (4), za-

chodzi woéwczas, gdy wystepuje duze stezenie rodni-

kéw. W wyniku ich rekombinacji powstaje badz

czasteczka wyjsciowa (6), badZ tez nowa czasteczka (7).
— Dysproporcjonowaniu

R]+R5 > R_g+R,y (8)

polegajacemu na przeniesieniu atomu wodoru i

utworzeniu  czasteczki  nienasyconej, Ry oraz
uwodornionej czasteczki R,.
— Wymianie
R*+MH > M* +RH 9

Rodnik R® reaguje tu z niewzbudzona czasteczka
MH, co prowadzi do odlaczenia nowego rodnika M i
utworzenia nowej czasteczki RH (9).

Otrzymany w reakcji (9) rodnik M* moze zaniknaé w
reakgji rekombinacji:

M*+M* > MM

Przedstawione reakcje elementarne stanowia podsta-
wowe Zrédlo przemian zachodzacych w polimerze pod-
dawanym obrébce radiacyjnej, mianowicie reakgji poli-
meryzacji, kopolimeryzacji szczepionej, sieciowania i
degradacji [6, 7]. Zmiany te s3 wywolane powstajacymi
w polimeize centrami aktywnymi — jonami, wolnymi
rodnikami oraz czgsteczkami wzbudzonymi.

W zaleznosci od wilasciwosci polimeru, a przede
wszystkim od jego budowy chemicznej i struktury
nadczasteczkowej, podczas napromieniania wigzka wy-
sokoenergetycznych elektronéw (NWWE) zachodzg na-
stepujace nieodwracalne procesy:

a) Sieciowanie — polegajace na tworzeniu sie gléwnie
wigzan C-C pomiedzy czasteczkami. Wigzania te prze-
ksztalcaja polimer w jego nierozpuszczalng i nietopliwg
posta¢ [8—11].

b) Degradacja — spowodowana rozrywaniem wigzan
chemicznych w laricuchu gléwnym makroczasteczki, co
prowadzi do zmniejszenia $redniego cigzaru czastecz-
kowego. Procesowi temu towarzyszy wydzielanie sig
wodoru i weglowodoréw o malym cigzarze czasteczko-
wym.

c) Zwigkszanie stopnia nienasycenia wskutek tworze-
nia sie wigzan podwdéjnych.

d) Utlenianie — przede wszystkim powstawanie tlen-
kéw i wodoronadtlenkéw [10, 12, 13].

Odpowiedni dobér warunkéw procesu modyfikowa-
nia radiacyjnego, w tym wartosci dawki NWWE oraz
czasu oddzialywania elektronéw z polimerem (tzn.
szybkosci dawkowania), powoduje zwigkszenie wy-
trzymalosci mechanicznej modyfikowanego polimeru.
Modyfikacja w nieodpowiednich warunkach moze na-
tomiast spowodowa¢ jego degradacje i znaczne pogor-
szenie wlasciwosci uzytkowych, zwlaszcza wytrzy-
malosci mechanicznej oraz odpornosci chemiczne;.

(10)

MODYFIKOWANIE RADIACYJNE POLIMEROW

Polietylen

Polietylen (PE) poddany dzialaniu NWWE ulega sie-
ciowaniu, polepszajagcemu jego wlasciwosci wytrzy-
malosciowe [14].

Proces sieciowania moze zachodzié¢ wedlug mechani-
zmu rodnikowego lub jonowego, np. w miejscach
podwdéjnych wiazan, prowadzac do powstania wigzan
poprzecznych typu wegiel-wegiel. Réwnanie (11)
przedstawia schemat procesu sieciowania PE na drodze
rekombinacji makrorodnikéw [6]:

—CH,—CH-CH,—
t
—CH,—CH-CH,—

1n

W trakcie napromieniania PE powstajg w nim mikro-
obszary o temperaturze wyzszej od temperatury otocze-
nia, co ulatwia dyfuzje rodnikéw.

Proces sieciowania moze zachodzi¢ réwniez wedlug
mieszanego mechanizmu jonowo-rodnikowego. Sche-
mat tych reakcji jest nastepujacy:

— Jonizacja

—CH,~ CH-CH,— + — CH,~ CH- CH,— —»

promieniowanie
—_—

— CH,;—CH,—CH,—CHy—

—— —CH,— CH,~CH,—CHy— + ¢ (12)

— Przeniesienie atomu wodoru:

— CH,—CHy— CHp— CHy— + — CHy— CHy—~ CHy— CHy— —
. (13)
—» —CHy— CH,— EHy— CH,— + — CHp— CHy— CH— CH,—

— Oderwanie czasteczki wodoru:

¢+ — CHp— CHy— CHy— CHy— —» — CH,~ CH,— CH— CH,— + H,
(14)

Powstajagce w reakcjach (13) i (14) wolne rodniki re-
kombinuja, tworzac wiazania poprzeczne wg (11).

Na pierwotnym etapie radiolizy PE powstajg dziury do-
datnie, ktére migrujac wzdhuz laricucha polimeru wchodza
w reakcje z rodnikiem -CH,-CH,-CH-CH,-. Utworzony
woéweczas jon sieciuje wedlug ponizszych réwnar:

— CH,- CH,— CHy— CHy— +— CHy— CHy— CHp— CHy— —»

—CH,—CH,—CH-CH,—
— | + H2
—CH,—CH,—CH-CH,—

+

(15)

—CH4~CH,~CH,~CH,— +— CH,— CHp— CHy)— CHy— —
+
~ CHy— CH,— CH-CHp—

+ H;
— CH,— CH,— CH- CHy—

(16)
Nadmiarowy tadunek elektryczny zgromadzony na
atomie wegla, bioracy udzial w tworzeniu wigzani po-
przecznych, jest nietrwaly i ulega zobojetnieniu [8].
Mozliwa jest rowniez reakcja sieciowania w miejscu
podwdjnych wiazan typu trans-winylowego i trans-wi-
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nylidenowego. Zanik grup trans-winylowych w wyniku
sieciowania przedstawia réwnanie (17):

— CH,— CH=CH-CH,— +— CH,— CH;— CHy— —»
— CH,—CH-CHy—CH,—

1
— CH,—CH-CH,— a7

Zanik grup trans-winylidenowych i zwigzane z tym
sieciowanie PE przebiega natomiast wedlug réwnania
(18):

H
1
—CH,—C-CH—
|
—CH2—|(]Z—CH2—+ —CHZ—CHz—CHg— —_— CHZ
|
CH, —CH,—C-CH,—
]
H

(18)

Radiacyjne sieciowanie powoduje istotne zmiany
niektérych wilasciwosci PE. Tak wigc pod wplywem da-
wek NWWE od kilku do kilkuset kGy nastepuje wzrost
jego wydluzenia przy zerwaniu oraz zwigkszenie spre-
zystosci; w ten sposéb PE tworzy material podobny do
kauczuku. Pod wplywem bardzo duzych dawek
NWWE PE staje si¢ natomiast kruchy i charakteryzuje
si¢ malym odksztalceniem przy zerwaniu [15].

Wraz z procesem sieciowania PE powstaje nietopliwa
i nierozpuszczalna frakcja zwana frakcjg zelowa. Wigze
si¢ z tym pojecie punktu zelowania, ktére oznacza naj-
mniejszy stopient usieciowania odpowiadajacy pojawie-
niu si¢ tej frakcji. W punkcie zelowania na kazda
czasteczke przypada jedno wigzanie miedzyczasteczko-
we. W zaleznosci od typu PE, dawka zelowania (D,
ang. gelling dose, gel dose) wynosi od 20 do 60 kGy.

Wartos¢ Dy, okreslona w MGy oraz wydajnos¢ siecio-
wania G(X), definiowana jako liczba wigzan poprzecz-
nych powstalych w wyniku pochlonigcia przez polimer
energii réwnej 100 eV, sq zwiazane zaleznoscig [9]:

4,83-103

Gy ="
DgMW

(19)

dzie: M,, — wagowo $redni cigzar czgsteczkowy polimeru.
g w

Rysunek 1 przedstawia zaleznosé¢ zawartosci frakeji
zelowej od pochlonietej dawki promieniowania. Wraz
ze wzrostem tej dawki wzrasta oczywiscie zawartosé
frakcji zelowej w PE. Dawke Zelowania otrzymuje sig
na drodze ekstrapolacji krzywej, przedstawionej na
rys. 1 do punktu g = 0 [6].

Tabela 1 zawiera wartosci G(X) dotyczace niektdrych
rodzajéw PE. Zalezg one od stopnia krystalicznosci po-
limeru. Sieciowanie PE nastepuje zazwyczaj w obsza-
rach amorficznych, gdyz nieuporzadkowana struktura
polimeru sprzyja powstawaniu wigzari poprzecznych w
jego masie. Natomiast w obszarach krystalicznych rod-
niki migruja na powierzchnig krystalitéw i tam wiasnie
lacza sie, tworzac strukture usieciowang [9].

Przekroczenie pewnej dawki NWWE moze powodo-
waé rozrywanie laricuchéw makroczasteczek. Dlatego
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Rys. 1. Zaleznos¢ zawartosci frakcji zelowej (g) od

pochlonigtej dawki promieniowania (D)
Fig. 1. Gel fraction content (g) in relation to absorbed radia-
tion dose (D)

Tabela 1. Wartosci wydajnosci sieciowania G(X) niektérych
rodzajéw PE napromienianego w temperaturze pokojowej [6]
Table 1. Crosslinking yield, G(X), in PE exposed to radiation
at room temperature [6]

Polimer G(X)

PE-LD 0,8—1,25
PE-LLD 07—1,1
PE-HD 0,3—1,25

nalezy odpowiednio regulowac¢ wartos¢ dawki i czas
napromieniania, aby gléwna reakcja bylo sieciowanie, a
nie degradacja PE [10, 12, 13].

Oprécz sieciowania i degradacji podczas napromie-
niania PE zachodzi wiele innych zmian takich, jak np.
wspomniane juz wydzielanie produktéw gazowych i
wzrost nienasycenia, jak réwniez powstawanie oligome-
réw [5]. Pod wplywem NWWE powstajg wigzania nie-
nasycone typu trans. Obecnosé wigzan nienasyconych
wywiera istotny wplyw na wilasciwosci napromienione-
go PE, a zwlaszcza na jego podatnosé na utlenianie [15].
W wyniku wzrostu dawki promieniowania stezenie
wigzan trans-winylowych i trans-winylidenowych szyb-
ko maleje, gdyz ulegaja one reakcji sieciowania wedlug
reakcji (17) i (18).

Poza zmianami zachodzacymi pod wplywem napro-
mieniania w calej masie tworzywa, wazne sg zmiany
jego warstwy wierzchniej (WW), gdzie wysokoenerge-
tyczne elektrony powoduja rozrywanie wigzart w poli-
merze. Rozerwaniu ich towarzyszy powstawanie rodni-
kéw, ktdre reagujgc z atomami i czasteczkami tlenu oraz
ozonem tworzg zwigzki polarne, mianowicie [9, 10]:

— rodniki nadtlenkowe

—CHy— CH-CHy— + Oy —» —CH,— CH-CH,—
00°*

(20)
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— grupy wodoronadtlenkowe

—CHy—CH-CHy;— + —CHy—CH,— CHy— —»
00"
— > —CH,~CH-CHs— + —CH,—CH— CH,—
OOH

@n

— grupy ketonowe i wode

—~CHy—CH—CHy— — —CHy—C~CHy— + H;0 (22)
OOH
— produkty rozpadu wodoronadtlenkéw
—CH,~CH—-CH,— —» —CHs—CH—CH,~— + *OH (23)
1 |
OOH o°
— grupy hydroksylowe
—CH;-CH—CHZ— + —CHZ—CHz—CHZ— —_—
]
o
——» —CH,~CH-CH,— + —CH,~CH—CH,— 4)
]

OH
— rodniki alkilowe i wode
—CH,— CHy- CHy— + *OH —» — CHy— CH-CH,— + H;0 (25)

— grupy ketonowe, grupy hydroksylowe i tlen

—CHZ—CH—CHZ— + —CHZ—CH—CHZ— —
| |
oo* 0o°
—> —CHz—C~CH;— + —CH7—CH—CHy— + O;
OH

Produktami utleniania WW sg wiec zwigzki karbony-
lowe, woda, nadtlenki i alkohole. Podczas napromienia-
nia w obecnosci tlenu (zwlaszcza w przypadku wiek-
szych dawek) mogg powstawac réwniez zwigzki kar-
boksylowe, CO i COa.

Na przebieg i zakres zmian wilasciwosci chemicznych
WW tworzywa wywiera wplyw przede wszystkim sto-
piert dostepu tlenu, inny wazny czynnik to steZenie
rodnikéw alkilowych powstajacych w tej warstwie w
wyniku reakcji chemicznych z udzialem tlenu.

Makrorodniki alkilowe i allilowe tworzg sie¢ w fazie
zaréwno amorficznej, jak i krystalicznej PE. W tej ostat-
niej ruchliwo$¢ makrorodnikéw jest ograniczona, a dy-
fuzja tlenu do obszaréw krystalicznych mniejsza niz do
obszaréw amorficznych. Dlatego utlenianie PE pod
wplywem promieniowania zachodzi giéwnie w fazie
amorficznej oraz na powierzchni obszaréw krystalicz-
nych [16]. Ze wzrostem stopnia krystalicznosci PE wy-
dajnos¢ produktéw utleniania maleje [2].

Zatem, tlen wplywa na radiacyjne procesy sieciowa-
nia oraz degradacji PE. Wplyw ten jest szczegdlnie
istotny w WW tworzywa. Napromienianie w atmosfe-
rze powietrza zwieksza szybkos¢ degradacji i zmniejsza
szybkos¢ sieciowania, czego efektem jest ograniczenie
zawartosdci frakcji zelowej w PE. Obserwuje si¢ poza
tym zmniejszenie stopnia krystaliczno$ci oraz narusze-
nie regularnej budowy laricucha polimeru, wywotane

(26)

pojawieniem sie defektéw wynikajacych ze struktury
usieciowanej, obecnosci rozgalezieni i wigzari nienasyco-
nych oraz degradagji [17].

Podczas badant wlasciwosci mechanicznych napro-
mienionego PE nalezy uwzgledniaé wartosé dawki, kts-
ra wplywa na stopieni krystalicznos$ci modyfikowane-
go PE. Jego wartos¢ w warunkach matych dawek pro-
mieniowania niewiele si¢ zmienia, natomiast pod
wplywem wigkszych dawek nastepuje zmniejszenie
stopnia krystalicznosci i spowodowany tym np. wzrost
modutu sprezystosci. Jest to wywolane utworzeniem
siatki przestrzennej o duzej gestosci wigzan poprzecz-
nych [15].

Pod dzialaniem NWWE w zakresie dawek do 25 kGy
zwigksza si¢ wydluzenie PE przy zerwaniu [18]. Gdy
dawka ulega dalszemu zwiekszeniu, wydluzenie to ma-
leje ze wzgledu na wzrost gestosci usieciowania. Napre-
zenie zrywajace PE wzrasta w zakresie dawki promie-
niowania do 150 kGy i nie zmienia sie¢ wraz z jej wzro-
stem do 250 kGy [19].

Wigzania poprzeczne wystepujace w obszarach bez-
postaciowych PE wywieraja znaczny wplyw na zjawi-
sko pelzania. Odpornos¢ na pelzanie wzrasta, nawet po
matych dawkach promieniowania. Twardos¢ PE podda-
nego dziataniu duzych dawek ulega znacznemu zwigk-
szeniu [20].

Podczas obrébki radiacyjnej PE-LD nastepuje wzrost
jego ciezaru czasteczkowego oraz stopnia rozgatezienia
makroczasteczek, co powoduje zmniejszenie masowego
wskaZnika szybkosci ptyniecia (MFR); po przekroczeniu
dawki 12 kGy zanika plyniecie PE [19]. Napromienianie
PE dawka wigksza od dawki zelowania prowadzi do
utraty rozpuszczalno$ci polimeru, ktéry ulega jedynie
pecznieniu. Ze wzrostem dawki maleje nawet zdolnos¢
PE do pecznienia [2].

Cechg charakterystyczng PE jest efekt tzw. ,pamigci
ksztaltu”. Efekt ten uzyskuje si¢ w sposéb nastepujacy:
po wytloczeniu np. folii z PE nalezy podda¢ ja napro-
mienianiu, co powoduje jej usieciowanie. Nastepnie fo-
li¢ ogrzewa sie i rozciaga, po czym chlodzi w stanie roz-
ciagnietym. Podczas rozciggania powstaja w folii napre-
zenia powodujace zmiang wymiaréw i utrzymujace sie
po jej ochtodzeniu wskutek powstatych struktur krysta-
licznych. Gdy foli¢ ogrzeje si¢ ponownie, nastepuje za-
nik struktur krystalicznych blokujacych naprezenia we-
wnetrzne i folia powraca do poprzednich wymiaréw.
Radiacyjng modyfikacje PE wykorzystuje sie do zwiek-
szenia zdolnosci zachowania pamigci ksztaltu, polep-
szenia odpornosci cieplnej oraz do zmian wiasciwosci
mechanicznych.

Polipropylen

Zainteresowanie radiacyjnym modyfikowaniem poli-
propylenu (PP) wigze sie z szerokim zastosowaniem
tego tworzywa i potrzebami ksztaltowania réznych jego
wlasciwosci. W poréwnaniu z PE, polipropylen charak-
teryzuje sie¢ wiekszg twardoscig oraz wieksza odporno-
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§ciq na dzialanie ciepla. PP znajduje wszechstronne za-
stosowanie m.in. do produkgji sprzetu medycznego ste-
rylizowanego metoda radiacyjna, jego wada za$ jest
mniejsza odpornos¢ radiacyjna, wynikajaca z budowy
chemicznej (obecnosci ugrupowania [-CH(CHj)-]). Pro-
ces degradacji zachodzi tu juz pod wplywem srednich
dawek NWWE wynoszacych od 10 do 50 kGy [19].

Procesy radiacyjne w PP, podobnie jak w PE, polegaja
na absorpgji energii szybkich elektrondw, co powoduje
jonizacje lub wzbudzenie jego czasteczek. Prowadzi to
do zmiany struktury czasteczkowej i nadczasteczkowej
oraz wlasciwosci mechanicznych PP. Powstajace rodniki
moga powodowa¢ sieciowanie lub degradacje polime-
ru. W PP przewaza proces degradacji ze wzgledu na
obecnosé bocznych grup metylowych w  lancuchu
giéwnym.

Pierwszym etapem radiacyjnego modyfikowania PP
jest inicjowanie w wyniku ktérego powstajg rodniki al-
kilowe (I), (II), (IIT) oraz allilowe (IV) [13]:

—CH,—CH-CH,— (D) —c’H—(I:H—CHz— (I
lo

CH, CH,4
—CHp=C*-CH;—  (Il)  —CH,=C'-CH=CH— (V)
[}
CHs CH,

Rodniki te sa stymulatorami radiacyjnych proceséw
przemian, takich jak utlenianie, degradacja i sieciowa-
nie, oraz ewentualnej szczepionej lub blokowej kopoli-
meryzacji.

Najtrwalszym w temperaturze pokojowej jest rodnik
przy trzeciorzgdowym atomie wegla [wzor (III)]. Jest on
stosunkowo ruchliwy, moze migrowad na granic¢ fazy
krystalicznej oraz reagowad z tlenem. Tworzg sie
woéwczas rodniki nadtlenkowe wedlug mechanizmu:

(o]0}
1
—CHZ-IC'—CHZ— + O3 —» —CH,— CII—CHZ— @7
CH,4 CH,

Stezenie rodnikéw nadtlenkowych w napromienio-
nym PP zalezy od dawki wysokoenergetycznych elekt-
ronéw [21]; czas ich zycia jest wielokrotnie diuzszy w
poréwnaniu z czasem zycia rodnikéw alkilowych [22].

Kolejnym etapem modyfikacji PP jest proces powsta-
wania grup wodoronatlenkowych:

00* 0OO0H
] 1
—CH,—C—CH,— + RH —» —CI—IZ—IC—CHZ— + R* (28)
I
CH, CH,

gdzie: R"— rodnik alkilowy

W wyniku rozkladu wodoronadtlenkéw tworzy sie
woda oraz rodniki alkilowy i alkoksylowy [23]:

ROOH + RH —» RO* + H,O +R* (29)
gdzie: RO°— to rodnik o wzorze:
o*
—CH-_,—(:Z—CHZ— )
CH,

W reakcji (29) zostaje wige oderwana grupa OH od
grupy wodoronadtlenkowej.

Rozklad rodnikéw alkoksylowych, w zaleznosci od
ich budowy, moze doprowadzi¢ do powstania
zwigzkéw polarnych zawierajacych miedzy innymi
grupy karbonylowe, hydroksylowe i karboksylowe [17].
Mechanizm ten jest podobny jak w przypadku PE [re-
akcje (21)—(24)] [6]. Grupy te zmieniaja wlasciwosci po-
wierzchniowe tworzywa, powodujac zwigkszenie swo-
bodnej energii powierzchniowej. Dezaktywacja rodni-
kéw nastepuje wskutek ich rekombinaciji:

2ROO® - 2R + 20, (30)
R* +ROO*® - ROOR (31
2R* —»RR (32)

Proces modyfikowania radiacyjnego prowadzi takze
do degradacji makroczasteczek PP. Mechanizm tych
zmian moze by¢ jonowo-rodnikowy [8]:

- Cllz—ICH— CHZ—(IIH— CHy— —

CHj CH;
CH, CHy

—CH;—=C* + CH;=C-CHy— + & (332)
H H
¢y

—CHy=C-CHy + *C-CHy— + ¢ (33b)
H H

Degradacja moze zachodzi¢ réwniez wedlug mecha-
nizmu czysto rodnikowego:

~CHy= CH-CHy=CH~ —»
]

CH, CH,
CH; cils CH, cHs
—C-*CHz +"C=CHy~ —= —C=CHy + CHy—CH;—
H H (34a)
ICHJ |C|H2
H; + —C=CH, + ?-CHZ— (34b)

H

Obecne w laricuchu PP podstawniki metylowe wza-
jemnie odpychaja sig, co, w wyniku efektu sterycznego,
zapobiega sieciowaniu PP; rodniki ulegajg przemianom
tworzac nienasycone grupy koricowe (34) [22].

Opisywana degradacja prowadzi nie tylko do zmniej-
szenia ciezaru czasteczkowego, lecz i do zmiany poli-
dyspersyjnosci PP, przy czym w najwigkszym stopniu
degradacji ulegaja najdluzsze taricuchy polimeru. Pro-
duktami degradacji moga by¢ réwniez oligomery oraz
gazowe produkty maloczasteczkowe [21]. W warun-
kach oddzialywania duzych dawek promieniowania w
wydzielajacych sie¢ produktach gazowych dominuje wo-
dér. Ilos¢ i sklad otrzymanych produktéw zalezy takze
od rodzaju skladnikéw dodatkowych znajdujacych sie
w polimerze.

Oligomery majg na ogét charakter polarny i tworza
najbardziej zewnetrzny fragment warstwy wierzchniej
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modyfikowanego PP, wplywajac korzystnie na proces
zwilzania; jednak zbyt duzy udzial oligomeréw w tej
warstwie jest przyczyna zmniejszenia wytrzymalosci
zlacz adhezyjnych [24].

Jak juz wspomniano, w PP moze réwniez zachodzié¢
proces sieciowania, ale jego wydajnos¢ jest mniejsza niz
w PE. Dawka zelowania réznych typéw PP zawiera sie
w przedziale od 85 kGy do 1 MGy [6].

Proces sieciowania zalezy od dwéch czynnikéw.
Pierwszym z nich jest zawartos¢ grup tlenowych w po-
limerze; im wigcej jest tych grup tym wartos¢ Dy musi
by¢ wieksza. Drugi czynnik stanowi liczba podwdjnych
wigzan znajdujacych si¢ w PP, ktéra dla potrzeb siecio-
wania jest na ogét za mata. Dlatego niekiedy stosuje sie
napromienianie wstepne, w celu zwiekszenia zawarto-
$ci wigzan nienasyconych ulatwiajgcych proces siecio-
wania. Charakter zmian wiasciwosci PP spowodowa-
nych napromienianiem jest uwarunkowany udzialem
kazdego z tych czynnikéw. Polimer zawierajacy duzo
grup tlenowych ulega przewaznie degradacji. Wartosé
dawki zelowania okre$la sie na podstawie zaniku grup
tlenowych podczas napromieniania. W PP zawie-
rajacym niewielkq ilos¢ tlenu zwigzanego, podstawa do
okreslenia wartosci De jest udzial wiazan podwdéjnych
[6].

Wywolane degradacja oraz sieciowaniem zmiany cie-
zaru czasteczkowego i polidyspersyjnosci PP wywierajq
bardzo duzy wplyw na jego lepkosé w stanie stopio-
nym. Wskutek degradacji pod wplywem NWWE maso-
wy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR) PP wzrasta kil-
kakrotnie [21], w stopniu zaleznym od poczatkowego
ciezaru czgsteczkowego i od dawki NWWE [22].

Naprezenie zrywajace PP zwieksza si¢ po napromie-
nianiu, ze wzgledu na wzrost krystalicznosci PP, nato-
miast wydtuzenie przy zerwaniu szybko maleje. Zatem
zwiekszenie zawartosci fazy krystalicznej powoduje
zwigkszenie wytrzymalosci PP, zmniejszenie jego od-
ksztalcalnosci oraz zwigkszenie kruchosci [21].

Poli(tereftalan etylenu)

Ze wzgledu na obecno$¢ w makroczasteczkach
poli(tereftalanu etylenu) (PET) ugrupowan alifatycz-
nych (-CH,-CHj-) i grup fenylowych nalezy spodzie-
wac sie radiacyjnego sieciowania hamowanego pierscie-
niami CgHy [15]. Czynnikiem hamujacym jest obecnosé
w pierscieniu aromatycznym ukladu szesciu wiazan o
miedzy atomami wegla oraz trzech zdelokalizowanych
wigzain =, stabilizujacych ten pierécieri. Ochronne
dzialanie grupy fenylenowej rozcigga si¢ na grupy alifa-
tyczne wbudowane w laricuch polimeru, obejmujac do
6 atomow wegla [17].

Pod wplywem promieniowania jonizujacego w PET
tworzg sie rodniki o budowie:

—{<:3>—CO—O—CH—CHT—O—CO—<C:>}—

(VD)

(VII)

s

W wyniku przylaczenia atomu wodoru do rodnika
(VII) w ilosci ok. 5% [10] moze powstawaé rodnik cy-
kloheksadienylowy o malej reaktywnosci.

Rodnik (VI) powstaje bezposrednio w wyniku napro-
mieniania kosztem wrazliwych na promieniowanie
grup alifatycznych, natomiast rodnik (VII) stanowi pro-
dukt dalszych przemian chemicznych rodnika (VI).
Rodnik (VI) dominuje na powierzchni obszaréw krysta-
licznych, ale moze réwniez wystepowaé w obszarach
amorficznych, gdzie stanowi Zrédlo rodnikéw (VII)
[13]. Metoda ESR wykazata, ze rodniki te nie sg trwale
[25].

PET mimo odpornosci radiacyjnej ulega ograniczone-
mu sieciowaniu. Stopieri rozgalezienia i usieciowania
moze by¢ okreslony w wyniku frakcjonowania polime-
ru i analizy wiskozymetrycznej lub metoda rozprasza-
nia $wiatla. Stopieni usieciowania okreslany jest réwniez
na podstawie zawartosci frakcji zelowej, ktérej udziat
wzrasta ze zwiekszaniem wartosci dawki [13]. Podczas
napromieniania PET w obecnodci tlenu maleje zawar-
tos¢ wigzan poprzecznych powstajacych w PET, tworzg
sie natomiast grupy hydroksylowe i karbonylowe.

Radiacyjnej modyfikacji PET towarzyszy wydzielanie
sie produktéw gazowych (H,, CO,, CO, CHy). W wa-
runkach mocy dawki 0,1 kGy/min, ilosci CO, wydzie-
lonego z fazy krystalicznej i amorficznej sq zblizone, na-
tomiast ilos¢ CO wydzielonego z obszaru amorficznego
jest wieksza. Ze wzrostem mocy dawki wydajnosé (G)
wydzielania CO; i CO maleje, natomiast ilo§¢ wydzielo-
nego Hj nie zmienia sig [13]. Napromienianie PET po-
woduje réwniez zmiane stopnia krystalicznosci, struk-
tury nadczasteczkowej i orientacji czasteczek; towarzy-
szy temu wzrost wskazZnika szybkosci plyniecia [25].

Przebieg zmian wydluzenia przy zerwaniu i napreze-
nia zrywajacego PET w zaleznosci od wartosci dawki
promieniowania przedstawia rys. 2.

80; 200
1
¢ /[
<60 o150 =
°- £ ™ J
w [ T
50| * 100 2// :Qt
200 50

0 005 01 05 10
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Rys. 2. Zaleznos¢ wydtuzenia przy zerwaniu (g, , krzywa —
1) i naprezenia zrywajgcego (o, krzywa — 2) folii PET od
wartosci dawki NWWE (D) w atmosferze powietrza [26]
Fig. 2. (1) Elongation at break (g,) and (2) tensile strength
(o) of PET film in relation to absorbed radiation dose (D)
in air [26]
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PODSUMOWANIE

Odpowiedni dobér warunkéw procesu modyfikowa-
nia radiacyjnego, zwlaszcza warto$ci oraz mocy dawki
promieniowania wysokoenergetycznego, pozwala na
zmiang w sposéb ukierunkowany wiasciwosci polime-
row. Wlasciwosci te pozostaja w Scistym zwigzku ze
zmianami chemicznymi zachodzacymi pod wpltywem
tego promieniowania. Jednym z efektéw napromienia-
nia jest sieciowanie, prowadzace do poprawy wlasciwo-
$ci mechanicznych. Towarzyszy temu réwniez wzrost
odpornosci cieplnej i chemicznej.

Podczas napromieniania tworzyw istotnym zmianom
ulegajg wlasciwosci ich warstwy wierzchniej. Procesy
utleniania sa Zrédlem powstawania w tej warstwie grup
polarnych, zwigkszajacych hydrofilowos¢. Ma to duze
znaczenie w procesach klejenia, drukowania oraz meta-
lizowania tych tworzyw [27] i dlatego tez problemy te
bedq przedmiotem dalszych prac badawczych naszego
zespotu.

Pracg wykonano w ramach projektu badawczego Nr 7
TO8E 052 20 finansowanego przez Komitet Badari Nauko-
wych w latach 2001/2003.
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