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Wplyw wlasciwosci oraz otoczenia poliolefin na przebieg
ich fotodegradacji

THE EFFECT OF PROPERTIES OF POLYOLEFINES AND OUTDOOR
FACTORS ON THE COURSE OF POLYOLEFINES' DEGRADATION

Summary — Literature review (38 references) on investigations of photode-
gradation of polyolefines, especially polyethylene and polypropylene, has
been done. The influences of chemical structure of the polymer, its crystalli-
nity degree, sample thickness and outdoor factors (wavelength and radiation
intensity, temperature, oxygen pressure) on the course of light ageing have
been discussed. It has been stressed that proper analysis of the course of
photodegradation requires measurements of changes of couple of characteri-
stics of ageing sample. Analyses done on the basis either only mechanical
properties’ changes or just increasing of photooxidation products amount
are not sufficient.
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Bez wzgledu na budowe i pochodzenie, wszystkie
materialy z uplywem czasu ulegajq starzeniu. Dotyczy
to takze tworzyw sztucznych, w tym poliolefin. Jednym
z przejawdw starzenia sie¢ tworzywa jest jego degrada-
cja. Proces ten polega na zmianach budowy chemicznej
polimeru, ktérym z reguly towarzysza réwniez zmiany
wiadciwosci fizycznych. Przebiega on wedlug réznych
mechanizmdéw, ale reakcja wyjsciowa jest zawsze peka-
nie wigzania w laricuchu polimeru lub w innej czastecz-
ce zapoczatkowujacej degradacje. Nastepstwem peknie-
cia wigzania moze by¢ szereg reakcji wtérnych, ktére
prowadza do dalszego rozrywania wiazan, rekombina-
Gji lub podstawienia [1]. Jezeli wspomniane zmiany sa
wywolane przez promieniowanie UV pochodzace np.
ze $wiatla stonecznego, méwimy o fotodegradacji [2, 3].
W obecnosci tlenu reakcje wtérne przebiegajq z jego
udzialem, nastepuje wiec fotooksydacja tworzywa [4].
Zaobserwowano, ze utlenianie polimeru bez udzialu
promieniowania ultrafioletowego przebiega z mniejsza
szybkoscia niz proces fotooksydacji [5, 6].

Opis mechanizmu procesu fotodegradacji utleniajacej
mozna znaleZé w wielu publikacjach [np. 4, 7—12]. Jest
to proces rodnikowy, w ktérym wyrdznia sig trzy, typo-
we dla takich proceséw, etapy: inicjowanie, propagacje i
terminacje. Zainicjowanie fotodegradacji nastepuje
woéwecezas, gdy zaabsorbowane przez polimer lub inny
zwigzek promieniowanie wywota rozpad wigzania che-
micznego i utworzenie rodnikéw. Poliolefiny nie absor-
buja promieniowania z zakresu UV, funkcje chromofo-
réw w ich fotodegradacji pelnia wiec defekty sieci i za-

nieczyszczenia obecne w tworzywie w wyniku proce-
séw produkgji, przetwdrstwa i uzytkowania. Na etapie
propagacji rodniki reagujg z makroczasteczkami lub tle-
nem, wywolujac caly cykl reakcji rodnikowych, ktére
odpowiadajq za rozrywanie wigzan chemicznych i
zmniejszanie ciezaru czasteczkowego polimeru. W
przypadku polietylenu podkresla sie jednak duza inten-
sywnosc reakgji sieciowania [4, 13], ktére moga nawet
przewazac nad reakcjami rozrywania taricucha w proce-
sie fotodegradacji PE. Podobnego efektu nie obserwuje
si¢ natomiast podczas starzenia polipropylenu. Zakorni-
czenie fotodegradacji (etap terminagji) jest skutkiem re-
akcji rekombinacji lub dysproporcjonowania rodnikéw.
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Przebieg i szybkos¢ proceséw degradacji polimeréw
zaleza od wielu czynnikéw zwiazanych zaréwno z sa-
mym polimerem, jak i jego otoczeniem. W polskiej lite-
raturze niewiele jeszcze uwagi poswigca sig¢ temu za-
gadnieniu, dlatego tez w niniejszym artykule podjeto
prébe jego oméwienia. Schemat 1 przedstawia czynniki,
ktérych wplyw na proces fotodegradacji poliolefin zo-
stanie uwzgledniony w dalszym tekscie.

BUDOWA POLIMERU I JEJ] WPLYW NA PROCES
FOTODEGRADAC]I

Wplyw struktury polimeru na przebieg proceséw sta-
rzenia mozna rozpatrywa¢ na dwdch poziomach:
czasteczkowym — uwzgledniajac budowe chemicznag
makroczgsteczek oraz nadczasteczkowym — oceniajac
gléwnie wplyw stopnia krystalicznosci.

Wplyw budowy chemicznej makroczasteczek

Badania wskazuja, ze stabilno$¢ polimeru w proce-
sach utleniania zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem stopnia
rozgalezienia makroczasteczek [14], albowiem atom wo-
doru zwiazany z trzeciorzedowym atom wegla jest bar-
dziej podainy na reakcje chemiczne niz atomem wodo-
ru zwiazany z atomem wegla o nizszej rzedowosci. W
zwiazku z tym wodoronadtlenki, ktére wg niektérych
autoréw odgrywajq istotna role na pierwszym etapie fo-
todegradacji poliolefin, latwiej powstaja w polipropyle-
nie niz w polietylenie [15] i proces degradacji PP jest
szybszy od degradacji PE.

Znaczenie trzeciorzgdowych wodoronadtlenkéw w
pierwszej fazie inicjowania fotooksydacji PP nie podlega
watpliwosci, natomiast dyskusyjny jest wplyw wodoro-
nadtlenkéw drugorzedowych tworzacych si¢ w PE. Fau-
citano i wspdlpr. podaja bowiem [10], Zze przejawiajg
one tendencje do nierodnikowego rozkltadu. W zwigzku
z tym wieksza role moga odgrywad kompleksy z prze-
niesieniem ladunku tlen/polimer oraz kompleksy
wzbudzonych czasteczek (escypleksy).

Brakowi trzeciorzedowych wigzan przypisuje sie tez
fakt, ze fotooksydacja PE cechuje sie krétszym laricu-
chem kinetycznym niz PP [10, 15]. Powstajace I- i II-rze-
dowe rodniki nadtlenkowe sg sklonne do dysproporcjo-
nowania, tworzac alkohole i ketony lub aldehydy [10].

Réwniez stereoregularnosé (taktycznosé) polimeru
wplywa na szybko$é procesu jego degradacji. Zaobser-
wowano np. ze w procesie fotooksydacji probek
PP szybkos¢ utleniania, oceniana na podstawie catkowi-
tego stezenia produktéw tej reakgji, bylta wigksza w
przypadku prébek o wigkszym stopniu izotaktycznosci
[16].

Nie jest ustalony poglad na stabilno$é¢ chemiczng
tworzyw usieciowanych. Wedlug niektérych autoréw
usieciowanie zwieksza stabilno$é chemiczng [14, 17].
Miltz i Narkis zaobserwowali np., Ze silne usieciowanie
PE-LD (70% zelu) zwigkszylo jego odpornosé w proce-

sie starzenia w warunkach sztucznych [18]. Moze sig to
wigzac z obserwowanym, w odniesieniu do usieciowa-
nych polimeréw, zmniejszeniem przepuszczalnosci ga-
z6w (w tym tlenu), zwlaszcza w przypadku polimeréw
o wysokim stopniu usieciowania [19]. Inni autorzy po-
daja jednak, ze podczas napromieniania PE produkty
fotooksydacji powstaja szybciej w materiale usieciowa-
nym [8, 17].

Wplyw struktury krystalicznej

Laricuchowe czasteczki polimeréw moga by¢ catko-
wicie wyprostowane, zwiniete w spirale lub kiebek
badZ tez mieé postaé np. pofaldowanej lameli. Sposéb
ulozenia lanicuchéw wzgledem siebie decyduje o
uporzadkowaniu struktury polimeru, czyli o stopniu
jego krystalicznosci. Ustawione réwnolegle wzgledem
siebie lamele tworza krysztaly lamelarne, ktére moga
laczy¢ sie w postacie polikrystaliczne. Polgczone krysz-
taly poliolefin tworzg sferolity, podobne z wygladu do
kwiatu dmuchawca [9]. Przestrzenie pomiedzy sferoli-
tami zajmuja obszary amorficzne, ktére cechuje nie-
uporzadkowane ulozenie makroczasteczek. Niektére
czasteczki znajdujace si¢ w takich obszarach moga sta-
nowic¢ element struktury dwdéch, sasiadujacych ze soba,
sferolitéw. Pelnia one zatem funkcje czasteczek
wiazacych obszary krystaliczne ze sobg [8, 9].

Im wiecej jest czasteczek wigzacych w tworzywie,
tym wigksza staje sie jego wytrzymatosé mechaniczna
oraz odpornoé¢ na degradacje, duza bowiem liczba
laricuchéw musi wéwczas ulec zniszczeniu, aby zostala
wyraZnie naruszona struktura polimeru. Zmiany degra-
dacyjne nastepujq wiec szybciej w tworzywie ubozszym
w czasteczki wigzace, w ktérym rozerwanie nawet nie-
duzej liczby tych makroczasteczek wywotuje juz znacz-
ne pogorszenie wytrzymaloéci na zerwanie [17, 20].
Liczba czasteczek wigzacych w prébce jest zwigzana z
wymiarami sferolitéw tworzacych strukture krysta-
liczng: im sg one wieksze (w prébkach o zblizonej gru-
bosci), tym mniej jest wigzacych je czasteczek i tym
latwiej nastepuje pogorszenie wlasciwosci mechanicz-
nych w procesie degradacji [21]. Taki tok rozumowania
znajduje potwierdzenie w wynikach badan szybkosci i
wartoéci zmian wtasciwosci mechanicznych (np. napre-
Zenia zrywajacego) prébek poliolefin poddanych starze-
niu $wietlnemu. Wskazuja one, ze proces degradacji za-
chodzi szybciej w prébkach o wiekszym stopniu krysta-
licznosdci niz w prébkach cechujacych sie¢ wigkszym
udzialem obszaréw amorficznych. Wyniki badan pré-
bek PP i PE naswietlanych promieniami o podobnej
dlugosci fal sq zgodne [20, 21].

Dane doswiadczalne dotyczace oceny wplywu stop-
nia krystalicznosci poliolefin na przebieg procesu foto-
degradacji wskazuja, Ze o pogorszeniu wlasciwosci me-
chanicznych prébki decyduje postep procesu degradacji
zachodzacego gléwnie w obszarach amorficznych. Jest
on tym bardziej widoczny, im mniejszy jest udzial tych
obszaréw w tworzywie.



122

POLIMERY 2001, 46, nr 2

Czesto sie zdarza, ze po poczatkowym pogorszeniu
wytrzymalosci tworzywa na rozrywanie, w toku dal-
szego starzenia nastepuje jej poprawa. Efekt ten jest
przypisywany pojawieniu sie znacznej liczby defektéw
na powierzchni prébki, ktéra traci zdolnos¢ do przeno-
szenia naprezen w glab materialu [21, 22]. W zwiazku z
tym, odstepy pomiedzy kolejnymi badaniami wilasciwo-
$ci probek podczas starzenia powinny by¢ na tyle krot-
kie, aby mozliwe bylo wychwycenie chwili osiggniecia
przez material minimalnej wytrzymalosci, tylko bo-
wiem wtedy mozna okresli¢ rzeczywisty czas przydat-
nosci tworzywa do uzytku.

Proces fotooksydacji tworzywa mozna oceniaé nie
tylko na podstawie pogorszenia sie jego wlasciwosci
wytrzymalo$ciowych, lecz réwniez okreslajac przyrost
ilosci produktéw tego procesu. W tym przypadku in-
tensywnos¢ zmian rosnie wraz ze wzrostem zawartosci
obszaréw o nieuporzadkowanym rozmieszczeniu lan-
cuchéw polimerowych. Jest to jedna z przyczyn po-
wodujacych, ze pogorszenie wiasciwosci mechanicz-
nych nie zawsze pokrywa sie z réwnie duzym przyro-
stem ilo$ci produktéw utleniania, powstaltych w proce-
sie fotooksydacji. Zaobserwowano na przyklad, ze w
prébkach PE wraz ze wzrostem zawartodci obszaréw
krystalicznych maleje szybko$¢ tworzenia sie grup kar-
bonylowych [15, 17]. Podobng zaleznos¢ uzyskano tak-
ze w przypadku prébek PP. Zbadano szybkos¢ procesu
fotooksydacji prébek tego polimeru przygotowanych
metoda wyttaczania oraz prasowania. Wyrazna réznica
szybkosci wystapita tylko miedzy prébkami réznigcymi
sie stopniem krystalicznosci, a wyniki badania dwéch
prébek o podobnej krystalicznosci, chociaz przygotowa-
nych réznymi metodami, byly bardzo zblizone [21].

Procesy degradacji przebiegajace w obszarach amor-
ficznych i powodujace rozrywanie taricuchéw mogg po-
$rednio przyczynic sie do zwigkszenia ich uporzadko-
wania, czyli do wzrostu stopnia krystalicznosci probki
[16, 23—25]. Podczas fotooksydacji tworzg sie nowe
ugrupowania polarne oraz lqczace je wigzania, ktére
takze moga spowodowaé wieksze uporzadkowanie
taricuchéw [14]. Moze sie jednak zdarzy¢, ze konku-
rujgce z reakgami rozrywania laricuchéw reakcje ich
rozgalezienia lub sieciowania powodujg efekt przeciw-
ny [7].

Kwestia wplywu stopnia krystalicznosci na przebieg
procesu fotodegradacji poliolefin nie zostala do korica
wyjasniona. Czes¢ autoréw uwaza, ze ze wzrostem
stopnia krystalicznosci polimeru wydajnosc jego fotode-
gradacji rosnie, inni — Ze maleje, a niektérzy badacze
sugerujq, ze szybkos¢ fotooksydacji w zaden sposéb nie
zalezy od stopnia krystalicznosci prébek [16, 21], ale jest
np. funkcjgq zawartosci w nich chromoforéw, ktérych
obecnos¢ w ogdle umozliwia proces fotodegradacji po-
liolefin. Jednak zwarta budowa obszaréw krystalicz-
nych wydaje si¢ znacznie utrudnia¢ fotodegradacje,
ograniczona jest w nich bowiem ruchliwos¢ faricuchdw
i rodnikéw [9, 17], co sprzyja rekombinacji lub reakcjom

z grupami sasiadujacymi (efekt klatki) [8, 21] i utrudnia
postep procesu degradacji. Dodatkowo, wysoki stopieri
upakowania atoméw w strefie krystalicznej sprzyja roz-
praszaniu energii [9, 17] oraz wyraZnie ogranicza prze-
puszczalnosé polimeru w stosunku do gazéw, w tym
réwniez tlenu [2, 19]. Wyniki badan naswietlania lampa
rteciowa prébek PP wykazaly natomiast [15], Ze wraz ze
wzrostem gestosci prébek, co mozna wigzac z przyro-
stem stopnia krystalicznosci, skraca si¢ czas indukgji ab-
sorpcji tlenu. Efekt ten jest wiec odwrotny niz wyni-
kaloby to z faktu wiekszego upakowania obszaréw kry-
stalicznych.

Istotny wplyw na zmiany morfologii polimeru wy-
wiera proces orientowania ich czasteczek pod
wplywem naprezenn zewnetrznych. Jednokierunkowa
orientacja polimeru powoduje wzrost stopnia upakowa-
nia makroczasteczek w obszarach amorficznych [15].
Zaobserwowano, ze ze wzrostem stopnia orientacji
czasteczkowej nastgpuje réwniez zmniejszenie prze-
puszczalnosci tlenu w glab prébki [2, 19], co potwier-
dzaja prace Tarayia [26] oraz Webba [27] i wspdipr.

WPLYW GRUBOSCI PROBKI NA FOTODEGRADACJE
POLIOLEFIN

Warunkiem koniecznym do zajscia reakcji chemicznej
jest bezposredni kontakt reagentéw. W przypadku utle-
niania polimeréw szczegdlne znaczenie ma kontakt ich
czasteczek z tlenem. Moze on mie¢ miejsce przede
wszystkim na powierzchni prébki, lecz réwniez w jej
objetoéci. O tej drugiej mozliwosci decyduje przenikal-
noé¢ gazéw przez tworzywo. Skladajg sie na niq dwa
czynniki: rozpuszczalnos¢ gazu w tworzywie oraz dy-
fuzja rozpuszczonego gazu w glab materialu. W préb-
kach o matej grubosci stezenie tlenu w calej objetosci
jest jednakowe i wystarczajace do swobodnego przebie-
gu procesu utleniania [8], a czynnikiem decydujacym o
jego szybkosci jest tylko reakcja chemiczna. Z kolei w
prébkach o wiegkszej grubosci stezenie tlenu dyfun-
dujacego do wnetrza tworzywa zalezy od glebokosci
warstwy. W obszarach potozonych glebiej jest ono oczy-
wiscie mniejsze niz blisko powierzchni, co limituje
szybkosé¢ fotooksydacji polimeru. Innymi stowy, na ki-
netyke procesu utleniania w grubszych prébkach istot-
ny wplyw wywiera dyfuzja tlenu w glagb materiatu [8,
24, 28, 29]. Im glebiej jest potozona warstwa utleniana w
prébee, tym wolniej przebiega ten proces. Reich i Stiva-
la [14] podczas badania procesu termooksydacji atak-
tycznego PP zaobserwowali, ze prébki grubosci 2,5—
10 um cechowaly sie zblizonymi warto$ciami szybkosci
utleniania, podczas gdy w przypadku folii grubosci
19 pm warto$¢ ta byla znacznie mniejsza. Badania utle-
niania PE pod wplywem promieni y [30] prowadzg do
podobnych wnioskéw: przebiega ono z najwigkszg
szybkoscia w warstwach przypowierzchniowych i na
samej powierzchni prébki. Zaobserwowano réwniez, ze
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wraz ze wzrostem dawki promieniowania nastepuje
zwigkszenie szybkosci utleniania w tych obszarach,
podczas gdy w glebiej polozonych strefach szybkosc¢
oksydacji zmniejsza sie.

WPLYW CZYNNIKOW ZEWNETRZNYCH NA PRZEBIEG
FOTODEGRADAC]I POLIOLEFIN

Docierajace do powierzchni Ziemi $wiatlo stoneczne
obejmuje promieniowanie podczerwone, widzialne oraz
ultrafioletowe. Energia tego ostatniego, odpowiadajaca
dlugosci fal z zakresu ok. 200—400 nm, jest najwieksza i
wystarcza do rozerwania wiekszosci wigzari chemicz-
nych [6]. Natezenie promieniowania docierajgcego do
powierzchni Ziemi nie jest wielkoscig stala; jego war-
tos¢ zalezy od szerokosci geograficznej, pory roku, pory
dnia, zachmurzenia i przenikalnosci atmosfery [31]. W
zwigzku z tym mozliwy jest odmienny przebieg proce-
séw fotodegradacji tego samego polimeru, poddanego
starzeniu w réznych porach roku tub tez na innej szero-
kosci geograficznej.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na przebieg pro-
cesu fotodegradacji jest dlugos¢ fal promieniowania od-
dzialywujacego na tworzywo [2] oraz czas naswietlania
probki. Dlugosé fal moze wplywaé na wzgledne stosun-
ki ilosciowe produktéw procesu utleniania [16]. Podda-
nie polimeru dzialaniu promieniowania krétkofalowego
(o duzej energii) wywoluje zmiany budowy chemicznej
szybciej i sq one glebsze niz w przypadku promienio-
wania o wigkszej dlugosci fali. Zdarza si¢ jednak, ze
dlugotrwale dzialanie tego ostatniego wywoluje istot-
niejsze zmiany niz promieniowanie o wigkszej energii
[7]. Philippart i wspétpr. [32] badajac proces fotodegra-
dacji PP zaobserwowali, ze dlugosé okresu indukgji
utleniania jest proporcjonalna do odwrotnosci natezenia
promieniowania. Badania prowadzone przez Winslo-
we'a 1 Hawkinsa [33] potwierdzily, ze w okresie letnim
nastapil wzrost szybkosci fotodegradacji prébek PE za-
réwno liniowego, jak i rozgatezionego. Stanowi to sku-
tek wiekszej intensywnosci promieniowania sloneczne-
go, przesuniecia jego widma w kierunku fal krétszych a
takZe wyzszej temperatury otoczenia w poréwnaniu z
pozostalymi miesigcami w roku.

Niektérzy autorzy wskazuja, ze w procesie fotooksy-
dacji wlasnie temperatura jest wazniejszym parametrem
niz promieniowanie stoneczne. Satoto i wspdtpr. [34]
podaja, ze podczas starzenia PE-HD w warunkach na-
turalnych wraz ze wzrostem temperatury nastepowal
wzrost zawartosci grup karbonylowych, nie zaobserwo-
wano natomiast prostej zaleznosci pomiedzy zawarto-
Scig tych grup a oddzialywaniem promieniowania
stonecznego. Wzrost temperatury powoduje zwigksze-
nie dyfuzji tlenu [5, 35], ulatwia wydzielenie malo-
czasteczkowych produktéw reakeji oraz przyczynia sie
do wiekszej ruchliwosci laricuchéw polimerowych i
rodnikéw [35].

W warunkach przyspieszonej degradacji z powodu
cigglego napromieniania powstaje wieksza liczba rod-

nikéw niz w warunkach naturalnych. Tidjani i wspétpr.
[20] poréwnali przebieg procesu $wietlnego starzenia
PE-LLD w warunkach naturalnych ($rednia temperatu-
ra 25°C—32°C) i sztucznie przyspieszonych (temp.
60+2°C). W prébkach degradowanych w tych ostatnich
warunkach zaobserwowano zwiekszenie zawartosci
grup karbonylowych, jednak nie towarzyszyto temu po-
gorszenie wlasciwosci wytrzymalosciowych. Przyczyna
tego jest prawdopodobnie przewaga udziatu reakgji sie-
ciowania nad reakcjami rozrywania lanicucha. Te drugie
dominujg natomiast w procesie starzenia swietlnego w
warunkach naturalnych, kiedy to wraz ze wzrostem ste-
zenia grup karbonylowych zaobserwowano niemal na-
tychmiastowe pogorszenie wiasciwosci mechanicznych
[20]. Podobne testy przeprowadzono w przypadku PP,
poréwnujac zachowanie prébek o réznym stopniu kry-
stalicznosci [36]. Stwierdzono, ze zmiany chemiczne
byly nieco wigksze w prébkach starzonych sztucznie.
Okazalo sie réwniez, ze PP o malym stopniu krystalicz-
nodci po sztucznym starzeniu cechowal sie wyzszym
stopniem utlenienia niz PP o wiekszym stopniu krysta-
licznosci. Wyniki uzyskane w warunkach naturalnych
byly zgodne ze wspomniang juz uprzednio teorig
uwzgledniajaca obecnosd¢ czasteczek wigzacych. Nie za-
obserwowano ilosciowych lub jakoSciowych réznic do-
tyczacych grup funkcyjnych, ale drastyczne zmniejsze-
nie naprezenia zrywajacego oraz S$rednich ciezardw
czasteczkowych nastapilo wczesniej w prébkach PP o
wiekszym stopniu krystalicznosci.

Kolejnym czynnikiem otoczenia, ktéremu przypisuje
si¢ wplyw na przebieg procesu fotooksydacji polimeru
jest cisnienie tlenu [2, 21]. Nalezy sie spodziewad, ze
niewielkie zmiany ci$nienia atmosferycznego nie odgry-
wajq powazniejszej roli w procesach przebiegajagcych w
warunkach naturalnych, natomiast istotne modyfikacje
tego parametru sq mozliwe w warunkach degradacji
przyspieszonej. Wzrost temperatury i cisnienia tlenu
powoduje skrécenie czasu indukcji oraz zwigkszenie
szybkosci utleniania polimeru [15]. Dostepna literatura
nie zawierala niestety opisu badan potwierdzajacych
stusznos¢ tego twierdzenia w odniesieniu do procesu
fotodegradadji poliolefin. Badania dotyczace polistyrenu
[37] wykazaly, ze szybkos¢ absorpgji tlenu przez prébke
jest liniowq funkcjg jego cisnienia. Identyczng zaleznos¢
zaobserwowano w zakresie cisnienia 68—1088 hPa
(5—800 mmHg) w przypadku réznigcych sie gruboscig
prébek poli(4-metylopentenu-1) utlenianych w temp.
140°C [38]. Wyniki badania prébek PP grubosci 100 pm
utlenianych w tej samej temperaturze prowadza do
identycznych wnioskéw. W przypadku prébek 2,5-krot-
nie cieriszych szybkos¢ utleniania nie zalezala od cisnie-
nia tlenu, gdy jego wartos¢ byla wieksza od 884 hPa
(650 mmHg) [38].

Wéréd czynnikéw Srodowiska naturalnego nie spo-
s6b wreszcie pomingé wplywu zanieczyszczeri obec-
nych w atmosferze. Moga one nie tylko zmienia¢ nate-
zenia promieniowania, ale takze aktywnie uczestniczy¢
w procesie fotodegradacji tworzywa. Zagadnienie to za-
stalo opisane m.in. w publikacjach [35] i [37].
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Podczas fotodegradacji polimeru wszystkie omoéwio-
ne czynniki — zaréwno zwiazane z samym polimerem
(budowa chemiczna, stopieri krystalicznodci), jak i z
gruboscia prébki oraz jej otoczeniem (dlugos¢ fali i na-
tezenie promieniowania, temperatura, ci$nienie tlenu)
— oddziatujg jednoczesnie. Efekty ich dzialania wza-
jemnie si¢ réwnowazg lub wzmacniaja, a zachowanie
si¢ tworzywa stanowi wypadkowq tych wszystkich
wplywéw, co znacznie utrudnia poréwnywanie wyni-
kéw badari. Wydaje sie wiec, ze przewidywanie podat-
nosci poliolefin na degradacje, nawet po uwzglednieniu
pelni danych o ich budowie i otoczeniu, moze by¢ tylko
przyblizone.

Aby mozna bylo uzyskiwadé powtarzalne wyniki oce-
ny przebiegu procesu starzenia Swietlnego, badane
prébki danego typu tworzywa powinny mie¢ mozliwie
zblizong strukture; podobne musza by¢ réwniez ich wy-
miary. Niezachowanie tych wymagan uniemozliwia po-
réwnywanie wynikéw kolejnych pomiaréw przeprowa-
dzanych w miare postepu degradacji tworzywa i uzy-
skanie wlasciwego obrazu tego procesu. Konieczny jest
dokladny opis czynnikéw zewnetrznych, ktérych
dziataniu byt poddany materiat. Odstepy czasu pomie-
dzy kolejnymi badaniami starzonego tworzywa nie
moga by¢ zbyt duze, aby mozliwy byt rzetelny opis po-
stepujgcych w nim zmian. Réwniez czas uplywajacy od
chwili przerwania procesu starzenia (np. wylaczenia
lampy UV) do konkretnego pomiaru ma istotne znacze-
nie ze wzgledu na przebieganie samorzutnych, wtér-
nych zjawisk degradacyjnych (tzw. efekt nastepczy,
ang. post-effect).

Nalezy tez zwréci¢ uwage na prawidlowy dobér do-
$wiadczalnych metod oceny przebiegu fotodegradagji,
tak aby obejmowaly one kilka cech materialu, co umo-
zliwi prawidlowa analize charakteru i szybkosci proce-
su starzenia. Przedstawione powyzej wyniki badari r6z-
nych autoréw dowodza, ze ocena postepu fotodegrada-
cji polimeru dokonane wylacznie na podstawie zmian
jego wlasciwosci mechanicznych, badz tylko przyrostu
ilosci produktéw fotooksydagji, jest niepeina.

Sktadam podzigkowania Panu dr. Stanistawowi Kudle za pomoc
okazang podczas pisania tej pracy.
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