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BADANIE PROCESU UTLENIANIA POLIETYLENU PODDANEGG
DZIARANIU WYLADOWAN NI EZUPEENYCH

1a Wgrowaﬂ.zanie

Badania proceadw étarzeniwych polietylenu poddanego dziaXaniu wyla=
dowari niesupenych przeprowadza Bl¢ zwykle na ukiadach modelowych ze
BZtuczng ezczeling powietrzng [1 - 5, 7] . Wyniki tych badad wykazuia,
¢ pod wpZywen WyZadowah polietylen ulega utlenlaniu, a takze nastepuje
destrukeja L degradacia Tafcuchéw polimeru, W przypadia wWytadowan w atmo-
sferze beztlenowe] zachodzi gXéwnie degradacja radeuchdw., Powierzchnia
polietylenu na skutek dziatania wyXadowaid pokrywa sie biaXym nalotem
oraz ulega erozjl, co jest dobrze widoczne pod mikroskopem.

Proces utlenianie ma charakter zXozony - powstaja réinego rodzaju
state oraz lotme produkty, ktére mogg byé identyfikowane migdzy innymi
metodemi spektrofotometrii absorpeyjnej w podezerwieni {4,6] oraz chro-
matografil gazowej [1] .

¥ niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan stargenia polietylenu
/vez antyutlentacza 1 zawlerajacego antyutleniacs/ pod wpywem wyadowad
niempernych v szczelinie wypeinionej powietrzem lubd gazami obojetnymi.
Procesy stargeniowe badano metods spektrofotometrii w podczerwieni fIR/
¥ oparciu o analizq euian absorpeji pasma kerbomylowego /1700-1800 om /
Wykazano celowosé usuwania powstatego nmalotu, ktéry utrudnia lub wWrecs
uniemozliwia analiz¢ widm IR, Przyjeta na te] podstawie metodyka pomiaro-
Wa stwarga dogodne warunki 4o badan Pordwnawczych L moze przyczynié siec
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a0 lepszego zrozumienia mechanizméw siarzenia termoplastiw poddanych
dzietaniu wyXadoward niezupeinych.

2. Metodyka badaid

Badania preeprowadgono na dwéeh rodzajach polietylendw w postacl .
folil :

- polietylen krajowy bes antyutleniacza, oznaczony dalej symbolem
"PE~-O" o grubosei ©,22 mm,

- polietylen importowany DFD-6603 z antyutleniaczem aminowym, ozna-
czony dalej symbolem "DFD" o grubosei 0,42 mm.

Prébki folii poddawanc dziaZaniu wyY¥adowarn niezupeinych w komorze
badawcze] 8 ptaska szezeling gazowg przylegajacy de jednej 2 elektrod
/szezerckosé szezeliny 0,5 mm/. Zapewniono ciagly przepiyvw gasu wypeinla-
jacego komorg, Starzenle folii przeprowadzano w atmosferze nieosuszonego
powietrza, argonu lub azotu przy napigein przemiennym 50 Hz o wartosoi
3 ¥V. Wytadowania niezupeine wystgpujace w szczelinie gasowej W danych
warankach majq stosunkowo stabilny charakter [2] .

Dla przesledzenia zmian zachodzacych W strukiurze polietylem, po
oxreslonych przedziatach ¢zasu dziaXania wyradowad rejestrowano widma
absorpeyjne IR W zakresie 650-4600 en~). Pomiary wykenywano spektrofoto-
metrem podczerwienl SFECORD 71 IR /Karl Zeiss Jena/. Zmiany starzeniowe
zachodzace w widmie IR Sledzono w zakresie 1550-1900 cn‘l-‘l, ponievwas
w pozostatych zakresach widma zmiany s§ praktycznie niegauwezalne dla
rozpatrywanych-czaséw starzenia. '

- Poza badaniami spektrofotometrycznyml IR prowadzono ugupe¥niajqgee
badania mikroskopowe zmian na powlerzehnt polietylenu pod wpiywem wyta-
dowad niezupeinych.

Na powierschni polietylemu Juz pe kroikim czasie dziaania wyXadowad
niezupeinych daje sig zauwazy¢ biaiy nalot. Pod mikroskopem wyglada to
tak, jakby powierzchnia polietylemu byta pokryta drobnymi, zastygtymi
kropelkami /rys. 1a, b/. Stwierdzono, ze nalot daje sie czesciowo usungd
przez starcie na sucho, a Zupeinemi usunigciu ulega po przemycim proébki
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alkccholem /rys. '1cf . Autorzy miektdrych prac, np. Reynders [5) , rozréz-
jniaja dwa rodzaje nmalotu, okreslajac je mianam "zel" oraz "struktury
krystaliczne". Nalot ten przeszkadza w badaniach spektrofotome trycznych,
lponieWasz zmnlejsza przepuszezalnoéé promieniowania rodczerwonege W calym
zakresie rejesirowanego widma oraz powoduje zniekasztatcenie poszcgegll-
Bych pasm absorpeji. |

& b 2
Fovigkzzeni e 60x Powickazente 120x Powigkszenie 120x
Rys.1. Obrasy mikroskopowe powierszchnl folii PE-O po 50 godz, dziatania

wyladowari nlezupstnych w szczelinie Powietrznej : a,b - formy
nalotu powierschnicwWega, ¢ - po zmyeiu alkoholem

Na rys, 2 pokasano wpiyw stemu powierzchni polietylenu na griany
widma absorpeyjnego w podczerwieni, Badanla przeprowadzono na polietyle~
nie PE-0 po 50 godszinach dzialania Wytadowasd w atmosfersze powietrza.
¥ pordwnania widm polietylemu przed i po starzeniu widaé, e obecnoss
nalotu na powlerszchni polietylemu obniza o ok, 25 poziom transmisii.
bzqéciawe usunigeie nalotu powoduje podwyzsgenie przepuszezalnosged préuki,
‘a catkowlte wsunigeie nalotu przez zmycie prétki alkoholem grdéwm je
.-franamj.sje préuki starzonsj L nie Btéxzmej y chociaz nie w calym zakresie
gdidma.. Résnice w przepuszczalnodci wystepujga w zakresie 800-1300 cmﬂ, co
moze byé spowodowane wigksza a'bsorpchat 1 rozpraszaniem promieniowania
przez zniszogomq wyladowsniami powierzchnlg polietylenu, Operac Je zwigza-
ne z usuWwaniem nalotu z powierzchni polietylenu nie powodujg zmlany wyso=
kodcl piku karbonylowego /17001800 cm '/, |

Pozostawienie nalotu na powierzchni polietylenu powoduje znieksztal-
bente widma, zwigkszajace si¢ w mlare wydlusania czasu starszenia,
ibL:i.ﬁ.anti to wyrainie na rys. 3, ktéry przedstawiz widma polietylem: PE-0 po
starzeniu do 150 godz. Wrag z upiywem ¢zapgu starzenia chserwuje sie obni-
tanie przepuszczalnodci prébicl oraz zmnlejsganie intensywnoscl poszcze-



36

gélnych pasm absorpcji. Widmo ulega spXaozczeniu, & pasma absorpcji ule-
gaja rozmyciu, Jeat wWig¢e ocgywiste, Ze otrzymane W ten sposdb widma do~
starczaja niepewnych danych o zmianach strukiury polistylem.
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Ryse.?, Widma IR folii FE-0 po 50 godz. etergenia wytadowanjami w atmo-
' sferze powietrza : 1 - prged starzenlem, Z = po wyradowaniach
1 zmyciu alkohclem, 3 =~ po wyzadowaniach i starciu na sucho,
4 - z nalotem powierczhniowym po wytadowaniach
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Rys.3. Widma IR folii PE-0 starzone] wyladowaniaml W atmosferze powie-
trza ; 4 - przed starzenien, 2 -~ 50 godz., 3 - 100 gods.,
& - 150 gﬁz.
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W zwigzkn ¢ tym przed rejestracjz widm IR konleczne jest usunigeie pow-
statego palotu powierzchniowego. Przedstawione dalej widma rejeatrowanc
PO przemyciu powierzehni prébek alkoholem.

Wyniki badad utleniania polietylendw PE-O 1 DFD na skutek dzlatania
wyladowadi niezupeinyeh w atmosferge powietrza przedstawiono na Iys. 4.
Znaczny wsrost intensywnosci absorpc)l pasma karbonylowego /1700 -
1800 cm"/ wakazuje, e oba polietyleny ulegly utlenieniu. Maksimm
ebsorpcjl rogzpatrywanego pasma wypada pray 1715 cmﬂ, Z czego wynika, de
ketony 2 grupq C=0 wewngtrz Zadcucha =3 gidéwanym produktem utleniania
polietylendw. Nie moina jednak wyklucszyé réwnoczesnej obecnodci wiszad
C=0 w postaci innyeh grup funkeyjnyeh. Identyfikacja tych grup jest
utrudniona gz uwagi na nakladanie si¢ poszezegélonych pasm absorpciji, a
Przy tym grupy te mogg wystepowad w niewielldin stezeniu.
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Rys.4. Widma IR polietylendw starzonych wytadowaniami w atmosferze
powietrza : a - PE-0 ; b = LFD



Na rya, 5 pekagano widma IR otrzymene dla polietylendw PE-Q 1 DFD
starzonych wytalowaniaml w atmosferze argomm, a na rys., & w aimosferze
azotu. Poréwnanie widm prébek polietylendw wyj)sciowych, nie atarsomych,
z widmapd prébek poddawanych preez 30 godz, ﬁlaﬂ.wanian piezupelnym
W atmosferze argomu lub azotu pozwala stwierdzié, e nie ma smasadnicszych
ré¢nic migdsy odpowiednimd widmami, Daje siq zauwasyé tylXo niewlelkie
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Rys,5, Wldma IR polietylendw starzonych wyradowaniemi w atmosferse
argoeu : a - PE~Q, b - IFD '
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Rys.6, Widma IR polieétylendéw starzonych wytadowanlemi w atmosferze azotu:
a=-PE-Q, b - DFD
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smiany w kasztaXcie piku karbenylowego, wyrainiejsze dla polietylenmu r8-0
f/xys. 5a, 6a/. Jak mozna byllo oczekiwad, atmosfera gazdw obojsinyeh
skutecznie zapobiege utlenianiu polietylendw.

Postepujacy proces starzenia polietylenu najlepie] mozna przedledsic
wyznaczajge przyrost stgzenia grup karbonylowych, Na rys., 7a pokagano
krzywe kinetyczne pasma karbonylowego otrzymane podezas starzenia poli-
etylendw wyladowaniami w atmosferze powietrza. Absorpcjg obliczano dla
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Rys.T7. Erzywe kinetyczne pasma karbdonylowego A
gtarzonych Wyradowaniami w atmoaferze :
4 - powietrza, b - argom, c = azoiu

d iiety G
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maksimom piku przy liczbie faloweld 1715 cm-1 s W odniesieniu do pasma
4265 cm'1 pPreyjetego za waorzec wewnetrzny dla wyeliminowania réznic
grubodei folii, Za linig podstawowg brano absorpejg t¥a przy 1840 cmd.

2 wykresu wynika, fe wzrost gtezenia grup karbonylowych w polietyle~
nis YE-0 Jjest znacznie szybszy niz w polietylenie DED. Dla polietylemn
FE-0O przyroaty stc¢ienia grup C=0 84 najwicksze na poczigtku 1 maleja
W miare upiywn czasu starzenia, a krzywa kinetyczna przyjmaje ksztatt
krzywe] nasycenia. Pelietylen DFD W poczatkowe} fazle starzenia wykaz'uje
okres indukcylny, wywotany inhibitujscym dziataniem antyutlenlacsza,
Jednak po 20 gods. nastgpuje szybszy przyrost stgienia grup C=0. Nalezy
Zeuwasyé, ze przyrosty wartosci abaorpc'ji pasm karbonylowych nie 25 pro-
- perejmalne 4o czasu starzenia poelimerdw,

W polietylenach FE-Q0 i1 DFD, poddanych dziakaniu wyiadowan niezupel’-
nych W atmoaferze gaedw obojgtnych, zmiany stopnia utleniania sa bardzo
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niewielkie /Rys. 7b i ¢/. Czedciowo mogg by¢ ome spowoliowane bgdami
obliczeni owymi 11..” 5 wynosgacymi ¥ /0,005 = 0,010/, w galesnosol od
grubodci badanej folii. Mose to byé tef spowodowane, jak jus wspomniano,
niewlelkipi zmianami ksstaliu piku karbomylowegoe w poezcsegélnych okre-
sach pomiarowych,

4, Podgumcwanie

ﬁadan.i.a. spektrofotoame trycsne IR wykamjg, #e polietylen poddany dzia-
Zaniy wyzadowari niezupeinych w obecxioéei powietrza ulega snacznem: utle-
nieniu. Grdéwnym produkiem utlenlenid sa kxetony zawierajace grupe CwO
wewnatrz tadcucha. Modyfikacja polietylemm przez dodanie antyutlenlaceza
smienia kinetyke proocesu utleniania polimeru, Obserwuje sie stabilisuja-
ey wpiyw antyutleniacza azcsegélnie ¥ cdkresie indukeyjnym, po ktérym
nastepu je Jednak pewne przyspleszenie procesu utleniania. Najbardsie]
gintecznym sposobem gahamowania procesu utleniania polietylenu okazazo
sie wprowadzenie atmoasfery gazu obojgtnego, co moie znaleifd zastosowanie
v udoskonalaniu konstrukeji i technologii ukTaddw elektroipolacyinyeh,
szozegdélnie kabli,

Wytadowania niezupeine, powodujg Jednak nie. tylko utlenjanie poliety~
lem, lecsz tekie Jego destrukc)e i degradacje, czego wynikiem =~ poza
produktami gazowymi - jest tworgenie si¢ nalotu powlerzchniowego,
Powstajacy nalot uniemozliwia analize widm IR i dlatege przed wykonaniem
" badad spektrofotometrycznyeh konieczne jest jego calkowite usunigele,

Identyfikacja tworzacego sig nalotu powlerschniowego moze stanowié
0ddzi elny - problem badawezy.
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