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Streszczenie: W oparciu o badania spektroskopowe IR oraz obserwacje mikrosko-
powe stwierdzono, ze w polietylenie poddanym dzialaniu wyladowai niezupelnych
zachodza, ztozone procesy degradacji i destrukcji. W artykule przedstawiono szereg
reakcji lancuchowo-rodnikowych, ktére moga wyjasni¢ tworzenie si¢ grup karbony-
lowych, podwéjnych wigzai, oligomeréw i innych produktéw degradacji polietylenu.

Stowa kluczowe: wyladowania niezupelne, polietylen, degradacja, reakcje ladcu-
chowo-rodnikowe

1. Wstep

7 doéwiadczen eksploatacyjnych wiadomo, ze wskutek dlugotrwatego dzialania
pola elektrycznego, temperatury oraz czynnikéw $rodowiskowych izolacja urzadzen
elektrycznych ulega starzeniu. W procesie starzenia si¢ ukladéw izolacyjnych istotna
role odgrywaja wyladowania niezupelne rozwijajace sie w szczelinach i wtracinach ga-
zowych, mogacych powstawaé zaréwno w technologicznym procesie wytwérczym jak
i w warunkach eksploatacyjnych. Na dziatanie wyladowan niezupelnych sa szczegdlnie
malo odporne tworzywa sztuczne, a wéréd nich polietylen, ktéry z powodu doskona-
lych wlasnoéci dielektrycznych i tatwego przetwérstwa znalazl szerokie zastosowanie
zwlaszcza w przemysle kablowym.

Wyladowania niezupelne oddzialywujg na dielektryki state w sposéb komplekso-
wy, gdyz jednocze$nie dziala kilka form energii majacych swe Zrédlo w wyladowa-
niach: bombardowanie elektronami i jonami gazowymi, promieniowanie ultrafioletowe
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i lokalny wzrost temperatury. Te dzialania energetyczne wyladowan inicjuja zlozone
procesy fizyko-chemiczne prowadzace do degradacji i destrukeji materialéw.

W przypadku polietylenu wystarcza stosunkowo niewielki kwant energii, rzedu
kilku elektronowoltéw [2,7,9] dla zerwania kowalencyjnych wigzaA miedzy atoma-
mi wegla C-C w tancuchu gléwnym makroczasteczki, lub miedzy atomami wegla
i wodoru C-H. Rozerwanie wigzania oznacza powstanie wolnych rodnikéw, ktére
posiadajac niesparowane elektrony sg bardzo nietrwale (reaktywne). Wolne rodniki
moga reagowac w rozmaity sposéb miedzy soba, albo na przyktad z tlenem (jesli jest
obecny w szczelinie gazowej badZ w mikroporach), przy czym reakcje te maja prze-
bieg lanicuchowy [1,2,6,7]. Reakcja tego typu koriczy sie dopiero z chwilg powstania
trwalych molekul, stanowiacych produkty rozpadu polimeru. Dzialanie wyladowan
niezupelnych na polietylen moze wyzwalaé wiele takich reakcji.

2. Badania polietylenu starzonego wyladowaniami
niezupelnymi

Wyniki badai starzonego wyladowaniami niezupelnymi polietylenu, prowadzo-
nych metoda spektroskopii IR [3,4,7,8], $wiadcza o powstawaniu podwdjnych wia-
zafi C=C (pik absorpcyjny o liczbie falowej 1630cm ™) oraz grup karbonylowych
C=0 (pik absorpcyjny 1715cm™!). Utlenianie odgrywa istotng role w procesie sta-
rzenia polietylenu i chociaz atmosfera beztlenowa chroni polimer przed utlenianiem,
to jednak nie chroni go catkowicie przed degradacja [4, 5,6, 8].

Prowadzone jednoczeénie badania mikroskopowe starzonego polietylenu [3,4, 5]
wykazaly §lady erozji oraz tworzenie sie osadu na powierzchni prébek. Stwierdzono
dwie formy osadu powierzchniowego: ziarna przypominajace formy krystaliczne oraz
drobne oleiste krople (przy starzeniu w azocie lub argonie tylko krople). W skladzie
osadu [5,10] wykryto obecnoéé wody, kwasu azotowego, organicznych kwaséw dwu-
karboksylowych i oligomeréw stanowigcych krétkie fragmenty laficucha polietylenu
{(przy starzeniu w gazach obojetnych tylko oligomery). Stwierdzono jednoznacznie, ze
skladniki osadu powierzchniowego sa produktami degradacji polietylenu.

Rezultatem degradacji polietylenu jest miedzy innymi zmniejszenie wytrzymatosci
dielektrycznej, a o roli utleniania $wiadczy fakt, ze czas do przebicia folii poliety-
lenowej w powietrzu, jak pokazano na rysunku 1, jest okoto 3-krotnie krétszy niz
w azocie.

3. Przyklady reakcji tancuchowo-rodnikowych inicjowanych
w polietylenie przez wyladowania niezupelne

Jak juz wspomniano, wyladowania niezupelne inicjuja w polietylenie wiele ré6znych
reakcji lancuchowo-rodnikowych, ktére moga wyjadni¢ powstawanie grup karbonylo-
wych, podwéjnych wiazan C=C, oligomeréw i wody, a takze sieciowanie i wydzielanie
sie wodoru obserwowane np. w pracach [6, 7, 10]. Na przyklad zerwanie wigzania C-H

48



R. Dobroszewski, ,Mechanizmy degradacji polietylenu...”

095
0’?9 P(t)
08 7;/ ;
07

06 //: 4
05

0.4

03 1/

o /+
0.2

. VL A
" [+ Azot / +/

e Powietrze t
0,05 L
10 50 100 S0C min 1000

+“‘>\,

Rys. 1. Dystrybuanty czasu do przebicia folii polietylenowej w siatce funkcyjnej rozktadu
Weibulla (folia o grubodci 75 pum, szczelina gazowa 100um, napiecie 5kV, 50 Hz)

prowadzi do powstania rodnika alkilowego i rodnika wodorowego:
— CH, — CH, — CH, — —%"*y — CH, — CH — CH, — +H

Rodnik wodorowy odszczepia atom wodoru z sasiedniego lafcucha i tworzy sig
czasteczka wodoru H, oraz drugi rodnik alkilowy

H+ — CH, — CH, — CH, — —% — CH, — CH — CH, — + Hy

zaé dwa rodniki alkilowe oddzialywujg miedzy soba tworzac wigzanie poprzeczne
miedzy taficuchami (sieciowanie):

— CH, — CH — CH, — — CH, — CH — CH, —
+ _ s |
— CH, — CH — CH, — — CH, — CH — CH; —
Rodnik alkilowy moze tez przytaczyé tlen:
00
—CHZ—CH—CH2—+OZ——)—CHZ—(le—CHZ—
a powstaly rodnik nadtlenkowy moze reagowac z sasiednim laicuchem polietylenu
00 \
—CHz—(|3H~CH2—+— CH, — CH, — CHy — —»
OOH
—)—CHZ—(iJH—CHz—+——CH2—CH—CH2——)
O

—%—CHy — C — CHy — + — CH, — CH — CH, — + H,0
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Reakcja rodnikowa bedzie w tym przypadku trwaé dalej z tworzeniem sie grup
karbonylowych i wydzielaniem wody.

W przypadku rozerwania wigzania C—C w laficuchu gtéwnym polietylenu powstaje
wiazanie podwéjne C=C:

— CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — —%2%,
— —CHy —CH = CH_‘CHz'—CHz—CHz-—
Przy dalszym dzialaniu wyladowan niezupelnych moga tez powstawaé wigzania po-
dwdjne sprzezone, przy czym wydziela sie wodér:

wnz

— CH, — CH — CH — CH, — CH, — CH, — %1%,
~— —CH, —CH = CH— CH— CH, — CH, — + H —
~— —CH, —CH — CH— CH = CH — CH, — + H,

W miejscu podwéjnego wiazania moze nastapié¢ przylaczenie tlenu i powstanie
nietrwalych nadtlenkéw, ktére rozpadajac si¢ prowadza do powstania grup karbony-
lowych C=0 z jednoczesnym rozerwaniem laficucha:

— CH, — CH = CH~ CH; — 4+ 0, — — CH, — CH — CH — CH, — —
I
0—0
l | I i
0—0 O O

Grupy karbonylowe ostabiaja wigzania C—C w laficuchu gléwnym, co prowadzi do
fragmentacji tarficuchéw:

—CH,— CH—C — CH, — — — CH, — CH, + C — CH, —
I f
0 o)

a wyladowania niezupeine moga z kolei spowodowaé rozpad powstatych grup karbo-
nylowych z wydzieleniem tlenku wegla

C — CH, — CH, — — CH, — CH, — 4 CO

| ‘
o)

ktéry moze dalej utleniaé si¢ dajac w rezultacie dwutlenek wegla,
1
CO+ 502 — CO,

za$ pozostaly rodnik alkilowy moze reagowaé z tlenem podtrzymujac reakcje lancu-
chowsa.
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Nalezy zaznaczy¢, ze powstajace w przedstawionych procesach wigzania podwdj-
ne C==C oraz grupy karbonylowe C=0 moga wskutek dzialania wyladowan nie-
zupelnych ulegaé takze rozpadowi [6,7]. W rezultacie ma miejsce stan réwnowagi
dynamicznej przy malejacym w czasie starzenia wzroscie zawartosci tych wigzan, co
objawia sie przy badaniach widm IR nasyceniem krzywych kinetycznych [3,4,7,8].

W przypadku braku tlenu mechanizm oddzialywania wyladowan na polietylen
w zasadzie ogranicza si¢ do rozrywania lafncuchéw i odszczepiania wodoru [4,6, 8],
przy czym powstaja wiagzania podwéjne C=C oraz wigzania poprzeczne, a produk-
tami rozpadu moga byé: wodér, weglowodory gazowe i oligomery ciekle (o diugosci
laficuchéw 5-15 atoméw wegla).

4. Podsumowanie

Wyniki badan spektroskopowych w podczerwieni wskazuja na istotna rolg utlenia-
nia w procesie starzenia polietylenu poddanego dziataniu wyladowan niezupeinych,
ktére inicjuja w polimerze zlozone reakcje tancuchowo-rodnikowe. W wyniku tych
reakcji nastepuja zmiany w strukturze makroczasteczek polietylenu, tworzg si¢ niena-
sycone wigzania podwéjne, wigzania poprzeczne oraz grupy karbonylowe, a wydziela
sie wodér. Makroczasteczki ulegaja degradacji, nastepuje fragmentacja lancuchow
i powstaja oligomery, ktére mogg tez sie utleniaé. Produkty degradacji tworza osad
na powierzchni szczeliny lub wtraciny gazowej, w ktérej maja miejsce wytadowania.
W przypadku szczeliny powietrznej powstaje tez ozon, tlenki azotu, woda, kwas
azotowy oraz dwutlenek wegla.

Przedstawione mechanizmy reakcji lancuchowo-rodnikowych oczywiScie nie wy-
czerpuja wszystkich mozliwosci przebiegu ztozonych proceséw degradacji polietylenu,
inicjowanych energetycznym oddzialywaniem wyladowan niezupetnych w obecnosci
tlenu. Przy braku tlenu wyladowania niezupelne takze inicjujg procesy degradacyjne,
jednakze w ograniczonym zakresie.
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DEGRADATION MECHANISMS OF POLYETHYLENE EXPOSED TO PARTIAL DISCHARGES

Basing .on IR spectroscopy and microscopic observations it was found that in
polyethylene exposed to partial discharges complex degradation and destruction
processes take place.

This paper describes some chain-radical reactions, which can explain formation of

carbonyl groups, double bonds C==C, oligomers and other products of polyethylene
degradation.
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