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Streszczenie

W artykule zostaly przedstawione wyniki badan EPR wolnych rodnikéw
dla dwu gatunkéw polietylenu o ultrawysokiej masie czgsteczkowej:
GUR 1020 i GUR 1050, poddanych napromieniowaniu wigzka elektro-
néw o energii 10 MeV i o krotno$ci napromieniowania i = 1, 2, 3, 4, 6,
dawka o mocy 26 kGy. Wraz ze wzrostem dawki promieniowania zwigk-
sza si¢ ilo§¢ wolnych rodnikéw w badanym materiale. Zaréwno w przy-
padku polietylenu GUR 1020, jak i GUR 1050 nie obserwuje si¢ stanu
nasycenia przy maksymalnej dawce promieniowania réwnej 156 kGy.
Swiadczyé to moze o zblizonej odpornosci radiacyjnej badanych materia-
tow.

WPROWADZENIE

Napromieniowanie polimeréw strumieniem elektronéw wywotuje wiele
przemian fizykochemicznych skutkujacych zmiang wiasnosci materiatu.
Opanowanie seryjnej produkcji przemystowych akceleratoréw o ener-
giach rzedu kilkudziesieciu keV stwarza duze mozliwo$ci zastosowania
obrobki radiacyjnej w procesach przemystowych [L. 1]. Strumien elek-
tronéw jest takze jedng z metod sterylizacji materiatéw polimerowych
wykorzystywanych w medycynie [L. 2].

Gtéwne kierunki badan zwigzanych z procesem napromieniowania

koncentrujg si¢ wokot takich zagadnien, jak [L. 3]:

— absorpcja energii promieniowania przez polimer,

— wzbudzenie makroczgstek polimeru i ich jonizacjg,

— powstawanie rodnikéw, makrorodnikéw i rodnikojonéw skutkujace
przemianami chemicznymi w polimerze,

— zmiany struktury morfologicznej polimeru,

— zmiany ré6znorodnych wtasnosci materiatu.

Reakcje wywotlane w polimerze na skutek promieniowania elektro-
nowego dzielone sg zwykle na pierwotne i wtérne. W wyniku reakcji
pierwotnych powstajg produkty radiolizy, czyli czastki wzbudzone lub
para: jon dodatni — elektron. Pierwotne produkty radiolizy uczestniczg
nastepnie w wielu reakcjach wtérnych zmieniajacych strukture che-
miczng polimeru.

Zaleznie od budowy wewnetrznej i wlasnos$ci materiatu podczas na-
promieniowania wigzkg wysokoenergetycznych elektronéw zachodzg
w nim réznorodne procesy, takie jak [L. 1]:
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— sieciowanie polegajace na tworzeniu wigzan typu C-C pomiedzy roz-
nymi czastkami. W efekcie polimer przeksztalca si¢ w posta¢ nieroz-
puszczalng i nietopliwa,

— degradacja polegajaca na rozrywaniu wigzan w tancuchu gtéwnym co
prowadzi do zmniejszenia ci¢zaru czgsteczkowego polimeru, niekiedy
towarzyszy temu procesowi wydzielanie wodoru i lekkich weglowo-
doréw,

— tworzenie dodatkowych wigzan podwdjnych prowadzace do wzrostu
stopnia nienasycenia,

— utlenianie.

Wplyw promieniowania jonizujacego na wilasnosci i strukture PE jest
badany juz od lat pig¢dziesigtych XX wieku [L. 4, s. 173]. Czesto przy-
taczane jest stwierdzenie, zgodnie z ktéorym wigzka elektronéw inicjuje
sieciowanie PE, w wyniku ktérego polepszaja si¢ jego wtasciwosci wy-
trzymatosciowe [L. 5]. Negatywna konsekwencja przemian zwigzanych
Z napromieniowaniem jest natomiast utlenianie materiatu, ktérego nie
mozna catkowicie wyeliminowa¢ nawet w nieobecnos$ci tlenu atmosfe-
rycznego [L. 6]. W procesie utleniania ma swoéj udzial zaréwno tlen
znajdujacy si¢ w atmosferze napromieniowania i pdzniejszego przecho-
wywania materialu napromieniowanego, jak réwniez tlen, ktéry jest za-
warty w masie polimeru. Procesy radiacyjnego utleniania polimeru moga
przebiega¢ w dluzszych okresach czasu od momentu napromieniowania
i nosza nazw¢ utleniania post-radiacyjnego [L. 7, 8]. Odnotowaé nalezy
tez fakt, ze dyfuzja tlenu do obszaréw krystalicznych jest znacznie mniej-
sza niz do obszaréw amorficznych [L. 1].

CHARAKTERYSTYKA BADANEGO MATERIALU
I METODYKA BADAN

Badaniu poddano dwa gatunki polietylenu o ultrawysokiej masie czg-
steczkowej GUR 1020 i GUR 1050 (Poly Hi Solidur Deutschland
GmbH), o szerokim zastosowaniu w biomedycynie. Polimery te zostaty
napromieniowane wigzka elektronéw o energii 10 MeV, przy krotnosci
napromieniowania i = 1, 2, 3, 4, 6, dawka o mocy réwng 26 kGy. Ekspo-
zycja polietylenu na promieniowanie jonizujace prowadzi do wielu prze-
mian fizykochemicznych skutkujacych powstawaniem wolnych rodni-
kéw, ktérych widmo mozna zarejestrowa¢ za pomocg spektrometru EPR
(Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego).
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Badania EPR prowadzone byly w temperaturze pokojowej na spek-
trometrze typu refleksowego pracujacym w pasmie X (~ 9,4 GHz) z pro-
stokagtng wngka rezonansowa, gdzie zrodlem mikrofal byta dioda Gunna.
Linie rezonansowe byly rejestrowane w postaci pierwszej pochodnej
krzywej absorpcji. Pomiar pdl rezonansowych zostat przeprowadzony za
pomocg magnetometru jagdrowego typu JTM 147, ktéry umozliwia po-
miar indukcji magnetycznej z doktadnoscig 0,1% w zakresie 0,1+1 [T].

Prébki do badan zostaly wyciete z poddanego napromieniowaniu
(NP) polietylenu bazowego (BZ) w postaci walca o wymiarach: wyso-
ko$¢ — 13 mm i §rednica — 8 mm. Pomiary byly prowadzone z wykorzy-
staniem goniometru jednoosiowego wraz z gtowicg pomiarowg wykona-
ng z pleksiglasu do ktérej byta zamocowana cienkoscienna rurka ze szkta
kwarcowego o dtugosci 50 cm i $rednicy wewnetrznej 10 mm. Prébka
byla umieszczana centrycznie w komorze rezonansowej kazdorazowo na
tej samej wysokosci i orientowana w stosunku do zewnetrznego pola
magnetycznego w taki sam sposob jak poprzednia probka. Taki sposob
umozliwit uzyskanie stalych warunkéw zapisu. Parametry pomiaru byty
nastepujace:

— indukcja pola magnetycznego dla punktu centralnego zakresu prze-
miatania: 330 mT,

— amplituda modulacji: 0,2 mT,

— szerokos$¢ przemiatania pola magnetycznego: 60,0 mT,

— wzmochnienie: 1-103,

— stala czasowa: 0,01 s,

— czas przemiatania: 32 s.

WYNIKI BADAN EPR WOLNYCH RODNIKOW
W POLIMERZE HMWPE

Na Rysunku 1 przedstawiono widmo EPR polietylenu: GUR 1020 (a)
i1 GUR 1050 (b) prébki bazowej (BZ) oraz probki, ktéra zostata poddana
napromieniowaniu (NP) 90 dni wczes$niej. Zgodnie z wielokrotnie opi-
sywanymi efektami w literaturze przedmiotu autorzy badan postulujg
powstawanie w polietylenie rodnikéw alkilowych i allilowych [L. 4, 9, 10].
Obecnos¢ tlenu w otoczeniu napromieniowanego materialu powoduje
dalsze przemiany rodnikéw alkilowych i allilowych, w wyniku ktérych
powstaja rodniki nadtlenkowe.
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Badane widmo EPR skiada si¢ z linii rezonansowej z widoczng
strukturg nadsubtelng, ktérej wspdéiczynnik rozszczepienia spektrosko-
powego g = 2,003. Warto$¢ ta w literaturze przedmiotu pozwala scharak-
teryzowa¢ migdzy innymi widma EPR takich dwu rodzajéw wolnych
rodnikéw jak: alkilowy i allilowy [L. 10]. Widmo EPR struktury nadsub-
telnej w polietylenie GUR 1020 i GUR 1050 sktada si¢ z siedmiu linii.
Ze wzgledéw aparaturowych dwie najstabsze skrajne linie w widmie
EPR polietylenu GUR 1020 i 1050 dla prébki poddanej napromieniowa-
niu (i = 1, 2, 3, 4, 6) nie sa uwidocznione. Eksperymentalne widma EPR
badanego polietylenu zostalty odtworzone za pomocg pakietu Mathemati-
ca, przy zalozeniu amplitud obserwowanych linii rezonansowych w na-
stepujacym stosunku 1:6:15:20:15:6:1. Linie te nie wykazuja zadnej
zmiany potozenia podczas zmiany orientacji prébki w zewnetrznym polu
magnetycznym.

Przeprowadzona analiza widm EPR dla dwoch gatunkéw polietylenu
GUR 1020 i GUR 1050 pokazata, ze wraz ze wzrostem krotnosci pro-
mieniowania nastgpuje wzrost intensywnos$ci badanych linii rezonanso-
wych, co jest wynikiem zwigkszania ilosci wolnych rodnikéw w bada-
nym materiale.
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Rys. 1. Widmo EPR polietylenu GUR 1020 (a) i GUR 1050 (b) probki bazowej
(BZ) i 90 dni po napromieniowaniu (NP) odpowiednig krotnoscia i = 1, 2,
3,4,6

Fig. 1. The EPR spectrum of the polyethylene GUR 1020 (a) and GUR 1050 (b) of the base
sample and 90 days after being radiated respectively i = 1, 2, 3, 4 and 6 times
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Poréwnanie intensywnosci linii rezonansowej pochodzacej od na-
promieniowanego materiatu z intensywnoscig linii rezonansowej pocho-
dzacej od wzorca zawierajacego znang ilo$¢ spindw pozwala wyznaczy¢
ilos¢ wolnych rodnikéw w badanym materiale [L. 11]. W tym celu jako
wzorca uzyto prébki siarczanu manganu MnSOy4 o znanej ilosci spindéw,
ktérego wymiary odpowiadaty badanym prébkom polietylenu. Wzorzec
zostal umieszczony centrycznie w komorze rezonansowej na tej samej
wysokosci i zorientowany w stosunku do zewn¢trznego pola magnetycz-
nego w taki sam sposéb, jak to miato miejsce w przypadku prébek poli-
etylenu. Widmo EPR wzorca siarczanu manganu zostato przedstawione
na Rysunku 2.

Intensywno$¢ linii rezonansowej wzorca i badanych prébek obliczo-
no ze wzoru (1):

I=A-AB? (1)

gdzie: A — amplituda linii rezonansowej, AB — szeroko$¢ linii rezonan-
sowej.

Oszacowang ilos¢ wolnych rodnikéw w badanych prébkach poliety-
lenu GUR 1020 i GUR 1050, ktére zostaly napromieniowane z odpo-
wiednig krotno$cig przedstawiono w Tabeli 1.
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Rys. 2. Widmo EPR wzorca siarczanu manganu MnSQO,
Fig. 2. The EPR spectrum of the MnSO, pattern
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Tabela 1. Ilo§¢ wolnych rodnikéw w badanych prébkach polietylenu GUR 1020

i GUR 1050
Table 1. The quantity of free radicals in the examined samples of polyethylene GUR
1020 and GUR 1050
Polietylen GUR 1020 Polietylen GUR 1050
Lp. Dawka Ilo$¢ wolnych Dawka Ilo$¢ wolnych
promieniowania rodnikéw - 10" promieniowania rodnikéw
[kGy] [kGy] 10"

1 0 0 0 0

2 26 1,16 26 0,99

3 52 3,71 52 3,38

4 78 5,07 78 4,85

5 104 6,74 104 5,21

6 156 9,28 156 8,95

Obliczono réwniez stosunki ilosci wolnych rodnikéw dla poszcze-
gblnych dawek promieniowania i = 1, 2, 3, 4, 6 wzgledem najwiekszej
ilosci wolnych rodnikéw, ktéra zostata oszacowana dla 6-krotnej dawki
promieniowania i przedstawiono je na Rysunku 3.
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Fig. 3.
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Zaleznos$¢ wartosci wzglednych ilosci wolnych rodnikéw od dawki napro-
mieniowania dla polietylenu: a) GUR 1020, b) GUR 1050

The dependence of the value of the relative quantities of free radicals from the
dose of irradiating for polyethylene: a) GUR 1020, b) GUR 1050

Na podstawie przeprowadzonej analizy danych wynika, ze wraz ze
wzrostem krotnosci napromieniowania ilos¢ wolnych rodnikéw ulega
stopniowemu zwi¢kszeniu w badanym materiale. W swietle powyzszych
wynikdw mozna stwierdzi¢, ze w przypadku polietylenu GUR 1020 ob-
serwuje si¢ praktycznie liniowy wzrost ilosci wolnych rodnikéw wraz ze
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wzrostem dawki promieniowania. Drugi z badanych materiatéw GUR
1050 wykazuje, w niewielkim stopniu, odstepstwo od liniowosci dla
dawki promieniowania réwnej 104 kGy. Jednakze dalszy wzrost dawki
promieniowania do warto$ci 156 kGy nie powoduje stanu nasycenia,
a jedynie wzrost ilosci wolnych rodnikéw na poziomie poréwnywalnym
z polietylenem GUR 1020. Wyniki te sugerujg, ze zaréwno polietylen
GUR 1020, jak i GUR 1050 wykazuja zblizong odpornos$¢ radiacyjng.

WNIOSKI

Zaprezentowane wyniki badan dla dwoéch rodzajéw polietylenu GUR
1020 oraz GUR 1050 wskazuja, ze wraz ze wzrostem dawki promienio-
wania zwigksza sie ilo§¢ wolnych rodnikéw w badanym materiale. Zaden
z badanych materiatéw nie wykazuje efektu nasycenia dla maksymalnej
dawki promieniowania réwnej 156 kGy. Swiadczy to o tym, ze badane
materiaty, tj. GUR 1020 i GUR 1050 wykazuja zblizong odporno$¢ na
promieniowanie radiacyjne.
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Summary

In this paper, the results of EPR measuring of free radicals for two
types of polyethylene of ultra high molecular weight: GUR 1020 and
GUR 1050 are presented. Samples were irradiated by electron beam
energy of 10 MeV and dose 26 kGy a number of times (i = 1, 2, 3, 4,
or 6). With the increase of radiation, the amount of free radicals
increases as well. In both cases of polyethylene GUR 1020 and GUR
1050, the effect of saturation at the maximum dose of radiation equal
156 kGy was not observed. This proves that both types of material
show similar radiation resistance.





