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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII DRS
(UV-VIS) W BADANIACH RADIOLIZY
POLIMEROW

Application of DRS (UV-VIS) spectroscopy
in polymers radiolysis studies

Wojciech Gtuszewski

Streszczenie: Na przyktadach wybranych nietransparentnych dla promieniowania UV-Vis naturalnych i syntetycznych polime-
réw opisano mozliwosci wykorzystania spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej $wiatta rozproszonego (DRS) do badania
zjawisk postradiacyjnej oksydegradacji tworzyw sztucznych. Prace dotyczyly gtéwnie sterylizowanych za pomoca promieniowan
jonizujacych wyrobéw medycznych wykonanych z: polipropylenu (PP), polietylenu (PE), polilaktydu (PLA), polikaprolaktonu (PCL)
i elastomerdéw. Testowano réwniez odpornosc radiacyjng papieru i bursztynu z punktu widzenia konserwacji obiektéw istotnych dla
dziedzictwa kulturowego. Pomiary réznicowe pozwalaty ograniczy¢ obserwacje wytacznie do zjawisk wywotanych dziataniem pro-
mieniowania jonizujacego. W interpretacji widm FR podstawowe znaczenie miaty badania radiolizy pierwotnego polipropylenu.
Do obrébki radiacyjnej wykorzystano promieniowanie gamma (y) oraz proste i przemiatane wigzki elektronéw (EB). Uzyto dwdéch
typéw spektrofotometréw: Perkin Elmer Lambda 9 z przystawka refleksyjna do oznaczen réznicowych oraz UV-670 UV-VIS firmy
Jasco z pomiarem wzgledem wzorca bieli.

Abstract: Using examples of selected UV-Vis non-transparent natural and synthetic polymers, the possibilities of using diffuse
reflectance spectroscopy (DRS) to study the postradiation oxidative degradation of plastics were described. The work mainly
concerned radiation-sterilized medical polymers: polypropylene (PP), polyethylene (PE), polylactide (PLA), polycaprolactone (PCL),
elastomers. The radiation resistance of paper and amber was also tested from the point of view of the conservation of objects
important for cultural heritage. Differential measurements allowed to limit the observations only to phenomena caused by
ionizing radiation. In the interpretation of FR spectra, the studies of radiolysis of the original polypropylene were of fundamental
importance. Gamma radiation (y) and straight and swept electron beams (EB) were used for radiation treatment. Two types of
spectrophotometers were used: Perkin Elmer Lambda 9 with a reflective attachment for differential determinations and Jasco UV-

670 UV-VIS with measurement against a white standard.
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Wstep

Po raz pierwszy DRS zastosowano do badan radio-
lizy tworzyw polimerowych w Instytucie Chemii i Tech-
niki Jadrowej w Warszawie [1]. Szczegélne znaczenie
miato wéwczas poznanie chemii radiacyjnej polipro-
pylenu, materiatu szeroko stosowanego do produkg;ji
medycznych wyrobéw jednorazowego uzytku [2]. Poli-
mer ten w odréznieniu od polietylenu tatwo degraduje
pod wptywem promieniowania jonizujacego, a proces
destrukcyjnego utleniania ma charakter tancuchowy.
W tym kontekscie duze nadzieje wigzano z badania-
mi tzw. efektu ochronnego, jaki w organicznej chemii
radiacyjnej wykazujg aromatyczne zwigzki. W celu eli-
minacji wptywu na radiolize PP stabilizatoréw uzyto
pierwotnego polimeru w postaci proszku. Pobrano go
bezposrednio z technologicznej linii w zaktadach Ba-
sell Orlen Polyolefins w Ptocku. Polimer byt wolny od
rutynowo dodawanych antyutleniaczy i fotostabiliza-
toréw. Warto wyjasni¢, ze polipropylen, powszechnie
uwazany za bardzo odporny na czynniki zewnetrzne

w rzeczywistosci w stanie podstawowym tatwo ulega
destrukcji w wyniku obrébki cieplnej i dziatania promie-
niowania UV. Aby moégt by¢ poddawany termicznym
procesom mieszania i formowania, a nastepnie uzy-
wany w kontakcie ze $wiattem stonecznym powinien
zostac zabezpieczony specjalnymi stabilizatorami. Bez
tych niewielkich ilosci dodatkéw ochronnych jest prak-
tycznie bezuzyteczny. Olbrzymie zapotrzebowanie na
tzw. tworzywa sztuczne spowodowato, ze szybko upo-
rano sie z problemem utleniania polipropylenu i to tak
dobrze, ze obecnie traktowany jest on, jako uciazliwe
zanieczyszczenie Srodowiska. Istotne z punktu widze-
nia chemii radiacyjnej jest to, ze wiekszos¢ stosowa-
nych w praktyce fotostabilizatoréw i antyutleniaczy to
zwiagzki aromatyczne.

DRS (diffuse reflectance spectroscopy)
Spektroskopia absorpcyjna w wersji odbiciowej

Swiatta w zakresie ultrafioletowym i widzialnym (UV
-VIS DRS) jest wygodnym narzedziem analitycznym od

PTJVOL. 67 2. 4 2024



PTJ woiciEcH Gruszewsk

oznaczania produktéw radiolizy nietransparentnych
dla swiatta UV-VIS naturalnych i syntetycznych two-
rzyw polimerowych np. w formie proszkéw lub folii.
Idea pomiaru jest teoretycznie prosta. Wigzke swiatta
analitycznego kierujemy na prébke materiatu. Wiek-
szos$¢ Swiatta wraca na zasadzie odbicia zwierciadla-
nego, czes¢ natomiast jest zatamywana do srodka i po
odbiciach wewnetrznych i rozproszeniu wychodzi na
zewnatrz. Promieniowanie ulega absorpcji po wnik-
nieciu w gtab materiatu podobnie jak w transmisyjnej
technice pomiaru. Ta wiasnie stosunkowo niewielka
cze$c ostabiona, w okreslonych czesciach widma, przez
chemiczne zwigzki powstate w wyniku radiolizy jest dla
pomiaru najwazniejsza. Rozktad katowy i intensywnos¢
Swiatta maja charakter statystyczny. W przeciwieristwie
do tradycyjnej spektroskopii, ktéra polega na pomiarze
intensywnosci $wiatta odbitego pod okreslonym ka-
tem, w DRS widmo powstaje w wyniku zebrania przez
ukfad optyczny o odpowiedniej geometrii (kula inte-
grujaca) promieniowania rozproszonego we wszyst-
kich kierunkach. DRS w wersji UV-VIS pozwala badac
w zakresie dtugosci fal od 190 do 800 nm materiaty
w dowolnych postaciach np. o nieregularnych, chro-
powatych powierzchniach. Pomiar jest nieniszczacy
i wymaga jedynie minimalnego przygotowania pro-
bek. W analizie nie sg potrzebne rozpuszczalniki, ktére
mogtyby wptywac na przejsciowe i koricowe produkty
radiolizy. Najkorzystniejszy z punktu widzenia obser-
wagji radiacyjnych zjawisk jest pomiar réznicowy, ktéry

Fot. 1. Spektrofotometr UV-670 UV-VIS firmy Jacso z przystawkq do pomiaréw DRS wyjetq na zewnqtrz (fot.

IChTJ)

Photo 1. Jacso UV-670 UV-VIS spectrophotometer with the DRS measurement attachment removed from

the outside (photo INCT)

kompensuje specyficznosci powierzchni. Réznica widm
prébek napromieniowanej i nienapromieniowanej daje
informacje o produktach radiolizy. Metoda spektrofo-
tometrii UV/Vis DRS przedstawia widma absorpcyjne
prébki wyrazone funkcjg Kubelki i Munka (FR), z ktérej
mozna wyprowadzi¢ zwyklg gestos¢ optyczna. Poda-
wane na wykresach intensywnosci jednostki FR nalezy
rozumie¢, jako przetworzong funkcje OD (optical densi-
ty). Ze wzgledu na stosunkowo niewielka intensywnos¢
Swiatta rozproszonego pomiar DRS wymaga czutej apa-
ratury (fot.1).

Postradiacyjne utlenianie

Dla indukowanych radiacyjnie chemicznych zmian
weglowodorowych polimeréw podstawowe znaczenie
ma oderwanie od tancucha atomu wodoru [3, 4]. Pro-
wadzi to do powstania wigzan nienasyconych, siecio-
wania i utleniania. W przypadku polipropylenu utwo-
rzenie makrorodnika zapoczatkowuje caty cykl reakgji
z udziatem tlenu, ktére w konsekwencji prowadza do
jego oksydegradacji. Scislej méwiac, jest to proces
samoutleniania podtrzymywany przez odtwarzaja-
ce sie makrorodniki, rodniki nadtlenkowe, nadtlenki,
nadkwasy, rodniki alkilowe i alkoksylowe. Liczba roz-
gatezionych reakgcji utleniania moze by¢ bardzo duza,
a ich produktami matoczasteczkowymi sg m.in. tlenek
wegla, dwutlenek wegla, metan, aldehyd mréwkowy,
kwas mrowkowy, woda, a nawet zwigzki cykliczne.

Unikatowg cecha radioli-
zy jest chemia reakgji w ob-
rebie gniazd wielojonizacyj-
nych. Powstajgce w wyniku
rozerwania wigzan wolne
konce tancuchéw moga re-
agowac z tlenem lub bra¢
udzial w procesie siecio-
wania typu Y. Odrywac sie
moze réwniez cate spek-
trum matoczasteczkowych
fragmentoéw tancucha i pro-
duktéw ich utleniania. Ra-
dioliza polimeréw jest wiec
bogatsza nizich fotochemia,
chociaz wspdélne dla oby-
dwu dyscyplin procesy utle-
niania s3 bardzo podobne
[5, 6]. Nalezy podkresli¢, ze
problematyka wptywu nie-
homogenicznosci odktada-
nia energii promieniowania
jonizujacego na postradia-
cyjne utlenianie polimeréw
jest nadal bardzo stabo zna-
na. Za miare postepu proce-
séw utleniania (poza final-
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Rys. 1. Widma DRS dla polipropylenu i kompozytéw PP/PS zawierajq-
cych odpowiednio: 0,1, 0,2 i 0,3% polistyrenu
Fig. 1. DRS spectra for polypropylene and PP/PS composites containing
0.1,0.2 and 0.3% of polystyrene, respectively

nym stwierdzeniem zmian wiasnosci mechanicznych)
przyjmuje sie bardzo czesto oznaczang za pomoca FTIR
liczbe grup karbonylowych. Cennym uzupetnieniem
tych badan moze by¢ DRS. Badania z wykorzystaniem
pierwotnego PP pozwolity zidentyfikowac podstawo-
we pasma w widmach DRS powstajace w efekcie radio-
lizy polimeréw.

210 nm Rodnik nadtlenkowy
238 nm Grupy karbonylowe w $rodku taricucha
295 nm Grupy karbonylowe w korncu taricucha

Zjawiska ochronne na etapie postradiacyjnej degra-
dacji badano miedzy innymi z wykorzystaniem pier-
wotnego PP domieszkowanego polistyrenem, rys. 1.

W nowatorski sposéb potraktowano problem przy-
gotowania kompozycji polimerowych, eliminujgc stan-
dardowe dodatki stabilizujace oraz unikajac wstepnego
utleniania polipropylenu (temperatura pokojowa przy-
gotowania prébek). Stosujac cztery rodzaje kompozy-
¢ji polimerowych typu PP/PS udowodniono ochronny
wptyw dodatkéw aromatycznych zaréwno na etapie
jonowych produktéw radiolizy, jak i proceséw postra-
diacyjnego utleniania. Wyniki te z punktu widzenia
wptywu morfologii granicy faz i powierzchni jej rozwi-
niecia na zjawiska ochronne podsumowano za pomocg
oszacowanego zasiegu oddziatywann aromatycznych
stabilizatoréw. W zaleznosci od formy kontaktu zwigz-
ku aromatycznego i polimeru zmienia sie on od 14 do
25 merow.

Tak wiec, po raz pierwszy w chemii radiacyjnej po-
limeréw efekty ochronne obserwowano za pomoca
metody spektrofotometrii absorpcyjnej w wersji odbi-
ciowej Swiatfa rozproszonego. Z analizy widm pokaza-
nych na rys. 1 wynika, ze stosunkowo niewielkie ilosci
PS powodowaty bardzo duze obnizenie wydajnosci
utleniania. Mozna byto réwniez $ledzi¢ procesy postra-

Rys. 2. Widma DRS dla PP i kompozycji PP/PS po trzech miesigcach sta-
rzenia w temperaturze pokojowej

Fig. 2. DRS spectra for PP and PP/PS compositions after three months of
aging at room temperature

diacyjnego utleniania powierzchni materiatu jednocze-
$nie obserwujac zjawiska ochronne na etapie jonowych
produktéw radiolizy za pomoca chromatografii gazo-
wej. DRS w badaniach oksydegradacji polipropylenu
okazat sie metoda o dwa rzedy czulszg od tradycyjnie
stosowanych metod FTIR, co pozwolito m.in. obser-
wowac produkty utleniania bezposrednio po napro-
mieniowaniu. Metoda daje dynamiczny obraz zjawisk
towarzyszacych degradacji.

Nie prowadzono szczegétowej analizy produktow
utleniania polimeréw ograniczajac sie do badan po-
réwnawczych w celu oceny efektu ochronnego. We
wszystkich przypadkach wyrazny byt wptyw zwigzkéw
aromatycznych na intensywno$¢ pasm, ktére mozna
przypisa¢ grupom karbonylowym. W ocenie wynikoéw
nalezy pamieta¢, ze proces oksydegradacji PP przebie-
ga réwniez po zakonczeniu obrébki radiacyjnej. Bez-
posrednio po napromieniowaniu dobrze widoczne sg
pasma charakterystyczne dla rodnikéw nadtlenkowych
i grup karbonylowych w srodku fancucha polimeru,
rys. 1. Pasma te zanikajg stopniowo, a wbudowuijg sie
piki charakterystyczne dla grup karbonylowych na kon-
cu tancucha polimeru - produktéw degradaciji, rys. 2.

Kompozyty PP/PS otrzymywano nasaczajac pier-
wotny PP: styrenem (A), polistyrenem rozpuszczonym
w styrenie (B). Przygotowano réwniez materiat trady-
cyjna metodg poprzez wyttaczanie ze Slimakowym
uktadem uplastyczniajagcym. Odstepstwo od addytyw-
nosci zaleznosci maksimum piku DRS dla dtugosci fali
295 nm od stezenia PS moze by¢ miara efektu ochron-
nego, rys. 3.

Udowodniono, ze gtéwna role w zjawiskach ochron-
nych w chemii radiacyjnej polimeréw odgrywa aroma-
tyczny charakter stabilizatoréw. Zdolnos¢ tych struktur
do rozpraszania energii pozwala zapobiegac tworzeniu
sie makrorodnikéw. W ten sposéb mozna juz na pier-
wotnym etapie jonizacji polimeru zapobiega¢ jego
dalszej oksydegradacji. Zwigzki aromatyczne wykazuja
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Rys. 3. Zaleznosc¢ intensywnosci pasm absorbgji charakterystycznych
dla produktéw degradacji w funkcji zawartosci PS w kompozycie PP/PS
Fig. 3. Dependence of the intensity of Characteristic Absorption Bands
of degradation products as a function of PS content in the PP/PS
composite

Rys. 4. Widma DRS bibuty dla réznych dawek promieniowania
Fig. 4. DRS spectra of the filter paper for different radiation doses

Rys. 5. Widma DRS papieru gazetowego po napromieniowaniu
i 30 dniach starzenia w temp. 80 °C

Fig. 5. DRS spectra of newsprint paper after irradiation and 30 days of
ageing at 80°C

réwniez dziatanie ochronne w procesach postradiacyj-
nej degradacji. Zmniejszenie liczby nadtlenkéw mimo
niekiedy ograniczonego dziatania ochronnego na eta-
pie odrywania atomoéw wodoru dowodzi, ze powodujg
zmiatanie wolnych rodnikéw lub ich blokowanie w wy-
niku reakcji szczepiania [5, 6, 7, 8].

Radiacyjna konserwacja papieru

Promieniowanie jonizacyjne stosuje sie rowniez do
dezynfekgdji i dezynsekgji obiektow istotnych dla dzie-
dzictwa kulturowego. Szczegdlnym przypadkiem jest
mozliwos¢ ratowania bardzo duzych zbioréw archiwow
i bibliotek zalanych np. w wyniku powodzi [9, 10, 11].
Celuloza nalezy do naturalnych polimeréw raczej mato
odpornych na dziatanie promieniowania jonizujacego
[12, 13]. W radiolizie gorszych gatunkéw papieru obser-
wuje sie efekt ochronny aromatycznej ligniny. DRS wy-
korzystano do badania proceséw utleniania w trakcie
napromieniowania oraz opisu zjawisk postradiacyjnych
towarzyszacych starzeniu papieru. Podobnie jak dla
syntetycznego PP zaobserwowano wzrost intensyw-
nosci pasm przypisywanych grupom karbonylowym ze
wzrostem dawki promieniowania, rys. 4. Proces starze-
nia spowodowat analogicznie zanik pasm charaktery-
stycznych dla produktéw utleniania w srodku tancucha
i zwiekszenie ich intensywnosci dla produktéw degra-
dacji, rys. 5. Dawki promieniowania na poziomie 20 kGy
powoduja obnizenie wiasciwosci mechanicznych czy-
stego papieru o okoto 2%. W praktyce w walce z ple-
$niami nie stosuje sie dawek wiekszych niz 8 kGy.

Radiacyjna modyfikacja wlasciwosci
morfologicznych?

Niezwykle interesujgcym zagadnieniem w kontek-
$cie pomiaréw DRS jest postulowana przez niektérych
autoréow mozliwos¢ radiacyjnej modyfikacji wtasciwo-
$ci morfologicznych polimeréw. Temat ten autor anali-
zowat w kontekscie radiolizy polipropylenu (PP). Nalezy
podkresli¢, ze wszystkie sygnalizowane w literaturze
zjawiska byty obserwowane na granicy btedu pomiaro-
wego i wymagaja gruntowniejszych badan. Teoretycz-
nie nie ma, bowiem przestanek w podstawowej chemii
radiacyjnej zwigzkéw organicznych dla postulowania
zmian krystalicznosci. Nalezy rozwaza¢ mozliwos¢ ar-
tefaktéw wynikajacych np. ze znacznego rozgrzania
tworzywa przy dostarczaniu duzej dawki promienio-
wania elektronowego. Przy takim postepowaniu tatwo
o zmiane krystalicznosci.

Radioliza bursztynu
Pod wptywem dziatania promieniowania jonizuja-

cego naturalny aromatyczny polimer, jakim jest bursz-
tyn zmienia barwe. W przypadku battyckich odmian
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Fot. 2. Bursztyn nienapromieniowany (z6tty) i poddany obrébce radiacyjnej (oliwkowy) (fot. IChTJ)

Photo 2. Non-irradiated (yellow) and irradiated (olive) amber (photo INCT)

Rys. 6. Widma DRS battyckiego bursztynu przed i po napromieniowa-
niu dawkq 35 kGy za pomocq promieniowania gamma

Fig. 6. DRS spectra of Baltic amber before and after irradiation with
a dose of 35 kGy using gamma radiation

najczesciej z koloru z6ttego na bragzowy lub winogro-
nowy, fot. 2. Informacja ta jest wazna z punktu widzenia
radiacyjnej konserwacji obiektéw o znaczeniu histo-
rycznym. Z tych powodéw nie zaleca sie np. dezynsekgji
lub dezynfekcji promieniowaniem jonizujgcym obiek-
tow istotnych dla dziedzictwa kulturowego zawieraja-
cych elementy wykonane z bursztynu [14]. Natomiast
efekt modyfikacji barwy mozna wykorzystac w produk-
¢ji oryginalnej bizuterii [15]. Warto doda¢, ze podobne
zmiany barwy zachodza w sposéb naturalny w wyniku
starzenia. Tak wiec obrébka radiacyjna niejako postarza
bursztyn o pare milionéw lat.

Zjawiska te w sposob jakosciowy i ilosciowy mozna
bada¢ za pomoca DRS. Przyktadowo przedstawiano
widma DRS uzyskane dla bursztynu przed i po napro-
mieniowaniu dawka 35 kGy oraz efekt odjecia obydwu,
rys. 6, 7.

W wyniku radiolizy powstaja produkty, ktérych
maksima absorbcji przypadajg na 330 i 530 nm. Pierw-
sze pasmo dotyczy ultrafioletu drugie natomiast wi-
dzialnego promieniowania przypisywanego barwa od
zielonej do z6ttej. Jezeli bursztyn pochtania promienio-

Rys. 7. Widmo charakterystyczne dla produktow radiolizy probki
bursztynu

Fig. 7. Characteristic spectrum of the radiolysis products of an amber
sample

wanie w tym zakresie dtugosci fali to kolory dopetniaja-
ce (te, ktore widzimy) beda réznymi odmianami brazu.
Prowadzone sg dalsze badania nad trwatoscia barw
uzyskanych w wyniku napromieniowania.

Dozymetr DRS/Alanina

Do radiacyjnej modyfikacji polimeréw bardzo du-
zymi dawkami mozna wykorzystac wigzke prosta elek-
tronow przyspieszang w akceleratorze lub rozproszone
promieniowanie woko6t komercyjnych akceleratorow
stuzacych np. do sterylizacji wyrobéw medycznych.
Drugie rozwigzanie jest ekonomicznie atrakcyjniejsze
nie wigze sie, bowiem z dodatkowymi kosztami. W obu
przypadkach nalezy rozwigza¢ problem oszacowania
duzych dawek promieniowania. Nie zawsze zalezy nam
na dostarczeniu dokfadnie okreslonej dawki, ale jedy-
nie duzej dawki. W przypadku komercyjnego akcelera-
tora nie jesteSmy w stanie z géry okresli¢, jaka dawke
od promieniowania rozproszonego otrzyma materiat
po jednym dniu pracy akceleratora. Mozemy jednak
te dawke oszacowac za pomoca stosunkowo prostego
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analitycznie i taniego dozymetru DRS/Alanina. W prak-
tyce alanine np. typu L nalezy przesia¢ przez sito w celu
ujednolicenia wielkosci ziaren. Nastepnie wyznacza sie
krzywa kalibracji np. korzystajac ze zrédta promienio-
wania gamma. W naszym przypadku byta to instalacja
produkgji Indyjskiej GC-5000 o mocy dawki pochtonie-
tej 1,32 kGy/h. Wartos¢ FR dla probek alaniny mierzono
w kuwecie kwarcowej wzgledem wzorca bieli. Maksi-
ma intensywnosci pasm FR przy dtugosci fali 350 nm
sq proporcjonalne do dawki. W zakresach 15 - 200 kGy
i 190 - 450 kGy zaleznosci maksimum FR (350 nm) sa
w przyblizeniu prostoliniowe. Dozymetr DRS/Alanina
wykorzystywano miedzy innymi do szacowania mocy
dawki akceleratora liniowego LAE 13/9. Badania te
w kontekscie sktadowania odpadéw promieniotwor-
czych prowadzono w celu oceny radiolitycznej wydaj-
nosci wydzielania wodoru z polimeréw naturalnych
i syntetycznych.

NP2
A

& g //\‘ \\
+ WY\
D )\

200 300 400 500 550
Wavelength [nm]

Rys. 8. Przyktadowe widma absorpcyjne FR alaniny wzgledem wzorca

dla dawek od 1 do 450 kGy

Fig. 8. Example FR absorption spectra of alanine relative to white stan-
dard for doses from 1 to 450 kGy

Podsumowanie

Wykazano duze zalety metody DRS w badaniach
proceséw utleniania powierzchni obrabianych radia-
cyjnie naturalnych i syntetycznych polimeréw. Cieka-
wym doswiadczeniem bytoby réwniez zastosowanie
DRS w klasycznej chemii do badania proceséw foto
i termoutleniania. Udowodniono, ze stosujagc metode
chromatografii gazowej réownolegle z DRS, mozemy
wstepnie przewidywac kierunek i warto$¢ zmian od-
pornosci radiacyjnej materiatéw polimerowych.

Mozna wyrazi¢ opinie, ze wykazana przez wyniki
eksperymentalne stusznos¢ teorii ochronnego dziatania
zwigzkdw aromatycznych w procesach radiolizy polime-
réow, kaze zweryfikowac wiele dotychczasowych prac,
w ktorych aspekt ten nie byt zupetnie brany pod uwage.
Poréwnanie efektéw ochronnych na etapie tworzenia

makrorodnikéw w wyniku oderwania atomu wodoru
z efektami ograniczenia postradiacyjnego utleniania su-
geruje, ze ten pierwszy etap jest réwnie istotny.
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