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RADIACYJNIE MODYFIKOWANE
POLIETYLENOWE SZNURY DYLATACYJNE

RADIATION MODIFIED POLYETHYLENE
EXPANSION CORDES

Wojciech Gtuszewski

Streszczenie: Dylatacje to celowo utworzone szczeliny w konstrukcji budowlanej, ktérych zadaniem jest zapobieganie nad-
miernym naprezeniom, spowodowanym zmianami temperatury oraz obcigzeniami eksploatacyjnymi. Do wykonania dylatacji
mozna stosowac sznury o okragtym przekroju wykonane z pianki polietylenowej. W przypadku mas budowlanych wylewanych
na goraco (np. asfalt) kord dylatacyjny powinien w czasie okoto 10 minut wytrzymac temperature do 210°C. Zbadano mozliwo-
sci podniesienia termicznej odpornosci handlowych polietylenowych materiatéw izolacyjnych poprzez radiacyjne sieciowanie.
Wykorzystano polietylen spieniany zarowno metodami fizycznymi, jak i chemicznymi. Do modyfikacji wiasciwosci uzytkowych
materiatu komérkowego uzyto wiazki elektronéw i promieniowanie gamma. Zwrécono uwage na radiolize gazu obecnego
w zamknietych komoérkach pianek. Moze on w reakcjach z makrorodnikami na polietylenowych taricuchach podnosi¢ walory
termiczne materiatu.

Abstract: Expansion joints are intentionally created gaps in the building structure, the purpose of which is to prevent excessive
stresses caused by temperature changes and operational loads. Round cords made of polyethylene foam can be used to make
expansion joints. In the case of hot-poured building materials (e.g. asphalt), the expansion cord should withstand temperatures
up to 210°C for about 10 minutes. The possibilities of increasing the thermal resistance of commercial polyethylene insulating
materials through radiation cross-linking were investigated. Polyethylene foamed using both physical and chemical methods
was used. Electron beams and gamma radiation were used to modify the functional properties of the cellular material. Attention
was paid to the radiolysis of gas present in closed foam cells. In reactions with macroradicals on polyethylene chains, it can

increase the thermal properties of the material.

Stowa kluczowe: kordy dylatacyjne, polietylenowe pianki, radiacyjne sieciowanie, wigzka elektronéw

Keywords: expansion cords, polyethylene foams, radiation cross-linking, electron beam

Wstep

Unikatowa cecha radiacyjnych technologii jest
mozliwos¢ sieciowania polimeréw w dowolnej tem-
peraturze bez uzycia siarki lub nadtlenkéw. Jest to
technika szybka i fatwa do kontroli wielkoscig dawki
pochtonietej promieniowania [1]. Modyfikacji mozna
poddawac wyrdb po jego uformowaniu.

Zbadano mozliwo$¢ wykorzystania wiazki elektro-
néw i promieniowania gamma do zwiekszenia odpor-
nosci termicznej polietylenowych materiatéw komoér-
kowych w produkgji dylatacyjnych sznuréw. Kordy do
mas wylewanych na zimno sg odporne na temperatu-
ry do 90°C. Przy wylewaniu asfaltu watek podpierajacy
musi wytrzymac w czasie okoto 10 minut temperature
do 220°C. Na wtasciwosci radiacyjnie modyfikowane-
go materiatu komérkowego maja wptyw: rodzaj two-
rzywa polimerowego, sposéb spieniania oraz warunki
napromieniowania [2].

Radioliza polimeru

Pierwotnym efektem dziatania jonizujacego pro-
mieniowania na poliolefinowe polimery jest ode-

rwanie atomu wodoru i powstanie wolnego rodnika.
W powietrzu makrorodnik jest atakowany przez tlen,
ktéry zapoczatkowuje procesy postradiacyjnej degra-
dacji. Reakcja konkurencyjna dla utleniania jest rekom-
binacja wolnych rodnikéw z utworzeniem wigzania
poprzecznego. Zastosowanie do porowania polimeru
gazu obojetnego zwieksza w zamknietych komoérkach
wydajnos¢ procesu sieciowania. Sa to, wiec warunki
sprzyjajace lepszemu zamknieciu poréw i zwiekszeniu
odpornosci termicznej. Dodatkowo mozna modyfiko-
wac sktad gazu w taki sposéb, aby zwiekszy¢ wydaj-
nos¢ sieciowania. Jest to ciekawy aspekt radiacyjnej
modyfikacji kordéw dylatacyjnych, ktéry wymaga jed-
nak przeprowadzenia prac eksperymentalnych.

Na rynku dostepnych jest obecnie wiele rodzajéw
polietylenu oferowanych przez ré6znych producentéw.
Jak wybra¢ polimer najlepszy do sieciowania? Bardzo
pomocne moze by¢ wstepne okreslenie radiacyjnej
wydajnosci wydzielania wodoru [3]. Im wiecej wol-
nych rodnikéw (wigksze GH,), tym wieksze prawdopo-
dobienstwo tworzenia wigzan poprzecznych. Przy za-
stosowaniu uktadu chromatograficznego z kolumna
pakowang, detektorem cieplno - przewodnosciowym
i argonem, jako gazem no$nym w tym samym pomia-
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rze oznacza sie réwniez wydajnos¢ pochtaniania przez
polimer tlenu. Nalezy doda¢, ze procesy postradiacyj-
nego utleniania maja charakter tancuchowy stad rela-
tywnie duze w poréwnaniu z wydajnosciag wydziela-
nia wodoru wartosci GO,. Dobrze z punktu widzenia
sieciowania jest, kiedy stosunek GH,/GO, jest jak naj-
wiekszy. W przypadku materiatéw komodrkowych
problem oksydegradacji dotyczy w zasadzie jedynie
powierzchni materiatu. Analizujgc wyniki w podanym
przyktadzie najlepszym wyborem bytby polietylen
Borealis FA 3220.

Obrébka radiacyjna

W badaniach zastosowano dwa
rodzaje promieniowan jonizujacych
o roznej mocy dawki. Wigzka elek-
tronéw (10 kW) to moc dawki rzedu

Réznice w podatnosci polimeru na sieciowanie
zwigzane sg z masg molekularng polimeru oraz rodza-
jem antyutleniaczy i fotostabilizatoréw. Te ostatnie
sa najczesciej zwigzkami aromatycznymi i wykazuja
w radiolizie tzw. efekt ochronny [5]. Zwykle producen-
ci nie podaja rodzaju i ilosci dodatkéw stabilizujacych
i jedynym sposobem oceny polimeréw jest ekspery-
mentalne poréwnanie wartosci GH, i GO,.

Rézne sposoby dostarczania dawki promieniowa-
nia pokazuja, ze ograniczenie czasu miedzy kolejnymi
napromieniowaniami zmniejsza wydajnos¢ postradia-
cyjnego utleniania, a wiec w konsekwencji zwieksza
prawdopodobienstwo sieciowania.

Tabela 1. Oznaczono radiacyjne wydajnosci wydzielania wodoru i postradiacyjnego
utleniania po dawce 40 kGy przy jednorazowym (R) i dwukrotnym napromieniowaniu
(2R) dawkami 20 kGy wiazka elektronéw

Table 1. Radiation efficiencies of hydrogen evolution and post-radiation oxidation after
a dose of 40 kGy were determined with single (R) and double irradiation (2R) with doses
of 20 kGy with an electron beam

14 000 kGy/h. Promieniowanie gamma
L .. . EB

z laboratoryjnej instalacji kobaltowej

GC 5000 malato w czasie w granicach PE GH, -GO,

2,5-2,4 kGy/h. Z fizycznego punktu wi- pumol/J

dzenia *°Co jest 3 radioaktywnym izo- R 2R R 2R

topem, a zrgdio promieniowania gam- DFDA-7540 Natural 0,436 0,425 0,237 0,265

ma stanowi wzbudzony produkt jego .

rozpadu ©Ni*. W celu opisu zjawisk po- Borealis FT 3030 0,422 0,393 0,150 0,211

stradiacyjnego utleniania polimerow Bralen RB 0323 0,443 0,452 0,245 0,267

cze$¢  probek napromieniowywano Borealis FA 3220 0,502 0,505 0,217 0,229

w atmosferze beztlenowej (w azocie). Borealis FT 5230 0,416 0,484 0,209 0,271

Radioliza polietylenu Liten PL10 0,486 0,413 0,256 0,287
Lupolen 2012d 0,413 0,431 0,335 0,393

Chemiczne zjawiska w tzw. gniaz-
dach jonizacji zachodza podobnie nie-
zaleznie od rodzaju zastosowanego
promieniowania. Jezeli ograniczymy
sie jedynie do gniazd jednojonizacyj-
nych (80% przekazanej energii) pier-
wotnym efektem jest wybicie elektro-
nu i powstanie stanéw zbudzonych.

Tabela 2. Oznaczono radiacyjne wydajnosci wydzielania wodoru i postradiacyjnego
utleniania po dawce 40 kGy przy jednorazowym napromieniowaniu (y) i dwukrotnym na-
promieniowaniu dawka 20 kGy (EB+y). Probki modyfikowano promieniowaniem gamma
oraz wigzka elektronéw (EB) i promieniowaniem gamma

Table 2. Radiation efficiencies of hydrogen evolution and post-radiation oxidation after
a dose of 40 kGy were determined with a single irradiation (y) and two-time irradiation
with a dose of 20 kGy (EB+y). The samples were modified with gamma radiation, electron
beam (EB) and gamma radiation

Tak wiec, praktycznie cata energia Y
zarébwno w przypadku wiazki elektro- GH Go
now jak i promieniowania gamma jest PE 2 2
przekazywana przez wtérne elektrony. pmol/J
Praktycznym skutkiem tworzenia sta- y EB+y y EB+y
néw wzbudzonych jest w przypadku DFDA-7540 Natural 0,478 0,490 0,644 0,660
polimeréw oderwanie atomu wodoru Borealis FT 3030 0,391 0,488 0,514 0,664
[4]. Wartosci radiolitycznej wydajnosci
GH, praktycznie nie zaleza od rodzaju Bralen RB 0323 0,457 0,501 0,453 0,567
promieniowania. Na procesy postra- Borealis FA 3220 0,503 0,471 0,457 0,478
diacyjnego utleniania duzy wptyw ma Borealis FT 5230 0,424 0,453 0,509 0,660
czas napromieniowywania. Jego wy- Liten PL10 0,388 0,386 0,332 0,429
dtuzenie w przypadku zastosowania

L . . . Lupolen 2012d 0,389 0,353 0,425 0,510
promieniowania gamma zamiast wigz-

ki elektronéw zwieksza wydajnosc¢ dy-
fuzji tlenu do materiatu.
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Spienianie polietylenu

Proces porowania tworzyw sztucznych przepro-
wadza sie w celu uzyskania interesujacych wihasciwo-
sci fizycznych i technologicznych tj.: obnizenia masy
produktu, obnizenia kosztéw, zmniejszenia zuzycia
materiatéw, poprawy wiasciwosci ttumigcych hatas
i ciepto, a takze otrzymania produktéw o nowych za-
stosowaniach. Spienianie moze przebiegad na cztery
sposoby: chemicznie bez sieciowania, chemicznie
z sieciowaniem, fizycznie ze wstepnym mieszaniem
oraz fizycznie z bezposrednim odgazowaniem.

Polietylen mozna fizycznie porowac¢ z obojetny-
mi gazami (np. propano-butanem, N, lub CO,). Do
gazéw dodawane sg inne substancje uszlachetniaja-
ce tworzywo badz wptywajace na jego wiasciwosci.
W przypadku kordéw odpornych termicznie mate-
riat powinien mie¢ zamknieto-komérkowa strukture.
Gaz znajdujacy sie w piance rdwniez ulega radiolizie,
a w przypadku np. propano-butanu moze uczestni-
czy¢ w reakcjach z wolnymi rodnikami. Jest to intere-
sujacy wymagajacy dodatkowych badan temat w kon-
tekscie radiacyjnego sieciowania polietylenowych
materiatow komorkowych [6].

Polietylenowe pianki chemicznie porowane wy-
twarzane s3 w czteroetapowym procesie. Pierwszy
obejmuje uzyskanie mieszaniny (w postaci granulatu):
polimeru, $rodka sieciujgcego, chemicznego $rod-
ka porujacego, dodatkéw wspomagajacych proces
sieciowania, Srodkéw ograniczajacych palnosc itp.
W przypadku pianek otrzymywanych z wykorzysta-
niem radiacyjnego sieciowania mieszanina wyjsciowa,
z ktérej otrzymywany jest granulat, sktada sie z: poli-
meru, chemicznego srodka porujacego, srodka wspo-
magajacego sieciowanie tj. tlenku cynku, stearynianu
cynku, stearynianu wapnia, a takze innych dodatkéw.
Etap ten przeprowadza sie w wyttaczarkach lub mie-
szalnikach w odpowiednich warunkach temperaturo-
wych (powyzej temperatury topnienia polimeru, ale
ponizej temperatury rozktadu s$rodka porujgcego).

W drugim etapie z otrzymanego granulatu wytwarza
sie produkt posredni np. watek lub folie. Otrzymany
w ten sposéb materiat poddawany jest procesowi sie-
ciowania. Nastepnie zmodyfikowane tworzywo eks-
panduje sie powyzej temperatury rozktadu srodka po-
rujgcego w procesie cisnieniowym, bezcisnieniowym
lub prézniowo [7].

We wczesdniejszych badaniach poréwnalismy wia-
$ciwosci pianek otrzymanych poprzez chemiczne i ra-
diacyjne sieciowanie. Mozna te wyniki wykorzystac
w kontekscie watkéw dylatacyjnych. Nalezy w szcze-
golnosci sprawdzi¢, czy z punktu widzenia odpornosci
termicznej pianki lepiej zmniejszy¢ wielkos¢ komorek
(sieciowanie radiacyjne), czy zwiekszy¢ stopien siecio-
wania (sieciowanie chemiczne). Nalezy jednak pamie-
ta¢, ze gestos¢ wigzan poprzecznych mozna zawsze
zwiekszy¢ dodatkowym radiacyjnym sieciowaniem
po uformowaniu wyrobu [8].

Warunki eksperymentéw

Do wstepnych badan zastosowano handlowo
dostepna polietylenowg pianke sieciowana fizycz-
nie za pomocg propano-butanu. Prébki pianek
napromieniowywano wigzka elektronéow przy-
$pieszang w akceleratorze Elektronika 10/10 (moc
dawki 14 000 kGy/h) lub promieniowaniem gamma
ze zrédta kobaltowego GC 5000 o mocy dawki okoto
2 kG/h. Obrébke radiacyjna prowadzono w atmos-
ferze powietrza. Zastosowano dawki pochtonietego
promieniowania: 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200 kGy.
Odcinki izolacyjnego materiatu z pianki sieciowanej
radiacyjnie i dla poréwnania nienapromieniowa-
nej umieszczano w suszarce w temperaturze 200°C
i ogrzewano w czasie 10 minut. Obserwowano zmia-
ny w wygladzie materiatéw. Prébka nienapromienio-
wana juz po 5 minutach ulegata stopieniu i tracita
pierwotny ksztatt. Materiaty sieciowane radiacyjnie
dawka powyzej 40 kGy w tych warunkach praktycz-
nie nie ulegat deformacji, fot. 1.

Tabela. 3. Poréwnanie polietylenowych materiatéw komérkowych otrzymanych poprzez spienianie chemiczne z: sieciowaniem radiacyjnym

i chemicznym

Table 3. Comparison of polyethylene cellular materials obtained by chemical foaming with: radiation and chemical cross-linking

Parametry Sieciowanie radiacyjne Sieciowanie chemiczne
Kontrola procesu tatwa Skomplikowana
Szybkos¢ produkgji Duza Mata
Urzadzenie (linia produkcyjna) Raczej proste Proste

Koszt

Zmniejsza sie wraz z wielkoscia
produkgji

Relatywnie staty

Wybér srodka porujacego

tatwy

Bardziej skomplikowany

Grubos¢ produktu, mm 5-16
Wielkos¢ komoérek, mm 0,2-0,4 0,5-0,8
Stopien sieciowania, % 30-40 60-70
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Fot. 1. Probki polietylenowej pianki: nienapromieniowanej i modyfiko-
wanej radiacyjnie dawkq 50 kGy po wygrzewaniu przez 10 minut w tem-
peraturze 195°C

Photo 1. Samples of polyethylene foam: unirradiated and modified
with a dose of 50 kGy after heating for 10 minutes at a temperature of
195°C

0,40+
0,35+

] ——25kGy
0,30+ —— 150 kGy

E 25 kGy 30 dni
0,25+ ——150 kGy 30 dni

0,20-
0,15-
0,10-
0,051
0,00-

DRS

T T T T 1
200 250 300 350 400
A [nm]
Rys. 1. Wptyw dawki promieniowania gamma i starzenia na procesy
postradiacyjnej degradacji napromieniowanych pianek
Fig. 1. The influence of gamma radiation dose and aging time on post
-radiation degradation processes of irradiated foams

Wyglad polietylenowych materiatéw komorko-
wych badano za pomoca cyfrowego mikroskopu Key-
ence VHX-7000 dedykowanego do obserwacji nieréw-
nych powierzchni i obiektéw tréjwymiarowych, fot. 2.
Wyrazny obraz uzyskuje sie dzieki duzej gtebi ostrosci
i duzej odlegtosci obserwacji. Kompleksowy system
sterowania zapewnia jakos¢ obrazu w wysokiej roz-
dzielczosci doréwnujacej skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM).

W celu opisu zjawisk postradiacyjnego utleniania
powierzchni materiatéw porowatych napromienio-
wano je dawkami 25 i 150 kGy w powietrzu i analizo-
wano za pomocg spektroskopii absorbcyjnej w wersji
odbiciowej swiatta rozproszonego (DRS) [9]. Obserwo-
wano intensywnos¢ pasm przypisywanych grupom
karbonylowych, rys. 1. Badania powtérzono po mie-

Fot. 2. Widok przekroju poprzecznego pianki polietylenowej sieciowa-
nej radiacyjnie dawkgq 50 kGy.
Photo 2. Cross-sectional view of polyethylene foam cross-linked by ra-
diation with a dose of 50 kGy.

sigcu starzenia probek w temperaturze pokojowej. Od
widm prébek napromieniowanych odejmowano wid-
ma tych samych prébek przed napromieniowaniem.
Uzyskano w ten sposdb obrazy jedynie produktow
powstatych w wyniku radiolizy.

Whnioski

Radiacyjne usieciowanie polietylenowej pianki
radykalnie zwieksza jej odpornos¢ termiczna. Otrzy-
many w ten sposéb materiat moze spetni¢ wymagania
stawiane sznurom dylatacyjnym do mas bitumicznych
wylewanych na goraco. Dobre wyniki uzyskano juz
dla dawki 50 kGy. Dalsze zwiekszanie dawki promie-
niowania nie zmieniato znaczaco wytrzymatosci ter-
micznej materiatu.

Ze wzgledu na brak tlenu w komérkach materia-
tu porowatego wptyw na sieciowanie mocy dawki
i warunkéw napromieniowania (obrébka radiacyjna
w azocie) byt niewielki.

Potencjalnie mozna zwiekszy¢ termiczng odpor-
nos¢ dylatacyjnych walcéw poprzez modyfikacje skta-
du materiatu polimerowego i uzycie ré6znych gazéw
spieniajgcych. Nalezatoby w szczegdlnosci zwrdcic
uwage na radiolize ekspandujgcego gazu w reakcjach
sieciowania wewnatrz komorek.

Widma DRS powierzchni napromienianych mate-
riatébw wykazujg pasma charakterystyczne dla grup
karbonylowych w $rodku fancucha (230 nm) i na kon-
cu taricucha (280 nm). W tym drugim przypadku s3 to
w duzej czesci produkty powstate w wyniku degrada-
¢ji polimerowych tanicuchéw. Zwiekszenie dawki pro-
mieniowania podnosi udziat pasm charakterystycz-
nych dla produktéw utleniania w szczegdlnosci dla
grup karbonylowych powstajacych po postradiacyj-
nej oksydegradacji.
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DONIESIENIA Z KRAJU

Koszt obrébki radiacyjnej za pomoca wiazki elek-
tronéw przy dawce 50 kGy oszacowano na 10 zt za ki-
logram polietylenowego kordu.

Kompleksowe badania radiolizy w obrebie komo-
rek porowatego polimeru pozwolg opracowac two-
rzywo o optymalnych wifasciwosciach z punktu wi-
dzenia odpornosci termicznej dylatacyjnych kordéw.

dr inz. Wojciech Jerzy Gtuszewski,
Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
Warszawa
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obrazowania infekgji bakteryjnych oparte na tych cza-
steczkach, sposéb ich wytwarzania oraz ich zastoso-
wanie (Modified cephalosporin antibiotic molecules and
diagnostic radiopharmaceuticals based on these molecu-
les for imaging bacterial infections, their preparation and
use).

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie radio-
farmaceutyku diagnostycznego do obrazowania infek-
¢ji powodowanych przez bakterie G+ i G-, zwtaszcza do
obrazowania i diagnostyki infekcji zwigzanych z zespo-
tem stopy cukrzycowej.
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