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Capitolul I
INTRODUCERE

Aplicatiile practice ale procesarii materialelor cu radiafii ionizante evolueazi continuu de la
introducerea acestui tip de tehnologie cu aproape 50 de ani in urmi. Pentru scopuri comerciale
procesele radiochimice sunt intr-o permanenti competifie cu procedeele conventionale de fabricare
sau de modificare a substratulut.

Polimerii constituie produse indispensabile activitifii umane in care diverse clase de
materiale sunt inlocuite de compusii macromoleculari cu proprietifi echivalente. Obfinerea
anumitor caracteristici generale sau specifice unui anumit domeniu de utilizare se poate realiza fie
prin radioprocesarea monomerilor, fie prin modificiri structurale sub actiunea radiatiilor de mare
energie. Ponderea prelucrdrii polimerilor prin procedee radiochimice raportati la ansamblul
tehnologiilor clasice este din ce in ce mai mare, ajungindu-se in tirile dezvoltate la aproximativ
15%. In consecinta, contributia acestut mod de fabricatie pentru o gama larga de produse a devenit
o practicd curentd in activitatea economicd, ca de exemplu polimerizarea §i grefarea radioinduse,
reticularea matenalelor plastice, sterilizarea produselor medicale sau alimentare, obtinerea de
materiale celulare sau de hidrogeluri, reciclarea deseurilor industriale sau menajere, etc.

In literatura de specialitate au aparut lucran de referintd pe baza cidrora s-au putut generaliza
informatiile obtinute din principalele cercetiiri fundamentale privind efectele produse de expunerea
matenalelor polimerice la actiunea radiatiilor de mare energie. Raportul dintre randamentele de
scindare i de reticulare (Anexa 1) determind modalitatea de prelucrare prin iradiere a difentelor
tipuri de polimeri.

Procesele industriale de iradiere care folosesc fascicule incidente de mare energie (electroni
accelerati, radiatii y sau X) sunt atractive datoritd debitului mare de energie furnizati sistemului §t
datoritd costurilor unitare cel mai adesea competitive cu tehnologiile chimice conventionale. In
plus, radioprocesarea beneficiazid de cateva trdsdtuni definitorii pentru care sunt preferate
alternativele radiochimice: lipsa deseurilor care, de regula, polueazd mediul industrial, controlul
strict al parametrilor tehnologici, disponibilitatea imediati a produselor pentru utilizare,
versatilitatea schimbirii conditiilor de expunere sau ale materialelor supuse iradieni. Cerintele
energetice ale metodelor radiochimice pentru tratare a polimerilor sunt indeplinite atunci cand
valorile de doza (doza totald §i doza debit) sunt cele corespunzitoare randamentelor optime de

conversie. Atit in cazul polimerilor naturali, cdt §i in cazul polimerilor sintetici se aplicd un
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principiu de bazi al chimiei radiatiilor conform cdruia energia unitdtii de masd sau doza absorbiti
necesard obtinerii unui efect major este mai mica dacd masa moleculara a materialului este mai
mare.

Principial, procesarea prin iradiere a polimerilor se realizeazi prin trecerea materialului prin
dreptul fasciculului de radiatii ionizante (figura 1.1).

Electroni accelerati
Radiatii y sau X

materii prime

7

prelucrare D D D D D—> Produs final

Figura 1.1. Schema de principiu a unei procesiri cu radiatii ionizante.

Conform definitiei, unitatea de dozi, Gray (Gy), reprezintd cantitatea de energie de 1J pe
care o primeste unitatea de masa (1kg), ceea ce se traduce printr-o energie specificd (ES), adici prin
energia transferatd unititii de masa. Cu ajutorul randamentului radiochimic caracteristic unui proces
valoarea de dozd se poate converti §i in alte unitd{i de maisurd, diand posibilitatea comparirii
conditiilor energetice in care decurge procesul respectiv atunci cand el se realizeazi prin procedee

termice clasice sau sub acfiunea radiatiilor ionizante

ES= 6,023.10%(100/G).1,6.10"° = 9,65.10%/G (J/mol)
ES= 9,65.10°G (kJ/mol)
ES= 9,65.10%G.(Greutatea Molecular3) (kJ/kg)
ES= 9,65. 106/G.(Greutatea Moleculard) (kGy)

Stabilirea conditiilor de prelucrare prin iradiere a diverselor clase de polimeri impune
cunoagterea mecanismului prin care maternalul isi modifica structura, in concordanti cu proprietitile
sale chimice. Procesele de radiolizi trebuie si conduci la imbunititirea performantelor produsului
in vederea utilizéiri lui la o scard mai larga sau pentru un domeniu restrans cu cerinte specifice.

In contrast cu cele mai multe procedee chimice uzuale, iradierea cu fascicule de mare
energie permite compatibilizarea unor amestecuri de polimeri care, in alte conditii, ar conduce la
separarea fazelor. Din acest punct de vedere procesarea cu electroni accelerati sau cu radiafii
electromagnetice rezolvd problema aliajelor polimerice prin crearea de punti intermoleculare
capabile s3 mentind integritatea geometricd, fizica si chimicd a componentelor initial incompatibile

fdra adaus de compus de legitura.
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Intelegerea efectelor radiolitice in polimeri porneste de la procesele care au loc in molecule
mai simple. Trecerea la studiul mecanismelor de modificare a produselor macromoleculare implica
o cunoagtere detaliatd a proceselor de degradare i de stabilizare pentru a se putea concluziona
asupra avantajelor §1 a dezavantajelor radioprocesirii ca metodi alternativd de realizare a unor
materiale noi sau a unor caracteristici functionale prestabilite.

Durabilitatea produselor polimerice reprezintid un aspect important in practici si determina
functionarea instalatitlor sau a unitétilor in care ele se insereazi. De acest parametru temporal se
leaga siguranfa in exploatare §i caracterizarea situatiilor de accidente. Studiul comportirii
polimerilor in conditiile unei degraddn accelerate furnizeazi date esentiale privind starea de operare
in conditii limita, ceea ce permite evaluarea riscurilor de avarie sau a potentialului fiecirui material

de a rezista in circumstante bine definite.
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Capitolul 11
PROCESE PRIMARE IN RADIOPROCESAREA POLIMERILOR

Termenii de radiatii ionizante sau radiatii de mare energie se referd la radiatii care, in urma
transferului de energie, produc ioni secundan. In aceasta categorie de particule incidente sunt
incluse atat fluxurile corpusculare incdrcate (electroni, protoni), cét si radiatii electromagnetice
(gama sau X). O caracteristicd importantd a acestor radiatii constd in nivelul lor energetic mult
superior potentialelor de ionizare care se situeazi in domeniul energetic 10 - 15 eV. Energia primitd
de molecule se poate localiza conducand la ruperea de legituri §i reconfigurarea rapida a structurii
moleculare. Procesele fizice si chimice cauzate de expunerea polimerilor la radiatii ionizante
constituie fenomenologia de bazi a proceselor industriale. Deoarece in procesele de ionizare sau de
excitare se manifestd interacfiuni puternice intre particulele care se misci rapid si moleculele
mediului, ionii primari si moleculele excitate sunt localizate de-a lungul traiectoriei. Distributia
acestor entiti{i intermediare reprezintd o multitudine de situatii care sunt posibile intre doua cazuri
limita: (a) coloane cilindrice puternic ionizate care inconjoard parcursul unei particule a si (b)

aglomeriri izolate de ioni agezate ca perlele pe directia de miscare a unui electron rapid (figura 2.1).

*e® o o © o o
® @ © ¢ = °
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. ".:,-
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Figura 2.1. Schema distributiei globale a evenimentelor primare de-a lungul traiectoriei unui
electron rapid

Interactiunea primara a radiatiilor de diferite tipuri cu materia imbraca diferite forme fizice si
se manifestd prin procese caracteristice. In practica industriald, marea majoritate a aplicatilor sunt
realizate ca urmare a folosirii radiatiilor gama si a electronilor accelerati. Trebuie insa facuta o
distinctie intre efectele induse in zonele cristaline si in cele amorfe, deoarece gradul de ordonare a

distributiei macromoleculelor influenteazid migcarea intermediarilor de radioliza.

9
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(a) Radiatiile electromagnetice
Fotonii care penetreazi materialul iradiat pierd energia in mod discontinuu, probabilitatea de
transfer energetic fiind determinati de numarul de interacfiuni pe unitatea de lungime a parcursului

lor. Aceasta probabilitate depinde atit de energia fotonului, cét §i de caracteristicile materialului:

unde: p = coeficientul linear de atenuare, exprimat in m™ si care reprezinti probabilitatea de
interactiune macroscopici;

p = densitatea matenialului supus iradieni (kg.m™);

o = sectiunea eficace de interactiune (m°);

A = masa atomici relativa (kg.kmol™);

N si Na reprezinti numirul de atomi pe unitatea de lungime si respectiv, numairul lui
Avogadro.

Atunci cand un foton interactioneazi cu un material el poate fi absorbit sau poate suferi un
proces de imprastiere. Din formula (2.1) se observa ca materiale cu numere atomice identice, dar cu
densitati diferite prezinti coeficienti liniari de atenuare diferiti. Pentru a elimina aceastd discordanta
s-a introdus termenul de coeficient masic de atenuare (/p), exprimat in mz.kg":

u_Ngo 22)
P A

Radiatiile X sau v, la trecerea lor prin substantd, pot pierde energia in mai multe procese:
absorbtie fotoelectricd (pentru energii ale fotonilor incidenfi in jurul a 60 keV), impristiere
Compton (pentru energii ale radiatiilor cuprinse intre 60 keV si 25 MeV) si producerea de perechi
electron-pozitron la energit care depasesc 1,02 MeV. In cazul radiatiilor cu energii de valori medii,
fenomenul de absorbtie este o cumulare a efectelor interactiunilor individuale, astfel cd valoarea
globali a coeficientului liniar de absorbtie este o insumare a coeficientilor fiecaruia dintre procese:

H=T+O+ Y 2.3)
unde: 1 este coeficientul de absorbtie fotoelectric, o este coeficientul de impristiere Compton, y este
coeficientul de absorbtie prin formare de perechi.

Atenuarea unui fasciculi de fotoni monoenergetici care strabat unitatea de arie depinde de
grosimea absorbantului dupi legea:

I=1e** (2.4)
unde: Ip st I sunt intensitdtile fasciculului de fotoni incident §i respectiv a fasciculului dupid

parcurgerea grosimii X de material. Aceastd ecuatie exponentiald este efectul ciocnirilor repetate,

care conduc la un transfer partial de energie progresiv mai mic.

10
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In figura 2.2 sunt reprezentate probabilitdtile de producere a celor trei procese principale
in carbon in functie de energia fotonului. Se poate observa cd imprastierea Compton este procesul
dominant intr-un domeniu energetic foarte larg. In figura 2.3 este datd curba care descrie variajia

coeficientului masic de atenuare pentru polistiren.

Probabilitate [%]

0,01 0,1 1,0 10 100
Energia inctdentd [MeV]

Figura 2.2. Probabilititile relative ale celor trei procese de interactiune in carbon

w/p 103 [mlkg!]

100—'\
\

\
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101~ \\

oLt 1 I L I
0,01 0,1 1 10 100
Energia [MeV])

Figura 2.3. Variatia coeficientului masic de atenuare pentru PS in functie de energia incidenta.

Wp

Hen/P

Deoarece marea majoritate a radiafiilor gama prezintd un spectru energetic, relatia (2.4)
trebuie aplicati separat pentru fiecare energie. Penetrarea medie a unui fascicul de fotoni este, de
fapt, distanta medie parcursi inainte de prima interactiune si este egali cu 1/u.

O caracteristici importantd care descrie cantitatea de energie cedatd materialului de la un
foton este cantitatea de energie transferati electronilor secundari implicati ulterior in producerea
unei ionizari locale in vecindtatea interactiunii primare. Proportia de energie transferati electronilor

11
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S de la undele electromagnetice primare este datd de coeficientul masic de transfer energetic, p,/p:

Hr _ B Im (2.5)
p pE

unde Ty, este energia medie a electronilor secundari (5), 1ar E este energia initiald a fotonului. Dar
nu toatd energia fotonului este transferatd electronului sub formd de energie cinetica. O fractiune, f,
din energia incidenti este convertitd in radiatie de franare astfel incat se poate defini un coeficient

masic pentru absorbfia energetica, p,/p,:

Hen _ (1 f)tr 2.
= =(-/)r (26)

In tabelul 2.1 se dau valorile coeficientilor masici de atenuare si a coeficientilor masici de

absorbtie energeticd pentru citeva materiale mai importante.

Tabelul 2.1. Valorile coeficientilor masici de atenuare §i a coeficientilor masici de absorbtie
energetica pentru apa si citeva materiale polimerice exprimati in m”.kg™.10”.

Energia Apa Polietilena Polistiren Polimetilmetacrilat
fotonului
(MeV) # Hen & Hen & Hen I Hen
P pP P P P P P P
0,01 521 479 204 169 217 182 331 291
0,1 17,1 2,56 17,3 2,43 16,4 2,31 16,5 2,38
1,0 7,06 3,09 7,25 3,19 6,83 3,00 6,85 3,01
10,0 222 1,57 2,15 1,51 2,06 1,45 2,10 1,48

Practic, nu toti fotonii sunt absorbifi; o fractiune din cuantele fasciculului incident fsi
pistreazi energia. In consecintd, numarul de fotoni care strabat mediul dat tinde spre zero, dar nu

atinge niciodata aceasta valoare.

(b) Electroni

Fluxurile de electroni de mare energie pot fi monoenergetice cand particulele incidente sunt
fumizate de acceleratori sau prezinti un spectru de energii dacid provin din emitatori 3. In urma
proceselor de interactiune a radiatiilor electromagnetice cu substanta apar electroni din invelisurile
atomice. Atunci cand electronul incident de mare energie trece prin vecinatatea unui atom, el poate
ca intr-un timp de 10'®s sa-i transfere acestuia o parte din energia sa prin exercitarea unor forte
foarte puternice de tip coulombian. Electronii secundari sunt expulzati intr-un interval de 10™"s si

interactioneazi cu electronii din straturile de valentd ale atomilor producdnd numeroase fenomene

12
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de excitare si de ionizare. Electronii secundari cu energii mai man de 100 eV se numesc electroni 6
i au un parcurs neregulat (figura 2.1). Energia medie a acestor electroni este micd, reprezentind
doar aproximativ 5% din energia electronilor incidenti cind posedd o energie de 100 eV si numai
1% cédnd au energii de aproximativ 500eV. Numarul electronilor § este considerabil mai mare decét
numdrul particulelor din fasciculul primar. Daca energia medie a electronilor este de circa 500 eV si
el acumuleazid jumitate din energia incidentd inseamnd cd un electron de 1MeV va produce
aproximativ 2000 de electroni 8. In acest mod se explica aparitia ciorchinilor de ioni de-a lungul
traiectoriei radiatiel.

Dupi ce energia electronului primar a devenit mai micd decédt potentialul de ionizare al
mediului parcurs electronul nu mai poate provoca decit excitin ale moleculelor. Pentru electronii
cu energii sub nivelul de excitare ei se termalizeazi cedind energia mediului pentru ca moleculele
sd-si mareasca viteza browniana.

Un parametru important care exprimd viteza de pierdere a energiei de cétre un electron in
raport cu densitatea unitard de suprafati a absorbantului este puterea masicd de stopare prin

ciocnire:

dE k.B
— c|_ X
Ps—[ v ]—vz_ (2.7)

unde: Ps este puterea masici de stopare prin ciocnire (MeV.m>kg™),
p este densitatea de suprafata (kg.m?),

dE
_dx_c— este gradientul de pierdere a energiei (MeV.m™),

k este o constanti,

B este numdrul atomic de stopare care, pentru un electron nerelativist are expresia:
B=Z.In(2myv*/E),

v este viteza electronului (m.s™) si

A este masa atomici a materialului.

Dupd cum se poate observa, aceastd putere de stopare depinde in primul rind de energia
cinetica a electronului incident (E;) si in mai micd misura, de compozitia materialului polimeric. In
figura 2.4 este prezentati variafia puterii masice de stopare prin ciocnire cu energia cinetici a
electronilor incidenti in cazul polietilenei. Atunci cind energia cinetici a electronului din fasciculul
de iradiere creste, termenul 1/v* scade pana cand atinge o valoare minimai intre 1,5 si 2 MeV, dupi

care creste lent cu InE..
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Figura 2.4. Variatia puterii masice de stopare prin ciocnire cu energia cinetici a electronilor
incidenti in cazul polietilenei

Emisia de radiafit de franare este un proces caracteristic electronilor cu viteze relativiste
atunci cand isi pierd o pare din energia lor cineticad initiald. Viteza de decelerare a electronilor
primari, atunci cand acestia intrd in cimpul electrostatic al unut nucleu, este:

dE
cl| 72 2
[-?] Z*E, +myc?) (2.8)
fr

Se poate remarca faptul cd numarul atomic, Z si energia cineticd inifiald, T, influenteazi in mod

decisiv puterea de stopare a materialului stribatut.

PROCESE RADIOCHIMICE PRIMARE

Atunci cand radiatia trece prin materie, o parte importanti din energia incidentd se consuma
pentru ionizarea gi excitarea moleculelor. Cunoagterea naturii fragmentelor primare care rezultd in
urma disocierii unei molecule din mediul de iradiere este foarte importanta, ca si distributia spatiala
a evenimentelor primare. Acestea nu se realizeazi intimplitor in material, ci de-a lungul traiectoriei
particulei primare. Cu cdt energia particulei este mai mare, cu atdt concentratia produgilor primari
este mai mare, localizati cilindric in jurul traiectoriei sau sub formi de ciorchini, respectand

distributia electronilor secundari. In mod inevitabil, in aceste regiuni polimerice vor avea loc
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majoritatea proceselor secundare care conduc la produsii finali, stabili.
(a) Ionizarea

Cand un electron sau orice particuld incércatd “ciocneste” o moleculd a mediului de iradiere,
campul electric al particulei incidente polarizeazi electronii de pe orbitalii moleculari. Daci energia
eliberati in aceasti interactiune este mai mare decat energia de legiturd a unui electron in molecul3,
atunci acest electron va pirasi starea sa stationari §i se va migca prin material. Desi cantitatea cea
mai mici de energie necesard extragerii unui electron dintr-o moleculd este in mod obignuit de
ordinul a 10 — 15 eV, energia medie transmis# in urma ciocnirilor prin care se formeazi o pereche
de ioni este de aproximativ 30 eV. In tabelul 2.2 sunt date valorile energiei medii de ionizare (W),
ale potentialului de ionizare (J) si raporturile lor pentru céteva structuri hidrocarbonate simple
(metan, etend si acetilend) exemplificind comportarea energeticd a diferitelor legituri carbon-
carbon. Asa cum se poate observa, numai aproximativ jumitate din energia absorbiti este utilizati

pentru procesul de 1onizare.

Tabelul 2.2. Energii medii de ionizare si potentiale de ionizare pentru metan, etend si acetilena

Hidrocarbura W (eV) J (eV) w/J
CH, 27,3 13,1 2,09
CoHy 26,3 12,2 2,15
C;H; 26,1 11,3 2,30

In consecintd, electronii emisi se comportd ca niste electroni secundari (electroni 3). In
functie de energia cu care sunt expulzati, ei vor multiplica acelasi proces de interacfiune pe
parcursul lor, pand la termalizare, incetinirea avind loc pe distanfe foarte scurte, in functie de
energia incidentd. Efectul produs de electronii secundari progreseazi in cascada, amplificind
actiunea primara a particulelor incidente.

AB — (AB)" + ¢ (2.9)
O trasitura caracteristici existentei ionilor pozitivi (AB)" este instabilitatea lor, fapt
determinat de excesul de energie rdmas. Ei pot si se consume pe diferite cii:
(1) disociere: (AB)'— A" + B (2.10)
(2) neutralizare urmati de disociere:
(ABY'+e¢ — A + B (2.11)
Pe de alti parte, electronii expulzati din molecule §i care poseda o energie apropiata de cea a

agitatiel termice isi pierd libertatea prin doud procese complementare: combinarea cu un ion pozitiv

15
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(reactia 2.11) sau prin alipire la 0 moleculd neutrd. Aceasti reactie simpla de captare a electronului
poate fi pusi in evidenti prin determindri de rezonanti electronica de spin (figura 2.5). Linia ingusta
intensi poate si se micgoreze sau chiar si dispard dacd se micgoreazd concentrafia speciilor

paramagnetice aga cum s-a obtinut prin expunerea probelor radiolizate (figura 2.5, curba b).

H
—>

b

W

Figura 2.5. Spectrul RES al unei polietilene de inaltd densitate, nestabilizati, iradiatd y la 77 K.
(a) imediat dupi terminarea iradierit; (b) dupd trei zile de 1a incetarea actiunii radiatiilor.

Experimentele realizate pentru determinarea tipului de conductie in polimeri iradiati au
demonstrat existenta electronilor ca entitati - purtitori de sarcind (figura 2.6). Ca urmare a iradierii
cu radiatii de mare energie si a aplicirit unei diferente de potential s-au obtinut curenti electrici

slabi, de ordinul 10'? A, ceea ce constituie o dovadi a eliberdrii electronilor trapati in diferite

structuri.
'7 T T T LI T T '7,0
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Figura 2.6. Curbe curent/tensiune - dovada a mobilititii electronilor trapati in polietilend iradiati cu
electroni accelerati.
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Daci o substanti este incapabilid si captureze electronii lenti, acestia vor disparea prin reactii
de neutralizare (reacfia 2.10). In cazul cind substan{a iradiati contine urme dintr-o impuritate cu
afinitate mare pentru electroni, aceastd impuritate poate captura cea mai mare parte din electronii
termalizafi modificind randamentele radiochimice ale produsilor finali.

Moleculele mediului iradiat care contin atomi sau grupe de atomi §i care prezinta valori mari
pentru afinititi electronice, superioare energiei de legitura din restul moleculei, captura electronica
poate avea ca rezultat un proces de disociere moleculara conform reactiei:

AB+e— A + B (2.12)

In urma unor astfel de procese de captura, A devine un radical liber, iar B va fi un ion-radical
liber. Captura disociativi este foarte probabild atunci cand in moleculele polimerilor existid halogent
sau grupdri cian. In tabelul 2.3 sunt prezentate valorile afinititilor pentru electroni ale diferitelor
grupe functionale posibile in materialele macromoleculare. Comportarea polimerilor functionali in
cdmp de radiatii ionizante va fi influenfatd de structura moleculard in care pozitille reactive
determind mecanismul de degradare radiochimici. Pe misura acumulini produsilor de radioliza, et

vor avea un aport din ce in ce mai pronuntat asupra vitezei de transformare radiochimica.

Tabelul 2.3. Valorile afinititilor pentru electroni ale diferitelor grupe functionale

Atom Afinitate electronica (eV) Radical Afinitate electronica (eV)

H 0,75 OH 2,17

C 1,7 NH, 1,24

O 2,2 CH; 1,22

S 24 CN 3,61

F 39
Cl 3.8 Molecule
Br 3,55 (0} 0,87

I 3,24 Ch 1,70

Trebuie mentionat faptul cd prin simpla atagsare a unui electron la o moleculd neutrd
randamentele radiochimice al entitdtilor A si B nu cresc, in timp ce captura electronici disociativa
(reactia 2.12) va mari randamentul radiochimic al speciei A si pe cel al fragmentului incarcat
negativ, B, capabil de a produce schimbiri chimice ulterioare. Pe aceasti cale, atagarea electronului
la fragmentul B explicéd functionarea sa ca un captor de electroni sau este posibil ca intermediarul B
sd constituie un ion stabil din punct de vedere energetic. Aceste procese vor determina viteza de

polimerizare ionica, deoarece este posibild existenta intermediarilor prin atagarea electronilor la
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molecule neutre sau prin procese de transfer de sarcind cu implicatii asupra randamentelor

radiochimice ale anumitor produsi de radiolozai.

(b) Excitarea
Daci energia transferatd unui electron legat este mai mica decat potentialul siu de ionizare,
dar suficient de mare pentru a scoate electronul din starea sa fundamentala, atunci are loc un proces
de excitare care va sensibiliza legiturile mai slabe sau va accentua efectele electromere ale
diferitelor functiuni organice:
AB — (AB)* (2.13)

Molecula (AB)* se afla intr-o stare de excitare avansata si posedd suficientd energie pentru a
se disocia §i astfel se creazd posibilitatea unor rearanjiri. Astfel, apar radicalii liberi care vor
reactiona intre ei marind fractia insolubild din materialul iradiat sau cu oxigenul difuzat cand se
obtin produsi oxigenati de degradare.

Daci particula incidentd este un electron lent, deci o particuld care nu posedd o energie
suficientd pentru a conduce la disociere, se formeazd o moleculd in stare de tnplet, analogd unei
situatii de biradical, susceptibild de rearanjari.

Fractiunea din energia totald responsabild pentru producerea ionizirii este de aproape 50%,
deci, numarul de excitdri primare este aproximativ egal cu cel al ionizdrilor. Prin aceasti proportie
a entitatilor implicate in transformirile radiochimice din polimeri se poate aprecia probabilitatea

unui mecanism partial ionic al degradarii.

(c) Reactii ale speciilor primare

(1) Reactii ionice
Odata cu expulzarea electronilor secundari, in polimenr iradiati apar ioni pozitivi. Prin urmare,
in material vor exista simultan ioni de ambele semne in cantititi echivalente. In consecintd, sunt

posibile doud procese diferite de neutralizare:

recombinarea ion-electron

Atunci ciand un electron termalizat ajunge in vecindtatea unui ion pozitiv, recombinarea are
loc imediat sub actiunea unor forte coulombiene puternice conducédnd la formarea unei molecule
inalt excitate:

AB' +¢ — AB* (2.14)
Starea de excitare rezultatd din aceasta reactie posedd o energie superioara stérii de excitare aparuta
in urma interactiunii directe cu particulele rapide in migcare. Intr-o reactie de tipul (2.14) energia
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cégstigatd de molecula AB este egali cu potentialul sdu de ionizare. Decli, aceastd energie de excitare
este de ordinul a 10 — 15 eV. In consecinti, aproape sigur aceastd energie va provoca o disociere
avind ca rezultat final schimbar structurale profunde si permanente. Procesul descris de reactia
(2.14) este mult mai probabil decdt atasarea electronului la o moleculd neutrd (reactia 2.12),
deoarece parcursul electronului expulzat din molecula de origine este scurt, acesta fiind rezultatul
unei energii cinetice iniiale mici. S-a stabilit ci un electron care poseda o energie cineticd de 5 eV
este termalizat §i se reintoarce la ionul sdu pereche in mai putin de 10, Acest model se aplicad

foarte bine moleculelor organice datorita afinitdfilor lor scizute pentru electroni.

interactiunea ion pozitiv-ion negativ

In sistemele confindnd molecule care actioneazi ca trape eficiente pentru electroni, cea mai
mare parte din ionii negativi vor dispare printr-un proces de neutralizare (reactia 2.15) prin
interactiune cu un ion pozitiv:

AB' + CD" — AB* + CD* (2.15)
unde AB* si CD* reprezinta stin excitate ale moleculelor AB si respectiv CD. Pe de alta parte,
AB si CD pot si fie aceleasi molecule sau pot si difere una de alta.

Energia totala eliberatd in acest proces este mai mica decét cea eliberatd in urma unui proces
de recombinare ion-electron, deoarece o parte din energia disponibild este folositd pentru disocierea
ionului negativ CD". Pentru un ion pozitiv AB" diferenta dintre energiile eliberate in procesele
(2.14) si (2.15) reprezintd afinitatea pentru electron a moleculei CD. Prin urmare, procesul de
neutralizare ton negativ — ion pozitiv este un proces mai putin eficient in comparatie cu

neutralizarea electron - ion pozitiv.

reactii ion-moleculd

Reactiile chimice initiate de ioni sunt cunoscute in chimia organici clasica sau in procesele de
polimerizare ionicd. In domeniul chimiei radiatiilor reactiile radicalilor liberi sunt mult mai
probabile decit cele ale ionilor deoarece timpul de viatd al speciilor incércate electric este foarte
scurt in lichide, dar ceva mai lung in solide. In cazul polimerilor procesul de neutralizare a
sarcinilor este limitat de propria mobilitate. Dovada existentei entitifilor ionice o constituie
posibilitatea de evaluare a conductivititii electrice a multor polimeri solizi.

Reactiile ion-molecula pot fi grupate in doua categorii:

reactii cu transfer de proton:

RH" + RH —» RH," + R (2.16)
in care RH este o hidrocarburi iar R’ este un radical liber; acesta poate reactiona ulterior cu un alt
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radical i se produce o reticulare sau poate reactiona cu O, si produsul rezultat este un compus de

degradare;

reactii de condensare:

A"+CD —» AC'+D (2.17)
unde AC" este un produs de condensare, iar D este 0 moleculi stabila.

In prezent, existd putine informatii privitoare la reactii de acest tip. Totusi, in elastomeri
etilen-propilenici iradiai in solutii saline s-a pus in evidenti o reactie de transfer de sarcini care a
condus la un proces accelerat de degradare in masa polimerului §i anume, reactia dintre un
hidroperoxid provenit din degradarea materialului polimeric §i 10nul de clor existent in mediul de
radioliza:

ROOH + CI' - RO + HO™ + CI (2.18)

Pe de alta parte, existenta acestor procese este atestatd de procesele de polimerizare inifiatd de

ioni in cdmp de radiatii. Deci, in anumite conditii ionii pot fi stabilizati intr-un interval de timp mai

lung, ceea ce face posibilad propagarea lanfului de polimerizare.

(2) Reactii ale moleculelor excitate
Moleculele excitate formate in urma proceselor primare descrise anterior sunt implicate in

mai multe tipuri de reactii prin care apar produsii finali stabili:
disociere in radicali liberi:

AB* - A + B (2.19)
Aceasta reactie este cea mai importantd sursi de radicali libert in radiochimia polimerilor. Daca
starea excitatd poseda o energie in exces fatd de valoarea energiei de disociere, atunci fragmentele
A si B vor primi o energie cineticd suficientd pentru a scdpa de “cusca” formatid de moleculele
vecine care le inconjoard. Astfel, disocierea este un proces care urmeaza, in cele mai multe cazun,
neutralizini deoarece aceasta pune la dispozitia entitdfilor care interactioneazi o cantitate mare de
energie.
disociere in produgi moleculari:

AB* - C+ D (2.20)
unde C si D pot fi atdt molecule saturate cit si molecule nesaturate. Acest tip de reactii este putin
probabil, el fiind postulat pentru explicarea unor procese neconventionale.
reactii cu alte molecule:
Este posibil ca moleculele excitate sd se ciocneasca cu alte molecule aflate in stare fundamentala si
evenimentul producd molecule stabile, diferite de cele initiale:

AB* + CD — produsi (2.21)
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Este posibil ca moleculele excitate si se ciocneasci cu alte molecule aflate in stare fundamentala §i
evenimentul produci molecule stabile, diferite de cele initiale:
AB* + CD — produsi (2.21)

Reactii de tipul (2.21) sunt sugerate pentru explicarea unor reactii de condensare.

(3) Reactii ale radicalilor liberi

Radicalit liberi sunt intermediarii cei mai importanti cu ajutorul cidrora se pot explica
majoritatea transformirilor chimice induse de radiatiile de mare energie. Aceasta afirmatie se
bazeazi pe mai multe dovezi practice:

e Produgsii obtinuti in radioliza unui numadr foarte mare de compusi organici sunt aseméanatori, dar
nu identici, cu produsii formati in timpul fotolizei aceluiasi compus;

e Multe din reactitle “clasice* in lant la care participi radicali liberi (polimerizarea monomerilor
vinilici, clorurarea sau oxidarea hidrocarburilor, descompunerea apei oxigenate) pot fi inifiate
de radiatiile ionizante iar cinetica lor este foarte asemanatoare cu reactiile initiate chimic sau cu
radiatii ultra-violete;

o Inhibitorii reactiilor obignuite ale radicalilor liberi sunt eficienti in multe situatii in care sunt
utilizate radiatiile ionizante.

Radicalii liberi participi la numeroase reactii in functie de natura grupdrilor chimice pe care le
confin §i care determind distributia finald a compusilor stabili. In aceastd sectiune se vor
exemplifica cateva reactii generale care decurg in majoritatea polimerilor iradiati.
reactii de transfer: Ry + XR; - RiX +Ry (2.22)
unde X este un atom, de exemplu H, Cl, Br, etc, iar R, sau R, sunt fie radicali liberi, fie atomi.
Aceasta reactte are loc printr-o stare de tranzitie cand atomul X pune electroni in comun, fie cu
radicalul R, fie cu R;, cele trei entitdfi fiind aliniate pe aceeasi axd. Figura 2.7 demonstreazi ci
astfel de reactii necesitd o energie de activare E care este determinati de energiile de disociere ale
legiturilor Ri-X s1 R,-X si de pozitiile relative ale celor doud curbe de potential corespunzitoare
starilor inifiald si finald. Pentru radicalii hidrocarbonati uzuali, energia de activare pentru schimbul
unui proton este de ordinul a 8-12 kcal/mol (33-50 kJ/mol), in timp ce reactiile in care sunt

implicati atomi de halogen necesitd o energie de activare de numai 5-7 kcal/mol (20-28 kJ/mol).

X Y X Y
| | | I
R+C—C — R—C—C
f [ | f
w Z w VA

reactii de aditie la molecule nesaturate:

Cele mai multe reactii de acest tip necesitd o energie de activare de 4-7 kcal/mol. In mod
obisnuit reactiile de adifie a unui radical liber la o legiturd dublad implicd o energie de activare

inferioara.
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In cazurile in care aditia se face la compusi aromatici, reactia se poate scrie sub forma:

R + ¢ ——= R®O— molecule stabie

unde @ este 0 moleculd aromaticd iar R® simbolizeazi un complex de adifie care are o
structurd de radical chinonic. Acest tip de reactii a fost observat in cazul benzenului sau al altor

compusi aromatici.

3
2 R, +R,X
8]
S /
o # E Ry + R X
m ........ ‘ ..............

AH

Distanta R5-X
Figura 2.7. Curbele de potential corespunzitoare unei reactii de transfer in functie de alungirea
legdturii unui reactant

reactii radical-radical:
e recombinare: Ry + Ry - R|-R; (2.23)
e disproportionare: R,y + R,CH,CH, — RH + R, -CH=CH, (2.24)
Recombinarea consta in cuplarea a doi electroni neimperechiati iar acest proces nu necesita,
practic, energie de activare. Un exemplu este polimerizarea vinilici realizatd prin combinarea a
doud lanturt polimerice in crestere, energia de activare fiind mai micd de 2kcal/mol. Reactia de
disproporfionare necesitd o energie de activare ceva mai mare; in consecintd aceasta reactie este
mult mai probabild la temperaturi mai ridicate.
Polimerii care se compun din doud faze, una cristalind iar cealalti — amorfa, prezinti viteze de
reactie diferite pentru recombinarea radicalilor. In faza cristalind viteza de reactie este inferioara
celei din faza amorfa datoritd mobilititii diferite a radicalilor liberi. Astfel, radicalii “Inghetati” vor

avea o durata de viatd mai lunga in faza cu un nivel de ordonare mai ridicat.

(4) procese cu transfer de energie

In urma producerii unor entitdti cu energii superioare apare posibilitatea transferului de
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energie spre o alti entitate. In acest fel proportia diferitelor produse finale de radiolizi care isi au
originea in aceste tipuri de intermediari va depinde atit de compozitia inifiald a probei, cét si de
probabilitatea unor astfel de procese de transfer energetic. Acest tip de proces reprezintd
mecanismul polimerizirilor radiochimice 1onice.
Intre doi reactanti se pot realiza doud tipuri de transfer: de sarcind si de energie de excitare.
Transferul de sarcind poate avea loc in regim de rezonanti (reactia 2.25), adica intre doud

molecule de acelasi tip sau intre doud molecule de naturi chimice diferite (reactiile 2.26 §12.27).

AT+ A-SA+A (2.25)
A"+B -A +B' (2.26)
C +D->C+D (227

Reactia (2.26) la care participa ioni pozitivi este mult mai importanta decét procesul (2.27). Pentru
ca acest tip de reactie sd aibd loc la temperatura camerei, cel mai mic potential de ionizare al
moleculei A trebuie si fie superior aceluia al moleculei B; in felul acesta reactia este exoterma.
Transferul de energie de excitare poate fi reprezentat de reactia (2.28)
A*+ B - A + B* (2.28)
In acest proces molecula B trebuie s prezinte cel putin o stare excitatd inferioard nivelului de

energie al moleculei A* pentru ca reactia (2.28) si fie exotermd, adica foarte probabila.

RETICULAREA POLIMERILOR

Sub actiunea radiatiilor ionizante polimerii se comportd diferit in functie de structura lor
moleculari. In functie de efectul global indus in masa de polimer, aceste materiale pot fi formal
incluse in doud categorii: polimen care se reticuleazid si polimeri care se degradeazid. Din prima
categorie fac parte polietilena, policarbonatii, elastomerii etilen-propilenici; in cea de a doua grupa
se incadreazd compugsii polifluorurafi, poliizobutilena, materialele celulozice. Un caz aparte il
constituie polipropilena care, iradiatd in vid sau in atmosferd inerti, se reticuleazi, iar dacd
expunerea are loc in aer polipropilena se degradeazi (Anexa 3).

Procesul principal care determind modificari in structura materialelor polimerice este ruperea
unora din legaturile care alcdtuiesc macromoleculele. In cazul polimerilor radioreticulabili, radicalii
odatd formati reactioneazi cu alti radicali §i “reformeazd” structura polimerului intr-o aranjare
tndimensionald. Polimerii radiodegradabili genereazi in urma iradierii molecule mai mici sau
radicalii liberi care reactioneazd prioritar cu oxigenul conducdnd la degradarea oxidativd
radioindusa.

Modificdrile intervenite in gradul de reticulare al unui polimer pot fi apreciate prin
cunoasterea valorii randamentului radiochimic de formare a noilor legidtun. Valoarea G reprezinta
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numarul mediu de reactii specifice care au avut loc in urma absorbtiei unei energii de 100eV.

Un material care este iradiat cu 1kGy primeste o energie de 1J/g, adica 6,24.1013eV/g. In
cazul unui polimer cu masa moleculari gravimetricd M, intr-un gram se vor gisi No/M molecule,
unde N4 reprezintd numdrul lui Avogadro. Rezultd ca pentru fiecare moleculd se vor produce
0,624.10""G.M/N, modificiri sau 1,04.107G.M modificiri. Daca se noteazi cu go susceptibilitatea
unui sistem polimeric de a se reticula si se defineste ca proportia de unititi monomerice reticulate,

valoare care este echivalentd cu numarul de evenimente, atunci qo = 1,04. 10°'G.M si, deci:
G(reticulare)=0,96.]06z/1—o (2.29)

Intrucét procesul de reticulare are loc intre doud entitdfi reactante, randamentul radiochimic de

reticulare, echivalent randamentului radiochimic de formare a puntilor intermoleculare este
G(reticulare)=0,48.]06qﬁo (2.30)

Pentru caracterizarea masei moleculare, M, a polimerului radioreticulat se poate folosi o formula

derivati din relatia (2.30) si anume:

0,48.10°
G

Procesul de reticulare conduce la o maérire a cantititii de fractie insolubild confinutd in

M= 2.31)

materialul iradiat. Cantitatea de gel care se acumuleazi in polimer datoriti expunerii la radiatii de
mare energie, deci datoritd transferulut de energie la o anumitd dozi totali absorbitd, este
determinati de vitezele de scindare a moleculelor si de reticulare. Relatia Charlesby-Pinner permite

evaluarea raportului dintre randamentele de scindare si de reticulare:

P 11
S+f§=94_ 2.32)
Qo Qof)n,o D (232

unde S reprezinta fracfia solubila (%),
P, reprezintd randamentul radiochimic de scindare,
Qo reprezinta randamentul radiochimic de reticulare,
P, reprezintd gradul mediu initial de reticulare, iar

D reprezintd doza absorbiti corespunzitoare cantititii S de fractie solubild (Mrad).

Dacd se cunosc valorile randamentului de reticulare, G(unititi reticulate), variaia maset
moleculare a unui polimer poate fi caracterizatd in corelare cu M,, masa moleculari medie
gravimetrici si doza de gel, Dy, prin relatiile (2.33):

G(punti de reticulare).M,,.Dg = 0,48. 107
sau (2.33)
G(unitati reticulate).M,,.Dg = 0,96.10
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deoarece o punte de reticulare presupune legarea a doud unititi. In aceastd formula doza de gel se
exprimi in kGy.

Pentru exemplificarea efectului macroscopic pe care il produce transferul energetic de la
radiatia incidenti la substratul polimeric in figura 2.8 sunt prezentate dependentele fractiei de gel si
a fractiei solubile de doza de iradiere, respectiv de valoarea sa reciprocd (diagrama Charlesby-

Pinner) rezultate la iradierea poliizobutilenei.

Reciproca dozei (MRad-1) . 103

4 8 12 16 20 24
90 T 4 T v T v T T T T 0,8
i
85 [—
107
—_ { o
Q )
Sef e |z
O 7))
© j 106
75+ i
~g 10,5
-
50 100 150 200 250
Doza (kGy)

Figura 2.8. Diagrame Charlesby-Pinner pentru diferite sisteme polimerice iradiate.
(a) poliizobutilena; (b) amestecuri de elastomer etilen-propilenic si poliizobutilend

Pentru polimerii cu masa moleculari gravimetrici cuprinsd in domeniul 10°-10°, cu un
randament de reticulare luat arbitrar 1, doza de gel se va situa in intervalul 100 — 10kGy. Pentru
biopolimeri cu aceeasi valoare a randamentului de reticulare, G=1, masa lor moleculard

gravimetrici va deveni aproximativ 10° 1a o dozi de gel de 10Gy.
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Capitolul III.
INSTALATII DE IRADIERE

Iradierea cu radiatii ionizante, electromagnetice (y sau X) sau corpusculare, constituie o
modalitate de utilizare a procedeelor radiochimice in procese industriale, pe baza transformarilor ce
se induc in materialul expus. Procesele primare descrise in capitolul anternior conduc la modificén
de cele mai multe ori ireversibile ale ciror randamente determind eficienfa procedeului. Aplicatiile
industriale ale iradierilor tehnologice trebuie si {ind seama de mai multi factori, printre care se pot
enumera: tipul de radiatie emisd, energia §i distribufia spectrald a radiatiei, distributia spatiald a
densititii de flux (omogenitatea iradierii) i productivitatea sursei.

Principalele sisteme de iradiere folosesc acceleratoarele de electroni sau surse izotopice.
Fiecare dintre acestea prezinti avantaje care sunt contrabalansate de inconveniente de ordin
economic sau procedural. De exemplu, acceleratoarele de electroni au avantajul folosirii continue
sau discontinue, fard a afecta caracteristictle de iradiere (flux, dozi debit) cerute de tehnologie. Pe
de altd parte, constructia unui accelerator de electroni reprezintd o investifie cu un efort financiar
deosebit. Pentru o sursi de radiatii y, de exemplu surse de *Co, investitia nu este atit de costisitoare
ca in cazul acceleratorilor, dar prezinti dezavantajul diminudni in timp a activitifi, deci a

rentabilitafii.
ACCELERATOARE DE ELECTRONI

Procedeele radiochimice de transformare a compusilor organici au debutat in jurul anului
1950, domeniul dezvoltindu-se exponential prin constructia unui numdr foarte mare de
acceleratoare de electroni. Ramurile industriale unde se utilizeazid tehnologiile de iradiere cu
electroni accelerati sunt foarte diferite: reticularea polimerilor, vulcanizarea cauciucunlor,
depolimerizarea celulozei, uscarea lacurilor si a vopselelor pe suporturi de lemn, metal sau
materiale plastice, sterilizarea unor accesorii medicale sau alimente, pasteurizarea unor produse
alimentare, tratarea unor deseuri solide sau a apelor reziduale, etc.

In principiu, un accelerator de electroni este alcituit dintr-o sursd de electroni §i un sistem
aferent de colimare, un con de baleiaj si o banda transportoare sau 0 masa-suport pe care se ageazi
materialul de iradiat (figura 3.1). Daca tinta este un cablu sau un produs sub forma de fire, atunci
operatia de iradiere nu mai necesitd un astfel de purtitor, iar expunerea se executd direct pe
material.
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l—l Sursa fasciculului

/ de electroni

Con de baleiaj

Banda transportoare [ [ ]| 11

'S iiiiing

Role

Figura 3.1. Schema functionala a unui accelerator de electroni

Intensitatea efectelor induse de electronii accelerati in materialele condensate depinde atit de
energia cineticd a fluxului de particule incidente, cit si de compozifia atomici a materialelor
iradiate. Astfel, doza absorbitd la o anumita adancime depinde de aceasta. Addncimea de penetrare
este distanta masuratd de la suprafatd pand unde energia transferatd are aceeasi valoare cu energia
primiti de straturile superficiale. Figura 3.2 prezintd variatia adancimii de penetrare a unui fascicul

de electroni cu diferite energii incidente atunci cind materialul are densitatea 1 g/cm’.

Penetratia
60 [mm]

30T

0 ——eeae e ] [ ]
100 200 400 600 800 1000 2000 4000 6000 8000 10000
Energia electronilor incidenti (keV)

Figura 3.2 Adancimea de patrundere a electronilor de diferite energii incidente intr-un material cu
densitatea | g/cm’.
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In practicd, adincimea de penetrare este distanta la care doza este egald cu cea de la
suprafati. Pentru electronii cu energie cuprinsi intre 1 gi 10 MeV aceasti midrime se calculeazi
dupi formula empirica:

_04.E-1
p

d (3.1)

unde: d este adancimea de penetrare exprimati in cm; E este energia electronilor incidenti masurati
in MeV; p este densitatea medie a materialului exprimati in g/cm’.

Daci iradierea se realizeazi pe cele doui fefe opuse ale substratului iradiat, atunci adincimea
de penetrare calculatd cu relatia (3.1) se multiplici cu un factor de 2,4. In figura 3.3 este
reprezentata variatia dozei absorbite pentru electroni cu energia de 4MeV, iar in figura 3.4 este
prezentatd dependenta grosimii optime de iradiere in functie de energia electronilor pentru un

matenial cu densitatea 1.

Iradiere pé
S 150 ambele fet 1
[0
3
'g_ 100
: Fata 1 Fata 2
©
§ 50 1
a

% 5 10 15 20 25 30
Adancimea in apa (mm)

Figura 3.3. Variatia dozei la suprafata unei probe din material cu densitatea 1g/cm’ in cazul
expunerii la un flux de electroni cu energia de 4 MeV
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Figura 3.4. Grosimea optima de iradiere in functie de energia electronilor pentru un material cu
densitatea lg/cm3
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Pentru a se obfine o penetrare mai mare a particulelor incidente, fasciculul de electroni se
poate converti in fascicul de raze X care sunt capabile si penetreze materialele ca si radiatiile y
emise de ®Co. In acest fel adincimea optima creste cu 7% pentru o energie de intrare a electronilor
accelerati de 4,5MeV si cu 17% pentru energii de aproximativ 10MeV.

Din practica industriala s-a stabilit ca in procesele care necesita o dozd de 100 kGy cu iradiere
pe ambele fete pentru fiecare kW se pot procesa 10,8 kg material cu o eficienfd de 30%. Intr-o
instalatie care dezvolti o putere de 25 kW se pot procesa in fiecare ord 270 kg produs, in timp ce la
o putere de 150 kW sunt prelucrate 1,6 t/h.

Instalatiile de iradiere cu electroni accelerati se compun din mai multe elemente: acceleratorul
propriu zis, sistemul de transport al produselor, cel de protectie, sistemul de ventilafie, sistemul de

securitate si control.

Acceleratoarele de electroni, in diferitele lor variante, sunt instalatii in care funcfioneazi un
sistem de alimentare si de obtinere a tensiunilor necesare accelerdni, o sursa emititoare de electroni
si un sistem de baleiaj al electronilor accelerati. In cele ce urmeazi vor fi descrise cateva

acceleratoare mai cunoscute.

Acceleratorul de electroni de tip LINEAC este utilizat in scopuri industriale, medicale sau de
cercetare. Functionarea acestui tip de instalatie de accelerare a electronilor se bazeazi pe generarea
unui flux de electroni prin reglare si modularea unui curent alternativ de alimentare a unui tub de
microunde de putere. Pentru accelerarea electronilor se aplicd o tensiune inaltd unui ghid de unda
vidat (figura 3.5). Cu cit tubul-ghid de undi este mai lung cu atit energia electronilor furnizati este

mai mare.

T
I

= e
|y
[ | I 8
\
5

Figura 3.5. Structura unui accelerator linear (lineac).
(1) intrare curent alternativ; (2) modulator; (3) tub de microunde; (4) alimentarea sursei de electroni;
(5) sursi de electroni, (6) ghid accelerator de und3; (7) fascicul de electroni; (8) pompa de vid.
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Acceleratorul de tip Van der Graaff (figura 3.6) In aceasta instalatie tensiunea de accelerare
este obtinutd prin transportul sarcinilor citre cupola izolatd cu ajutorul unor curele speciale din
cauciuc izoprenic. Rola din cupola acceleratorului constituie in acelasi timp alternatorul de
alimentare a circuitelor sursei de electroni. Aceste particule isi miresc energia in tubul de accelerare

vidat. Fasciculul accelerat de electroni este baleiat cu frecventa si cu amplitudinea necesari.

Fig. 3.6. Schema unui accelerator de tip van der Graaff
(1) sursa de electroni; (2) cupoli; (3) altemnator; (4) voltmetru generator; (5) izolatoare cu inele de
echipotential; (6) curea de incércare; (7) tanc de presiune; (8) tub de accelerare; (9) robinet de presiune;
(10) sursa de incarcare; (11) motor de antrenare a curelei; (12) pompa de vid; (13) fascicul de electroni.

Acceleratorul de electroni cu transformator rezonant este conceput special pentru scopuri
industriale. Transformatorul constituit din mai multe etaje lucreazi ca un tot unitar intre bare
1zolatoare, excitarea fiind rezolvati cu o tensiune alternativd variabild cu frecventa de 180Hz
aplicatd bobinei primare. Bobina finald alimenteazi circuitele sursei de electroni, restul bobinelor

A
1

fiind conectate la electrozii tubului de accelerare. Electronii “pulseazi” in tubul de accelerare prin
campurile de focalizare ajungind in spatiul de baleiere. Energia electrici de alimentare a
transformatorului rezonant este obtinuti de la un motor generator alcatuit din patru componente: un
motor sincron de alimentare, un alternator de 180Hz, un excitator §i un generator de curent
continuu.

Un acceleratorul de tip Dynamitron este construit in numeroase variante cu tensiuni de
accelerare cuprinse intre 0,3 si 10 MV si intensitifi ale fasciculelor de electroni de pana la 100mA.

Se compune din tancul de presiune, oscilatorul de radiofrecventa, sisteme de baleiaj si de control.
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Circuitul rezonant cuprinde o bobind (transformatorul de radiofrecventd) §1 un condensator
(electrozi de radiofrecventi si inele-corona din jurul coloanei de redresare).

Atunci cand se aplici o tensiune de radiofrecventa primarului transformatorului, in secundarul
acestuia apare o tensiune inaltd de radiofrecventd aplicatd electrozilor. Alimentarea in paralel a
redresoarelor conectate in serie conduce, prin insumare, la aparitia tensiunii de accelerare. Marimea
acesteia determind numairul modulelor de redresare. Tubul de accelerare vidat este constituit din
dinode de otel inoxidabil intercalate cu izolatoare de sticld. Dinodele sunt conectate prin intermediul

unor rezistoare care asigurd uniformitatea cimpului de-a lungul tubului de accelerare.

Benzile transportoare asiguri trecerea produselor sub conul de iradiere. Maternialele din care
sunt confectionare aceste sisteme de transport trebuie si fie rezistente la doze mari de iradiere, in
conditiile unor concentratii mari de ozon.

Produsele care pot fi manipulate pe aceste mijloace de vehiculare sunt diverse: fire, benzi sau
tuburi; piese presate sau ambalaje; lichide sau pulberi. Expunerea trebuie sd raspundd cerinfelor
tehnologice de doza. In acest scop, sunt posibile treceri multiple prin zona de iradiere aga cum se
aratd in figura 3.7. Numarul de trecen i durata parcurgeni fasciculului de iradiere sunt determinate

de valoarea dozei totale §i, implicit, de doza debit.

Fig. 3.7. Procesarea filmelor subfiri prin treceri multiple prin fata conului de iradiere

Exista in exploatare sisteme de iradiere cu doud acceleratoare care funcfioneazi simultan.
Utilizarea eficient a fluxurilor de electroni accelerati face posibila iradierea pe toate cele patru parti
ale produsului marind in mod substantial grosimea produselor procesate.

Pentru materialele omogene, doza absorbita creste cu adidncimea de penetrare pe o lungime
echivalentd cu parcursul mediu al electronilor si descreste pind aproape de anulare in apropierca
sfargitului parcursului. In acelagi timp, datorita generdni radiatiilor X, dozele de expunere se maresc
corespunzitor. In tehnologia iradierii cu electroni accelerati se folosesc mai multe notiuni de

parcurs, in care energia incidentd, E, se exprimd in MeV, iar parcursul se exprima in g/cmzz
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parcursul optim, L (optim), definit ca grosimea materialului pentru care doza de iesire este egala cu
doza de intrare. El se calculeazd dupa formula:
L (optim) = 0,404 E - 0,161 (3.2)
semiparcursul L (50), definit ca distanfa de penetrare pand la care doza locald este jumaitate din
doza maxima. El se obtine dupi formula:
L (50)=0,435E 0,152 (3.3)
semiparcursul L (50e), definit ca distanta la care doza locali este jumétate din doza de intrare. El se
obtine dupd formula:
L (50e)=0,458 E - 0,152 3.4
parcursul practic, L(p), reprezinti distanta pana la care tangenta la curba descendenti a functiei
dozi D=f(E), unde E este energia electronilor incidenti, dusd in punctul de inflexiune,
intersecteazd fondul de radiatii X, adici coordonata unde suma dintre energiile cedate de
electronii din fasciculul incident gi de radiatiile X egaleazi doza la intrarea fluxului de electroni
accelerati. Acesta se calculeazi dupa formula:
L(p)=0,510 E- 0,145 (3.5)

In tabelul 3.1. sunt prezentate valorile acestor parametri obtinuti pentru polietilena, iar in
anexa 4 se dau curbele care reprezinti functiile dozei de iradiere la diferite adancimi in material in

functie de energia electronilor primari.

Tabelul 3.1. Parcursurile electronilor accelerati in polietilend

Energia Parcurszlri*
(MeV) (g/cm®)
L(optim) L(50) L(50e) L(p)

0,40 0,0000 0,0538 0,0538 0,0828
0,60 0,0750 0,1258 0,1288 0,1688
0,80 0,1608 0,2018 0,2138 0,2618
1,00 0,2428 0,2818 0,3018 0,3578
1,50 0,4488 0,4858 0,5288 0,6096
2,00 0,6518 0,6988 0,7538 0,8608
3,00 1,0538 1,1278 1,20088 1,3730
5,00 1,8592 2,0002 2,1312 2,4050
7,50 2,8538 3,1338 3,2838 3,6815
10,00 3,8842 4,2042 4,4292 4,9545

Parcursul, 1. = grosime x densitate
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In procesarea prin iradiere cu fascicule de electroni accelerati doza absorbitd de materiale
(energia absorbitd/unitatea de masid) este proportionald cu puterea fluxului de electroni conform
expresiei:

D(medie) = F(p).P.t/m 3.6)
unde: D(medie) este doza primitd de material, exprimati in kGy, P este puterea de emisie,
exprimatd in kW, t este timpul de iradiere in secunde, iar m este masa totald (kg) prelucrati in

intervalul de timp t. Astfel, viteza masica de procesare exprimati in kg/s se poate obfine din ecuatia:

m/t = F(p).P / D(medie) 3.7
Functia F(p) este, de fapt, rezultanta unui produs:
F(p) = F(1).F(e) (3.8)

unde: F(i) este fractia din curentul fluxului emis care ajunge la suprafata matenalului, iar F(e) este
fractia din puterea fluxului incident care este absorbitd in mod real de matenial, deoarece o parte din
puterea inifiala se pierde prin emisie de radiatii de franare, la impragtiere sau in timpul penetrarii

materialului i prin emisii de radiati X.

Protectia contra radiatiilor reprezintd ecranarea din jurul echipamentului de procesare
necesari reducerii nivelului de dozi in afara zonei de lucru sub limita admisa.

Fluxul de iradiere are doud componente: radiatia primaré, adicd fluxul electronilor accelerati
si radiatia secundard, fotonii razelor X rezultati in urma ciocnini electronilor cu nucleele atomilor
existenfi in materialul procesat. Electronii accelerati, desi formeaza fascicule de intensitate mare,
parcursul lor este relativ mic; radiatiile X au o intensitate mai redusa, dar, in schimb, prezinti o
penetratie mult mai mare. In consecintd, proiectarea grosimii protectiei trebuie s {ind seama de

fluxul total de radiatii §i de energia maxima.

Sistemul de ventilatie reprezinta echipamentul care asigura extragerea ozonului din zona de
lucru pentru a se obtine o valoare a concentratiei sale sub limita maximd admisibilad. Aceasta
presupune eliminarea unui volum de aer proportional cu concentratia O3 §i cu volumul zonei de
iradiere si inlocuirea lui cu aer proaspit. Pentru evitarea poluirii atmosferet curentul de evacuare
este diluat pana la limita admisa de norme.

Volumul de ozon generat in timpul iradierii poate fi micgorat prin minimalizarea distantei
dintre fereastra acceleratorului §i produsul expus. Dacd produsul reactioneazi cu ozonul, de
exemplu polimerii cu un continut ridicat de legituri multiple, este recomandati plasarea unei hote in
imediata vecinatate a conului de iradiere. Pentru protejarea personalului care exploateaza instalatia
de tradiere este permisd intrarea in zona conului de iradiere sau a ariilor aferente cidnd conditiile de

mediu sunt conforme cu reglementdrile in vigoare.
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Sistemele de securitate si de control

In vederea exploatini in conditii de securitate a instalatiilor de iradiere cu electroni accelerati
este necesar si existe circuite de autoblocare, o supraveghere permanenti a zonei de iradiere la
pornire si in timpul iradierii. Controlul operatiei de iradiere, realizat prin folosirea unei console,
trebuie sd indice parametrii optimi de iradiere, respectarea normelor de securitate si de protectie,
precum si semnalarea gregelilor de manipulare/operare.

Controlul eficient al procesului §i al procedurii de iradiere este asigurat prin plasarea de
senzori specifici in diferite zone ale ansamblului de procesare ale ciror semnale sunt colectate si

vizualizate pe consola acceleratorului.

INSTALATI DE IRADIERE CU SURSE IZOTOPICE

Radiatiile y reprezintd o sursi de energie care poate fi valorificatd in cazul obiectelor cu

grosimi mari datoritd puterii lor de penetrare. Instalatiile de iradiere cu surse y folosesc procesele de

137

dezintegrare ale ®°Co sau "*’Cs, iar cele cu surse p sunt dotate cu emitatori de °Sr. Schemele de

dezintegrare §i perioadele lor de injumatatire sunt date in figura 3.8.

60Co 137Cg
S _F0,314 MoV S B~ 0,514 MeV
_L'I’_I,I‘T MeV ___'Y- 0,661 MeV
|7 133MeV 137Ba (stabil)
60N (stabil)
tip=25,3 am tip=30,2 an

Fig. 3.8. Schemele de dezintegrare st perioadele lor de injumaititire ale catorva izotopi folosifi ca
surse industriale

Constructia unui sistem de iradiere dotat cu surse izotopice impune respectarea citorva cerinfe
de bazi:
e realizarea unei repartifii a surselor in camera de iradiere astfel incét si se obtina un coeficient
maxim de utilizare si 0 omogenitate cdt mai buni a cimpului de radiatie;
e realizarea unei protectii eficiente la radiatii pentru prevenirea accidentelor;
e asigurarea unui acces in camera de iradiere in vederea executirii lucririlor de intretinere precum
st in spatiul de depozitare a surselor pentru inlocuirea lor.
In instalatii industriale care folosesc surse izotopice materialul radioactiv se inglobeazi, in

cele mai multe cazuri, in pastile a caror activitate specifici este dependenti de concentrafia
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emititorului. In consecinti, numarul de pastile utilizat in realizarea sursei va determina activitatea
sa totala gi deci, doza debit, timpul de iradiere si grosimea protectiei contra radiaiilor.

Cele mai multe instalatii in care se executi iradierile y sunt folosite pentru sterilizin medicale
sau pentru conservarea alimentelor. In domeniul polimerilor, radioprocesarea cu radiatii v, in special
in instalatii echipate cu surse de ®*Co, este rezultatul transformarilor chimice initiate de radicalii
liberi. In acest fel se pot realiza polimerizarea etilenei sau copolimernizin prin grefare. Procedeul
radiochimic poate fi aplicat cu succes la obtinerea copolimerului polietilend-butadiena, grefarea
stirenului pe polietilend, grefarea acrilonitrilului pe policlorura de vinil, grefarea acidului acrilic pe
fibre de polietilentereftalat, obtinerea de materiale compozite lemn-material plastic sau beton-
polimer, intdrirea riginilor poliesterice, etc.

Iradierile efectuate in scopul sterilizirii obiectelor de uz medical sunt practicate la doze mici,
rareori depisind doza de 100-150kGy. Matenalele polimerice care se preteaza radiosterilizirii sunt
polictilena (PE), polipropilena (PP), polistirenul (PS), policlorura de vinil (PVC), polistiren-
acrilonitrilul (SAN), acrilonitril-butadienstirenul (ABS), matenale celulozice, fluoroplaste, acrilai.
Avantajul major al acestui tip de tratament constd in penetrarea omogena a materialelor supuse
iradierii ceea ce este greu de obtinut in procedeele cu oxid de etilena. In plus, absenta deseurilor sau
consumurile energetice reduse fac din metodele de sterilizare cu radiafii ionizante alternative
atractive la tratamentele clasice mentionate.

Totusi, un inconvenient major al acestui tip de sterilizare in cazul polipropilenei sau a
policlorurii de vinil, atunci cdnd el nu este corect aplicat, este inducerea unui efect de degradare in
materialul iradiat concretizat prin decolorare §i deprecierea proprietdtilor mecanice. Aparifia
fragilizirii este o consecin{d a schimbdrii greutifii moleculare a compusului antrendnd §i o

imbitranire prematura a produselor.
SISTEME DOZIMETRICE

Schimbirile structurale induse de radiatiile de mare energie sunt produse in urma absorbtiei
unei anumite cantitidfi de energie. Necesitatea corelidrii nivelul modificarilor fizice §i chimice cu
transferul energetic de la fasciculul care traverseaza materialul iradiat a condus la folosirea unor
sisteme dozimetrice diverse.

Exactitatea misuritorilor de dozi impun ca dozimetrele sa prezinte anumite trasaturi:

e reproductibilitate, in sensul obtinerii acelorasi valori pentru sisteme iradiate in aceleagi conditii;
efectul obfinut prin iradiere trebuie si fie proporfional cu cantitatea de energie primiti;

schimbarea produsa trebuie s fie ireversibili;
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e sensibilitate, in sensul deceldrii unor diferenje ciat mai mici intre doud masurdtori similare
realizate cu doud tipuri diferite de radiatii adicd sd nu depindd de natura sau de energia radiatiei;
e robustete, in sensul pastrini caracteristicilor fizice sau geometrice, iar fenomenul si se produci
cu un randament mare;
e independenyd, in sensul posibilititii de folosire in orice zond de expunere cu sau fird probe de
testat.
Dozimetria radiatiilor este necesari in trei situatii generale:
(a) achizitionarea unei instalatii noi de iradiere pentru care trebuie cunoscute cu exactitate doza
debit si doza totald absorbitid. In cazul folosirii acestei instalafii pentru procesarea polimerilor,
uniformitatea cimpului de radiatii este un factor determinant al respectirii tehnologiei de iradiere.
(b) cunoasterea distributiei dozei conduce la evaluarea corectd a timpului de expunere pentru a se
obtine efectul dort.
(c) evaluarea efectelor induse trebuie interpretate in mod corect in interdependentd cu energia
primitd in cursul radiolizei.

Tehnicile dozimetrice se pot realiza folosindu-se metode de méasurd absolute sau relative.

Metode dozimetrice absolute
Calorimetria

Radiatiile de mare energie care traverseazi un material vor ceda parfial sau total energia lor
care este transformata in cdldurd. Pentru acest gen de determiniri se face presupunerea cé sistemul
iradiat lucreaza in regim adiabatic, astfel incdt s se asigure absenta pierderilor termice.

Un calorimetru asigurd determinarea temperaturii atinse dupd o anumiti expunere in timpul
céreia absorbantul primeste energia E. Pentru o0 masa m, raportul E/m reprezintd doza primitd, deci:

aT=LE_D (3.9)
mc C

unde AT reprezinti variatia de temperatura a materialului iradiat (K), D este doza absorbita (J.kg™),
iar ¢ este caldura specificd a materialului testat (J.kg'.K™)

In figura (3.9) este prezentatd o sectiune transversald printr-un calorimetru folosit drept
dozimetru. Absorbantul poate fi grafit sau apa in care radiatia transferd energie, iar acesta isi
mareste temperatura. In tabelul 3.2 sunt date valorile cresterilor de temperatura, calculate folosind
expresia (3.9) ce se obtin la iradierea diferitelor materiale polimerice cu electroni accelerati.

In condifii ideale, atunci cidnd pierderile de céldurd in exterior sunt nule iar doza are o

distributie uniforma, viteza de crestere a temperaturii este descrisa de relatia (3.10):

dT 1 dD
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Temperatura absorbantului se mdasoard cu ajutorul unui termistor, deoarece acest tip de
detector are o masid suficient de micd i un coeficient de temperaturd al rezistenfei foarte
convenabil. Produsul c(dT/dt) necesar in evaluarea dozei se poate determina folosindu-se un
element de incilzire in absorbant. Pe baza efectului termic al curentului electric etalonarea
calorimetrului se realizeazi independent de actiunea radiatiilor faicand posibild calcularea dozei
dupi formula (3.11):

dr, I*R
c—f=—= (3.11)

unde I este intensitatea curentului folosit pentru incilzire in timpul etalondrii (A), R este rezistenta
electrica a incalzitorului (Q), T. este temperatura mantalei incilziti electric (°C), iar celelalte

marimi fiind definite pentru relatia (3.10).

Tabelul 3.2. Cresteri de temperatura la iradierea cu electroni accelerati a unor polimeri

Polimer Cildura specifica Cregterea de temperaturi
(Gg'Kh (KkGy™)

Nylon 6 1,67 0,60
Nylon 6,6 1,67 0,60
Policarbonat 1,26 0,79
Polietilena 2,30 0,43
Polimetilmetacrilat 2,09 0,48
Polipropilena 1,92 0,52
Polistiren 1,34 1,75
Politetrafluoretileni 1,05 0,95
Policloruri de vinil 1,34 0,75

manta

Invelis adiabatic
substantd
absorbanti

O,

ve

termistori
Figura 3.9. Sectiune transversala printr-un calorimetru adiabatic folosit ca dozimetru absolut
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Calorimetrele sunt folosite ca instrumente de referintd intr-un domeniu larg de dozi. Pentru
studiul efectelor radioinduse in polimeri, domeniul optim de dozi absorbiti este de la 3 la 50 kGy..
Se pot da doud exemple de determinare calorimetricd a dozei: polimetilmetacrilatul care are o
cildura specifica c = 1500] kg 'K isi mireste temperatura cu 67K atunci cind primeste o energie
corespunzitoare unei doze de 100kGy; polistirenul (¢ = 1300J kg K™) isi modifica temperatura cu
77K pentru aceeasi dozi de 100kGy.

Se poate observa cid determinarea calorimetricd a dozei nu este influentati de spectrul

energetic al radiatiei folosite.

Dozimetria cu camera de ionizare

Aceastd metodi folositd in mod curent pentru determinarea dozei in sisteme gazoase consti in
colectarea ionilor pozitivi §i a electronilor aparuti in urma interacfiunii radiatiei cu materialul dintre
electrozi. Campul electric aplicat in acest spafiu este rezultatul diferentei de potential dintre
armaturi, V, aflate la o distantd d una de cealalta.

Miscarea purtitorilor de sarcind si descdrcarea lor pe electrozi determind un curent electric
masurabil. In figura 3.10 este prezentat regimul de variatie a intensititii curentului in functie de

intensitatea cimpului pentru doud doze absorbite. In primul domeniu de intensitate a cimpului elec-

: : I
I| recomb * saturatie /
~ L
Y d ; ;

distantier
1zolator U/id

Figura 3.10. Schema unei camere de ionizare §i variatia curentului obtinut intr-o cameri de ionizare
pentru doud doze totale diferite

tric, U/d, curentul creste pana se atinge valoarea de saturatie. Cu cdt doza este mai mici cu atat
curentul obfinut este mai mic. Pentru cAmpun cu intensitate micd purtitorii de sarcind nu sunt
acceleratt suficient pentru a se descarca rapid, astfel incit probabilitatea de recombinare a entititilor
cu sarcini opuse este mai mare. In felul acesta valoarea curentului misurat se diminueazi.
Recombinarea poate avea loc intre particulele aceluiagi ciorchine sau intre sarcini apartinand
ciorchinilor vecini. Pe de altd parte, intensitatea cdmpului nu poate fi mdritd oricat in scopul

colectinii unei cantititi foarte man de sarcini. In aceasta situatie ionizarea secundari a dielectricului

39

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



dintre armituri se va suprapune peste ionizarea produsa de radiatii, iar curentul va depdsi valoarea
de saturatie firi ca radiatiile s3 aibd vreun aport.

Pentru determinarea dozei debit se poate folosi relatia (3.12):

dD
a _w 3.12
=W (3.12)

unde % este doza debit

W este energia cheltuitd pentru formarea unei perechi de ioni,
J este numirul de perechi de ioni produse in unitatea de masa intr-o secundd. El se poate
calcula direct din valoarea sarcinii electrice corespunzitoare curentului de saturatie si din ecuatia de

stare a gazului cunoscandu-se presiunea, temperatura i volumul gazului.

Metode dozimetrice relative

In scopul determinarii dozelor de iradiere intr-un domeniu larg de valori i considerind marea
diversitate a materialelor supuse iradierii au fost propuse un numir foarte mare de sisteme
dozimetrice relative. Ele au fost concepute pe baza efectelor macroscopice méisurabile pe cii fizice
sau chimice.

Dozimetria chimicd se bazeazd pe reactii chimice bine definite care au loc datoritd transferului de
energie citre substratul iradiat. Au fost inventate dozimetre in toate cele trei stin de agregare.

Sistemele dozimetrice gazoase sunt deosebit de utile in caracterizarea proceselor de
polimerizare a hidrocarburilor gazoase (dozimetrul cu etilend), in decelarea unor doze relativ mici
(dozimetrul cu acetilend) datorita sensibilitatii acestei hidrocarburi inferioare la actiunea radiatiilor
ionizante sau in evaluarea aportului energetic in reactiile de sintezd anorganicd, de exemplu
fabricarea acidului azotic sau clorhidric (dozimetrul cu oxid azotos).

Sistemele dozimetrice lichide au o aplicabilitate foarte largd datoritdi mecanismelor de
radiolizd bine cunoscute §i a valorilor randamentelor radiochimice exact precizate in functie de
compozitia lor chimicd. Cele mai frecvent folosite sunt dozimetrul cu sulfat feros (dozimetrul
Fricke) sau cu sulfat ceric, dozimetrul cu acid oxalic, etc. Aceste sisteme dozimetrice sunt usor de
preparat §i satisfac cerinfele tehnologiilor care utilizeazid medii condensate. In plus, sistemele
lichide permit introducerea lor in incinte cu dimensiuni dintre cele mai diferite rdspunzind celor
mai variate aplicatii (industria chimicd, reactori nuclear - energetici, radiobiologie, medicini
nucleard,). Aceste tipuri de dozimetre au marele avantaj ci se pot prepara foarte simplu, iar
determinarea modificarilor chimice se face cu destuld usurinta.

In clasa dozimetrelor solide sunt incluse §i materialele polimerice in care schimbarea culorii

poate fi evaluati cantitativ prin metode optice. Aceste sisteme trebuie s indeplineascd urmitoarele
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cerinte:

e relatia dintre dozi si variatia densititii optice si fie liniard (pe cat posibil) st independentd de
doza debit;

e densitatea opticd trebuie si fie reproductibila i stabild in timp dupa terminarea iradierii;

e variatia masurabild si fie independentd de factori externi ca de exemplu: temperatura sau
lumina;

e schimbirile induse in materialul polimeric sd fie independente de natura radiatiei intr-un

domeniu larg de energie.

Dozimetrul cu sulfat feros
Reactia de oxidare care conduce la transformarea ionului Fe** in Fe’* sti la baza determindrii

dozei de iradiere cu sulfat feros in domeniul 10400 kGy la o doza debit inferioara valorii de 107
kGy/s. Speciile intermediare rezultate din radioliza apei reactioneaza cu ionii ferosi existenti in
solutia de H,SO4 0,8 N:

Fe2* +'OH  — Fe3+ + HO-

Fe2+ + H)Op — Fe3* + HO- + HO®

Fe2*+H®™  — Fe3*+12H>p

Deci, randamentul radiochimic global al ionilor ferict este:

G(Fe3*)=G oy +2Gy ) +G,, g =82ioni/100eV (3.13)
2%

In urma determindrilor absorbantelor pentru solufia finald, Ay, cdt si pentru solufia inifiala, A;, se pot
calcula dozele de iradiere. Astfel, conform definitiei randamentului radiochimic:

Di =100'neven/g sau D(Gy)= J =100'neven/g.],6.]0_19
g G kg G 1000

Din legea Lambert-Beer (A = e.l.c, unde A este absorbanta cititd, € este coeficientul molar de
extinctie, | este lungimea statului absorbant, iar c este concentratia solutiei) folositd in masuritorile
spectroscopice se poate afla concentratia solutiilor initiald si finald, precum §i numarul de ioni frici

formati in urma procesului de radiolizi a solutiei de sulfat feros. Astfel, daca

c= A4 , exprimata in mol/l sau c = i.N 4 exprimata in molec/l
¥4 el

Aceasti ultimi expresie poare fi convertiti in numar de ioni Fe’* (neven) cu ajutorul densitatii:

Cc=

0P N, exprimati in molecule/g

Prin urmare,
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D(kGy)_1,6.10“9.100.6,023.1026 Ap -4, 84102 A -4 G14)
15,6.1000.2174 e Y '

unde N = 6,023.10% molecule/kmol, 15,6 este valoarea randamentului radiochimic al Fe** din
solutia dozimetrica folosita, coeficientul molar de extinctie al F e’ este 2174 mol”.cm™ la lungimea
de unda de 3020-3050 A considerdndu-se densitatea solutiei 1 g.cm™. In formula (3.14) lungimea
statului de solutie se exprima in cm.
Dozimetru cu sulfat ceric

Reducerea ionilor de ceriu din starea de valenta 4+ la Ce* reprezinti procesul pe care se
bazeaza acest sistem dozimetric. Fatd de sistemul standard cu sulfat feros, dozimetrul cu sulfat ceric
prezinti doud avantaje:

- independenta fati de prezenta sau de absenta oxigenulut,

- posibilitatea efectusrii de evaluiri de dozi in domenii de valori depasind 10° kGy.

Determindrile spectrale la lungimea de undi de 3200 A, cu o valoare a coeficientului de
extinctie de 5565 mol™.cm™, permit cunoasterea valorilor de absorbanti pentru cele doui solutii,
initiald (neiradiata) si finala.

Analog dozimetrului Fricke, pentru determinarea dozei de iradiere se porneste de la reactiile
chimice care au loc in timpul radiolizei solutiilor de sulfat ceric §i de la valoarea randamentului

radiochimic de formare a ceriului trivalent:

G(Ce =Gy +2.GH202 ~ Gy =23ioni/100eV (3.15)

Existenta altor tipuri de dozimetre chimice, ca de exemplu solutii apoase de acid oxalic, de
acid benzoic sau de benzoat de calciu, de acid formic sau de formiat de sodiu, coloranti, benzen, etc.

permite stabilirea dozelor de iradiere, doza totald sau doza debit, in cele mai diverse conditii.

Sistemele dozimetrice solide constituie modalitdti prin care modificirile induse in urma expunerii

lor la radiatii de mare energie sunt corelate cu schimbarea culorii. Polimerii pot fi folosifi ca

dozimetre in domeniul dozelor relativ mari (10%-10° Gy).

Policlorura de vinil se foloseste sub forma de plici sau de folii. Mecanismul procesului de colorare
se bazeazd pe procesul de dehidroclorurare a polimerului in urma transferului energetic de la
radiatiile incidente §i formarea de legituri duble:
—CHCI—CH2— CHCl— CH2— CHC}F- CH)—
J - nHCI

—CH=CH2—CH=CHp— CH=CH2—
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Este foarte posibil ca odatd initiat acest proces de degradare prin dehidroclorurare, el sa se
propage printr-o reactie in lant, iar rezultatul si fie aparitia unor legdturi conjugate, ceea ce
reprezintd o configuratie cromoford. La inceput, culoarea plicii este verzuie, apot ea devine maro-
rogcat, iar la doze foarte mani culoarea vireazi spre un maro intens. Developarea plicilor
dozimetrice de policlorurd de vinil se executd prin incélzire timp de 1h la 50°C sau intr-un interval
de 5-10 minute la 80°C. Dupa developarea plicilor inregistratoare de doza, se citeste absorbanta la
lungimea de unda de 3960 A.

Alegerea materialului pentru prepararea dozimetrelor de PVC trebuie si tind cont de
uniformitatea materialului §i de proprietitile sale optice. Pentru evaluarea dozelor cu acest tip de
material plastic este indicat sd se ndice o curbd de calibrare pentru fiecare lot in raport cu
determindn efectuate cu dozimetrul Fricke. Astfel se elimind erorile care apar datoritd diferentelor
care provin din regimul de fabricatie al polimerului. Calibrarea trebuie realizata cu acelagi tip de
radiatii, deoarece efectele induse de radiatiile y ale ®°Co si cele produse de electronii accelerati sunt
diferite in cele doua sisteme dozimetrice. In figura (3.11) este prezentatd o curbd de cahbrare a

placilor de PVC de grosime 0,4 mm, iradierea fiind realizati la o sursi de Co.

I /j

-
F-

396 nm)
N

9 :
g - W
Soal o d
27

98150 200 250 300

Doza (kGy)

Figura 3.11. Curbd de calibrare pentru placi de PVC de grosime 0,4 mm trasatd dupa efectuarea
expunerilor la o sursa de *Co.

Polimetilmetacrilatul (Perspex) expus radiatiilor de mare energie suferd modificari structurale care
se traduc prin cresterea absorbantei in ultraviolet. Din punct de vedere comercial, PMMA se
prezintd sub diferite retete de fabricatie, astfel incidt concentratiile de adaosuri (initiatori de
polimerizare, plastifian{i, monomeri reziduali, etc.) influenteazi in mod decisiv comportamentul
polimerului la iradiere. In felul acesta, nu se poate asigura o reproductibilitate a masuritorilor de la
un producdtor la altul. Din acest motiv, sunt produse dozimetre din polimetilmetacrilat cu
proprietifi speciale, bine definite, de exemplu, marca PERSPEX.

Maisuritorile optice pe dozimetrul din PMMA se realizeaza in regiunea spectrala caracteristica

absorbtiei maxime pentru polimetilmetacrilat (2600-3450 A). Calibrarea se poate face cu sisteme
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dozimetrice standard. Pentru un film de Perspex preparat special pentru masuritori dozimetrice in
camp de radiatii ionizante, calcularea dozei se poate face analog procedeului descris pentru

dozimetrul Fricke folosind relatia (3.16):

D(kGy)= 3,48.?. 102 (3.16)
iar curbele de calibrare sunt prezentate in figura (3.12).
3 T T T T
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Figura 3.12. Curbe de calibrare dozimetricd pentru Perspex HX.
Grosimi de filme: (0) 3 mm; (©) 1 mm.

Polistirenul prezintd calititi dozimetrice similare cu ale polimetilmetacrilatului. Absorbanta
polimerului neiradiat prezintd un maxim in regiunea ultravioleti sub 2800 A. Ca rezultat al iradierii
polistirenului el devine mult mai transparent in domeniul spectral ultraviolet, iar absorbanja maxima
se mutd spre lungimi de unda mai mari.

Variatia absorbaniei polistirenului cu doza de iradiere la 5200 A este redati in figura (3.13),
1ar schimbarea valorilor de absorban{d a materialului iradiat se produce intr-un domeniu larg de

lungimi de unda (3100-5000 A, figura 3.14).
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Figura 3.13. Vanatia absorbantei unei folii de polistiren cu doza de iradiere.
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Figura 3.14. Dependenta absorbantei unei folii de polistiren iradiatd in urma determinérilor
spectrale realizate la diferite lungimi de unda.

Polietilena este un material polimeric des utilizat in dozimetnia radiatiilor ionizante. Variafia culorii
sale ca urmare a actiunii radiatiilor ionizante se bazeazid pe formarea de legituri duble, proces
simultan cu formarea si degajarea unei cantititi corespunzitoare de hidrogen. Ca urmare a colectirii
hidrogenului gazos se poate méasura presiunea acestuia. Aceasti valoare fizici se poate converti usor

in masa de gaz si, deci, in dozi de iradiere.
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Capitolul IV
REACTII INDUSE DE RADIATII IONIZANTE iN HIDROCARBURI

Hidrocarburile sunt molecule simple care pot fi folosite drept compusi de referintd in studiul
efectelor radiatiilor ionizante asupra polimerilor. Comportarea substantelor organice se bazeazi pe
diferentele care existd in energiille de legiturd care caracterizeazd pdartile constitutive ale
moleculelor polimerilor. Legéturile covalente stabilite intre atomii compusilor organici sunt mai
putin rezistente decat legiturile ionice la actiunea radiatiilor de mare energie datoriti unui transfer
energetic care depdgeste cu mult valorile energiilor de legiturd. Descrierea proceselor radiochimice
care au loc la iradierea hidrocarburilor constituie puncte de plecare pentru elucidarea mecanismelor
de degradare sau de reticulare specifice diferitelor clase de polimeri.

Iradierea unei hidrocarburi pure conduce la un amestec de produsi solizi, lichizi si gazosi.
Intotdeauna hidrogenul este prezent printre compusit gazosi, dar niciodati nu se va obtine carbon

elementar.
EFECTELE RADIATIHILOR IN MEDII DE HIDROCARBURI

(a) Hidrocarburi saturate
Primele studii de chimia radiatiilor in domeniul hidrocarburilor au fort realizate in fazi
gazoasa folosind radonul sau o sursd internd cu emitétor a. Prin iradierea metanului se obtin produsi
gazosi, in principal hidrogen si etend. Reactia globala care descrie acest proces este:
2 CH4 —+—C2Hg + H? 4.1
Masuratorile realizate prin spectrometrie de masi si care au pus in evidenti reactiile ion-moleculd

au contribuit la detalierea mecanismului de formare a principalelor produse gazoase de radiolizi:

CH3* + CH4 — C2H5*" + Hp

Utilizarea iodului drept captor de radicali a demonstrat existenta radicalilor metil ca principal
produs intermediar in radioliza metanului ca §i proportia mici a radicalilor etil. Se pare ca CH,"
poate fi neutralizat de un electron care conduce la formarea radicalilor metilen. In tabelul (4.1) sunt
date randamentele radiochimice ale mai multor hidrocarburi inferioare obtinute prin iradierea
metanului cu difente tipuri de radiatii, in conditii, anaerobe pentru a se preveni procesul de oxidare
in care pot fi implicati intermediarii de radioliza.
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In acelasi timp, printre produsii detectati in urma iradierii metanului au fost pusi in evidenti
materiale cu mase moleculare mari cu formula bruti C,H,,: G(polimer) = 0,13, ceea ce dovedeste
ci o parte din molecule au participat la un proces de polimerizare.

Atunci cind iradierea a fost efectuati in prezenta unor spoturi reci a fost pus3 in evident
formarea etenei, confirmata prin formarea i1odurilor ca rezultat al reactiilor cu captorul de radicali.
Cantitatea micd sau absenta hidrocarburilor nesaturate sugereazi idea cd acestea sunt consumate

prin reactii ulterioare cu radicalii liben.

Tabelul 4.1. Randamentele radiochimice ale produsilor rezultati din iradierea metanului.

Randamente radiochimice
Produs ; - - —
Iradiere cu electroni Iradiere cu particule a Iradiere cu radiatii X

(- CHy) 7,6 73 8,5
H, 5,7 5.5 7.2
C;Hs 2,1 1,1 1,65
CsHs 0,14 0,38 0,33
CiHio 0,04 0,22 0,16
CsHiz

- - 0,10
Cethia
C:H,4 0,05 - 0,23
C.H, - - 0,26

Hidrocarburile superioare metanului prezinti un comportament asemanator, cu mici diferente
in ceea ce priveste randamentele radiochimice ale produsilor de radiolizd, ca o consecin{d a
diferentei in structurile moleculare. Pentru exemplificarea comportirii metanului, tabelul (4.2)
prezintd valori ale randamentelor produsilor finali ce pot fi comparate cu cele listate in tabelul (4.1).

In urma iradierii termenilor inferion ai parafinelor in stare gazoasd s-a constatat un randament
foarte mic de formare al etenei, deci a unei structuri nesaturate. Butanul lichid produce prin tradiere
la temperatura de —30°C §i la o dozi a de 100 kGy hidrocarburi inferioare cu dubla legatura, cu
randamente semnificative: G(C;Hy) = 0,65; G(C3Hg) = 0,65; G(C4Hg) = 1,32; G(CgHj6) = 0,62.
Marirea dozei la 1 MGy conduce la micsorarea acestor valori [G(C,Hy) = 0,22; G(C;Hg) = 0,075,
G(C4Hg) = 0,48; in schimb G(CgHj6) a crescut la 0,95. Aceasti comportare se poate explica prin
instabilitatea radiochimica a legiturilor duble, dar poate constitui 51 0 dovada pentru reactiile in lant

prin care se pot forma produsi cu mase moleculare mai mari.
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Aceste date au constituit premizele proceselor de polimerizare induse de radiatiile ionizante.

Tabelul 4.2. Randamentele radiochimice ale produsilor rezultati din iradierea etanului §i propanului.

Randamente radiochimice
Produs
Iradiere cu electroni Iradiere cu particule a

ETAN

(-C2He) - 5,90

H, 39 4,50

CH, 0,49 0,90

CsHs - 0,31
PROPAN

(-C4Hio) - 6,6

H, 3,8 43

CH, 1,2 2,1

C,Hs 2,2 0,6

C;Hg 1,3 0,82

CsHiz 0,42 0,60

CeHi4 0,92 -

In cazul alcanilor superiori randamentul hidrogenului riméne aproape constant pentru cele
mai multe structuri liniare sau ciclice, dar scade foarte mult la compusii cu structuri ramificati
datoritd modului diferit de scindare a moleculelor. Mobilitatea speciilor intermediare influenfeazi
decisiv randamentul hidrogenului, G(H;) la diferite temperaturi. Astfel, la iradierea cu electroni a
n-heptanului la temperatura de —120°C fiecare 100eV a produs 3,12 molecule de hidrogen, in timp
ce la temperatura camerei (25°C) pentru aceeasi energie apar 4,9 molecule de hidrogen.

Transformarile chimice care au loc la iradierea hidrocarburilor saturate cu un numar de atomi
de carbon mai mare de 6 conduc la formarea de structuri nesaturate prin reactii de eliminare. In
hidrocarburile lineare majoritatea nesaturarii se giseste sub forma de structuri frans-vinilen, cu
randamente intre 1,5 si 2, in timp ce compusii ramificati produc structuri viniliden cu randamente
intre 0,9 si 1,4.

(b) Hidrocarburi etilenice

Radioliza olefinelor reprezinti punctul de plecare al proceselor de polimerizare sau a celor de

modificare prin iradierea materialelor polimerice. Principalii produsi rezultati in urma iradierii
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olefinelor sunt compusi gazosi si compusi de condensare fapt care atestd cd cele mai labile legaturi
sunt cele care se formeaz intre ramificafii §i catena macromoleculara.

Ca o reguld generald, randamentele radiochimice ale produsilor gazosi formati in radioliza
olefinelor sunt mai mici decdt acelea obtinute la iradierea compusilor saturati, in timp ce produsii
lichizi au randamente mai mari. In plus, compozifia amestecului gazos este diferitd pentru iradierea
celor doui clase de hidrocarburi: hidrogenul reprezintdi 95% din gazele formate la iradierea -
parafinelor, iar la radioexpunerea olefinelor numai 80% din faza gazoasi este hidrogen.

Prezenta legdturii duble in moleculele poliolefinelor este un factor decisiv in procesul de
reticulare. Astfel, G(polimer) pentru ciclohexan este 1,7, pe cand valoarea pentru ciclohexeni este
12,4. In tabelul (4.3) sunt prezentate comparativ citeva randamente de reticulare pentru

hidrocarburi saturate si etilenice.

Tabelul 4.3. Randamente de reticulare pentru hidrocarbun saturate i etilenice.

HIDROCARBURI SATURATE HIDROCARBURI OLEFINICE
Compus G(ret) Compus G(ret cis) | G(ret trans)
Heptan (C7) 33 Deceni-1 6,6

Decan (Co) 3,7 Octadecena-1 59
Dodecan (C,;) 3,1 Octadeceni-2 5.5 59
Octadecan (C)g) 3,6 Octadeceni-3 42 4,6
Tertacozan (Cy4) 38 Octadeceni-4 40 42
Octacozan (Czg) 3.3 Octadecend-6 37 3.8
Dotriacozan (Cs;) 4.1 QOctadecena-7 3.5 36
Tretatricozan (Css) 43 Octadecena-8 3,6 -
Hexatricozan (Css) 3,7 Octadeceni-9 3,7 35

Asa cum se observa din tabelul (4.3), pozitia dublei legdturi in molecula materialului supus
radiolizei modifici randamentul de reticulare cu aproape jumitate din valoarea pentru termenul
octend-1. Localizarea nesaturdrii spre capatul moleculei favorizeazi reticularea, astfel incit
randamentul de reticulare scade de la 5,9 la 3,6, atunci cind legitura dubli este pozitionatd mai
aproape de centrul moleculei.

Iradieri ale etilenei cu radiatii a sau cu electroni accelerati, particule incidente care furnizeazi
o densitate mare de energie, au condus la formarea unui lichid incolor cu formula aproximativi

(CHj 7)». Randamentul de descompunere a etilenei este de 18,1 molecule/100eV; randamentele de
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formare a hidrogenului si a metanului sunt de numai 3,6 molecule/100eV. Prin ridicarea
temperaturii de radioliz3 a etenei randamentul de consum cregte ajungind la 30°C la valoarea de
30,9 molecule/100eV.

Modificarea presiunii de lucru la iradierea etenei scoate in evidentd caracterul radicalic al
polimerizirii. Dacd la presiune normald G(-C,H4) este 45 molecule/100eV, iar polimerul solid
obtinut este de culoare galbend sau rosie, la o presiune de 21 atm, dar la aceeasi temperaturd,
aceastd marime G devine 2500 molecule/100eV, iar polimerul este de culoare albi. In conditii de
temperatura ridicata (~237°C) si presiune mare (21atm) formarea unui lichid vascos are loc cu un
randament de G(-C,H;) = 12000 molecule/100eV. Aceste valori foarte ridicate permit folosirea

tehnologiilor de iradiere la fabricatia materialelor macromoleculare pornindu-se de la etilena.

(¢) Hidrocarburi acetilenice

Compusii care contin tripld legiturd prezintd o stabilitatea mai micd la actiunea radiatiilor
ionizante in comparatie cu olefinele. Acetilena se polimerizeazi prin iradiere cu particule o sau cu
electroni accelerati conducand la un produs galben care reactioneazi cu oxigenul. Solidul este
insolubil in orice solvent. In afard de acesta in sistemul de radiolizi apare benzen in urma conversiei
a 15-20% din acetilend. Randamentele calculate pentru transformdrile chimice din acetilena iradiata
sunt G(-C,H,) = 72, G(polimer) = 60 si G(C¢Hg) = 5,1.

Douid mecanisme sunt acceptate pentru a explica procesul de polimerizare a acetilenei: unul
radicalic §i celdlalt ionic. Ultima afirmatie se bazeazi pe rezultatele experimentelor realizate cu
acetileni diluati cu azot, hidrogen, neon, argon, knipton sau xenon in care vitezele de polimerizare
raportate la unitatea de energie absorbitd au diferit foarte putin. Astfel s-a emis ipoteza cd un
electron secundar formeazi ciorchini de molecule grupate in jurul unui ion. Neutralizarea ionului se
face prin polimerizarea intregului ciorchine. O alti ipotezi este aceea a polimerizirii ionice conform
reactiei (4.3):

CH=CH + CH=CH —» CH=CH—CH=—=CH— polimer (4.3)
Moleculele excitate pot contribui la reactia de formare a polimerului. Complexitatea acestui proces

radioindus nu este pe deplin elucidata.

(d) Hidrocarburi aromatice

Printre primele hidrocarburi investigate in cimp de radiatii ionizante au fost compusii
aromatici. Ca si in cazul celorlalte tipuri de hidrocarburi, cele aromatice produc in urma iradierii lor
compusi gazosi §i compusi cu greutate moleculard mare.

Studiile de radiolizi efectuate pe compusi hidrocarbonati aromatici au scos in evidentd
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formarea hidrogenului molecular §i a acetilenei ca principali produsi gazosi. Iradierea y a
benzenului §i a unor derivati ai benzenului a demonstrat influenta prezengei substituentilor asupra
randamentelor de formare a produsilor gazosi de radiolizi. In tabelul (3.4) sunt date randamentele
hidrogenului, al metanului §i al acetilenei rezultafi la expunerea catorva compusi aromatici la
radiatii y. Compararea valorilor randamentelor listate conduce la concluzia ci in prezenta
substituentilor cantititile de hidrogen si de metan formate cresc semnificativ, iar ramificarea

substituentului aduce un aport important la formarea metanului.

Tabelul 4.4. Randamentele principalilor produsi rezultati in radioliza y unor compusgi aromatici

Compus G(Hy) G(CH,) G(CH,)
Benzen 0,036 0,0012 0,022
Toluen 0,13 0,008 0,0043
Etilbenzen 0,18 0,03 -
i-Propilbenzen 0,17 0,07 -
t-Butilbenzen 0,11 0,07 -

Aparitia materialului polimeric in sistemele iradiate confindnd benzen sau toluen a permis
calcularea randamentelor lor de formare §i anume: G(polimer) = 0,76 in benzen §i G(polimer) =
1,28 in toluen. Prin distilare la presiune redusi, produsul polimeric a fost separat in trei fractiuni:

e o fractiune lichida care contine produsi cu 12 atomi de carbon reprezentind 18,8% din masa
polimerului si cu domeniul de distilare de 60-70°C la o presiune de 1-2mmHg;

e o fractiune C)g cu punctul de fierbere intre 70 si 85°C si care corespunde unei proportii de
57,6% din masa totala;

¢ un reziduu solid cu greutate moleculard mai mare cu punctul de topire intre 46,6 si 494°Csia
carui masa este 23,6% din total.

In principal aceste fractiuni contin compusi policiclici in dauna compusilor ciclici cu
substituenfi alifatici. Dacé se iradiaza polifenili, randamentele produselor polimerice sunt mai mici
decét cele obtinute in cazul hidrocarburilor cu un singur inel benzenic si scad cu numérul de inele
din moleculd. In mecanismul de formare a fractiei polimerice se admite formarea unui molecule

excitate cu desprinderea unui atom de hidrogen:

CeHg —= (CgHg)* —= CeH5 + H* (4.4)

Radicalii fenil formati pot reactiona in diferite  moduri cu substratul benzenic aflat in stare
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normal3 sau excitati iar rezultatul acestor reactii este diversitatea maselor moleculare obtinute.
Datoritd acestei radiostabilititi, produsele acestor clase de hidrocarburi pot fi utilizate ca

moderatori sau agenti de ricire pentru instalatiile nucleare.

MECANISME DE FORMARE A FRACTIEI POLIMERICE

Complexitatea proceselor care au loc in timpul iradierii hidrocarburilor este consecinta
interactiunii radiatiilor incidente cu materialul expus. Implicatiile energetice in stabilirea
intermediarilor implicati in transformdrile chimice permit existenta a cel putin doud mecanisme

diferite de reticulare care decurg pe baza reactiilor radicalice sau a proceselor moleculare.

(a) Procese radicalice

Moleculele de hidrocarburi alcédtuite din atomi de carbon si hidrogen pot fi transformate in
radicali fie prin ruperea unor legituri C-C, fie prin ruperea unor legituri C-H:

RH-—R + H sau RiRp—A—Rj + R? (4.5)
In continuare radicalii reactioneaza cu moleculele mediului din care au provenit creand alti radicali
R1(2) + RH— Rj(2) + Rsau H+ RH—= H2 + R (4.6)
Radicalii liberi se consuma nu numai in reactii cu moleculele hidrocarburii, dar ei se pot recombina
aleator astfel incét se poate obfine un spectru de mase mai ingust cu cat numarul de intermediari
este mai mic. Pe aceastd cale se poate reface molecula initiald atunci cand probabilitatea de migrare
a radicalilor este mai mic3, deci la temperaturi inferioare. Cu cit masa sau volumul radicalilor este
mai mare, cu atit posibilitatea lor de a se indepdrta de locul lor de origine este mai redusi, aceasta
cresciand cu cregterea temperaturii.
R12) + R— R1(2)R sau 2R"— R-R (4.7)
Un proces deosebit de important este reacfia de disproportionare (4.8)
R]—CH;—CH) + R)—= R—CH=CHy +RpH (4.8)
prin care apare nesaturarea. Acesti compusi olefinici vor dispare in urma unor reactii de aditie sau
vor participa la procesul de propagare al polimerizinii.

In domeniul dozelor debit mari existd o competifie a atomilor de hidrogen si a radicalilor
liber1 pentru refacerea structurii moleculare. Astfel, concentratia locald mare de radicali liberi este
generatd de un transfer dens de energie, deci, in cazul utilizirii unor doze debit mari, va fi posibila
reactia dintre radicalii liberi §i atomii de hidrogen in dauna reactiei moleculelor RH cu atomii de
hidrogen. Procesul descris de reactia (4.6) necesitd o energie de activare si deci este mai putin
probabil la temperatura camerei. In plus, reactia de disproportionare (4.8) este putin probabili la

temperaturi scdzute. Cand in sistem existd radicali ramificati, atunci reactia de disproportionare este
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preferata altor procese.

Abundenta radicalilor intr-o masi iradiati de hidrocarburd depinde de structura molecular3 a
substratului. Datoritd diferentelor care existi intre energiile de legitura C-C, concentratia radicalilor
va reflecta ordinea de rupere a legiturilor. In consecinta, legiturile C-C vor putea fi desficute in

urmatoarea succesiune:

C - C (81,8 kcal/mol) < C(tertiar) - H (91kcal/mol) < C(secundar) - H (94,8kcal/mol) <
< C(primar) - H (98 kcal/mol)

In reactia (4.8) se formeaz3 structuri vinil §i viniliden. Nesaturarea de tip ¢trans-vinilen poate
sd apari ca rezultat al extrageni unui atom de hidrogen in pozitia a a radicalului R'.

Studiile efectuate pe diferite hidrocarburi saturate prin folosirea iodului sau a difenilpicril-
hidrazind (DPPH) au aratat cd pentru fiecare 100 eV se rup 3 sau 4 legituri chimice, astfel incat
pentru aceasti cantitate de energie absorbitd se formeaz3 6 sau 8 radicali liberi ceea ce concordi cu

valorile randamentelor radiochimice de consum a hidrocarburilor saturate inferioare.

(b) Procese moleculare

Ca urmare a faptului cd mecanismele radicalice pot preciza numai cdile de formare a unei
parti din cantitifile de hidrogen (~40%) sau de produst cu mase moleculare mai mari decit
matenalul inifial (~50%), au fost necesare dovezi experimentale suplimentare care si conduci la
stabilirea modurilor de generare a cantitifilor neexplicate radicalic. Astfel, s-au postulat trei

mecanisme posibile:

(b1) Reactii ale radicalilor fierbinti.

Asa cum s-a ardtat in capitolul I, o mare parte din radicalii liberi au o energie cineticd
suficient de mare ca efect al transmiterii unei pérti din energia radiatiei moleculelor mediului
traversat, astfel incat s3 permitd desfasurarea unor reactii care necesiti o energie mare de activare.
Radicali “fierbinti” sunt capabili si depdseascd bariera de potential caracteristicd unui astfel de
proces, chiar la temperatun foarte scizute. Spre exemplificare, putem menfiona ci in cazul unui
atom de hidrogen apdrut in urma ruperii unei legituri C-H ca act primar (reactia 4.5), el este capabil
sd extragd un alt atom de hidrogen dintr-o moleculd RH la prima sa ciocnire. Mai departe, dacé doi
radicali liberi R* aflati in vecinitate au o energie suficient de mare ei se pot recombina imediat
producind un dimer. Insuménd rezultatele acestor procese, se poate scrie reacfia globala,

2RH — Hj + R 4.9)

ceea ce inseamnd o recombinare directd a doi radicali hidrocarbonati §i separat, a doi atomi de
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hidrogen. Baza experimentali a reactiei (4.9) poate fi ineficienfa captorilor de radicali de a interfera
cu produsele moleculare.

Un atom “fierbinte” de hidrogen este capabil sd extragd un alt atom de hidrogen de la un
radical pe care ¢l il ciocnegte pentru a forma doi produsi moleculari:

H'+ R—CH—CHp—R;— H3 + R— CH=CH—R; (4.10)

Reactia (3.6) genereaza tot un produs molecular. Daca radicalul R; este o specie fierbinte
atunci reactia poate fi inclusi §i in categoria proceselor “moleculare”. Acest tip de radical poate si
fie precursorul unui proces de ciclizare prin expulzarea unui atom de hidrogen, proces care a fost

detectat in polietilena iradiata.

(b2) Reactii ale moleculelor excitate
In principiu, moleculele excitate pot reactiona cu moleculele mediului de reactie formand

produgii finali mentionati in prima parte a acestui capitol:
RH* + RH—= H2 + R? (4.11)

RiR2* + R1R2— RiR1 + R2R2 (4.12)

R1—CH»—CH»>—R>* + RiR2
(4.13)

Ri—CH=CH—R?2 + R1H + RoH

O alti cale prin care moleculele excitate produc compusi moleculari sunt urmatoarele reactii:
R—CH»—CH>—Ry*—= R—CH=CH—Rj) + Hy (4.14)
R}— CHp—CHp—R*—= R}— CH=CHj + RoH (4.15)

(b3) Reactii ion-molecula

Acest tip de reactit au putut fi puse in evidentd prin mésuritori de spectrometriec de masi in
cazul ionilor cu energie mica. Reactiile (3.2) reprezinti exemple pentru astfel de procese care au loc
pe distante mari §1 care implicd transferul unei cantitdti mici de energie. In plus se mai poate
mentiona reactia care conduce la un produs cu masa moleculara mai mare decit compusul initial
(metanul):

C2Hs* + CH4 — C3H7t + H2 (4.16)

Consecinfa directd a reactiilor (4.2) si (4.16) este formarea produsilor cu greutate moleculard mai
mare §i a unei cantititi mari de hidrogen, aspecte pe care teoria radicalici le explici ipotetic.

Reactiile ion-moleculd au loc numai in fazi gazoasd la presiuni foarte scizute pentru ca

parcursurile 1onilor si fie suficient de lungi spre a impiedica producerea neutraliz3rii.
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INFLUENTA STRUCTURII HIDROCARBURII ASUPRA PROCESULUI DE MARIRE A
GREUTATII MOLECULARE

Comportarea diferitelor clase de hidrocarburi in cimp de radiafii de mare energie este
determinati de structura compusului iradiat si de prezenta altor molecule cu care s interacfioneze
chimic sau fizic. Cei mai importanti factori care influenteazi ponderea proceselor in radioliza
hidrocarburilor sunt: gradul de ramificare, prezenfa nesaturdrii §i existenfa in sistem a
hidrocarburilor aromatice.
(a) Influenta ramificarii

Desi alcanii normali sau ramificati care contin in moleculele lor acelasi numir de atomi de
carbon formeazi radicali liberi, concentratia lor este mai mare in izomerul nelinear. Un caz foarte
sugestiv este neopentanul care, prin radioliza in prezenta iodului radioactiv, formeazi iodura de
metil care concentreazid 80% din activitatea totald. Rezultd cd cea mai mare proportie de legituri
rupte sunt de tipul C-C cu formarea radicalilor metil. In plus, dupd iradiere au fost detectate cantitéifi
misurabile de produsi moleculari, metan §i etan. Prin urmare reactiile care au loc la iradierea

neoprenului pot fi:

\C=CH2

H3C
C(CH3)4 ——CH4 +

H3C/ 4.17)
C(CH3)4—~— C(CH3)3 + CH3 (4.18)
C(CH3)4—— C2Hg¢ + CH3—CH—CH» (4.19)

Reactiile (3.17) - (3.19) se bazeazi pe date experimentale. La iradierea neopentanului au fost
detectate atat izobutilena, cit si propilena. Producerea acestor compusi poate explica formarea
lichidelor vascoase ca urmare a reactiilor de condensare in care pot participa produsi nesaturafi de

tip viniliden.

(b) Influenta nesaturdrii

Rezultatele expenmentale referitoare la radioliza hidrocarburilor nesaturate, olefinice sau
acetilenice, demonstreazi ca existenta legiturilor multiple favorizeazi formarea de produsi cu mase
moleculare mari. Disponibilitatea unei cantitdi suficiente pentru a asigura obtinerea unei mase

moleculare marn permite desfagurarea unei reactii in lant de tip radicalic:

etapa de inifiere:

Rl
R"+ R—CH=CHy—~ R) CH—CH> (4.20)
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etapa de propagare:

R R’
>:H—CH§ + R—CH=CHy— >CH—CH2 4.21)
R R SCH—CH)
. R
etapa de terminare:
R R’
>CH—CH2 CH—CH»
R \C C. te R/ \
p H—CH2 + R" — /CH—CHz— R' (4.22)
R - R

(c) Existenta in sistem a hidrocarburilor aromatice
Dacd in sistemul iradiat existd molecule de benzen atunci radicalii liben vor produce un
radical polimeric liber: )
R + CeHe* —= R—C6H5T—If- (R— CeHs)* (4.23)
unde R. poate fi un radical fenil sau un atom de hidrogen. Ulterior acest radical se poate mari printr-
o noud reactie cu o moleculd de benzen:
(R—CeHs)* + nCeHe —= R— (CeHs)n+ (4.24)
Acest proces de propagare a lanfului de polimerizare poate continua pand cand are loc o reactie de
recombinare interradicalica:
R—(CeHsn+k + R"—— R—(C6H5)n+k— R'  (4.25)
Un alt tip de mecanism care explicd formarea produsilor de radiolizd cu molecule mari se

bazeazi pe reactiile radicalilor fenil. C¢Hs actioneazi ca un acceptor de molecule de benzen:

CeH5 + C6H63’C6H5—C6H5 Y’;- CeHs— CeHy4' (4.26)

Se presupune cé acest complex de aditie rezultat din reactia (3.26) ar avea formula:
Noul radical poate si reacfioneze cu un atom de hidrogen spre a se stabiliza ca produs final sau

poate si reactioneze cu o altd moleculd de benzen rezultand un radical supertor:

Da®ati

Mecanismul radicalic pentru formarea produsilor de condensare in benzen se bazeazi pe obtinerea

clorurii de benziliden la iradierea unei solutii de benzen 10% in cloroform.
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Capitolul V
POLIMERIZAREA RADIOINDUSA

La sfargitul primet jumdtati a secolului trecut, mai exact in 1938, s-au realizat polimeriziri ale
metacrilatului de metil, stirenului gt acetatului de vinil in stare lichida prin folosirea radiatiilor y i a
neutronilor. De atunci au fost studiate numeroase procese de polimerizare in care materiile prime
sunt monomeri puri sau amestecuri de monomeri.

Polimenizarea indusd de radiafiille de mare energiec a monomerilor vinilici reprezinti o
aplicafie directd a chimiei radiafiilor in domeniul sintezei polimerilor cu mase moleculare mari.
Energia necesard este furnizatd de radiatiile incidente iar efectele transferului ei sunt descrise de
interactiunea radiatiilor cu mediul organic: formarea de radicali liberi i existenta speciilor ionice.
Mecanismele dupd care decurg aceste procese de polimerizare trebuie si {ind cont de contributia
fiecarui tip de intermediar.

In favoarea mecanismului radicalic se pot aduce mai multe argumente care se pot regisi §i in
cazurile polimerizirilor clasice.

(a) Actiunea captorilor de radicali

Procesul de polimerizare radicalicd poate fi inhibat de prezenta oxigenului deoarece acesta
reacfioneazd foarte rapid cu radicalii in timp ce procesele ionice sunt putin afectate de prezenta
captorilor de radicali. Modificarea perioadelor de inductie a polimerizirii radioinduse in sensul
madririi acestora pentru stiren, metacrilatul de metil, clorura de vinil, acetatul de vinil sau
acrilonitrilul are loc atunci cind materialele nu se degazeaza inaintea iradierii lor.

Benzochinona este un inhibitor foarte cunoscut pentru reactiile radicalice. Studiile privind
efectul prezentei sale in mediul de polimerizare a stirenului au condus la stabilirea unei relatii de
proportionalitate intre concentratia benzochinonei §i perioada de inhibitie.

(b) Copolimerizarea monomerilor

Polimenizarea a doi monomeri intr-o structurd unica este posibild, iar concentratia lor in
produsul final depinde de reactivitatea relativi a componentilor. In cazul iradierii unui amestec
echimolecular de stiren §i metacrilat de metil rezultd un copolimer care are o structurd ce
corespunde unei compozitii echivalente de monomeri, adica el contine 50% stiren §i 50% metacrilat
de metil. Daca aceeasi compozitie este polimerizati in prezenta unui initiator anionic, metacrilatul
de metil polimerizeazd mult mai repede iar polimerul contine intr-o proporfie foarte mare numai
acest component. In caz contrar, atunci cind este folosit un initiator cationic, polimerul contine

numai stiren.
59

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



(c) Energia de activare

Procesele de polimerizare ale stirenului sau metacrilatului de metil la diferite temperaturi
decurg cu energii de activare de 7,15 si respectiv 4,9 kcal/mol. Aceste valon concorda ca ordin de
mirime cu energiile de activare ale proceselor radicalice in care etapa de inifiere este independenti
de temperatura.
(d) Cinetica de reactie

Studiile cinetice efectuate pe majoritatea proceselor de polimerizare induse de radiatiile
ionizante au condus la concluzia ci viteza procesului este proportionald cu radécina pétrata a dozei
debit. In aceste conditii cresterea lanfului polimeric nu poate fi initiatd §i propagati decét de

radicalii liberi.

Explicarea mecanismelor de polimerizare radioinduséd trebuie si se bazeze nu numai pe
contributia radicalilor ci §i pe aportul adus de intermediarii ionici. Dovezile experimentale prin care
se sugereazi mecanismul ionic sunt sustinute de valoarea micd a energiei necesard desfigurini
procesului corelatd cu timpul de viata foarte scurt (aproximativ 10™"s) al speciilor ionice, timp
necesar recombinani lor.

(a) Energia de polimerizare

Contributia reactitlor in care sunt implicati ioni comporti o energie foarte micd pentru
desfagurarea procesului de polimerizare. Astfel, pentru polimerizarea la temperaturi foarte coborate
a acrilamidei in solutii apoase sunt necesare 1,5kcal/mol in timp ce pentru polimerizarea in stare
solidd a acrilatului de bariu sunt necesare numai 0,4kcal/mol, valoare extrem de scizutd. In aceste
conditii contributia radicalilor liberi este exclusa ceea ce conduce la concluzia cad mecanismul ionic
este singura explicatie satisfiacatoare.

(b) Temperaturi de lucru scazute

Temperatura mediului de lucru poate avea o influentd decisiva asupra vitezei procesului dacd
acesta necesitd o energie de activare relativ mare. In cazul mecanismelor ionice reactiile pot
decurge cu viteze convenabile la temperaturi scazute. Un exemplu este polimerizarea butadienei cu
electroni accelerati. Cercetirile privind acest proces intr-un domeniu larg de temperatura (de la 0°C
la -195°C au aritat ci prin sciderea temperaturii atat viteza de polimerizare, cit i masa moleculara
s-au marit. Ma1 mult, analizele de spectroscopie in infrarosu efectuate pe probe procesate prin
iradiere §i pe probe polimerizate cu inifiatori cationici au dovedit o asemdnare remarcabild. In
ambele situatii cantitatea de vinil raportatd la dublele legituri vinilenice a fost aceeasi.

(c) Polimerizarea in stare solida
Acrilonitrilul se polimerizeazd cu randament foarte bun in stare solidd prin expunerea lui la

radiatii electromagnetice (y sau X). Prezenfa DPPH, a benzochinonei sau a pirogalolului
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care actioneaza drept captori de radicali nu a influentat viteza de polimerizare. Mar mult, viteza de
polimerizare sub actiunea radiatiilor este mai mare in stare solidd decat in matenalul lichid cu

temperatura foarte apropiati de cea de topire.

CINETICA DE POLIMERIZARE

Sinteza compusilor macromoleculari are la bazi un proces in lanf care se desfdsoard in trei
etape: inifierea, propagarea §i intreruperea. Polimerizarea radioindusd are ca etapd de initiere
transferul de energie §i formarea de radicali liberi. Propagarea lanfului macromolecular se
realizeazd prin aditia unei molecule de monomer la o legiturd dubld. In acest sens etapa de
propagare are loc cu consum de monomer. Lantul reactiilor este intrerupt fie prin combinarea a doi
radicali, fie prin transferul unui atom de hidrogen (reactie de disproportionare) de la un radical la
altul cu aparitia unei molecule saturate si a alteia nesaturate.

Din punct de vedere termodinamic polimerizarea este posibild dacd diferenta dintre energia
liberd a stdrii initiale raportati la un mol de monomer si cea a stirii finale corespunzitoare unui mol
de unitifi structurale din polimerul obtinut este negativd (AG < 0). Prin urmare, capacitatea unui
monomer de a polimeriza nu depinde de mecanismul de reactie sau de calea prin care se face
transformarea, ci numai de micgorarea energiei libere a sistemului.

Mecanismul radicalic de polimerizare este redat schematic de urmiétorul grup de reactii.

Initiere M — R] + R? sau2R (5.1)
Propagare R'+M—RM’ (5.2)
RMp + M—= RMp+] (5.3)

Intrerupere
prin recombinare radicalici RMm + RMp— Pm+n (5.4)
prin disproportionare RMm + RMp— Pmp + Pp (5.5)

Pentru abordarea clasica a cineticii de polimerizare s& presupunem ci sistemul atinge o stare
stationard adicid viteza de formare a radicalilor este egald cu viteza lor de consum in decursul
polimerizirii. Deci:

2
R =Ry = k| RM| (5.6)
De asemenea, concentratia stafionara a radicalilor liberi poate fi exprimati prin expresia:
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1/2
R
[RM'}: S (5.7)
k
Considerdnd ci lanturile au atins o lungime suficientd reactia in lan} se intrerupe astfel incat

consumul monomerului este limitat de viteza etapei de propagare:
R=kp[RM JM]=k 1/ 2RY 2] (5.8)

Relatia (5.8) ne aratd cd viteza de reactie este proportionald cu ridicina pitrati a vitezei de
inifiere.

Deoarece polimerizarea initiati de radiatiile ionizante debuteazi cu formarea radicalilor atat
prin scindiri homolitice cat §i prin ruperi heterolitice cu formarea a doi radicali,

M —A— 2R (5.9
viteza acestei reactti este datd de relatia:
Ri=¢ys1[M] (5.10)
in care @), [M] este viteza de producere a radicalilor liberi din monomerul M fiind exprimata in

moli per litru per unitate de doza, iar / este doza debit.
In cazul in care monomerul se gaseste in solutie iar in etapa de initiere radicalii provin de la

ambele tipuri de molecule, atunci:
R; =1{pp, [M]+ 4 S) (5.11)
Prin substituirea expresiei vitezei de inifiere (5.11) in relafia care defineste viteza de polimerizare

(5.8) se obtine:
R =k k1211 2, M)+ g[S]} 2M] (4.122)

sau

(4.12b)

b\, 1M]

Atunci cand monomerul §i solventul produc radicali cu viteze egale sau comparabile, raportul

1/2
Rp =kpkt_1/2(1¢M)1/2[MP/2[]+ ¢S[S] ]

#g /@)y exprimd viteza relativd de producere a radicalilor. Valoarea sa se poate determina

experimental dacd se cunoaste viteza de polimerizare a monomerului pur in concordantd cu
expresia:
— -1/2 /2 /2
R=kpk V21, } 2 [MP (5.12¢)
Adoptand aceasti schema care sd descrie procesul de polimerizare se poate calcula energia de

activare globald necesard. Pornindu-se de la relatia (5.8) si substituind R; cu expresia sa ki[M]se

obtine:
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2
kp k)

R="PT__[MP/2=k[MP/? (5.13)
ktl/z
Folosind expresia variafiei vitezei de reactie cu temperatura, relafia Arrhenius,
_E
k=Ae RT (5.14)
pentru fiecare proces in parte:
b Zp 5
k.= Ae RT;kp=Ae RT .k = Ae RT (5.14a)

respectiv pentru etapele de inifiere, de propagare si de terminare, rezultd cd expresia constantei

reactiei de polimerizare este:

kphl'?
K:% (5.15)
t
Deci,
55
P
_E 1/2 22
Ae RT =AL“lfi’2__e RT (5.16)
4
de unde rezulta:
E, . E
E=—ttb, == (5.17)

Experimental valoarea energiei de activare a procesului de polimerizare se poate determina pe
cale grafici dependenta Ink de 1/T (reprezentarea Arrhenius). Pentru cei mai mulfi monomeri,
energia care caracterizeazi etapa de propagare este de aproximativ 5-8kcal/mol, in timp ce energia
necesard procesului de terminare se situeazi in domeniul de valori de la 0 1a 2-3kcal/mol.

Calculul valoni diferentei dintre energia de activare pentru etapa de propagare si semivaloarea
energiei de activare pentru etapa de terminare, £ p—Tt’ conduce la valoarea energiei globale a

procesului de polimerizare radioindusi. Rezultd faptul cé reactia de initiere prezinti o energie de
activare nuld. Acest lucru este explicabil deoarece energia necesard ruperii legiturilor gi deci,
formarii radicalilor, provine de la radiatiile incidente §i nu din mediul de reactie. Numai in
procesele clasice, acolo unde sunt folosifi initiatori chimici este necesara in prima etapd o energie de

activare care corespunde descompunerii termice a inifiatorului.
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POLIMERIZAREA IN FAZA OMOGENA

Studiul polimerizirii radioinduse a monomerilor vinilici constituie baza teoretici a aplicatiilor
industriale in cazul stirenului , a metacrilatului de metil, a acetatului de vinil si a altor compusi

capabili sd polimerizeze in medii omogene.

Polimerizarea stirenului

Polimerizarea stirenului este posibild prin iradierea acestui compus atat cu radiatii y sau X cit
si cu electroni accelerati. La temperatura camerei reactia de polimerizare decurge lent iar conversia
stirenului este liniar3 (figura 5.1). Dupd atingerea unui punct critic, conversia devine un proces
accelerat. Penioada de depésire a stadiului critic al procesului de transformare a stirenului depinde
de doza debit si de temperatura. Accelerarea procesului de polimerizare poate fi atribuitd maririi
vitezei de initiere, deoarece polistirenul produce radicali liberi cu vitezd mai mare decat stirenul.
Stirenul este mai stabil la actiunea radiatiilor ionizante decat polistirenul deoarece dubla legiturd
vinilicd este conjugati cu nesaturarea din nucleul benzenic; toti atomii de carbon se gisesc in
acelasi plan si, datoritd delocalizarii electronilor w, orice exces de energie care caracterizeazi o stare
excitatd se va distribui omogen pe intreaga moleculd. In felul acesta numai o parte mica din energie

va fi disponibild pentru ruperea unei legituri.

100 T T T v T v T T T A T M T 6
—~~ ./"
X
= [ 0
S 60} | e
-g _4 .C
g | =
£ 40t
o 13
@)

20}

: 2

5 10 15 20 25 30 35
Timp (ore)
Figura 5.1. Variatia conversiei §i a greutitii moleculare a polimerului format prin iradierea y a
stirenului la temperatura de 72°C si o doza debit de 2,3 kG/h.

Contributia macromoleculelor de polistiren la viteza de polimerizare poate fi exprimata prin

relatia (5.18) care introduce randamentul radiochimic polimeric in viteza de initiere a procesului:
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Ri = (Gm.[M] +Gp.[P]).1 (5.18)
unde R; este viteza de formare a radicalilor liberi, Gv si Gp sunt randamentele de formare ale
radicalilor din monomer, respectiv polimer, [M] si [P] reprezintd concentratiile de monomer,
respectiv de polimer iar I este fluxul de iradiere. Cand 50 % din stiren este consumat pentru a
produce polistiren, viteza totald de inifiere este de aproximativ 1,5 ori mai mare decét viteza de
inifiere determinatd de monomerul pur.

Doza debit influenteazi atit viteza de polimerizare datoritd vitezei diferite de generare a unor
cantitiiti echivalente de radicali liberi, cdt i masa moleculard medie a produsului rezultat. O crestere
a valorii de dozi debit cu un ordin de mirime va conduce la 0 marire a vitezei de polimerizare de
doud ori §i va produce o mérire a masei moleculare a polistirenului de 1,5 on ceea ce explica
optiunea industriald pentru doze debit suficient de mari, de ordinul a 1kGy/s.

Efectul temperaturii asupra vitezei de polimerizare exprimat prin proporfionalitatea lor este
rezultatul procesului de aditie al radicalilor libert la dublele legaturi ale moleculelor de monomer.
Studiile cinetice ale polimerizirii radiochimice a stirenului realizate in domeniul de temperaturd de
la 15°C la 40°Cau condus la o valoare a energiei de activare de 7,15 kcal/mol (30 kJ/mol). Asa cum
este de asteptat greutatea moleculard medie creste cu temperatura (tabelul 5.1). Se poate observa ca
la temperaturi mai mari cregterea masei moleculare medii are loc pe baza unui proces de transfer de

lan§ de cdtre monomer.

Tabelul 5.1. Influenfa temperatunii de reactie asupra vitezei de polimerizare §i asupra greutatii
moleculare medii a polistirenului obtinut prin iradiere gama.

Doza debit Temperatura Viteza de polimerizare | Masa moleculard
(Gy/h) (°C) (mol.1".s™"). 10 medie (M,)
2465 -18 24 19.000
1767 25 101 70.000
2279 72 584 280.000

Polimerizarea stirenului la temperaturi inferioare punctului sau de topire (-35°C) decurge cu o
vitezd mult mai mare decét s-ar fi asteptat daca se considerd energia de activare calculati pentru
intervalul pozitiv de temperaturd. Se poate presupune ci in aceasti situatie o contributie esentiala o
au reactiile ionilor rezultati din traparea electronilor termalizati §i inifierea unui mecanism de
polimerizare anionicd. Pentru determinarea vitezei de formare a radicalilor si deci, a randamentului
radiochimic, se poate porni de la relatia (5.8) iar prin rearanjare se obtine viteza de inifiere a

procesului de polimerizare:
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R=te R

=L (5.19)
" okp M)

unde R; este viteza de initiere a polimerizdrii, R este viteza de formare a radicalilor, k; si k, sunt

constantele de vitezd pentru procesele de propagare, respectiv de terminare iar [M] este concentratia
de monomer. Raportul £, /kf, se poate calcula din determindn de greutate moleculard folosind
relatia (5.20):

k
ot BE 20

In cazul neglijarii procesului de transfer de lant, cel de al doilea termen din dreapta se anuleazi.

Reprezentarea raportului 1/P in functie de valoarea pantei dreptei exprimati de relatia (5.20)

(figura 5.2) va permite calcularea randamentului radiochimic de formare a radicalilor liberi.

12t
CB-
o
4
0 A 1 . 1 1
0 1 2 3 4

R. 108

Figura 5.2. Reprezentarea valorii reciproce a gradului de polimerizare in functie de viteza de initiere
radiochimici a polimerizarii stirenului

Randamentul radiochimic de formare a radicalilor liberi se calculeazi dupa relatiile (5.21) si
(5.22):

Gstiren — ¢stiren'[M]'NA' 100 (5.21)
100O'estiren Pstiren
Ri
¢stiren'[M] = (5.22)

1

unde R; se calculeazi folosind formula (5.8) si se exprimd in moll's™.107, ¢ este

stiren
randamentul de formare a radicalilor liberi si se exprima in mol.I".Gy™, I se exprima in Gy/sec,

eyiren Cantitatea de energie absorbitd de compus pentru fiecare Gy (€siren = 5,68.10°eV per gram)

1ar  pgiren  Teprezintd densitatea inifiald a  stirenului.
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Polimerizarea metacrilatului de metil

Polimerizarea metacrilatului de metil decurge ca si in cazul stirenului, prin initiere radicalica.
O caracteristicd importantd a acestui proces este efectul formarii gelului care induce in sistem un
comportament autocatalitic. In primul stadiu al polimerizarii procesul progreseazi lent cu o vitezi
constantd dar, la un anumit grad de conversie, viteza creste brusc iar reactia are o evolutie
explozivd. Aproape simultan, greutatea moleculard a polimerului creste iar cidldura degajatd in
proces nu mai poate fi preluati in exteriorul zonei de reactie, ceea ce conduce la o supraincilzire a
amestecului de reactie. Acelasi fenomen a fost semnalat §1 in cazul polimerizari acetatulut de vinil
sau a cloroprenului. De altfel, stirenul nu se comportd in mod similar chiar in situatia unui grad
ridicat de conversie.

Temperatura de procesare joacd un rol foarte important atdt asupra vitezei de polimerizare,
cit, mai ales, asupra masei moleculare medii a produsului obtinut prin iradierea monomerului
metilmetacrilat. In tabelul 5.2 sunt prezentate caracteristicile procesului de polimerizare a MMA

care are loc la diferite doze debit sau la diferite temperaturi.

Tabelul 5.2.Influenta parametrilor de iradiere asupra procesului de polimerizare a MMA

Doza debit Temperatura Viteza de polimerizare Masa medie

(Gy/h) (°C) (mol.1".s).10° numerica
-18 72,5 70.000

2322 25 211 162.000
70 499 260.000

30 44.5 340.000

28 50 64 510.000

70 104 670.000

In tabelul 5.2 se exprima foarte clar efectul pe care doza debit o are asupra masei moleculare a
polimetilmetacrilatului obtinut pe cale radiochimicd. O dozi debit foarte micd determini o viteza
micid de polimerizare. In schimb, greutatea moleculara are o crestere spectaculoasa pentru aceeasi
temperaturd de reactie. O concentratie locald mica de radicali favorizeazd formarea unui produs
final cu masa moleculara foarte mare, conducind la o stabilitate mai mare a polimerului astfel
fabricat. In procesul de polimerizare a metacrilatului de metil aseménarea sa structurala cu stirenul
ar conduce la similitudini cu polimerizarea stirenului deoarece legitura dubla din MMA nu este

conjugati cu restul moleculei. Astfel, polimerizarea nu va conduce la o reducere a stabilizini prin
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rezonan{d a speciilor primare excitate. Analiza valorilor pentru randamentele radiochimice de
formare a radicalilor, Ggr, pentru metacrilatul de metil si acetatul de vinil sugereazid ca legitura
dubli nu este protejati, ceea ce demonstreazi o susceptibilitate maritd la rupere. Polimerizarea

MMA este initiatd de radicalii liberi formati in timpul radiolizei:

CH
3 Y 9]
CHy=C—C
CHj3 0 \O
CH3 o V4
P, = !
OCH3s CH2=IC—C\
CH3 N
sau 3 CH3 O
EH3 //O e CHj3 //0
CHy=C—C =% Cszé—c- + "OCH3
OCH3

2 CH30— CH3—0— 0O —CH3

Figura 5.3. Mecanisme de iniiere a radiopolimerizirii MMA

Efectul dozetr debit asupra conversieir metacrilatului de metil este aseminitoare cu efectul
semnalat in cazul polimerizérii stirenului. Viteza de reactie este proportionald cu ridicina patratd a
valorii de dozi debit chiar daci existd mici abateri la valori mai mari de dozi debit.

Studiile influentei temperaturii asupra desfasuririi procesului de polimerizare a metacrilatului
de metil au stabilit cd energia de activare necesard are valoarea de 4,9 kcal/mol (20,5 kJ/mol) in
concordantd foarte buni cu fotopolimerizarea acestui monomer. Reprezentarea Arrhenius pentru
transformarea radiochimici a MMA in PMMA este prezentatd in figura 5.4. Se poate observa ca

acest proces are loc intr-un interval larg de temperatura, de la —18°C la 70°C.

4T \

H " 1 —_ 1 a 1

3.0 25 20 15 1.0
1T 103

Figura 5.4. Reprezentarea Arrhenius pentru polimerizarea metacrilatului de metil.
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Reactiile care determind intreruperea formani lanfului macromolecular sunt recombinarea
radicalicd si disproportionarea. In acest fel relatia care descrie variatia gradului de polimerizare cu
concentratia monomerului (5.20) devine:

2k, +k,. R

1. . (5.23)
P 2k127 [M)?

unde ky si ki sunt constantele de vitezd pentru procesele de disproporfionare, respectiv combinare

radicalica, iar constanta K = (2ky + k.c)/2kp2 se poate afla din reprezentarea grafica a lui 1/ Pp in

functie de viteza procesului de polimerizare analog situatiei analizate la stiren. Deci, viteza de

inifiere a polimerizirii MMA va fi:

bty R
k2 IMP

; (5.24)
In felul acesta s-a putut calcula randamentul radiochimic de formare a radicalilor in radioliza
metacrilatului de metil folosindu-se relatia (5.21) cu o valoare identicd pentru energia transferatd
unitafii de masa (enpva = 5,68.10"eV per gram). Deci,
Gr = 11,5 radicali pentru 100 eV absorbiti

In urma polimenzirii MMA prin iradiere cu electroni accelerati folosindu-se pulsurt intense s-
a constatat continuarea procesului dupd intreruperea iradieni. Acest post-efect a fost atribuit
timpului lung de viatd caracteristic intermediarilor radicalici formati, reactia decurgind cel putin

incd patru-cinci zile, chiar la intuneric.

Alte procese de radiopolimerizare
Acetatul de vinil

Polimerizarea acestui monomer a relevat o dependenta de ordinul II intre viteza de conversie
si timpul de iradiere. Puritatea compusului inifial face ca procesul si prezinte o perioadd de
inductie, dupa care procesul are loc accelerat. Randamentele de transformare a acetatului de vinil in
produs polimeric sunt influentate de prezenta impurititilor, astfel incat susceptibilitatea acestora la
actiunea radiatiilor ionizante §i afinitatea lor pentru electroni vor determina valori diferite de
conversie. Energia de activare calculatd in cazul polimenzirii acetatulut de vinil este de 5,7
kcal/mol (23,88 kJ/mol).

Influenta temperaturii de lucru asupra vitezei de radiopolimerizare a acetatului de vinil este
redat in tabelul 5.3. Prin formarea progresivd a gelului mobilitatea radicalilor se micgoreazi astfel
incat cregte gradul de conversie. Pe de alti parte, acumularea locald de radicali va conduce la reactii
intamplatoare ale radicalilor ceea ce favorizeazd aparifia catenelor ramificate, fapt dovedit

experimental.
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Tabelul 5.3. Influenta temperaturii de reactie asupra vitezei de polimerizare §i asupra greutitii
moleculare medii a polivinil acetatului i a alcoolului polivinilic obtinute prin iradiere gama.

Doza debit 28,8 Gy/h
Temperatura Viteza de polimerizare Grad de polimerizare
°C) (mol.1"s").10° Polivinilacetat Polivinilalcool
30 188 13.000 5.200
50 320 9.100 4.600
70 536 4.400 2.500

Calculele cinetice efectuate pentru evaluarea gradului de polimerizare au permis stabilirea
randamentului radiochimic de formare a radicalilor la valoarea

Gr(acetat de vinil) = 12 radicali pentru 100 eV de energie absorbita.

Butadiena

Polimerizarea butadienei in stare lichida si initiatd de radiatii gama are o vitezi de conversie a
monomerului de 10® mol.1".s" la o dozi debit de 0,83 Gy/h si la temperatura de 15°C. Dar acest
proces poate fi realizat intr-un interval larg de temperaturi, de la 0 la —195°C. Cu cét temperatura
este mai scdzutd, cu atat vitezele procesului §i greutitile moleculare medii ale produsului sunt mai
mari. Din determindrile structurale efectuate prin spectroscopie in infrarosu s-a constatat ci
raporturile dintre cantitdtile de grupe cis-1,4, trans-1,4 si duble legituri 1,2 sunt aceleasi ca in cazul
polimerizini inifiate cationic. Structura polimerului nu diferd semnificativ daca procesul are loc in
intervalul de temperaturd de la 0 la —195°C. Aceste aspecte sugereazi existenta unui mecanism

cationic:

CHy=CH— CH=CH; + H*— CHy=CH— CHy— CHy'

O aplicatie a procedeului de polimenizare radioindusi este obtinerca polimerilor
stereospecifici prin iradierea butadienei sau a unor derivati ai sdi, dimetibutadiena sau
diclorbutadiena in prezenta ureei sau a tioureei. Procesele sunt complete pentru doze cuprinse intre
100 s1 500 kGy.

Izoprenul
Izoprenul se polimerizeaza prin iradiere y la temperaturi moderate si la diferite doze debit. In
tabelul 5.4 sunt prezentate valorile vitezelor de polimerizare la diferite doze debit. Se poate remarca

faptul ca nu existd o proportionalitate intre valorile dozelor debit i efectele lor asupra vitezelor de
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polimerizare.

Tabelul 5.4. Valorile vitezelor de polimerizare ale izoprenului la diferite doze debit

Doza debit (Gy/h) | Viteza de polimerizare (mol.I7.s7).10°

198 9
612 21
3950 52

O cregtere a dozei de aproximativ sase ori mareste viteza de polimerizare de numai 2,5 on.
Aceasta inseamna ci simultan cu procesul de polimerizare, reprezentat de reactia de propagare, are
loc si un proces de degradare a macromoleculelor nou formate in sensul sciderii masei moleculare
medii datoritd scindarii legaturilor mai slabe.

Experimentele realizate la temperatura de — 40°C cu o dozi debit y de 1,26 MGy/h au condus
la o viteza de conversie a izoprenului de 290.10® mol.1"s™, ceea ce sugereaza o valoare negativi a

energiei de activare.
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Capitolul VL.
RADIOPROCESAREA MONOMERILOR IN SISTEME DISPERSE

Radiopolimerizarea monomerilor vinilici in prezenta unei alte substange, fie ea un al doilea
monomer sau un solvent impune studierea ambelor tipuri de molecule in cdmp de radiatii §i
interactiunea dintre intermediarii proveniti din cei doi componenti ai sistemului. Un rol foarte
important il au vitezele de formare a radicalilor exprimate prin randamentele radiochimice si viteza
de consum a intermediarilor, ceea ce implicd un studiu cinetic §i determinarea randamentului de
producere a polimerulut.

Din punct de vedere teoretic cazul cel mai simplu de polimerizare in solufie sub acfiunea
radiatiilor ionizante este un sistem in care solventul nu participa la proces, el avind numai rol de
diluant. Dacd mediul de polimerizare nu este inert atunci el va contribui la procesul global al
polimerizirii cu o cantitate de radicali proportionala cu radiostabilitatea lui.

Viteza de polimerizare care poate fi exprimaté prin viteza de consum a monomerului in care

se include un termen reprezentand contributia solventului in mecanismul de reactie:

k sls] )"
R—F(MM)”Z[MP’Z[H S[M]] ©6.1)
In relatia (6.1) factorul
k
K==L T P19,/ )2 (62)

este 0 constantd caracteristici monomerului care se polimerizeazi i care se regiseste in expresia

vitezei de polimerizare intr-un mediu fara solvent, X :

Rozkpkr_1/2(1¢M)]/2[A”oF/2 (6.3)
Viteza relativad de polimerizare in solutie, R/Ry, este independentid de constanta K, deci de natura
monomerului. In cazul in care concentratiile se exprima in fractii molare de monomer si dacé se
considerd volumele molare al monomerului si al solventului, v, §1 respectiv v, atunci viteza relativa

a procesului de polimerizare este descrisa de relatia (6.4):
3/2

R 1 ¢ 1 1/
— S 3/2
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Primul termen din dreapta egalititii (6.4) este in cele mai multe situatii aproape de unitate §i
ist schimba foarte putin valoarea prin schimbarea concentratiei de monomer.

In relatia (6.1) apare o a doua constantd, raportul constantelor de vitezd ¢, si ¢ exprimate
in unitifi de dozi: ¢, = ¢¢ /@), care reprezintd contribufia solventului in raport cu monomerul la

procesul de formare a copolimerului. In figura 6.1 sunt redate curbele teoretice de variatie a vitezei

relative de polimerizare in functie de fractia molari a monomerului.

C/C =
o o $=200 $=100
$=50
i 25
‘L /M»—
4 — /"' ¢=10
I __-¢=5
2 _L¢=
_-¢=1
|~ =0
0 | ] | 4-¢
1 0,75 0,50 0,25 0

fractie molara

Figura 6.1. Dependentele teoretice ale vitezelor de polimerizare (C/Co) de fractia molara a
monomerului (m).

Asa cum de poate observa din figura (6.1) pentru o valoare a lui ¢,,> 6, viteza de
polimerizare in solufie este mai mare decdt viteza aceluiasi proces in solid; dacd ¢,,< 3, viteza de

polimenizare scade cu gradul de dilutie.
Greutatea moleculard a unui polimer obtinut prin radioprocesare poate fi determinatd

experimental sau se poate calcula cu relatia (6.5):

=T]:—(¢ ITUZWP/Z[“% [[:9—]]) " (6.5)

~l

Aceastd relatie este valabilad daca se neglijeazi reactiile de transfer in care sunt implicate moleculele
de monomer i cele ale solventului. In caz general, relatia are forma:
1/2 k
S
(0,1} M} ”2[1 +4, 1%4_]]] +Eom B (66)

kP P

L
P kp

74

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



In cele mai multe studii procesul polimerizirii este caracterizat prin conversia procentuala, C,

in locul vitezei de reactie §i se exprima in moli.I' s

1/2
AM /2 S
C==--100= KM} (1 + Bl 1%]]] At (6.7)
Daci concentratiile se exprima in fracfii molare, atunci relatia (6.7) devine:
e, 4 A=m]"?
C=K'm [l+¢re, — } At (6.8)
Constanta K’ poate fi eliminati prin utilizarea conversiei relative solutie/solid:
1/2
1/2
C 1 1-m
o {1 + @l _m_} m!/? (6.9)

m+(l—m):—S
M

Conversia monomerului in polimer poate fi interpretatd in functie de parametrul ¢, ;. Valoarea sa

unitate delimiteazd doud domenii pentru valorile de conversie: valorile supraunitare vor conduce la
conversit mai avansate in solufie decat in faza solidi, pe cand valorile subunitare vor descrie
conversii ale cédror valon scad cu dilutia. Efectul de dilutie se poate interpreta prin aplicarea relatiei
care defineste viteza de initiere a polimerizirii:

R; =(ps[M]+5ISD 1 (6.10)
semnificafia termentlor fiind prezentatd in capitolul IV, pagina 49. Din punct de vedere teoretic, in
cazul aplicdni acestei ipoteze la explicarea efectului dilutiei, dependenta vitezei de initiere de
compozitia sistemului monomer/solvent expus radiatiilor trebuie sa fie liniard (figura 6.2). Curba 1
corespunde dependentei de ordinul I a vitezei de inifiere de compozitie. Curbele 2 si 3 se obfin in
situatiile in care au loc procese de transfer de lant: curba 2 reprezinti un proces de sensibilizare pe

cand curba 3 descrie un proces de dezactivare.

Ri

|
100% 50% 100%

monomer solvent
Figura 6.2. Dependenta teoreticd a vitezei de initiere a radiopolimeriziri de compozitie.
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Efectele diferitilor solventi asupra polimerizirii stirenului sunt redate in figura 5.3, unde
comportarea liniari a sistemelor este limitatd de concentratia de 20 % a stirenului. Pentru evaluarea
gradului de conversie in domeniul de concentratie a stirenului de la 100 % la 20 % exprimati in
moli se poate aplica cu succes relatia (5.9) deoarece gradul de dilutie permite neglijarea reactiilor de
transfer care ar modifica distributia energeticd in solutia expusa iradierii. Deci, se poate admite o
“concentratie criticd” a stirenului de 20 moli % sub care incepe si se manifeste interactiunea dintre
moleculele solventului care devin majoritare gi moleculele de stiren. In urma ciocnirilor dintre cele
doua tipuri de molecule vor rezulta cantititi din ce in ce mai marni de radicali din solvent daci dilugia

este mai avansati.

C/Co
3 -

n 9=6,5
2 $=4,5

- ¢=1,5
1 $=1,0
0 | I l

1 0,75 0,50 0,25 0

fractia molara

Figura 6.3. Vitezele relative de conversie ale stirenului dizolvat
in benzen (1), xilen (2) si etilbenzen (3)

Doza debit influenjeazd procesul de polimerizare in solutie datoritd vitezelor diferite de
transfer energetic. In figura 6.4 sunt prezentate rezultatele experimentelor de polimenzare a

stirenului in solutii de toluen la diferite doze debit.

1.5 S/ Co 1
2
1,0
3
0.5
4
0 [ | l
1 0,75 0,50 0,25 0
fractia molara

Figura 6.4. Vitezele relative de conversie ale stirenului in solutii de toluen la diferite doze debit.
(1) 0,47 Gy/h; (2) 0,83 Gy/h; (3) 30,6 Gy/h; (4) 207,4 Gy/h.
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Se poate remarca sciderea semnificativi a “concentratiei critice” cu mdrirea dozei debit. Desi
prin proportionalitatea dintre concentratia radicalilor la doze debit superioare §i probabilitatea mat
mare de ciocnire a lor cu moleculele solventului ar trebui si scadi ‘“concentratia criticd”,
experimental s-a obfinut un efect contrar care nu a fost incé explicat.

Valorile randamentelor de formare a radicalilor din solventi se pot calcula din relatia (6.11), o

forma derivati a expresiei (5.21)

GS=cgMg 151 Pm M 6.11
R =OK $rel ] pg " eg (6.11)

unde semnificatiile marimilor sunt mentionate in capitolul V, pagina 60. De altfel, fiecare solvent
prezintd o valoare proprie a randamentului de formare a radicalilor influentind vitezele de obtinere
a polimerilor in timpul radiolizei. In tabelul 6.1 sunt prezentate cateva valori caracteristice celor mai

utilizati solventi in obtinerea polistirenului pe cale radiochimica

Tableul 6.1. Vitezele relative de producere a radicalilor liberi §i randamentele de formare a
radicalilor in cédtiva solventi aromatici

Solvent Prel Gr
Stiren - 0,69
0,95 0,74

Benzen 1,0 0,78
3,1 2,30

Toluen 1,45 1,10
1,55 1,20

m-Xilen 4.5 2,80
Etilbenzen 6,5 4.00

Pentru a sublinia aportul solventului in procesul de polimerizare cu radiafii de mare energie in
tabelul 6.2 se prezintd randamentele radiochimice ale unor solventi halogenati folositi in producerea
polistirenului prin iradiere cu radiatii ionizante.

Un exemplu care ilustreazi independenta vitezei relative de polimerizare de gradul de dilutie
al mediului de reactie este procesul de formare a polimetilmetacrilatului initiat de radiatii gama. In
figura 6.5 este prezentatd comportarea solutiilor de metilmetacrilat in acetat de etil la un raport

unitar al vitezei relative de producere a radicalilor in monomer si in solvent (4,,;=1).

Proportionalitatea dintre viteza relativd de polimerizare si fracfia molard a monomerului se explicd
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prin efectul de dilutie pe care il produce acetatul de etil. Nu este exclusi interventia solventului in

procesul de polimerizare sub forma unei actiuni catalitice.

Tabelul 6.2. Vitezele relative de producere a radicalilor liberi §i randamentele de formare a
radicalilor in cdfiva solventi halogenati

Solvent Brel Gr
Clorura de etil 6 6,7
Clorura de butil 5,5 35
Clorura de ciclohexil 22 13,0
Clorbenzen 11 80
o-Diclorbenzen 44 223
Bromura de etil 20 1.8

7 4,1

1.0 : — . -
08}
0sl Figura 6.5. Vitezele relative de polimerizare ale MMA
5"0 ) in solutii de acetat de etil in functie de
/ fractia molard a monomerului.
0,2 [ 1

%0 0z 04 06 08 10
Fractia molara, m

Radiopolimerizarea unor solutii care contin doud tipuri de monomeri constituie un proces
mult mai complex datoritdi formdrii simultane a radicalilor liberi din ambele componente ale
sistemului. In aceasti situatie formarea radicalilor liberi nu se poate exprima simplist numai printr-o
sumd de randamente radiochimice individuale, ci si printr-un termen care si ilustreze concentratia
relativd a monomerilor ca o masuri a gradului de transfer energetic efectuat prin ctocniri moleculare
intre diferitele entitifi existente in sistem.

Schema procesului de transfer energetic considerat ca proces principal al formarii radicalilor
la care participd moleculele excitate A* si B*, intermediarii majoritari ai radiolizei este prezentata
in figura 6.6. In aceastd schema sunt luate in consideratie toate ciile prin care se formeazi radicalii

liberi ca intermediari in procesul de polimerizare, precum si modalitifile de consum prin care
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acestia interacfioneazi sau prin care vitezele proceselor intermediare influenteazi concentratii

momentane ale radicalilor liberi.

A== A*_ . A’
k, ko
kAENkBA

g
BTB o B’

Figura 6.6. Schema proceselor cinetice de transfer.

In acest proces putem considera cd monomerul A este mai stabil la actiunea radiatiilor decat

compusul B. Aceastd ipotezi se traduce prin relafia: k4 /(k,+k, . )<kg (kg +kg ). In schema de

reactie (figura 6.5) procesul de dezactivare este:

B—=B* —=A*——= A’ (6.12)
in timp ce reactia (5.13) este un proces de sensibilizare:
A—> A*— »B*— =B’ (6.13)
Folosirea procedeului stdri stationare intermediarilor A* gi B* este redati de relatiile:
KI[A]+ kg [ B*)[A] = k [ A*)+ k 4. [A*]+ k 4 5[ A*1[ B] (6.14)
s
KI[B] + k 4 g A*1[B] = kg[ B*1 + kg.[ B*] + kg 4| B*][ 4] (6.15)

unde K este o constanti care depinde numai de unititile in care este exprimati doza debit 1.
Daca se considera cd etapa de transfer energetic este cea mai rapidd din ansamblul proceselor

implicate in radiopolimerizare, atunci:

kpB*1[A]=k 45[ 4*)[B] (6.16)
In aceste conditii, prin insumarea relatiilor (5.14) si (5.15) se obtine:
KI([A1+[BD) = (k4 + k4 )[A*]+ (kg + kg )[B*] (5.17)
Din relatiile (5.16) st (5.17) se obtin:
. KI([A)+ [BDkg4l4]
A 5.18
[4*]= (kg +ky Yeg [Al+ (kg + kp Yk 45 Bl (5.18)
KI([A]+[BDk 4515]
B* 5.19
[B*]= (kyq+k Yeg A+ (kg + kg )k 4p[B] (5.19)
Viteza de producere a radicalilor pentru compusul A este:
Ry =k [4¥] = LA+ 1BDE kgl A] (5.20)

(kg + kg kg A1+ (kg + kg )k 45 B]

care se mai poate scrie sub forma:
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_ KI(LAY+[BDk 4. (k4 + K 4.)
1+ {(kg + kg Y 4 g[BI(k ; + & 4 Yeg 4[]}

Raportul &, /(k,+k, ) reprezintd probabilitatea de formare a radicalilor liberi A" din starea

R, (5.21)

excitati A* in timpul radiolizei numai din compusul A (compusul in stare purd). Acest raport este

echivalent cu constanta de vitezi ¢, pentru producere a radicalilor liberi din A. Raporturile
k g/(ky+ky) si kgy/(kp+kg.)semnifica probabilitifile de transfer ale starii excitate de la A* la

B si respectiv de la B* 1a A. Dac3 aceste probabilititi le notim cu P, atunci,

__Ki(q4)+181)¢4
(41 T+ (P 5BV Py [ 4]

(6.22)

In mod analog se poate obtine viteza de formare a radicalilor liberi din compusul B:

__KI(QA1+ (B,
(81 T+{Pg [AV/P 4B

(6.23)

Viteza totald de producere a radicalilor liben va fi suma celor doud expresii, (6.22) si (6.23):

Rry=KI(A+(B ])[1 1P, B[%]/PB A TP, A[(iﬁ/P i (6-29)
Daca raportul Pop/Pga este unitar, atunci relatia (6.24) se reduce la forma:
R r=KI(@414)+ 45l B)) (6.25)
relatie care se aplicd sistemelor in care reactiile de transfer se neglijeaza.
Relatia (6.24) se poate transforma in forma:
e SN CED

Daci relatia (6.26) se particularizeazi pentru sistemele monomer/solvent atunci ea devine:

1/2 1/2
R="2 (g1 2[M]3’2(1+ [S]] [1+¢’e’P’e’[S]/[M]} (6.27)

W [M] T+ By [SV[M]

Daci se exprimé raportul vitezelor de polimerizare in solutie, R §i in monomerul pur, Ry, se obtine:
3/2
1/2
_ 1 {1 + By Pres(1- m)/m]

R
Bo | me—m) s 1+ P, ,(1-m)/m
M

(6.28)

Pentru a demonstra implicarea procesului de transfer in mecanismul polimerizirii sub
actiunea radiatiilor ionizante se va analiza exemplul polimerizirii stirenului in solutii de cloroform.
In figura (6.7) sunt prezentate vanatia vitezelor relative ale polimerizirii stirenului in solufie de

=175 P,

cloroform cu fracfia molard a monomerului. Daca se aleg valorile ¢, .

e ; =10, atunci se
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obtine o concordanti foarte buni intre datele experimentale i evaluarea teoreticd conform relaiei
(6.28). Efectul dezactivator al solventului poate fi sesizat din figura (6.7) in care cregterea fractiei
molare a solventului in detrimentul monomerului conduce la o scidere accentuatd a randamentului

de formare a radicalilor, Gg.

R/Ro

0 1 1 [}
0,25 0,50 0,75 1
fractia molara

Figura 6.7. Vitezele relative ale polimerizarii stirenului in solutii de cloroform in functie de fractia
molara a stirenului (g,,, =17 si F,,, =10).

G 30

20

10{-

0 [ [ I
clorotorm 25 % 50% 759%  stiren

fractii molare

Figura 6.8. Valorile randamentelor radiochimice de formare a radicalilor in sistemele
metilmetacrilat/tetraclorurd de carbon. Linia subtire este rezultatul determinanlor cu DPPH

Un alt caz in care solventul modificd viteza de polimerizare a monomerului este descris de
comportarea metilmetacrilatului in solugii de tetraclorurda de carbon. Acest solvent este un compus
care sensibilizeazi intr-o masura foarte mare radioprocesareca metilmetacrilatului. In figura (6.8) se
prezintd valorile randamentului radiochimic de formare a radicalilor liberi in solutii de MMA in

CCly. Curba plina prezintd o valoare constantd pand la o concentratie a solventului de aproximativ
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40 %. Acest lucru demonstreazi actiunea de sensibilizare a procesului de generare a radicalilor
liberi. Prin introducerea in mediul de polimerizare a unui captor de radicali, de exemplu DPPH,
scdderea randamentului Gr devine semnificativd, de la valoarea initiald de 19,2 la o valoare finala
de 11,3 pe tot domeniul de concentratii ale componentelor solutiei.

Procesul de polimerizare a acetatului de vinil in tetraclorurd de carbon este un caz tipic pentru
demonstrarea efectului diluiei in polimerizarea sub influenta radiatiilor ionizante. In figura 6.9 sunt
comparate valorile Gg pentru acetatul de vinil obtinute pe diferite cai: curba (1) — din date cinetice
de polimerizare §i curba (2) - din determindri obtinute in prezenta DPPH. Se poate remarca sciderea
accentuatd a randamentului la concentratii mari de CCl, datoriti procesului de transfer al energiei
de la moleculele excitate ale monomerului la moleculele solventului producandu-se o diminuare

foarte pronuntata a vitezei de producere a polimerului.

R/Ro
1,00
0,75
0,50
0,25

0 | ] |

25% 50% 75% 100%
fractie molara

Figura 6.9. Valorile Gr pentru polimerizarea acetatului de vinil in CCl, in functie de fractia
molara a componentelor

In prezenta DPPH experimentele au demonstrat cad procesul se dezactivare are loc intr-o
proportie foarte redusd ceea ce poate fi explicat prin stabilitatea pronuntati a radicalilor CCly
rezultati fie din radioliza tetraclorurii de carbon, fie din ruperea unei legituri C-Cl intr-o molecula

excitatd de CCl, apdrutd in urma transferului energiei de excitare.
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Capitolul VII.
PRODUCEREA COPOLIMERILOR GREFATI iN CAMP DE RADIATII IONIZANTE

Polimerizarea mai multor unititi monomerice diferite prezente in mediul de iradiere conduce
la o asociere intimplatoare a acestor molecule, astfel incit succesiunea unitifilor din componenta
macromoleculelor cu formula generald A,By poate fi aleatoare (figura 7.1a). Dacd insd structura
macromoleculelor respectd o anumitd ordine in care reacfioneazi, atunci se pot obfine polimen
grefati cu structuri de tipul reprezentat in figura 7.1b sau polimen bloc cu configuratia din figura

7.1c.

—A—A—B—B—A—B—A—A—B—A—B— (a)

—A—A—A—A—/IX—A—A—A—A—A—A— ®)
B—B—B—B—B—B—B—

—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B-B-B— (¢

Figura 7.1. Succesiunea unitatilor structurale in copolimen

Un copolimer grefat poate cd prezinte proprietdfi intermediare intre valorile caracteristice
celor doi polimeri puri ceea ce se obfine in mod curent in metalurgie, in cazul aliajelor. Copolimerul
atactic posedd proprietdti intermediar-aleatoare, care nu urmeazid legea aditivitdfii, in sensul
nerespectdrii raportulut stoechiometric intre cantititile monomerilor §i, implicit, proprietatile
materialului care rezultd pot fi destul de diferite in raport cu componentele de inifiale. Copolimerii
grefati pot fi ob{inuti pe mai multe céi:

e polimerizarea prin adifie a unui monomer vinilic B inifiatd de polimerul A,,

e combinarea a doi radicali liben macromoleculari A si B,,

e policondensarea unui monomer B pe o grupd activa a polimerului A,,

e condensarea a doud macromolecule A, si B, care contin grupe functionale care pot reactiona.
Ultimul mod de producere a copolimerilor grefati enuntat anterior se poate realiza prin

combinarea a doud macromolecule diferite pe care in urma actiunii radiatiilor de mare energie apar

pozifii active. Aceste puncte de reactie fac posibile:

- grefarea directd a unui monomer vinilic pe 0 macromoleculd a unui polimer,

- grefarea pe polimeri care prezintd grupe peroxi aparute in timpul radiolizei,

- grefarea inifiatd de radicali trapati,

- coreticularea a doi polimeri diferiti prin formarea de punti intermoleculare.
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(a) Grefarea directd a unui monomer vinilic pe un polimer.

Producerea radicalilor liberi prin actiunea radiatiillor de mare energie reprezintid procesul

premergdtor grefdrii, el fiind urmat de o reactie de polimerizare radicalicd. Pentru un grad de

conversie de 50 %, jumitate din mediul de iradiere este faza polimernicd, ceea ce creeazi premiza

formarii de pozitii radicalice noi, capabile si reactioneze cu radicalii liberi generati de monomer. In

acest fel, monomerul este homogrefat pe propriul polimer. In principiu, se formeazi un polimer

ramificat. Daca iradierea continud, in functie de structura chimici a polimerului, acesta se poate

radioreticula sau radiodegrada. In figura 7.2 este redati variatia conversiei unui monomer in functie

de dozi, delimitindu-se domeniile de existentd a polimerului in functie de procesul predominant

care are loc la dozele respective.

reticulare
polimerizare homogrefare |sau
§ degradare
~ 100
(]
§7
o
&
S
o SO
©
B
S
Doza

Figura 7.2. Vanatia conversiei unui monomer in functie de doza

Daca in sistemul supus tradierii se giseste un monomer de alt tip decdt cel de la care s-a iniiat

polimerizarea monomerului de bazi, atunci se poate forma un copolimer grefat, asa cum se

sugereazd prin intermediul figurii 7.3.

A A .
v
A

A
.+ R

A A

A B

+8 L+ } 0
B A
A

~= jwwBn + Bk ()
A

Figura 7.3. Schema procesului de obtinere a copolimerului grefat

Pentru polimerii care se degradeazi sub acfiunea radiatiilor ionizante, reactia (I) este mai

probabild decét cea de a doua permitind formarea unui copolimer bloc. Daca insa se porneste de la
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un polimer radioreticulabil atunci reactia (II) este calea cea mai probabild pentru obtinerea unui
material grefat in cantitate egald cu cea de homopolimer. Simultan poate apare un homopolimer

daci se ia in considerare procesul radiolitic al monomerului B:

Beggg;,}' R +nB Bj
Deci, urmarea acestui proces este formarea unui al doilea homopolimer. In scopul reducerii
cantitdfii homopol3 imerul B;, in amestecul de reactie se va introduce o cantitate micd de monomer
B sau polimerul initial se imbibd cu monomerul B. O reducere prea mare a raportului de
concentratii a polimerului AA si a monomerului B va afecta desfisurarea ulterioard a grefarii
datoritd modificarii vascozititii sistemului, influentdnd in mod decisiv viteza de propagare a
lantului, lungimea lanturilor grefate, concentratia macromoleculelor ramificate §i, in esenti, masa

moleculari a produsului rezultat.

(b) Grefarea pe polimerul cu grupe peroxi radiolitice.

Prezenta oxigenului in masa de polimer supus grefari conduce la formarea de molecule care
prezintid grupe peroxi. Acestea intrd in reactie cu monomerul B formand homopolimerul grefat.
Procesul de grefare poate avea loc prin intermediul peroxizilor (a), cit si prin cel al hidroperoxizilor
(b) (figura 7.4).

A A AL A A
%—o—o—%—t- 240 =2 0B
.0y A A A
Aa oAb ®
1 1 —“’»26,+—-20
A 0—0 |
B
A A o A L oA
%—OOH L %—o‘ + yo =B %—O—B
A A
+ 0y A (b)
A
‘? to Y + nB |
Lol v 2H0 2™ 6+ 2B—0H
A OOH é. I )
B

Figura 7.4. Procese de grefare prin intermediul peroxizilor (a) si al hidroperoxizilor (b)

Se poate observa cd disocierea termicd a hidroperoxidului conduce la cantitifi echivalente de

molecule de homopolimer si de copolimer grefat. Dacd polimerizarea monomerului B este inifiatid
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de radicali hidroxil, atunci acest neajuns se poate minimaliza prin suprapunerea unei reacfti redox,
care si scoata radicalii OH din sistem:

Ax—OOH + Fe2t__. Ax—O"+ Fe3t + HO-
La procesul de grefare pot participa §i alfi intermediari rezultati din procesul de radiodegradare

oxidativd a polimerului, cum ar fi ROOR, ROOH sau H;0.

(c) Grefarea initiatd de radicali liberi trapafi.

Radicalii trapati sunt prezenti in majoritatea polimerilor iradiafi datoritd unei configuratii de
infisurare a macromoleculelor si a mobilitatii scizute a unor radicali cu mase moleculare mari.
Rezultd ci aceastd metoda este adecvatd obtinerii polimerilor cu o cantitate mare de fazi cristalina
sau pentru producerea polimerilor in stare sticloasa. In acest fel, timpul de viati al radicalilor liber
se miregte semnificativ la temperaturi scizute.

Acestui mod de grefare i este favorabila absenta oxigenului, deoarece acesta actioneazi ca un
captor de radicali, consumandu-i §i generdnd radicali peroxil care sunt promotori ai degradarii
oxidative.

In cazul cand se doreste o grefare pe suprafata unui obiect de naturd polimerica este indicat sa
se iradieze suprafata respectivi pe care a fost depus un anumit compus. Acesta trebuie si fie capabil
sd extragi atomi de hidrogen sau alti atomi rezultati din ruperea legiturilor pentru a micgora
probabilitatea de recombinare a radicalilor pe cii defavorabile grefani. Acest tip de efect indirect a

fost pus in evidenta prin utilizarea solutiilor apoase de api oxigenati drept agent de activare.

(d) Grefarea prin coreticularea a doi polimeri.
O metodd foarte simpld de grefare sub actiunea radiatiilor ionizante este coreticularea unui
amestec omogen de doi polimeri. Dacd ambii compusi macromoleculari sunt radioreticulabili,

atunci mecanismul de grefare poate fi descris de procesele din figura 7.5.

Amwwwww A
+ . AN B
(a) (b)

Figura 7.5. Modun de grefare prin iradierea unui amestec omogen de doi polimerti
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In principiu, dacid ambii polimeri sunt radiodegradabili, atunci randamentul de grefare este
foarte scizut datoriti instabilitifii la radiafiilor de mare energie a materialelor initiale sau a
produsului final.

Pentru realizarea unui randament ridicat de grefare este absolut necesar ca in stadiul inifial
amestecul celor doi polimeri sd fie intim si omogen pentr.u a se obtine o distributie uniforma a
centrilor activi de reactie in toatd masa procesati. Metodele industriale cele mai folosite pentru
realizarea amestecurilor izotrope de polimeri sunt viltuirea pe role calde si extruderea sau, cu o
eficientd mult mai mare, dar, din picate, mai costisitoare, evaporarea unui solvent care si aducd
cele doud componente in stare de miscibilitate perfectd. O alternativd la aceste procedee poate fi
aleasa coreticularea in solutie, deoarece solventul poate participa prin formarea de radicali proprii
care sa initieze formarea radicalilor din macromoleculele polimerilor amestecati. Aceastd metoda nu
poate s conduci la o grefare totald a polimerilor datoriti reactiilor de recombinare intre radicalii
identici prin care se reduce randamentul de grefare. In consecin{d, valoarea acestuia poate fi de
aproximativ 30 %. In procesul de radiogrefare. radicalii provin din ambele componente ale
sistemului: polimer si monomer. Din punct de vedere cinetic, vitezele de producere a radicalilor

libert sunt ilustrate de reactiile (7.1) i (7.2):

Reactic viteza
Ax#ww— 2P sau Rj + Rp dA[Ax] (7.1)
B #ww— JR' sau R'] + R ¢B[B]! (7.2)

unde ¢ A, st #p sunt randamentele de formare ale radicalilor liberi proveniti de la polimerul Ay si

respectiv, de la monomer, exprimate in moli de radicali.I”. Gy'; I este doza debit care trebuie
exprimatd in Gy.s'. Transformarea randamentelor de formare a radicalilor liberi in randamente
radiochimice se poate realiza folosind expresia (7.3):

$x[X1N 4,100

ORO) =600 e

(7.3)

unde ¢ este randamentul de formare a radicalilor (mol.l".Gy"), Na este numdrul lui Avogadro
(6,023.10% g.mol'l), px este densitatea mediului de iradiere (g.l") sl e, este cantitatea de energie
absorbita pentru o doza de expunere de 1Gy.

Daca ¢ 4, >> ¢g §i deci, [As] >> [B], atunci procesul de grefare conduce la formarea unei

cantititi mari de homopolimer. Pentru cazurile in care randamentul de formare a radicalilor din
polimerul A, este mult mai mare decét valoarea similard pentru monomer randamentele de grefare
ating valori ridicate. In tabelul 7.1 sunt prezentate valori ale randamentelor radiochimice de
polimerizare pentru o serie de monomeri uzuali in practica radiochimica de grefare la scard

industriald, valori care semnifica aportul componentului minoritar intr-un proces de grefare in camp
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de radiatii ionizante. Valorile mari ale randamentelor de formare a radicalilor determind in mod
implicit eficienta procesului de grefare. Este de preferat cazul unui randament mare ca in situafia

acetatului de vinil sau al clorurii de vinil pentru a se obfine o cantitate mare de fractie grefati.

Tabelul 7.1. Randamente de formare a radicalilor liberi pentru o serie de monomeri folositi in
procese de grefare radiochimica.

Monomer Randament radiochimic, Gg

Stiren 0,69

Etilena ~4

Acrilonitril 5,60

Metacrilat de metil 6

Acrnilat de metil 6,30

Acetat de vinil 12,0

Clorura de vinil ~ 10

In desfagurarea proceselor de grefare cu radiafii de mare energie trebuie si se evalueze cu
destuld exactitate influenta radiatiilor asupra monomerului, deoarece stabilitatea lui influenjeazi in
mod decisiv structura materialului polimeric obtinut in final.

Numirul §i lungimea ramificatiilor grefate sunt determinate de doza si respectiv, de doza
debit. Astfel, un polimer care are o valoare Ggr de 6 §i 0 masid moleculard medie de 500.000 are
nevoie de o dozi de 3 kGy pentru a forma un radical liber pentru fiecare moleculd. In acest fel,
aceastd dozi poate inifia polimerizarea datoritd faptului ci monomerul B poate fi convertit gradat in
radicali care se consumai cu o vitezi comparabil3 prin atagarea lor la moleculele polimerului A.

Doza debit este factorul care influenfeaza viteza de iniiere a polimerizirii lui B §i va controla
lungimea lanturilor rezultate din componenta B, astfel, in conditii experimentale, se pot stabili
parametri optimi de obtinere a unui anumit domeniu de lungime a ramificatiilor prin corelarea
valorilor de dozi debit cu structura materialului obfinut dupi iradiere.

Alti parametri de reactie, ca de exemplu temperatura, viscozitatea mediului, concentratia
monomerului trebuie si constituie factori de care depinde structura polimerului grefat.

Rezultatele procesului de grefare pot fi exprimate prin raportul de grefare, adici raportul
dintre greutatea moleculard a polimerului grefat si greutatea moleculari a polimerulut initial. Se
poate folosi o mirime derivatd din aceasta, grefarea procentuald, R(%), care reprezintd raportul
dintre variatia masei moleculare dupi grefare, Mg, $i masa moleculari initiald, Mo:

M.IOO

R(%)=—S—
0

(7.4)
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Grefarea polietilenei
(a) Grefin directe

(D) Stirenul se poate grefa pe polietilena printr-un procedeu direct, adici iradierea se realizeazi cu
polietilend imbibati cu stiren. In functie de grosimea materialului, de temperaturi si, intr-o masura
foarte mare, de tipul polietilenet datoritd gradele lor diferite de cristalinitate, durata péatrunderii
stirenului in polietilend variazi de la o zi la 5 zile. Gradul de grefare al stirenului pe polietilend este
proportional cu doza de iradiere, in special la rapoarte mici de grefare (figura 7.6). Acest efect a fost

observat la probe la probele mai groase si la temperatun scizute de reactie (10 — 20°C).
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Figura 7.6. Influenta grosimii i a dozei debit asupra greférii directe a stirenului pe polietilena.
(1) grosime 4mil, doza debit 0,19 kGy/h; (2) grosime 100um, doza debit 2,6 kGy/h;
(3) grosime 250pm, doza debit 2,6 kGy/h .

S-a demonstrat cd viteza de grefare exprimata in cantitate de stiren atagat polietilenei in
unitatea de timp este independenta de doza debit in domeniul de valori 184 - 2600 Gy/h (figura 7.6).
Sistemul polietilend-stiren constituie un mediu tipic in care procesul de difuzie a
monomerului in polimer. Continutul de fractie insolubild va influenta viteza de grefare. Un proces
care micsoreazd gradul de grefare este formarea in interiorul polietilenei a unor zone in care se
adund polistiren vdscos. Formarea acestor bule a fost explicatd prin tendinta polistirenului si a

structurilor polimerice cu ramificatii foarte lungi de a se dizolva (imersa) in stiren.
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(I1) Metilmetacrilatul. Spre deosebire de stiren, acest monomer produce o conversie a polimerului
in copolimer printr-un proces autocatalitic. In acest sens, formarea gelului limiteazi miscarea
radicalilor macromoleculan de polimetilmetacrilat in fractia insolubili si astfel, randamentul mare
de generare a radicalilor face posibild accelerarea procesului de grefare. Expunerile realizate in mod
continuu la doze debit mari la valon care depdsesc 100 kGy/s i excesul de monomer in polimerul
de bazi limiteazd avansarea procesulut de polimerizare, iar gradul de grefare ajunge la o valoare
mare. Daci iradierile sunt intermitente, atunci monomerul are timp si difuzeze in material in toate
directiile asigurdnd o sursd de radicali liberi. Influenfa dozei de iradiere §i a modului de expunere

asupra grefani polietilenei cu diferi{i monomeri prin expunere la electroni accelerati de 2 MeV este

prezentatd in figura 7.7.
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Figura 7.7. Influenta dozei de iradiere asupra grefani polietilenei cu diferifi monomeri prin
expunere la electroni accelerati de 2 MeV; (a) iradiere continui (doza debit 10 kGy/s) ; (b) iradiere
intermitenti, alternand cu operatia de umflare.
(1) clorura de viniliden; (2) stiren; (3) acetatul de vinil; (4) metilmetacrilatul
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In cazul iradierii la o dozi de 300 kGy - expunere discontinud, adicd 2 minute de expunere urmata
de 28 de minute de pauzi, a condus la un polimer cu masa moleculara de 65 de ori mai mare decét
cea obtinuti la o expunere continud la o dozi debit de 0,3 kGy/h.

Efectul temperaturii este conditionat de acumularea fractiei de gel. La o dozd mare,
acumularea gelului este semnificativd, mai ales dacd temperatura de reactie este mai mare de 25°C.
La o temperaturd mai scézuti viscozitatea mediului de reactie este mai mare, deci aceste conditii nu

sunt favorabile procesului de grefare (figura 7.8).
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Figura 7.8. Influenta temperaturii asupra vitezei de grefare a metilmetacrilatului pe polietilend in

experimentele cu iradien intermitente

Alti monomeri ca de exemplu acetatul de vinil, clorura de viniliden, vinilpiridina sau vinilstearatul

pot fi monomeri capabili si se grefeze direct pe polietilena.

(b) Grefiri intermediate de peroxizi

Un exemplu tipic pentru acest mod de grefare este tratarea polietilenei cu acrilonitril in cdmp
de radiatii ionizante. Procesul este favorizat de insolubilitatea polietilenei si a poliacrilonitrilului in
monomer. Astfel, grefarea polietilenei cu un continut mare de lanfuri peroxidate are loc la incilzire,
filmul de polietilend pastrdndu-si forma initiald chiar la un grad inalt de grefare. Varatiile
raportului de grefare in functie de doza de iradiere pentru acrilonitril §i metilmetacrilat pe
polietilend peroxidati sunt prezentate in figura 7.9. Se poate remarca o crestere liniari a vitezei de

conversie cu doza de iradiere in domeniul dozelor inferioare. Acest comportament indicé atingerea

91

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



unei stiri stafionare in sistemul de reactie, ceea ce este rezultatul suprapunerii efectului difuziei
monomerului (cu timpul conversia scade datoriti incetinirii difuziei) si al formarii gelului

(conversia creste datoritd efectului de cugca).
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Figura 7.9. Dependenta raportului de grefare de timp pentru filme de polietilend peroxidate la o
doza de preiradiere de 31 kGy. Doza debit: 7 Gy/h. Temperatura de lucru; 65°C.
(1) monomer: metilmetacrilat; (2) monomer: acrilonitril.

Studiul influenfei temperaturii asupra vitezei de grefare a acrilonitrilului pe filme de
polietilen a scos in evidenta existenta a trei regimuri diferite: un domeniu al temperaturilor scizute
unde viteza de grefare este foarte mici, o zona a temperaturilor moderate (intre temperatura camerei
si 135°C unde viteza de grefare este liniara cu timpul de reactie, deci, cu doza) si peste 135°C cand
mediul vascos trapeaza inifiatorii de lant, inclusiv peroxizii. In acest domeniu de temperaturi are loc
cu precidere reactia de terminare prin recombinare datoriti concentrafiilor locale marn ale
radicalilor.

Din datele cinetice care exprima viteza de grefare (cresterea relativa in greutate in unitatea de
timp, (W-W,)/W, intr-o ord) s-a stabilit ca energia de activare a procesului de radiogrefare a
acrilonitrilului pe filme de polietilend necesita 9,3 kcal/mol (~ 39 kJ/mol) pani la o temperaturd de
109°C, iar peste aceasta valoare a temperaturii energia de activare este 17,4 kcal/mol (~ 73 kJ/mol),
ceea ce reprezintd o valoare dubli fatd de prima energie. Diferenta se explica prin viteza diferita de
difuzie a monomerului in zonele cristaline ale polietilenei.

Doza de preiradiere este un factor important in evolutia procesului de grefare, deoarece valori
mart de dozd inseamnd concentratii ridicate de functiuni peroxi. La doze mici concentratia de

radicali peroxi este proportionald cu doza; la doze mai mari, de ordinul 50 — 100 kGy, crestereca
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conversiei este limitatid de descompunerea radiolitici a peroxizilor §i de consumul oxigenului care
existd in material. In acest fel procesul este controlat de difuzia oxigenului molecular, ceea ce scade
randamentul de grefare. Pentru produsele comerciale a fost pusa in evidentd o perioada de inductie a

procesului de grefare, ceea ce se poate traduce prin descompunerea impurititilor (pani la

aproximativ 8 kGy).
Dependenta vitezei de grefare de doza debit este descrisi de relatia (7.5):
— £ 70,74
Rgmf =k (7.5)

unde I este doza debit. Pentru polietilena de inalti densitate exponentul dozei debit este 0,85.

Asa cum am mai amintit, gradul de cristalinitate influenjcazi mobilitatea moleculelor de
monomer in matenalul iradiat. Diferenta de aproximativ 34 kj/mol dintre energiile de activare
determinate pentru cele doud .zone,,de temperaturi stabilite pentru grefarea polietilenei cu acrilonitril

se explica prin grade diferite de miscare in zone cu cristalinitate diferita.
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Capitolul VIIL
RADIORETICULAREA POLIMERILOR

Prin expunere la actiunea radiatiilor ionizante macromoleculele polimerilor pot forma o
structurd spatiald, tridimensionald, in urma formarii unor punti intermoleculare, capabile si
imbunititeasca performantele materialului radioprocesat. Mérirea cantitiitii fracfiei de gel rispunde
anumitor cerinte practice de rezisten{d mecanici §i chimicd. Vanatia gradului de gel cu doza de
iradiere este o consecintd a recombindrii radicalilor liberi, inainte ca acestia si initieze un proces de
degradare oxidativa. Figura 8.1 prezintd modificarea consistentei fazei reticulate pentru polietilena

liniara de joasd densitate. Atmosfera in care se executi iradierea influenteaza in mod decisiv viteza
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Figura 8.1. Variatia fractiei insolubile la iradierea polietilenei liniare de joasa densitate
in vid st in acetilena.

de reticulare. Absenta oxigenului permite o acumulare mai rapidi a fazei reticulate. Iradierea
diferitelor sorturi de polietilend in aer conduce la o valoare maxima a gradului de gel la doze
cuprinse intre 250 1 400 kGy. In prezenta unei hidrocarburi cu structurd nesaturatd, de exemplu
acetilena, cresterea gradului de reticulare este marcati de acfiunea inhibitoare a radicalilor proveniti
din radioliza C,H,, lipsa reactiilor de disproportionare fiind demonstrata prin diferenta coninutului
de gel in raport cu experimentele realizate in vid. Insa, pe misuri ce cantitatea de energie absorbiti
de proba de polietilend este mai mare, structurile intermediare formate intre radicalii
macromoleculari si acetilend participd la procesul de radioreticulare prin furnizarea unei cantititi
suplimentare de radicali.
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Distributia intdmplitoare a radicalilor in masa polimerului influenteazi distributia valorilor
maselor moleculare si, deci, gradul de reticulare exprimat prin continutul de fracjie solubild. In
figura 8.2 sunt reprezentate diagrame Charlesby-Pinner pentru trei situatii caracteristice procesului

de recombinare a radicalilor liberi.
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Figura 8.2. Diagramele Charlesby-Pinner pentru polietilena de joasd densitate.

(1) recombinarea pseudo-intdmplétoare; (2) recombinarea intamplatoare;
(3) recombinarea uniformi

Comportarea majorititii poliolefinelor este similard, atunci cidnd gradul de ramificatie al
catenelor este nesemnificativ. Din contrd, daci existi o concentratie mare de atomi de carbon
terfiari sau cuaternari, atunci viteza de scindare este mult mai mare decit cea de reticulare;
expunerea la radiatii de mare energie conduce la o degradare radioindusi. Un exemplu tipic pentru
acest comportament este polipropilena, care, in vid se reticuleazi, pe cand in vid ea se degradeaza.
In figura 8.3 este descrisd comportarea polipropilenei iradiate in aer sau in atmosferd de hidrogen.
Se poate observa cd hidrogenul impiedica reticularea datoritd reactiilor de recombinare dintre
radicalii macromoleculari i hidrogenul difuzat din exterior. Experimentele realizate pe pulberea de
polipropilena la doze debit relativ mari (10,5 kGy/h) au scos in evidentd valoarea mare a dozei de
gel, comparativ cu polietilena sau cu elastomerii etilen-propilenici. In domeniu dozelor mici,
acumularea fractier de gel se face rapid pentru ca ulterior sd atingd un palier pentru care viteza de
reticulare egaleazi viteza de scindare. Diferen{a dintre cantititile de fractie insolubila caracteristice
stdrii de echilibru pentru iradierile polipropilenei in vid §i in hidrogen poate fi un argument pentru

implicarea atomilor de carbon cuaternari in procesul de scindare prin ruperea cu prioritate a
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ramificatiilor metilice in dauna scinddni heterolitice a legiturilor C-H. Comportarea polistirenului
este similard cu cea a polipropilenei iradiate in vid, cu mentiunea ci polistirenul are o valoare a

dozei de gel mai mare.
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Figura 8.3. Efectul dozei asupra formanii gelului in probe de polipropilena pulbere iradiati in
atmosfere difernite.

Diferentele de structurd moleculard pentru polimen aseminitori din punct de vedere al
tipului de monomeri utilizafi pot induce diferente in evolugia cantitativa a fractiei reticulate. In cazul
elastomerilor etilen-propilenici, polimerul care contine duble legituni datoritd prezentei unei diene
sub forma unui al treilea component (terpolimerul) se va reticula mai repede decéit copolimerul, dar
stabilitatea sa in timpul expunerii la actiunea radiatiilor de mare energie este inferioard
copolimerului saturat.

Compararea rezultatelor furnizate de experimentele privind radioreticularea poliamidelor
(figura 8.4) scoate in evidenta diferente mici intre materialele polimerice din aceasti clasi. Totusi,
poliamida cu randamentul de reticulare cel mai ridicat, poliamida 12, se preteazi mai bine la

tehnologii de procesare prin iradiere.
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Figura 8.4. Acumularea fractiei insolubile la iradierea poliamidelor.
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Poliesterii, de exemplu polibutilentereftalatul, se pot reticula prin iradiere ca urmare a
formarii de radicali datoritd unor scindiri de lang, a unei decarboxildri sau al unui transfer al unui
atom de hidrogen de la un lant vecin. Pentru formarea de punti intermoleculare multiple, iradierea
poliesterilor in atmosferd de acetilend conduce la o conversie ridicati a masei polimerului intr-un
matenrial radioreticulat. Randamentul procesului de gelifiere al acestui poliester in forma de fibra

este considerabil mai mare comparativ cu valoarea sa in cazul iradierii unor filme (figura 8.5).
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Figura 8.5. Fractiile de gel obtinute la iradierea polibutadientereftalatului impregnat cu acetileni.

Printre matenialele polimerice cu un spectru larg de utilizare este copolimerul etilend-acetat
de vinil (EVA). Continutul de acetat de vinil joacd un rol important in modificarea prin iradiere in
sensul reticulari foliilor, a filmelor sau a placilor. In timpul radiolizei apar specii radicalice care

provin, in principal, din ruperea unor legituri C-C din lantul etilenic cu formare de radicali alchil:
—CH—CH—CHy— sau —CHy— CH»
sau din eliminarea unui atom de hidrogen de la o unitate acetoximetil:

5o o

& S

Aceste procese, urmate de reactii de recombinare, produc o altd ordine moleculari. In acest fel, se

_chy =Hs _(l!_o_

modifici continutul de fractie insolubila (figurile 8.6 si 8.7), gradul de cristalinitate al materialului
expus actfiunii radiatiilor de mare energie (figura 8.8), simultan cu vanatia densititii (figura 8.9).
Existenta acestor radicali intermediari precum si indicatiile spectrale in IR (variafia absorbantelor in

benzile detectate: 1740 cm™ — gruparea C = O, 1250 cm™ - unitatea O=C-O-R si 1050 cm™ —
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fragmentul C-O-C explicd mecanismul de reticulare a polimerului EVA.
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Polisilanii (figura 8.10) isi pot modifica gradul de reticulare prin iradiere cu electroni
accelerati sau cu radiatii y. In functie de doza de iradiere, gradul de atacticitate este mat avansat

datoritd recombinirii neselective a radicalilor liben.
CH3

sau
—Siog et | %
éH3 $H3
Figura 8.10. Structurile chimice obtinute prin radioprocesarea polisilanilor.

S-a demonstrat cd vitezele de scindare si de reticulare evolueaza aseménator (figura 8.11),

deoarece ruperea legiturilor atomilor de siliciu este mai rapida decat refacerea acestora.

05 : , . . : 0.5
04t / 104
03pm / 10,3
7
o Q
O 02 \ . {02 =
o1} I {01
l——‘-’I'
.\
Y00

ook : ; , ; :
0 5 10 15 20 25
Grad de ramificatie (%)
Figura 8.11. Modificarea randamentelor de scindare, G(s) si a randamentelor de reticulare, G(x) la
iradierea polisilanilor cu diferite grade de ramificatie.
Comportarea diferitd a polisilanilor cu proportii diferite de structuri ramificate este

confirmati de acumularea fazei radioreticulate (figura 8.12).
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Figura 8.12. Variatia cantitéfii de gel in timpul radioreticularii polisilanilor
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De altfel, analizele structurale realizate prin rezonantd magneticd nucleard pe polisilani
marcati cu 2°Si au scos in evidenti cresterea semnificativa a picului caracteristic legdri unui atom de
siliciu cu alti trei atomi de siliciu §i, simultan, sciderea intensitafii semnalului pentru configuratiile
in care un atom de siliciu este inconjurat numai de doi atomi de siliciu, structurd inifiald,
neramificati §i nereticulata.

Una din primele aplicatii cu conotatii economice este polimerizarea compusilor epoxidici.
Pentru exemplificare se prezintd polimerizarea indusid de radiatille de mare energic a
ciclohexexidului. Ca si in cazul radiodegradarii polimerilor, acest proces are loc printr-o succesiune
de reactii in lant, ins3, spre deosebire de degradare, mecanismul acestui proces este ionic (figura

8.13).

initiere: C 6H100 Y R++X- (1)
R*+ CgH100 [R(C6H100)]* ()
propagare: R(C6H100)* + C6H100— [R(C6H100)nn]* (3)
stingere:  [R(C6H100)]* + X~  —— [R(C6H100m]X )
inhbare: [R(CgH100), ]t + HDO —— R(CeH100)n-, + H30* (5)
H30t + X- —— H720 + HX 6)

Figura 8.13. Mecanismul de polimerizare a unui compus epoxidic.

Procesarea prin iradiere a unor amestecuri de compusi epoxi - monomer vinilic conduce la
un continut ridicat de fractie insolubild. Astfel, un amestec de oligomer epoxidic §i un acrilat sau
stiren se va polimeriza intr-o proportie de 92-98 %, randament net superior polimeriziri initiate
chimic. Acest grad ridicat de continut al fractiei insolubile se poate obtine la 0 dozi relativ modesta,
100-120 kGy. Pentru a se evita prezenta radicalilor nereactionati in materialul iradiat, fapt care ar
micgora rezistenta in timp a compusului chimic rezultat, dupd terminarea iradierii se aplica
produsului un tratament termic, ceea ce va conduce la o imbundtitire a proprietdfilor materialului
radioprocesat prin eliminarea pozitiilor reactive reziduale.

Radioreticularea amestecurilor de polimeri este o metoda eficientd pentru compatibilizarea
acestor sisteme. Initial, amestecurile lor fizice se pot transforma in materiale compozite stabile ca
urmare a coreticuldrii diferitelor molecule apartinind componentilor prin legituri chimice puternice.
Prin iradiere cu electroni accelerati sau cu radiatii y proprietdtile materialelor rezultante devin foarte
diferite de cele ale componentelor. In esentd, datoritd noilor legituri intermoleculare, se manifesti o

tendintd de stabilizare a formei §i o rezistenti chimicd ridicatd pentru domeniile de dozi in care
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viteza de reticulare este semnificativ mai mare decét viteza de scindare.

Polietilena, polimer radioreticulabil, poate si formeze un matenial stabil in timp prin iradiere
in prezenta poliamidei 6 fird agent de coreticulare. In tabelul 8.1 sunt prezentate valorile rezistentei
la tractiune si ale rezistentei la impact ce caracterizeaza diferite amestecuri de polietilend de joasi

densitate si poliamida 6.

Tabelul 8.1. Proprietdti mecanice ale amestecurilor de PEjd 51 PA 6

Continutul componentilor | Rezistenta la tracfiune Rezistenta la soc Doza
(%) (MPa) (J/m) debit
PEjd PA 6 Neiradiate Iradiate Neiradiate Iradiate (kGy/h)
0 100 70 - 90 - -

10 90 43 44 110 130 0,108
25 75 33 40 73 150 0,108

10 90 43 23 110 115 3,6

25 75 33 22 73 88 3,6

Amestecurile polietilenei de inaltd densitate cu polietilenvinilacetatul furnizeazi materiale
mai usor de prelucrat datoritd elasticititii componentei EVA din probe. Astfel, la imbitranire,
amestecurile de PEid s1 EVA, iradiate in aer la o dozd de 100 kGy, se comportd ca un produs

deosebit de rezistent (tabelul 8.2)

Tabelul 8.2. Caracteristici ale polietilenei de inalti densitate si a amestecului sdu cu polietilenvinil

acetat (50:50 in greutate)

Proprietate PE)d PEJd/EVA
Rezistenta la tractiune (MPa) 21,3 19,6
Rezistenta la tracfiune (MPa), probe

imbatranite 72 h 1a 120°C 11,7 20,5
Alungirea la rupere (%) 396 712
Alungirea la  rupere  (%),probe

imbatranite 72 h la 120°C 209 740
Duritate Shore A 98 94
Temperatura de inmuiere (OEI) 99 82
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Polipropilena, polimer radiodegradabil prin iradiere in aer, permite realizarea unor
amestecuri cu grade de gel ridicate, atunci cind de utilizeazi o dozi de iradiere cu valoare relativ
scizutd (50 kGy). Procesul prezentat in figura 8.14 sti la baza capacitifii polipropilenei de a
participa la procesul de reticulare prin iradiere. Nesaturarea apdruti printr-o reactie de

disproportionare creazi premiza proceselor de aditie radicalici sau a scinddni legaturii, astfel incat

—CHy)—CH—CH>—CH—

CHj3 CHj3
|v. e
ot 02 _Degrad
[—cry—CH + CHy—on—|—2- SR
CH3 l CHj3

—CH2—(|3H2 + CH2=(IIH—
CH3 CH3

Figura 8.14. Mecanismul de formare a precursorilor in polimerizarea radioindusi a polipropilenei.

sd se asigure un proces de propagare a lanfului de polimerizare. Amestecuri de polietilend st
elastomeri etilen-propilenic produc prin iradiere continuturi diferite de fractie insolubild datoritd
proceselor chimice care au loc intre intermediarii celor doud tipuri de structuri moleculare. In figura
8.15 sunt ilustrate dependentele continutului de gel in functie de compozitia amestecurilor pentru

diferite doze de expunere y.

£ 70} $
3"’ :
3 60}

e
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Figura 8.15. Dependenta gradului de gel de compozitia amestecurilor EPDM/PP la diferite doze.
(m) 37,5 kGy; (@) 73,7 kGy; (A) 110,2 kGy; (¢) 146,8 kGy; (#*) 183,1 kGy;
(x) 221,5 kGy; (+) 258.3 kGy.
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Tratarea materialelor polimerice sau a monomerilor in cAmp de radiatii ionizante necesiti
doze specifice care permit obfinerea de randamente optime pentru un consum minim de energie
pentru accelerarea electronilor. In tabelul 8.3 sunt date cateva valori ale energiilor electronilor

accelerati pentru diferite scopun aplicative.

Tabelul 8.3. Domeniul de energii pentru diferite activiti{i de procesare a materialelor polimerice

Destinatia electronilor accelerati Domeniul optim de energie (MeV)
Cercetare 0,175-3,0

Polimerizan 0,2 -03
Reticularea izolatiilor de cabluri 0,3-2,0
Tubun si filme contractabile 0,5-3,0
Inobilarea anvelopelor din cauciuc 0,5-0,8
Producerea de matenale celulare 0,5-1,0
Grefari 0,5-20
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Capitolul IX.
DEGRADAREA POLIMERILOR

Formarea radicalilor liberi ca urmare a instabilitdtii anumitor legituri chimice determini
schimbiri esentiale in configuratia polimerului. Un rol important il joac3d structura initiala a
polimerului care va determina modalitatea prin care se vor comporta intermediari radicalici.
Fiecare clasd de compusi prezintd reactii caracteristice care reflectd influenfa grupei functionale
existente in lanful macromolecular. Prin expunerea polimerilor la acfiunea radiatiilor ionizante,
intermediarii care reprezinti entititile active din sistem reactioneazi dupad mecanisme specifice, iar
rezultatul macroscopic este schimbarea proprietatilor initiale ale materialului prin reticulare sau prin
degradare.

Procesele de reticulare i de degradare au loc simultan, insa vitezele lor diferd de la un
polimer la altul determindnd specificitatea comportirii materialului in cAmp de radiatii ionizante:
polimeni reticulabili si polimeri degradabili. Folosind relatia (2.32) intr-o reprezentare de tip
Charlesby-Pinner se pot determina viteza de reticulare, notatd P, sau G(X) si viteza de scindare,
simbolizatd prin Qo sau G(S) utilizind valoarea ordonatei la origine determinati de functia
S+/S=701/D). In figura 9.1 este reprezentatd o diagrami Charlesby-Pinner pentru polietilend
liniard de joasd densitate iradiati in vid.

Reciproca dozei (1/Mrad)

0,0 0,1 0,2 0,3
100 — , - , . d

80

(o2
o

Fractia de gel (%)
.Y
o

N
o

0 PO 1 " ) N I N 1 . i
0 20 40 60 80 100
Doza (MRad)

Figura 9.1. Diagrama Charlesby-Pinner pentru polietilen liniari de joasi densitate iradiata in vid.

0,0

Cazul de radioprocesiri cu mecanism complex sunt, de exemplu, modificirile sistemelor
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polimerice unde unul din componenti este radioreticulabil, iar celilalt este radiodegradabil. In
aceste situatii, aportul fiecarui component la acumularea fractiei insolubile este diferit. Exista,

totusi, o dozi la care cele doud efecte se compenseazi. Reprezentarea Charlesby-Pinner nu mai este

o functie liniara, ci o dependenti cu un minim al valorilor S ++/S la o dozi pentru care viteza de

scindare este egald cu viteza de reticulare. In figura 9.2 sunt redate variatiile continutului de fractie

solubild (S++/S) in funcfie de valoarea reciprocd a dozei de iradiere pentru amestecuri de
terpolimer etilen-propilenic (EPDM) si cauciuc natural (CN). Compozitia amestecului determini
atit cantitatea de fractie insolubild, cit i valoarea dozei la care ponderea proceselor de reticulare st
de scindare este egald. Valoarea acestei doze absorbite pentru cazul expus se situeazi in domeniul
150-200 kGy, ceea ce corespunde domeniului de reticulare, cand radicalii proveniti din scindarea
macromoleculelor de cauciuc natural se grefeazi pe lanfurile elastomerului. Peste aceastd dozi
confributia procesului de scindare care are loc in fractiunea elastomericid devine important, iar
sistemele evolueazi spre o stare de degradare avansatd promovati de aportul ambilor componenti la

procesul distructiv.

00—

1,81

16

S+S12

141

1,2

—

1 , ul 1 N 1 1 N 1
8 ,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Reciproca dozei (1/Mrad)

Figura 9.2. Curbele Charlesby-Pinner pentru amestecurile de elastomer etilen-propilenic si cauciuc
natural. Compozitii: (0) EPDM:CN=3:1; (0)EPDM:CN=1:1; (A) EPDM:CN=1:3.

Competitia dintre procesele de reticulare si de scindare poate fi caracterizati prin valorile de
doza la care sunt expusi polimerii pentru a se obtine un grad maxim de reticulare, adica viteza de
reticulare sd fie net superioard vitezei de degradare. In tabelul 9.1 sunt prezentate aceste valori

pentru polimeri reticulati prin iradiere la scari industriala.
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Tabelul 9.1. Doza de reticulare pentru citiva polimeri uzual reticulati prin iradiere

Material Doza de reticulare
(kGy)
Polietilend 200-300
Polietilend cu sensibilizaton 100-150
Terpolimer etilen-propilenic (EPDM) 100-150
PVC cu sensibilizatori 50-80
Polietilend sulfonata 100-150
Poliviniliden fluorura 80-160
Copolimer etilen-propilenic (EPR) 50-150
Copolimer etilena-tetrafluoretilend 60-100
Cauciuc siliconic 200

Ca urmare a scinddrii macromoleculelor materialului iradiat, greutatea moleculard se
modifica. Pentru polimerii radiodegradabili unul din efectele expunerii la radiatii de mare energie
este sciderea masel moleculare medii. In concordanti cu diminuarea greutitii moleculare, anumite
proprietiti se modificd, de exemplu scade vascozitatea, ceea ce implicd o vitezd de curgere mai
mare. Cauciucul butilic poate fi modificat in acest sens prin iradiere cu electroni accelerati sau cu
radiatii y. In figura 9.3 este prezentati variafia greutitii moleculare medii gravimetrice in functie de

doza de iradiere pentru cauciucul butilic expus radiatiilor y (*Co).

-
H

-
o N

(o)

Greutatea moleculara medie . 104

150 200 250
Doza (kGy)

50 100
Figura 9.3. Vanatia greutitii moleculare medii in functie de doza y pentru cauciucul butilic.
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Acest comportament al polimerilor la degradarea indusi de radiatii de mare energie poate fi
folosit pentru polimeri in vederea procesarii amestecurilor pentru objinerea cu mai multi usurinti a
unor medii cit mai omogene.

Schimbarea configuratiei moleculare se reflectd in variatia proprietitilor fizice. Problema
comportirii mecanice a polimerilor radioprocesafi se poate discuta atit din punct de vedere al
acumulani produsilor stabili care rezultd in procesul degradare, in special cel oxidativ, cit si in
legaturd cu modificdrile morfologice produse in materialul iradiat prin redistribuirea in spatiu a
macromoleculor (alterarea gradului de flexibilitate a lanfurilor) sau prin variatia gradului de
cristalinitate. In figura 9.4 sunt descrise schimbdrile concentratiei de unititi carbonil §i a alungirii la

rupere pentru polietilena liniard de joasa densitate expusd actiunii radiatiilor y la diferire doze.

2,5 * v 1 v 1 A 1 T 1 ¥ 1 1400
- | = -
£ \ | .
520, : 1200 o
= J {1000 2
E 1,5‘ 1 g_
2 1.01 1600 &
2 N | 2
< 0,51 {400 3
J 1200
0.0- .

0 200 400 600 800 1000

Doza (kGy)

Figura 9.4. Variatia concentratiei de grupéri carbonil (0) si a alungirii la rupere (w) pentru o
polietilend liniara de joasa densitate.

Iradierea altor polimeri, cum este polistirenul, conduce la o fragilizare a materialului datorita,
pe de-o parte, unei reticuldri partiale, iar pe de altd parte, micsordni valorii greutitii moleculare
medii. In felul acesta, materialul devine din ce in ce mai casant inrdutitindu-se proprietatile
mecanice. In functie de compozitia polistirenului, ca de altfel al oricdrui polimer expus radiatiilor,
efectele actiunii radiatillor se pot considera favorabile, daca substantele introduse pentru
modificarea materialului de bazi conduc la reticulare, deci la o imbunatitire a rezistentei mecanice
sau pot fi negative, dacid accelereazd degradarea matricei principale. Deci, nu orice polimer se
preteazi la prelucrare prin iradiere in vederea obtinerii unui sistem fiabil din punct de vedere al

proprietitilor mecanice.
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Comportarea mecanica a unei categorii largi de polimeri iradiafi cu radiatii de mare energie,
poliolefinele, care ocupd un segment de peste 70 % din piata materialelor plastice sintetice, este
ilustrata de parametrii fizico-mecanici determinati pe probe de elastomerii etilen-propilenici (figura
9.5). Se poate remarca tendinta materialului elastomeric de a se reticula. La doze superioare,
numdrul de punti intermoleculare se méareste, dar nu in mod proportional cu cregterea dozei. In felul
acesta cresc rezistenta la tractiune §i duritatea pentru ca efortul mecanic se repartizeazi pe molecule
mai mari. Din contrd, alungirea la rupere se diminueazd din cauza rigidizarii lanfurilor prin
extinderea structurii tridimensionale a componentei insolubile din materialul radioprocesat. O
consecinta directd a unei reticulin avansate este marirea modulului de elasticitate al materialului

iradiat care se poate calcula aplicand legea lui Hook.

b
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Figura 9.5. Caracteristici mecanice ale elastomerului etilen-propilenic (EPR) iradiat v.

Stabilitatea la actiunea radiatiilor poate fi evaluati atat prin valoarea energiei de activare
necesard ruperii lanturilor principale (Anexa 3), cit §i prin corelarea gradientului masei moleculare
cu doza de iradiere. In figura 9.6 sunt prezentate la scari logaritmica dispersia valorilor maselor

moleculare medii numerice pentru diferite valori ale dozei de iradiere y exprimati in kGy in cazul
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politetrafluoretilenei.

0 2 4 6 8 10
log D
Figura 9.6. Histograma variatiei greutatii moleculare medii a PTFE in functie de doza de iradiere y.

Iradierea polimerilor in prezenta oxigenuluit conduce la un proces de degradare oxidativa in
urma ciruia se formeazd compusi stabili care confin oxigen (aldehide, cetone, acizi, peracizi,
alcooli, etc). Mecanismul de degradare radiochimica este similar cu cel al degradarii termice.
Deosebirea majora intre aceste doud cii de imbatranire constd in vitezele lor: degradarea indusi de
radiatii este mult mai pronuniatd i decurge cu viteze mult mai mari decét procesul similar produs in
urma unui transfer de energie termica sau fotochimica. Mai mult, doza debit joaca un rol esential in
cinetica formdni produsilor oxigenati formati in timpul radiolizer. In figura 9.7 sunt prezentate
profilele de oxidare ale unei polietilene iradiate la diferite doze. Difuzia oxigenului in materialul
iradiat este procesul care determind viteza de degradare a polimerilor iradiati. De asemenea,
concentratia de radicali liberi care este o functie de doza debit reprezinti un factor determinant in

viteza de acumulare a produsilor oxigenati.
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Figura 9.7. Distributia compusilor carbonilici la iradiere cu electroni accelerati (1MeV) a unorprobe
de polietilena. Doza : (1) 25 kGy; (2) 50 kGy; (3) 75 kGy; (4) 100kGy; (5) 100 kGy.
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Mecanismul de degradare oxidativd polimerilor este reprezentat in schema din figura 9.8.
Datoriti complexitifii procesului in modelul de bazi se presupune, pentru simplificare, cd oxidarea

este un proces de ordinul [.

Initiere Polimer — i » R
Propagare R+ 03 - RO?

RO> + RH — % o ROOH + R
Termimre R+ R ——%y Produsi

bimokcuara ~ RO'7 + R — K5 o Produsi
RO? + RO3 — X6 o Produsi
ks

Termmare RO’ 2——"» Produsi
unimokeculara R ——» Produsi
Ramificare ROOH — X2 RO'+OH

‘OH + RH —Ki0y HOH + R
1-H k

RO’ (+RH) (—ﬂf—‘k ROH + R

RO' ——» R=0 + R

Figura 9.8. Schema mecanismului Bolland si Gee

Acest mecanism este aplicat poliolefinelor care au o structurd capabild si creeze radicalii
hidrocarbonati. In ceea ce priveste vitezele de degradare, deosebirile dintre diferitele poliolefine
sunt rezultatul configuratiilor diferite ale macromoleculelor. Gradul de ramificare, starea cristalind a
polimerului, raportul dintre unititile structurale ale copolimerilor sau proportia dintre diferitii
componenti ai amestecului determind o vitezd diferitd de degradare. Iradierea acestei clase de
polimeri constituie un mod de a se genera radicali liberi. Prin aparifia radicalilor peroxid se creeazi
amorse de degradare influentind starea de stabilitateulterioard a materialului. In acest fel, are loc o
oxidare eterogend. Viteza de consum a oxigenului este mai mare decit viteza de difuzie a acestuia
spre interiorul probei. In felul acesta, nivelul de degradare depinde de grosimea materialului (figura
9.7). Parametrii de care depinde starea de oxidare a unui material polimeric sunt: grosimea probei,
viteza de consum a oxigenului §i viteza de pitrundere a oxigenului molecular. Neomogenitatea
distributiei primare a hidroperoxizilor in polimerii iradiati este cu atat mai pronuntati cu cdt doza
debit este mai mare sau proba este mai groasi. La o doza debit mare concentratia locali a radicalilor
liberi este mare, iar probabilitatea ca acesti intermediari sa reactioneze cu oxigenul este foarte mare
doar la suprafata probei. S-a stabilit prin calcule bazate pe determiniri de randamente de consum al
oxigenului si de constante de solubilitate ale O, ci la o doza de 10° — 10* Gy toatd cantitatea de
oxigen preexistentd in polimer este consumati de radicalii liberi rezultati din radiolizi, oxidarea
ulterioard avand loc prin consumul oxigenului difuzat in timpul iradierii.

Un mecanism prin care se¢ prezintd sintetic comportarea poliolefinelor este ilustrat de figura

9.9 unde sunt specificate cdile de formare ale diferifilor produsi oxigenati.
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Iradicrea policlorurii de vinil conduce la un proces de degradare prin oxidare §i prin
dehidroclorurare. Procesul de oxidare evaluat in {otalitatea lui reprezintd ¢ suma a unul mecanism
unimolecular pentru reactii de terminare in interiorul ciorchinelui §i un proces de ordinul 0,5 care
decurge intre diferitele tralectorii. Valonle randamentelor de tormare a hidroperoxizilor §i de
consum al oxigenului prezentatc in figura 9.10 confirma existenta oxiddrii in regiunile dintre

traiectoriiie particulelor de mare energic prin efectul inregistrat ia doza debit infinita.

70 —T T v T d T

606 /8/

50

800 002 o004 006 008
(Doza debit)t/2

Figura 9.10. Valorile G(-O») (0) st G(ROOH) (O) obtinute pentru PVC pur iradiat la o presiune de
oxigen de 0,9 bari.

O clasa de polimeri care sub influenta radiafiilor de mare energie se degradeazi la doze mici
este grupul de polimeri fluorurati. Mecanismul dupd care aceste materiale de degradeazi este

prezentat in figura 9.11.

www CF9 —CFy — CFp —CFp www 1 +
L~ waw CFp— CF —CFy www

www CF)— CFp —CFy + Op —=wmw(Fy» —CFp—CF>—0 —0°

l ~ mwCF—CF)
wwwCFy)— CFp—CF2—0 — +
COFp
0—-0O
aww CFy— ?F—-CFQ e F\ +
o )

0
Figura 9.11. Mecanismul de degradare al PTFE
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Reactiile dintre doi radicali pot s conduci in lipsa oxigenului la formarea de perfluoroalcani

sau la formarea unei legdtun duble:

+F°
wwe CF) —CFy — + éFzm |
—% ww(CFy —CFy —C(CFp www»

Speciile intermediare, peroxil si alcoxil sunt entitdtile care intervin in etapa de propagare a
degradarii. Nu s-a obtinut niciodati fluor elementar ca produs de radiolizi a polimerilor fluorurati.
Polimetilmetacrilatul este un polimer care aparfine grupei polimerilor de degradare. Primul

stadiu al formarii radicalilor este descris de schema din figura 8.12.

(IZH;; CH3 ?H:; CH3 +
—CHp—CH—CHy—C—  —'+| —CHp—CH—CHy— C— v e
COOCHs COOCHs

Etapele de propagare si de terminare in care sunt implicati intermediarii primari conduc la
formarea unor structuri destul de simple dar si la formarea in cantititi foarte mici a unor compusi

care contin legdturi multiple.

oo gm T D
—CHp— CH—CHp— C— + e —=| —CH—CH—CH— C—
COOCH3 COOCH3
ICH3 CH3
—CHz—c‘—CHz—é— +H —
COOCH;3
+
$H3 (I?H3
—CH—CH—CH—C— + COOCH3 -—
+
e
—CH—CH—CH—C— + CHy -~

OOCH3

Figura 9.12. Schema de formare a intermediarilor primari in radioliza PMMA.

Acesti radicali vor fi implicati in reactii ulterioare prin care se formeaza produsi finali stabili
(figura 9.13).
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H'+ H" — H3
P +'CH3— P°+ CH4
H +'CH3— P+ CH4
CHj3 + CH3 — H3C —CHj3
‘COOCHz — UCH3 + CO
*OCH3 —= HCHO +'H
P + CH30'— P'+ CH3OH
H + CH30 — CH30H

Figura 9.13. Reactit ale intermediarilor radicalici

Polienele pot si se degradeze sub actiunea radiatiilor ionizante pe doua cii (figura 9.14): fie
prin atacul oxigenului la dubla legdturd (mecanismul 9.14a), fie prin atacul la gruparea metil aflatd
in pozitia a fatd de dubla legaturd (mecanismul 9.14b).

—Ecnzl—n CH=CH -ECH%E CH=CH—

ey ]02

—ECHQEICHZ—(I‘,.H—CH—ECI—Q]H CH=CH—
2

0
t0C l 02

—ECHZ:]\; lCHz—?H-—?H—ECHé\; CH=CH— @)
02 Oy
t0C 1

—ECH%'—CHz—COOH
m-1 +

HOOC—ECHZ CH=CH—
m-

—CHy— CHy— CHy— CH = CH— CHy— CHp— CHy— CH= CH-
0C [ 8%
~CHy~ CHy— CHy— CHy—CH— CHy— CHy— CH— CH = CH-
O 02
0c | (b)
/CHz— Ch N
—CHy— CHy— Cth— Clp— CH CH- CH=CH
N\ CHy—CHy

Figura 9.14. Radiodegradarea oxidativa a polienelor
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Iradierea acrilonitrililor conduce la formarea de compusi oxigenati, simultan cu produsi de

ciclizare. Mecanismul degraddrii acrilonitnililor este prezentat in figura 9.15.

—CH45—CH— —CH H—
) f 3
C=N C=N?
—CH H—
2
R |
C=N o —CH
et —C—NH—C=0
Taq* +Oc |
—CH— —CH
—CH;5—CH '
(a) formarea compugilor oxigenati
H | CH
R |
C
—CH,— CH— | | H
2 —C /C=NH HC CH
€= e . —Cl |—N C=N
| —_— + \\N/C |
—CH2—$H— C=N — CH—
C=N —CH,— 3:}1— (|3H2

(b) formarea structurilor ciclice

Figura 9.15. Degradarea polimerilor acrilonitrilici.
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Capitolul X.
STABILIZAREA POLIMERILOR LA DEGRADAREA OXIDATIVA

Problema stabilizirii polimerilor reprezintd un aspect extrem de important al men{inerii sau,
mai mult, a marini durabilitifii acestor clase de materiale. Natura radicalici a autooxidirii
polimerilor a impus producerea de materiale de stabilizare (antioxidanti) care sd incetineascd
procesul de degradare oxidativi. Compusi care prezintd proprictdfi de prevenire a degradini
oxidative trebuie sd contind un atom de hidrogen mobil pentru a fi ugor substituit cu radicalii
mediului de stabilizat. Cet mai cunoscufi antioxidanti care reactioneazi cu radicalii peroxil sunt
fenolii sau aminele impiedicate steric (compusii in care functiunea OH sau aminica este ecranatd de
grupidri alchilice voluminoase, ca de exemplu ¢-butilul). Ei intervin in lantul procesului de oxidare
prin blocarea radicalilor peroxi si deci intrerup propagarea oxidarii.

In mod curent antioxidantii fenolici sunt folosifi pentru a min stabilitatea termicd pe cand
aminele Tmpiedicate steric sunt eficiente pentru procesul de fotostabilizare. In ultimul timp, un
accent deosebit se pune pe efectul sinergic al antioxidantilor pentru a se obtine o activitate deosebit
de ridicata.

Calea prin care aditivii de stabilizare reacfioneaza cu radicalii peroxil este, intr-o prima faza,
formarea de radicali aroxil relativ stabili la temperatura obisnuitd. Aroxilii formati reactioneazi cu
alti radicali peroxi formand peroxi - 2, 5 -ciclohexadienone sau se stabilizeazd cu formarea de
benzochinone, difenochinone sau stilbenchinone. Efectul masurabil este dependent de implicarea
transformdrilor succesive ale radicalilor antioxidantului in captarea radicalilor peroxi. Se
preconizeaza chiar un autohomosinergism ca rezultat al cooperarii dintre antioxidantul fenolic
initial g1 produsii lui de transformare specificati. In felul acesta se modifici activitatea de captare a
radicalilor materialului degradat. In figura 10.1 se prezinti o schemi de principiu care descrie
principalele cdi de reactie a fenolilor ecranati cu radicalii peroxil ca un exemplu pentru activitatea
antioxidantilor intrerupatorilor de lant.

Mecanismul altor antioxidanti, cei de prevenirea oxidérii constd in descompunerea peroxizilor
fard a forma radicali liberi (figura 10.2a). Fosfitii actioneazd in acest mod, dar sunt posibile i
reactti cu radicali peroxi sau alcoxi (figura 10.2b), reactit care au loc pe misurd ce concentratia
acestor intermediari oxigenati devine relevanti. In mod similar se comporta sulfurile care se
comporti ca antioxidanti secundari (figura 10.c) si care, prin transformarea hidroperoxizilor in

alcooli, previn formarea a doi radicali (RO’ §i ‘OH) prin descompunerea intermediarului generat in
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lanful de degradare radiochimica oxidativa.

ROO - _ROO,
-ROOH

CHy~ CHy—R' CH,—R' ROO CH4 R’
ROO
0
+ R'CHO
CH—R' H—R' O

V%

2ROQ CH-R' |

|
-2ROOH ¢_ly ‘

o O
Figura 10.1. Mecanismul de stabilizare al fenolilor ecranati
ROOH + P(OR)3 —» ROH + O=P(OR)3

unde R poate fi un substituent alchil sau aril
(a)

P'Oy-+ P(OR)3 —, P'O-+ O=P(OR)3
P'O. + P(OR)3 ___, P'. +O=P(OR)3

(b)
0
ROOH + R-S-R POH +R-§-R
0
POOH + R-g-R —— POH + R-S-R
(c)

Figura 10.2. Mecanismul de stabilizare al antioxidantilor de prevenire
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Structura aditivilor de stabilizare are un rol esential asupra eficacititii lor, influeniele
electronice reprezentiand un factor cheie in mobilitatea atomului de hidrogen al grupérilor OH ale
fenolilor. Se pot mentiona trei factori structurali care determina eficacitatea antioxidantilor fenolici:

- ecranarea grupelor OH care conditioneazi stabilitatea aroxilului format prin reactia cu radicalii
peroxil, impiedicand inifierea unui nou lant de reactii;

- existenta in pozitia para fata de OH a unui substituent care sd permitd reactii ulterioare ale
aroxilului cu radicali peroxil;

- masa moleculard a antioxidantului trebuie si fie suficient de mare pentru a se minimaliza
pierderile prin evaporare, dar sd permiti difuzia stabilizatorului prin masa de substrat polimeric.

Un factor important in stabilirea conditiilor de eficacitate maximi este temperatura de lucru.
Antioxidantii foarte eficace la o anumiti temperaturi isi pierd din activitate la alte temperaturi. Mai
mult, domeniul de concentratie al antioxidantului trebuie sd fie bine ales pentru a realiza o
stabilizare corespunzitoare. Tabelul 10.1 ilustreazi dependenta timpului de inductie al oxidarii

polietilenei stabilizatd cu Irganox 1010 de concentratia aditivulut.

Tabelul 10.1. Timpul de inductie al oxidani polietilenei stabilizatd cu Irganox 1010 la diferite
concentratii de stabilizator

Concentratie Perioada de inductie a oxiddrii (min)

AO (%) 190°C 195°C 200°C 205°C 210°C 215°C
0,025 25,8 14,9 7.8 55 - -
0,050 46,2 27,4 16,3 11,0 6,5 -
0,075 81,5 51,9 30,0 18,2 11,8 6,7
0,100 106,3 68,6 41,6 26,4 15,3 8,6
0,150 - 1122 67,4 41,3 36,0 16,8

In timpul degradirii polimerilor stabilizati antioxidantul se consuma astfel incat se ajunge la
un moment dat cind procesul de oxidare nu mai este inhibat. Sfarsitul acestei perioade de inductie a
oxidarii poate fi determinat prin diferite metode fizico-chimice.

Masuritorile cinetice efectuate pentru determinarea vitezei de consum a antioxidantilor in
polietilena i in polipropilend au condus la reactii de ordinul zero sau unu. Din datele experimentale
se poate calcula o energie de activare pentru procesul de degradare oxidativa a polimerilor atat in
stare nestabilizatd, cat si in prezenta diferifilor compusi de inhibare a oxidarii. Dependenta de
temperaturd a constantelor de vitezd corespunzitoare reactiei de oxidare a polietilenei permite

evaluarea energiillor de activare ale procesului. In functie de activitatea de stabilizare a
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antioxidantului, energia de activare a procesului global de degradare oxidativd poate si prezinte
valori specifice. Oxidarea polietilenet de joas3 densitate aditivat cu Irganox 1010, tetra-[3-(3,5-di-¢-
butyl-4-hidroxifenil)propionat, necesitd 167,43 kJ/mol, in timp ce prezenta stabilizatorului Cyanox
1790, tri-N-[2,6-dimetil-3-hidroxi<4-¢-butil-benzil izocianat, implicd numai 147,04 kJ/mol. Aceasta
inseamnd cid primul antioxidant este mai eficient decit al doilea pentru polietilena de joasi
densitate.

Actiunea de stabilizare a unui compus aminic este sintetizati in figura 10.3. In functie de tiria

legaturii N — H activitatea de stabilizare a compusului este mai pronuntati sau mai slaba.

NH N NH

E [—
NH, NH, NH
COOCH;,4 COOCH;4 COOCH,
0,
O=—N
Q—0 .
O O COOCH,

/

N

Figura 10.3. Mecanismul de stabilizare al unei amine multifunctionale
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Eficienta de stabilizare poate fi evaluati prin diferite metode care sunt capabile s scoati in
evidenti diferentele de reactivitate a polimerului cu oxigenul molecular din atmosfera de testare.
Pentru caracterizarea activititii de blocare temporard a procesului de degradare oxidativa se pot
defini mai multi parametri, printre care cei mai folositi sunt perioada de inductie a oxidarii, viteza
de propagare a oxiddrii §i energia de activare necesard procesului de stabilizare. Prin perioada de
inductie a oxidirii se intelege timpul in care nu se pun in evidentd modificiri chimice; cu alte
cuvinte, perioada sa de inductie este intervalul de timp in care concentratia de intermediari
oxigenati este atdt de micd, incdt prezenia lor se situeazd cantitativ sub limita de detectie a
aparatului folosit. Viteza de propagare a oxiddrii se defineste sub forma cantititii de polimer
degradati in unitatea de timp in etapa de propagare. Aceasti vitezi prezintd o valoare maxima si
constantd in stadiul de propagare a oxidarii. Energia de activare a oxidarii este cantitatea de
energie consumatd de un mol de polimen pentru a se degrada. Un antioxidant este cu atit mai
eficient, cu cit perioada de inductie este mai lungd, cu cat viteza de propagare a oxidirii este mai
micd si cu cdt energia de activare a procesului are valoare mai ridicati. In figura 10.4 sunt
prezentate oxidograme pentru probe de polietilend de joasi densitate aditivata cu diferiti compusi cu

proprietiti de antioxidanit.

120 ' T ' ' ' "oy
!
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e o°F
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S b ox A i
£ X o)
g 80 & ? a i
'.C-U‘ x I* (o)
E 60 o 0 7’ .
=2 X / o
g L o *4 -
o) x / ? a J
O 40 o fé
c X ? /
) i O X4
o X ? a
X 20F OXxA i
O 7( o ']T’
! O*g; o ]
QMA . . Q—Q—Q-mﬂlﬂfl -
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Timp (min)

Figura 10.4. Dependenta de timp a consumului de oxigen pentru probe de PEjd stabilizata cu diferiti
compusi: (x) nestabilizat; (0) aditiv aminic A11; (o) aditiv aminic A8; (A) Irganox 1076;
(%) seleniu elementar; (¢) Irganox 1081.

In timpul iradierii, transferul de energie afecteazi nu numai substratul polimeric, ci si

aditivii, fapt care a condus la aparifia termenului antirad pentru stabilizatorii care conferd o
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stabilitate radiochimicd polimerilor in care sunt introdusi. In general, eficienta aditivului de
stabilizare este bund pani la o dozi de aproximativ 80-100 kGy daca suportul polimeric prezinti o
stabilitate moderata sau buni la acfiunea radiatiilor ionizante. Acest aspect se poate considera ca un
aspect de bazi in operatiile de sterilizare radiochimica. Este evident cé eficacitatea unui antioxidant
va determina atit concentratia in care el se adaugd polimerului, cat §i doza de iradiere limiti, pana
la care proprietitile polimerului nu prezintd modificiri majore.

In figura 10.5 sunt prezentate oxidogramele obtinute pentru probe de polietilend de joasd
densitate iradiate cu radiatii y la diferite doze. Se poate remarca diferenta mare de comportament la
primirea dozelor mici, acolo unde modificirile induse in concentratia antioxidantului sunt

importante (figura 10.6).
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Figura 10.5. Oxidogramele grobelor de PEjd aditivate cu antioxidantul aminic A1l obtinute

la 190°C in aer pe probe iradiate la diferite doze.
(o) neaditivatd; (m) neiradiatd; (@) 10 kGy; (A) 25 kGy; () 40 kGy; (V) 55 kGy, (%) 70 kGy.
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Figura 10.6. Diagrama scaderii activititii de stabilizare, misurata prin timpul de inductie, pentru
probe de polietilend de joasd densitate stabilizatd cu antioxidantul aminic A1l
si expuse la diferite doze totale gama.
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Efectul sinergic manifestat de cupluri de antioxidanti este rezultatul unei cooperari a celor
doi sau trei stabilizatori in sensul mdririi timpului de inductie a oxidint mai mult decdt suma
valorilor similare pentru componenti. In tabelul 10.2 sunt prezentate astfel de valori pentru cupluri
de antioxidanti seleniu elementar-triazine. Se poate remarca importan{a structurii chimice (figura

10.7) a componentelor, care permite mirirea eficientei sistemului de antioxidanti

Tabelul 10.2. Efectul sinergic al cuplurilor triazini-seleniu elementar

Raport triazinid / Se
ADITIV

0.3 0.6 1.00
T2 1,09 1,17 1,22

T3 0,97 0,94 -
T4 0,62 - 0,88
TS 1,17 1,31 1,31

Té6 0,63 0,49 -
T7 1,33 1,49 1,62
Irganox 565 1,09 1,55 2,00

CH3p
H ©(CH3)3
H
R, 1OO L,
(CH3BC r/ \N CHip ; SA )\w—O— K \N
N v e e Vo VR 0N
(CH3)y CH3)3

T2 T3 T4

s FACH3)3 C(CH33
CH3)3 CH3)3 CH3)3
N \N N) \N CHap N) \N CHap
HIZCZS—SA"& CasHy2 H]2C25—S*N)\ N}QH HSANA NQQH
3 )3
TS5 T6 T7
S—Cglly7
ey
CH3)3
Hy1Cg —S/H\N)\ub—cgou
CH3)3
Irganox 565

Figura 10.7. Structurile moleculare ale antioxidantilor folosi{i in determinarile

prezentate in tabelul 10.2
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De altfel, eficienta de stabilizare este rezultatul unei configuratii capabile si permita
realizarea unei reactivititi locale ridicate, adica s poati reacfiona cu radicalii liberi sau radicali
peroxil pentru a bloca propagarea lanfului de degradare oxidativi. Un exemplu elocvent este
diferenta intre activitdtile diferifilor membri ai seriei Irganox.

Antioxidantii au o viata limitati in polimeri: Conform mecanismelor de stabilizare se pot
identifica intermediarii formati in timpul stabilizirii exemplificind transformarile in care sunt
implicati. Unii compusi cu proprietiti antioxidante contribuie la impiedicarea alterdrii structurilor
moleculare atit prin formele lor primare de existenti, cat si prin intermediari (figura 10.8). Nu toti
antioxidantii formeazi intermediari capabili s3 contribuie la péstrarea stabilitifii termochimice sau
radiochimice. Intermediarii pot fi si pro-oxidanti. Un exemplu este seleniul elementar care este un
stabilizator bine cunoscut in chimie §i biologie. Prin oxidare el formeaza dioxidul de seleniu, care,
la randul sdu, prezintad proprietifi de antioxidant. Dar acidul selenic este un derivat pro-oxidant.

1400

LI T T v T v T v L

1200
1000
800

600

Timp de inductie (min)

400 Inductia polimerului neaditivat

1

200 ~n  p —e—O—& -8

0 20 40 60 80 100 120
Doza (kGy)

0

Figura 10.8. Modificarea timpului de inductie a oxidarii polietilenei de joasa densitate stabilizata cu
o amind derivatd din colofoniu dupi expuneri la diferite doze y.

Majoritatea polimerilor nu pot fi prelucrati si utilizati fira antioxidanti, care sunt folositi in
concentratii foarte mici de ordinul a doar cdteva zecimi de procent. Antioxidantii au atins foarte
repede o pozitie cheie in ingredientele constituente ale retetelor tehnologice. Polimerii pot fi folositi
in cele mai diverse domenii, inclusiv cel nuclear, in conditiile in care instabilitatea produselor

limiteaza durabilitatea lor.
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Anexa 1.

imerilor

Radiostabilitatea pol

Tabelul Al.1
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Doza (Gy)
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S |E| 2| 5|2lelE|el2E |8 |B
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SIS|E| 2| S|S8|8|B|SE\E|82g|28 8
S|8|2| 2|3 |2|<|€|3|€|&|8|2|5|E|2
Tabelul A1.2
Randamente radiochimice de reticulare si de scindare
Polimer Randament de reticulare, G(X) | Randament de scindare G(S)
Polietilena de joasa densitate 0,8-1,1 04-05
Polietilena de inalt3 densitate 0,5-1,1 04-0,5
Polivinilfluorura 1,00 0,30
Polimetilmetacrilat 0,50 0,77
Polimetilacrilat 0,50 0,04
Nylon 6 0,67 0,68
Nylon 6,6 0,50 0,70
Polivinilacetat 0,30 0,07
Polipropilena atactic3 0,27 0,22
Polipropilena izotactici 0,16 0,24
Polistiren 0,019 - 0,051 0,0094 - 0,019
Cauciucul natural 1,05 0,1-02
Polibutadiena 53 0,53
Politetrafluoretilena 0,1-0,3 30-50
Poliizobutileni 0,5 5
Celulozi (mic) i1
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Anexa 2.

Corelarea structurii polimerilor cu proprietitile de interes aplicativ in vederea

obtinerii unui randament maxim de radioprocesare

dielectrica ridicati

» rezistent la difuzia apei

Tabelul A2.1
Proprietate Caracteristicd Tip de polimer
e poliolefine (PE, EPDM)
Rigiditate e matenial nepolar e compusi floururati (PTFE,

ETFE)

e compusi siliconici

e cnstalinitate redusa

temperaturi ndicate

e Susceptibilitate de reticulare

Rezistenta la foc

e stabilitate la pirolizi

e compatibilitate cu ignifuganti

Flexibilitate si e clastomen
) e temperatura de tranzitie .
maleabil _ _ e PVC plasticiat
sticloasd mica
Integnitate la e Temperatura ridicata de topire | ® polimeni rezistenti la uzurd

(PETP, CSM, PEI)
e materiale speciale (PTFE,
ETFE)

e compusi reticulati

Rezistenti la

uleiuri

e grupe superficiale polare

e poliuretant
e poliamide
e poliesterni

e cauciucuri nitrilice sau acrilice

Folosire exterioara

e stabilitate la intemperii
e compatibilitate cu aditivi

specifici

e materiale stabilizate cu

antioxidanti

Pret de cost scazut

e accesibilitate

e poliolefine
e PVC
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Doza procentuala (%)

Anexa 4.

Repartitia dozei in probe iradiate cu electroni accelerati

40

Doza relativa (%)
(=)
=

n2
(=

1 1 1 | 1 1 1 | A 1 1 L1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Masa unitétii de arie (g/cm?)

Figura A4.1. Distributia dozei in functie de adidncimea de penetrare.
(1) 150 keV 83 g/m* (4) 230keV 258 g/m’
(2)  180keV 133 g/m? (5) 250 keV 308 g/m’
(3) 210keV  213gm’®  (6) 280 keV 398 g/m’

100 | ™  E—

o)
(=)

N
=)

Y
(=]

&2
(=

1 N
2 4 6 8 10 12 14
Adéancimea in apa (mm)

Figura A4.2. Doza relativa la diferite adancimi in apd pentru mai multe energii
ale electronilor incidenti (Valorile de energie exprimate in MeV sunt

mentionate in dreptul fiecirei curbe)
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Figura A4.3. Distributia axiald de doza intr-un fascicul de electroni accelerati.
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Anexa 6.

Energii de activare pentru scindarea lantului principal

Polimer Energia de activare
(kJ/mol)
Polietilena 28,2
Polivinilacetat 28,1
Polivinilfluorura 27,7
Polipropilend 243
Polistiren 20,4
Polimetilacrilat 234
Poli-a-metilstiren 22.8
Polivinilclorura 20,9
Polivinilidenfluorura 314
Polimetilmetacrilat 20,4
Poliizobutilend 18,2
Politetrafluoretilen3 35,1
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