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INTRODUCERE 

În prezent, materialele polimerice ocupă un loc important în toate domeniile activităţii, 

fiind prezente din ce in ce mai mult la viaţa de zi cu zi. Factorii care generează degradarea 

polimerilor sunt factori fizici precum căldura, lumina şi alte radiaţii de înaltă energie (raze X), 

tratamentele mecanice, ultrasunetele,  factori chimici de tipul solvenţilor, gaze cum ar fi 

oxigenul şi ozonul sau cu diferiţi agenţi biologici. Aceşti factori pot produce reacţii de 

depolimerizare, de scindare a lanţului macromolecular, de oxidare etc. Toate acestea au ca 

urmare formarea de produşi cu lanţuri macromoleculare mai scurte şi deci cu proprietăţi 

diferite faţă de produsele de bază. Produşii obţinuţi pot conţine şi grupări noi care modifică 

stabilitatea sau toxicitatea compusului macromolecular. Procesul de degradare este nedorit în 

prelucrarea şi în exploatarea substanţelor macromoleculare. Aceste considerente fac ca 

subiectul tezei să fie unul de actualitate. Polimerii candidaţi pentru utilizări biomedicale 

trebuie să prezinte o serie de caracteristici legate de structura lor fizico-chimică şi mecanică şi 

de interacţiunea cu mediului fiziologic unde vor fi utilizaţi. 

Deşi se află la dispoziţie un număr mare de materiale polimerice, biocompatibilitatea şi 

proprietăţile mecanice au restrâns sever numărul actual de polimeri ce pot fi folosiţi în 

domeniul medical. În acest scop au fost selectaţi polimeri precum polietilena de înaltă 

densitate, polipropilena şi polistirenul. Metodele de studiu selectate sunt rezonanţa electronică 

de spin (RES), spectroscopie în infraroşu prin transformata Fourier – FTIR şi Raman, 

rezonanţa magnetică nucleară (RMN). Alegerea acestor  metode a fost dictată de necesitatea 

caracterizării probelor din punct de vedere al comportamentului fizic şi chimic la nivel 

microscopic şi pentru evidenţierea eventualelor modificări structurale la nivel molecular 

induse de aceste interacţiuni.  



 

Mihaela Pop, Doctorand |  

 

 Studiul spectroscopic al unor polimeri de uz general sub acţiunea unor factori fizici şi chimici degradanţi 

4 

În timpul aplicaţiilor, aceşti polimeri sunt supuşi unor condiţii solicitante cum ar fi, 

lumina, raze X, UV şi gamma, tratamente termice, care pot induce modificări la scară 

macroscopică şi microscopică. Scopul lucrării a fost tocmai investigarea acestor acţiuni în 

vederea stabilirii condiţiilor optime de utilizare a acestora. În teză s-au efectuat studii 

preliminare pentru a stabili categoria celor mai importanţi agenţi degradanţi cu posibile efecte 

asupra proprietăţiilor acestor materiale. Lucrarea este structurată după cum urmează, 

introducere, o parte teoretică referitoare la materialele polimerice în general, caracterizarea 

sistemelor studiate, metode de investigare şi aparatura folosită, o parte experimentală 

referitoare la rezultatele sistemelor studiate, concluzii şi bibliografie. 

Introducerea prezintă o descriere sintetică a polimerilor şi a principalelor caracteristici 

ale acestora. Descrierea este însoţită de figuri şi ilustraţii semnificative şi trimiteri la referinţe 

bibliografice din domeniu. Acest capitol face o introducere teoretică în studiul degradării 

polimerilor precum şi o scurtă clasificare a acestora. 

Caracterizarea sistemelor studiate a fost descrisă în capitolul al doilea. S-au prezentat 

polimerii studiaţi precum şi informaţii legate de proprietăţile lor fizico chimice, şi aplicaţiile 

practice ale acestora. 

Metodele de investigare şi aparatura folosită au fost descrise pe scurt în capitolul al 

treilea. Aparatura  folosită constă din  spectrometrul FT-IR, Raman, RMN şi RES. 

Capitolul rezultate experimentale, este structurat pe mai multe subcapitole care se 

referă la cei trei polimeri studiaţi, polietilena de înaltă densitate, polistirenul şi polipropilena. 

Lucrarea se încheie cu concluziile ce reies în urma acestui studiu și bibliografia 

utilizată. 
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REZULTATE EXPERIMENTALE 

Datorită proprietăţilor fizico-mecanice deosebite, polimerii sintetici ocupă un loc 

important în toate domeniile de activitate fiind prezenţi din ce în ce mai mult în viaţa 

cotidiană. Dată fiind diversitatea necesităţilor din domeniul medical şi farmaceutic, 

biomaterialele polimerice sintetice (simple sau compozite) constituie un subiect  actual şi cu o 

dinamică deosebită. Sistemele studiate în această teză sunt HDPE (polietilena de înaltă 

densitate), PP (polipropilena) şi PS (polistirenul). 

 

1 Polietilena de înaltă densitate (HPDE) 
 

Polietilena este des utilizată în domeniul medical datorită caracteristicilor fizice, 

chimice şi mecanice pe care le posedă. Structura acesteia este următoarea (Figura 1). 

 

 

 

 

 

Polietilena de înaltă densitate are catene liniare cu ramificaţii scurte, în număr redus, şi se 

obţine prin polimerizarea etilenei la presiune medie şi joasă, folosind un catalizator de oxid de 

molibden sau trioxid de crom. De asemenea se obţine prin polimerizarea Ziegler-Natta, 

utilizând drept catalizatori compuşi de titan şi conducând reacţia la presiune atmosferică. 

HDPE are densitatea 0,94 – 0,96 g/cm3, un aspect albicios, opacă şi mai puţin suplă. 

 

1.1 Degradarea radiativă 

 

Gradul de degradare radiativă depinde de lungimea de undă a radiaţiei , de intensitatea 

şi doza radiaţiei, de condiţiile iradierii şi de structura polimerului iradiat. Este important ca în 

domeniul medical să fie eliminat orice risc de contaminare radioactivă. În studiul nostru, 

        Figura 1 Structura moleculară  a polietilenei de înaltă densitate. 
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proba de polietilenă a fost investigată din punct de vedere a stabilităţii fizice şi chimice după 

ce a fost iradiată gamma, cu radiaţie X şi UV cu diferite doze. Eşantioanele de HDPE au fost 

expuse la radiaţii gamma, UV respectiv radiaţii X, astfel, i) dozele acumulate la iradierea cu raze 

gamma au fost cuprinse între D1= 79 Gy si D2= 8989 Gy şi anume  79; 890; 1399; 3561 şi 

8989 Gy, la o doză debit  5.3 Gy / h. Timpii de iradiere a eşantioanelor au variat între t1= 

1h30min şi t2= 45zile; ii) doza acumulată la iradierea cu raze X a fost 353 Gy, proba fiind 

iradiată pe parcursul a 12 zile ; iii) polietilena înaltă densitate a fost iradiată UV cu o lampă 

VL la lungimea de undă 254 nm şi intensitatea 76mW/cm2 timp de 1 h, 4h respectiv 30h la o 

distanţă de 30 cm între lampă şi probă.  

a). Investigarea prin Rezonanţă Electronică de Spin 

În general iradierea cu radiaţii gamma respectiv X  poate să producă excitări atomice 

sau moleculare, ionizări, ruperea legăturilor chimice sau modificări conformaţionale [1]. Prin 

spectroscopia RES am urmărit eventualele modificări ale structurii microscopice a 

polietilenei. Este posibil ca în urma iradierii în această probă să se formeze radicali liberi sau 

să apară specii atomice cu stare de spin diferită [2]. Formarea radicalilor liberi în polietilena 

înaltă densitate iradiată gamma a constituit obiectul unor îndelungate studii [3-13]. S-a 

urmărit comparativ posibilul efect de modificare la scară moleculară după iradiere. Proba 

martor prezintă un semnal RES larg fără structură hiperfină. (vezi fig.2) [14]. 
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Începând cu doze de iradiere de 1399 Gy, spectrul înregistrat prezintă adiţional şi un 

semnal îngust la o valoare a câmpului magnetic B= 3300 G şi a factorului g = 2,03. Rezultă 

deci, că între D = 79 Gy şi D = 1399 Gy apar electroni neîmperecheaţi asociaţi formării unor 

radicali liberi sau altor configuraţii energetice [15], unui efect de ionizare sau chiar ruperea 

unei legături [2]. Amplitudinea mică a semnalului nu permite decelarea unei structuri 

hiperfine. Este posibil ca sub acţiunea radiaţiei gamma, un electron să fie eliberat dintr-o 

legatură chimică devenind astfel electron neîmperecheat. La creşterea dozei de radiaţie, acest 

semnal persistă, apare la aceeaşi valoare a câmpului, dar intensitatea lui creşte. După ce 

expunerea  încetează, sistemul relaxează (figura 3). Putem asocia  acest efect cu un proces de 

recombinare, adică captarea electronului într-o legatură nesaturată [13,14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

În cazul eşantionului iradiat cu UV spectrele RES au fost înregistrate imediat după 

încetarea iradierii. După 1h de iradiere semnalul este îngust şi are o intensitate relativ mică 

(Figura 4) deci putem spune că apar electroni neîmperecheaţi [16]. La creşterea timpului de 

iradiere acest semnal persistă, dar creşte în intensitate. Este posibil ca sub acţiunea radiaţiei 

UV, un electron să fie eliberat dintr-o legătură chimică [8]. 
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b). Investigarea prin Rezonanţă Magnetică Nucleară 

           În general, efectul agenţilor agresivi (radiaţii gamma sau X) induc modificări cum ar fi: 

afectarea organizării (afectarea stării cristaline sau amorfe), ruperea lanţurilor polimerice sau 

ruperea unor legături chimice [17-20].  Am analizat comparativ spectrele 13C NMR respectiv 

spectrele 1H NMR pentru eşantionul iradiat şi cel neiradiat. Prin rezonanţa 13C CPMAS am 

studiat eventualele modificări structurale. În spectrul 13C CPMAS al probei de polietilenă 

neiradiată se poate identifica un maxim de absorbţie înalt şi îngust la 32 ppm şi un maxim de 

absorbţie mai larg la 31 ppm [21-23] (Figura 5). Aceste maxime sunt asociate grupului 

metilen al componentei cristaline respectiv amorfe . 
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După iradierea cu radiaţie gamma se observă o uşoară modificare a spectrului prin 

apariţia unui peak suplimentar la 34 ppm. Acesta poate fi asociat unui efect de corss-linking 

in grupul carbon-carbon (C-C) [22-24]. În cazul iradierii cu radiaţie X, observăm apariţia unui 

maxim de absorbţie la 34 ppm atribuit fazei cristaline carbon-carbon (C-C). Intensitatea 

relativă a acestui maxim înregistrat la iradierea X a polietilenei este mai mare decât în cazul 

peak-ului înregistrat la iradierea gamma a aceleaşi probe. Luând în considerare faptul că doza 

de iradiere a fost de aproximativ 25 de ori mai mică în cazul iradierii X a probei, putem 

concluziona că acest tip de radiaţie produce o degradare semnificativ mai mare decât în cazul 

iradierii polietilenei cu radiaţie gamma [21]. Putem spune că iradierea X respectiv gamma a 

favorizat rearanjarea lanţurilor polimerice.  

c). Investigarea prin Spectroscopie Raman şi IR 

 Radiaţia gamma conduce la degradarea polimerului pur [25-27]. Pentru a evidenţia 

posibilele modificări la scară moleculară induse de iradiere s-a folosit metoda Raman şi IR. În 

ceea ce priveşte spectrul Raman, benzile cele mai intense sunt următoarele: 1060 cm-1 şi 1125 

cm-1  C-C stretching band (banda de întindere) 1295 cm-1 CH twisting band (banda de 

răsucire), 1428 cm-1 –CH2 bending band (banda de îndoire), 2842cm-1 
şi 2878cm-1-C-H 

stretching band (banda de întindere) [28]. (Figura 6). 

 

Figura 5. Spectrul CP/MAS 13C RMN al 
polietilenei înaltă densitate a) in stare pură; b) 
iradiată gamma c) iradiată X. 
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Benzile de vibraţie apar la aceleaşi numere de undă pentru eşantionul iradiat gamma şi cel 

neiradiat, deci putem spune că nu avem modificări în structura chimică a moleculei. În 

spectrul IR al polietilenei se disting cu uşurinţă benzi de absorbţie puternice situate la 2846 

cm-1 corespunzătoare vibraţiilor de alungire ale legăturilor C-H, 1474 cm-1 corespunzătoare 

vibraţiilor de deformare ale legăturilor C-H, 1461 cm-1 corespunzătoare vibraţiilor de 

deformare datorată grupărilor CH3 şi banda despicată situată la 733-720 cm-1datorată 

vibraţiilor lanţurilor lungi conţinând 4 sau mai multe grupe CH2. [29-31]. Dubletul situat între 

730-719 cm-1 corespunde regiunii cristaline a polimerului (Figura 7). 
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După iradierea gamma benzile de vibraţie ale polietilenei înaltă densitate apar la aceleaşi 

numere de undă. Odată cu creşterea dozei, aceste benzi de vibraţie cresc în amplitudine. 

Creșterea amplitudinii benzilor de vibrație este determinată de creșterea numărului de legături 

chimice implicate în astfel de vibrații. Mai multe legături chimice pot vibra când moleculele 

sunt libere ca să se miște. Un posibil efect al radiației γ este scindarea lanțurilor, având ca și 

efect creșterea dinamicii locale a lanțului polimeric. 

 

1.2 Degradarea termică 

 

La încălzire, polimerii suferă diferite modificări fizice şi chimice însoţite de eliminare 

a produselor gazoase, lichide, schimbarea culorii. Reacţiile chimice ale polimerilor ce decurg 

la temperatura înaltă pot fi împărţite în 2 grupe, reacţii ce decurg cu ruperea lanţului principal 

al macromoleculei şi fără ruperea lanţului principal al macromoleculei [32-34]. S-au urmărit 

eventualele modificări ale structurii microscopice  ale polietilenei în funcţie de difertite 

tratamente termice (topirea la o temperatură de 240 0C, cicluri de încălzire-răcire, la 

temperatura de 134 0C, timp de 45 min. şi imersia în azot lichid  la o temperatură de -196 0C 

timp de 5 min.). La încălzirea polimerului, în unele locuri ale sistemului, energia mişcării 

termice devine egală cu energia legăturii chimice şi legatura chimică se rupe. Una dintre 

legaturile stabile la acţiunea termică este legătura C-C. Prezenţa atomilor de H ataşaţi legăturii 

C-C duce la micşorarea stabilităţii termice a legăturii C-C. 

a). Investigarea prin Rezonanţă Electronică de Spin 

Am urmărit prin spectroscopie RES eventualele modificări ale structurii microscopice  

ale polietilenei în funcţie de difertitele tratamente termice. Spectrele RES au fost înregistrate 

imediat după încetarea tratamentului termic. S-a analizat comparativ proba martor cu cea 

degradată termic. Proba martor prezintă semnal RES fără structură hiperfină ceea ce înseamnă 

că nu există electroni neîmperecheaţi. Începând cu primul ciclu de încălzire, spectrul 

înregistrat prezintă un semnal suplimentar la o valoare a câmpului magnetic B= 3350 G, dar 

cu o intensitate mică. Amplitudinea mică a semnalului nu permite decelarea unei structuri 

hiperfine (Figura 8). Este posibil ca, în urma degradării termice să apară ruperi ale  lanţurilor 

şi oxidarea iar în unele cazuri realizarea unor cross-linkuri [2-3]. Acest fenomen este însoţit 

de apariţia unui electron neîmperecheat.  
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Comportamente asemănătoare prezintă şi proba de polietilenă topită. Atâta doar că 

intensitatea semnalului este mai mare şi acest semnal apare tot la aceeaşi valoare a câmpului 

magnetic B=3350 G. În cazul eşantionului imersat în azot lichid semnalul RES a dispărut 

complet.  

b). Investigarea prin Rezonanţă Magnetică Nucleară 

Modificarea timpului de relaxare spin-spin, T2 este asociat în general cu modificarea 

mobilităţii lanţurilor polimerice. Această mobilitate poate să fie determinată fie de ruperi de 

lanţuri polimerice, fie de modificări a vecinătăţii acestor grupuri. Comparativ, eşantionul 

martor cu cel tratat termic prezintă evoluţii diferite ale magnetizării transversale, ceea ce 

înseamnă că fenomenele asociate componentelor cristaline şi amorfe suferă modificări . 

a                                                b 
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Toate curbele de distribuţie din spectrul Laplace ale timpului de relaxare spin-spin prezinta 4 

peak-uri. Peak-ul principal este localizat la cele mai joase valori ale T2, în jurul valorii de 200 

µs, şi caracterizează o mobilitate redusă a lanţurilor şi poate ce poate fi  asociat cu faza 

cristalină a polietilenei (Figura 9a). Al doilea peak situat între 1-2ms caracterizează o 

mobilitate a lanţurilor polimerice legate, prin urmare poate fi asociat ca fază amorfă a 

polietilenei. Cu un ordin de mărime mai mare se poate observa un peak asociat unor segmente 

ale lanţului de mobilitate, cum ar fi buclele din faza amorfă, în timp ce cu două ordine de 

mărime mai mare se pot observa peak-uri care pot fi asociate cu segmentele lanţului de 

polimer extrem de mobile, cum ar fi segmentele de terminare. Poziţia vârfurilor în distribuţiile 

T2 pentru polietilena imersată în azot lichid corespunde cu cea a polimerului pur. Totusi, 

efectul unei imersii de 5 minute în azot lichid conduce la o distribuţie a lanţurilor mai 

organizată în faza cristalină şi amorfă. Cea mai mare omogenizare este produsă de topirea de 

HDPE. Acest tratament va creşte  şi mobilitatea buclelor libere  şi finale din faza amorfă. În 

curbele de distribuţie din spectrul Laplace ale timpului de relaxare spin-reţea doar 3 peak-uri 

pot fi observate (figura 9b), şi acestea pot fi associate din dreapta înspre stânga (valori T1 

descrescătoare) cu fazele cristalină, intermediară şi amorfa ale HDPE [24]. Topirea distruge o 

parte semnificativă din faza amorfă şi cristalină şi creşte densitatea reţelei de polietilenă 

intermediară. 

 

2. Polistirenul (PS) 

Polistirenul este un material termoplastic format din macromolecule liniare 

neramificate. A apărut ca produs comercial în 1937 şi este un material alb, transparent şi bun 

izolator electric. Formula chimică a polistirenului este reprezentată în figura 10. Polistirenul 

se obtine prin polimerizarea radicalica a stirenului, in prezenta unui catalizator sau in absenta 

sa, daca stirenul nu este amestecat cu inhibitori de polimerizare. 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Structura moleculară a 
polistirenului 
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2.1 Degradarea radiativă 

 

Studiile efectelor radiaţiilor ionizante de înaltă energie (gamma şi X), în special pe 

dispozitive medicale care au în componenţa lor polistiren, sunt în creştere datorită cererilor de 

sterilizare medicală. În stare solidă, eşantionul de polistiren a fost expus la radiaţii gamma, 

respectiv UV. Iradierea gamma a fost efectuată  folosind o sursă de 60Co la o doză debit de 5,3 

Gy/h, dozele acumulate fiind cuprinse între 367 Gy şi 8989 Gy, timpii de iradiere variind între 

1 oră şi 67 zile. O parte din probele de polistiren a fost iradiată cu radiaţii X acumulând o 

doză  de 367 Gy timp de 13 zile. Tot în acest studiu am iradiat UV eşantionul de polistiren cu 

o lampă VL la lungimea de undă 254 nm timp de 1h, 4h respectiv 30 h [35]. 

a). Investigarea prin Rezonanţă Electronică de Spin 

Prin RES s-a urmărit detecţia radicalilor liberi formaţi în timpul iradierii gamma în 

probă. Spectrele RES au fost înregistrate imediat după încetarea iradierii. S-a analizat 

comparativ proba neiradiată cu cea iradiată gamma (figura 11). Spectrul polistirenului 

neiradiat prezintă un semnal singular fără structură hiperfină. Acest semnal larg este centrat la 

valoarea  B= 3500 G. Nu constatăm modificări semnificative ale spectrului în funcţie de doza 

de iradiere. Acest rezultat indică faptul că nu apar electroni liberi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Spectrul RES al polistirenului 
       iradiat gamma la diferite doze  
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În cazul eşantionului iradiat UV spectrele RES au fost înregistrate imediat după încetarea 

iradierii. În proba martor se observă apariţia unui semnal larg centrat la 3400 G (Figura 12). 

După 1h de iradiere semnalul este îngust şi are o intensitate relativă mică, deci putem spune 

că se modifică vecinătatea electronului neîmperecheat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

La creşterea timpului de iradiere acest semnal persistă, dar creşte puţin în intensitate. 

Valoarea câmpului magnetic este aceeaşi indiferent de timpul de iradeiere al probei. Este 

posibil ca sub acţiunea radiaţiei UV, un electron să fie eliberat dintr-o legătură chimică. 

Putem presupune un efect de ionizare sau chiar ruperea unei legături [36-37]. 

 

b). Investigarea prin Rezonanţă Magnetică Nucleară 

Am urmărit comparativ posibilul efect de modificare la scară microscopică după 

iradierea gamma respectiv X prin metoda CP MAS NMR. Eşantionul  neiradiat prezintă 

importante maxime identificate la 145 ppm şi 128 ppm  asociate grupării carbon aromatic [38-

39]. După iradiere, semnalul RMN prezintă aceleaşi maxime la aceleaşi valori ale frecvenţei 

de rezonanţă dar cu amplitudinea mai mică (Figura 13).  
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Figura 12. Spectrul RES al polistirenului iradiat   
UV la diferiţi  la diferiţi timpi de iradiere. 
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Aromatic 

       B1 

 Aromatic 

       B2,3,4 

Alifatic  

CH2-CH 
A2 

A1 

a). 

b).

c) 

    Figura 13 Spectrul RMN CP MAS al13C pentru polistirn 
               a) în stare pură; b) iradiat gamma; c) iradiat cu raze X 

              
Scăderea intensităţii liniilor este asociată în general cu scăderea numărului de spini 

care dau semnal de rezonanţă eventual o parte din molecule au fost rupte chimic, rezultatul 

fiind monomeri sau precursori monomerici care dau semnal in alt domeniu decât cel studiat. 

Prin urmare, până la doză de iradierere  D= 979 Gy  nu putem semnala modificări ale 

legăturilor chimice. Nu avem modificări structurale ale monomerului, totuşi este posibil să 

apară modificări conformaţionale ale vecinătăţii lanţului polimeric cu repercursiuni asupra 

dinamicii. În etapa următoare s-a urmărit efectul radiaţiilor asupra timpului de relaxare a 

diferitelor grupări funcţionale, aromatice şi alifatice. S-a măsurat relaxarea carbonului 13C 

pentru grupul alifatic şi cel aromatic. Proba iradiată gamma şi cea neiradiată prezintă evoluţii 

diferite ale magnetizării transversale, la fel şi între grupurile aromatice şi alifatice există 

deosebiri. Se poate observa o scădere generală a timpului de relaxare după iradiere. Timpul 

corespunzător grupării aromatice este redus la jumătate în cazul polistirenului iradiat gamma, 
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în timp ce o scădere mai rapidă, de aproximativ 5 ori, are loc pentru a doua componentă a 

aceleaşi grupări (Tabel 1).  

 

 

 

 

 

                             Tabel 1 

Deci timpul de relaxare scade odată cu iradierea. La fel se observă şi în cazul 

carbonului din grupul metilen-metin, unde timpul ajunge la jumătate. Toate aceste rezultate 

pot fi asociate cu un efect redus de cristalizare indus de iradiere. Modificarea timpului de 

relaxare  este asociată în general cu modificarea mobilitătii lanţurilor polimerice [40-45]. 

c). Investigarea prin Spectroscopie Raman şi IR 

 Pentru a evidenţia posibilele modificări induse de iradiere s-a folosit metoda Raman şi 

IR. Eventualele interacţiuni la nivelul polimerului pot fi cercetate prin compararea spectrului 

probelor în stare iniţială şi după iradiere. Aceste spectre sunt redate în figura 14. 
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 T1ρ (ms) T1ρ(ms) T1ρ (ms) 

      PS neiradiat 1,9 81.,3 63,8 
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     Figura 14.  Spectrul IR al polistirenului   
          la diferite doze de iradiere gamma. 
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Se observă că spectrul polistirenului în stare pură conţine benzi bine definite în domeniul 

720–2900 cm-1. Inelul aromatic C6H5 generează benzi de vibraţie mai mari de 3000 cm-1. 

Aspectul şi amplitudinea spectrului sunt foarte puţin modificate şi benzile de vibraţie apar la 

aceleaşi numere de undă, ca şi pentru proba martor. Se observă că odată cu creşterea dozei de 

iradiere, cresc intensităţile Raman ale benzilor, benzile rămânând la aceleaşi numere de undă 

[46-48]. Creșterea intensității benzilor de vibrație este determinată de creșterea numărului de 

legături chimice implicate în astfel de vibrații. 

2.2 Degradarea termică 

 

Absorbţia de energie prin încălzire poate determina fenomene reversibile sau 

ireversibile ce conduc la modificarea parametrilor fizico-mecanici sau în cazul încălzirii  în 

prezenţa oxigenului din atmosferă cu modificarea proprietăţilor chimice. Polistirenul a fost 

supus diferitelor tratamente termice după cum urmează, încălzire până la atingerea 

temperaturii de topire 250 0C; imersie în azot lichid la o temperatură de -196 0C. Probele 

astfel tratate au fost aduse la temperature mediului ambiant. S-a urmărit prin spectroscopie 

RES,  RMN eventuala modificare a structurii microscopice a polistirenului supus la aceste 

tratamente termice. 

a). Investigarea prin Rezonanţă Electronică de Spin 

Este posibil ca în urma degradării termice în această probă să se formeze radicali liberi 

sau să apară specii atomice cu stare de spin diferită. Am urmărit prin spectroscopie RES 

eventualele modificări ale structurii microscopice  ale polistirenului în funcţie de difertite 

tratamente termice. Spectrele RES au fost înregistrate imediat după încetarea tratamentului 

termic. S-a analizat comparativ proba martor cu cea tratată termic. Proba martor  prezintă 

semnal RES larg fără structură hiperfină (Figura 15). În cazul polistirenului topit, spectrul 

înregistrat prezintă un semnal suplimentar la o valoare a câmpului magnetic B= 3450 G, dar 

cu o intensitate scăzută. Această intensitate mică nu permite decelarea unei structuri hiperfine. 

Putem spune că în urma degradării termice pot apărea ruperea lanţurilor [49-50]. La 

temperaturi de peste 250 0C, polimerul suferă procese de degradare termică. 
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b). Investigarea prin Rezonanţă Magnetică Nucleară 

Prin această metodă s-a urmărit comparativ posibilul efect de modificare la scară 

moleculară a polistirenului după diferite tratamente termice. Pentru observarea eventualelor  

modificări de dinamică locală am  efectuat măsurători de timp de relaxare spin-spin T2 

(Figura 16a) şi timp de relaxare spin-reţea T1 (Figura 16b). Observăm mici diferenţe între 

proba martor şi probele tratate termic. 
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                               Tabel 2. 

 În ceea ce priveşte timpul de relaxare, între proba martor şi cea imersată în azot lichid 

diferenţele sunt relativ mici (Tabel 2). Proba topită prezintă o relaxare mai lungă, deci putem 

trage concluzia că prin topire a fost favorizată dinamica lanţurilor polimerice (ruperea 

legăturilor chimice) [42]. Stările cu dinamică mai ridicată au pondere mai mare după topire. 

3. Polipropilena (PP) 

Polipropilena este un polimer foarte asemănător cu polietilena. Este un material solid, 

de culoare albă, termoplastic. Structura moleculară a polipropilenei este reprezentată în figura 

17. Ca şi polietilena ea poate fi considerată ca şi o hidrocarbură macromoleculară saturată 

(masa moleculară –80 000 – 200 000). Este un polimer stabil la mediile agresive. 

 

 

 

 

 

Spre deosebire de polietilenă, ea devine moale la o temperatură mai inaltă (de 160-170 
0C). Polipropilena este un material termoplastic interesant din punct de vedere al aplicaţiilor 

biomedicale, datorită combinării unor proprietăţi fizice şi chimice (bună rezistenţă chimică şi 

termică, bune proprietăţi mecanice şi electrice) cu o prelucrare uşoară. 

 

 

Tipul probei Timp de relaxare spin-spin T2(s) Timpde relaxare spin-reţea T1(ms) 

Polistiren pur 0,44 53,87 

Polistiren topit 0,50 55,98 

Polistiren imersat 

în azot 

0,43 40,41 

C

H H

H CH3 n

Figura 17. Structura moleculară a polipropilenei 
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3.1 Degradarea radiativă 

 

 Există, în esenţă, două modalităţi pentru generarea de radicali liberi într-un lanţ 

polimeric  metode chimice şi de iradiere cu ajutorul undelor electromagnetice de energie 

medie şi mare. Radiaţiile gamma şi X produc ionizarea în toate solidele.  

a). Investigarea prin Rezonanţă Electronică de Spin 

Rezonanţa electronică de spin a fost folosită pentru a interpreta calitativ apariţia  

radicalilor liberi formaţi în urma iradierii gamma. Formarea de radicali liberi în polipropilena 

expusă la radiaţii gamma a fost obiectul unui număr mare de studii de specialitate [51-53]. 

Spectrele RES au fost înregistrate imediat după încetarea iradierii. S-a analizat comparativ 

proba neiradiată cu cea iradiată.  Proba martor nu  prezintă un semnal concludent la un câmp 

magnetic B= 3400 G. La doza de iradiere de 367Gy, spectrul înregistrat prezintă un semnal 

îngust. Valoarea câmpului magnetic este aceeaşi 3400 G şi factorul giromagnetic g = 2,01. 

Rezultă deci, că apar primii electroni neîmperecheţi. Intensitatea mică a semnalului nu 

permite decelarea unei structuri hiperfine. Este posibil ca sub acţiunea radiaţiei gamma, un 

electron să fie eliberat dintr-o legatură chimică devenind astfel electron liber. La creştere 

dozei de radiaţie, acest semnal persistă, apare la aceeaşi valoare a câmpului, dar intensitatea 

semnalului creşte (Figura 18). 

Observăm că la o valoare a dozei D=1224Gy, valoarea câmpului magnetic este tot B=3400G, 

în schimb amplitudinea creşte, putem presupune astfel creşterea numărului de electroni liberi, 

eventual chiar proces de ionizare. 
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b). Investigarea prin Rezonanţă Magnetică Nucleară 

Pentru a evidenţia modificările induse de efectul radiaţiilor gamma respectiv X asupra 

polipropilenei, am analizat comparativ eşantionul iradiat gamma la doza de 8989 Gy respectiv 

iradiat cu raze X la doza de 353 Gy cu cel neiradiat. În spectrul RMN CP MAS al probei 

neiradiate se pot identifica un maxim de absorbţie înalt şi îngust la 26 ppm asociat grupării 

CH şi un maxim de absorbţie mai larg la 44 ppm asociat grupării CH2, respectiv 21 ppm 

asociat grupării CH3 (Figura 19a). După iradierea cu raze gamma observăm o uşoară 

modificare a spectrului prin apariţia unui peak suplimentar la 32 ppm (Figura 19b). Acesta 

poate fi asociat unui efect de corss-linking în grupul carbon-carbon (C-C) [54-56]. Doza de 

iradiere a fost de aproximativ 25 de ori mai mică în cazul iradierii cu raze X a probei. 

   Spectrul RMN CP MAS al probei iradiate cu raze X este prezentat în figura 19c. şi se 

observă că este identic cu spectrul probei neiradiate. La fel ca şi în cazul polistirenului acest 

tip de radiaţie produce o degradare semnificativ mai mare decât în cazul iradierii cu radiaţii 

gamma.  

             Figura 19. Spectrul RMN CP MAS 13C al polipropilenei 
a) în stare pură; b) iradiată gamma; c) iradiată cu raze X 
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c). Investigarea prin Spectroscopie Raman şi IR 

Spectroscopia Raman furnizează informații despre structura moleculară a materialulul 

[57]. Efectele degradării radiative a polipropilenei pot determina modificarea spectrelor de 

vibraţie observate prin spectroscopia Raman. Un obiectiv al studiului nostru a fost analiza 

spectrelor Raman şi IR pentru proba expusă la diferite doze ale radiaţiei gamma. Se observă 

că, spectrul IR al polipropilenei nesupusă iradierii gamma conţine benzi bine definite în 

domeniul 800-2954 cm -1. Aceste benzi sunt redate în figura 20. Cele mai  intense benzi sunt 

atribuite după cum urmează: 2954- 2832cm-1  -C-H îndoire (strething vibration) şi 1457-1166 

cm-1 -C-H deformare [58]. Dubletul situat la 972-1000 cm-1 a fost atribuit porţiunii amorfe a 

polipropilenei. 

 

 

 

 

 

 

 

 

În cazul probei iradiate gamma, se observă că benzile de vibraţie apa  la aceleaşi numere de 

undă, dar amplitudinea lor creşte odată cu creşterea dozei de radiaţie gamma. Creşterea 

intensităţii benzilor de vibraţie este determinată de numărul de legături chimice implicate în 

astfel de vibraţii. Un posibil efect al radiaţiei gamma este scindarea lanţurilor, având ca efect 

creşterea dinamicii locale a lanţului polimeric [58-61]. În figura 21este  prezentat spectrul 

Raman al polipropilenei la diferite doze de iradiere gamma Spectrul polipropilenei în stare 

iniţială conţine benzi vibraţionale bine definite în domeniul 390-3000cm-1. 

  Figura 20. Spectrul IR al polipropilenei la  
         diferite doze de iradiere gamma. 
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       Figura 21. Spectrul Raman al polipropilenei la  
           dferite doze de iradiere gamma. 

 
  

Diferenţele dintre spectrele la diferite doze de radiaţii sunt mici. Aspectul şi amplitudinea 

spectrului sunt foarte puţin modificate, benzile de vibraţie apar la aceleaşi numere de undă, ca 

şi pentru proba neiradiată, doar că amplitudinea lor creşte odată cu creşterea dozei de radiaţie 

3.2 Degradarea  termică 

 

Multi polimeri la temperatura înaltă suferă schimbări fizice considerabile  care nu sunt 

însoţite de ruperea legăturii chimice. La încălzirea acestor polimeri are loc eliminarea 

substituientului transformându-se într-un polimer mai stabil. Cele mai termostabile sunt 

substanţele macromoleculare cu structură liniară. Mai puţin stabili sunt polimerii ramificaţi. 

În etapa următoare eşantioanele de polipropilenă au fost supuse unor procese de încălzire până 

la atingerea temperaturii de topire 240 0C, după care au fost răcite până la temperatura 

mediului ambiant. Tot în acest studiu, am efectuat 3 cicluri încălzire-răcire, la temperatura de 

134 0C, timp de 45 min., probele fiind apoi răcite la temperatura camerei. Pentru a urmări 

eventualele modificări a structurii microscopice a polimerului studiat în urma acestei 

degradări, probei  i s-au administrat şocuri termice prin imersia în azot lichid la o temperatură 

de -196 0C timp de 5 min, urmând a fi adusă apoi la temperatura mediului ambiant. Pe toate 

aceste probe am efectuat măsurători  RMN, IR şi Raman, comparând spectrele înregistrate cu 

spectrul probei martor. 
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a). Investigarea prin Rezonanţă Magnetică Nucleară 

Prin Rezonanţa Magnetică Nucleară am dorit să urmărim eventualele modificări de 

dinamică locală în urma degradării termice, am efectuat măsurători de timp de relaxare al 

protonului spin-spin, T2, prin metoda CPMG şi timp de relaxare spin-reţea, T1, prin metoda 

recuperării magnetizării longitudinale la saturaţie. Timpii de relaxare ai magnetizării 

transversale respectiv timpul de relaxare a magnetizării longitudinale, ai probei de 

polipropilenă la diferite tratamente termice sunt prezentaţi în tabelul 3.  

 

 

Tipul probei Timp de relaxare spin-spin 

T2(s) 

Timp de relaxare spin-reţea 

T1(s) 

Proba  netratată 0,15 9,8 

Proba topită 0,24 15,56 

Proba imersată în azot 0,20 10,67 

                                      Tabel 3 

 

Se observă o foarte mică diferenţă în cazul timpului de relaxare spin-spin pentru probă 

după tratament termic. Putem asocia acestor diferenţe mici schimbări ale dinamicii locale. În 

acest caz, aceste măsurători de timp de relaxare spin-spin pun în evidenţă  efecte ale 

tratamentului termic asupra polipropilenei. În cazul relaxării magnetizării transversale, timpul 

de relaxare spin-reţea pentru proba topită este mai mare (T1 =15,56 s) faţă de proba netratată 

(T1 =9,8 s). Proba topită prezintă o relaxare mai lungă, deci putem concluziona că, prin topire 

a fost favorizată dinamica lanţurilor polimerice, adică ruperea legăturilor chimice.  
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b). Investigarea prin Spectroscopie Raman şi IR 

Spectroscopia Raman furnizează  informaţii privind stările de vibraţie moleculară. Am 

făcut această analiză deoarece am vrut să vedem eventualele modificări induse de 

tratamentele termice. Am comparat spectrele Raman ale probei în stare iniţială şi după 

repetate cicluri de încălzire. Spectrul polipropilenei în stare iniţială conţine benzi vibraţionale 

bine definite în domeniul 808-840 cm-1. Benzile de la 808 si 840 cm-1sunt corelate cu starea 

de cristalinitate a probei. Astfel, la 808 cm-1 banda vibraţională este atribuită lanţului 

“helix”din structura “cristalină” iar la 840 cm-1 este un dublet cu două componente, atribuite 

astfel, 840 cm-1, lanţuri mai scurte helix şi la 830 cm-1 lanţuri “ne-helice”. În această regiune, 

spectrele arata ca în figura 22.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Figura 22. Spectrul  Raman al polipropilene  

 la diferite cicluri de încălzire. 
 

Aceste benzi apar şi în cazul probei supuse tratamentului termic [61-62]. Cristalinitatea nu s-a 

modificat la tratamentele respective.  
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CONCLUZII 

 

Metodele folosite (RES, RAMAN, IR si RMN) pun în evidenţă efecte ale degradării 

asupra polimerilor analizaţi.  

Efectul radiaţiei X şi gamma asupra polietilenei este acelaşi ca şi cel al radiaţiei UV, 

favorizează procesul de reorganizare structurală. Prin analiza spectrelor RES ale probei 

iradiate gamma şi ale celei neiradiate observăm că, începând cu doza D=1399Gy apar primii 

electroni neîmperecheaţi, deci avem un efect de ionizare sau chiar ruperea unor legături 

chimice. Amplitudinea mică a semnalului nu permite decelarea unei structuri hiperfine. După 

ce expunerea la radiaţii gamma încetează, polietilena relaxează, ceea ce indică un fenomen de 

recombinare a radicalilor liberi. Timpii de relaxare spin-spin T2 şi spin-reţea T1 măsuraţi prin 

rezonanţa magnetică nucleară evidenţiază modificări ale mobilităţii lanţurilor polimerice. 

Analiza Raman a probei de polietilenă iradiată gamma cu doze până la 1224 Gy nu indică 

modificarea structurii chimice. În urma degradării termice apare ruperea lanţurilor polimerice, 

iar efectul imersiei în azot lichid duce la o distribuţie mai organizată a fazelor cristaline şi 

amorfe. Cea mai mare omogenitate este produsă prin topirea probei. Procesul de topire 

distruge o parte semnificativă din faza amorfă şi cristalină şi creşte densitatea reţelei de 

polietilenă intermediară. În ceea ce priveşte spectroscopia Raman nu apar modificări în urma 

iradierii . Benzile de vibraţie apar la aceleaşi numere de undă înainte şi după iradierea gamma, 

deci nu avem modificări în structura chimică a polietilenei. 

 Radiaţia gamma produce o degradare mai semnificativă decât radiaţia X în cazul 

polipropilenei, fapt confirmat prin RMN. Prin măsurarea şi compararea timpilor de relaxare ai 

protonului, putem spune că  sunt puse în evidenţă efecte ale iradierii gamma asupra 

polipropilenei. Analiza Raman a probei de polipropilenă după tratamentul termic nu indică 

nici o modificare a structurii chimice, nu s-a modificat cristalinitatea ei. Totuşi prin 

spectroscopia Raman se observă un efect al radiaţiei gamma asupra polipropilenei şi anume 

creşterea dinamicii locale a polimerului.  

 În cazul polistirenului iradiat cu UV apare un efect de ionizare şi chiar ruperea unor 

legături chimice, semnalat prin RES. Până la o doză a radiaţiei gamma D=979 Gy nu se 

semnalează modificări ale legăturilor chimice. Avem un efect redus de cristalizare indus de 

iradierea gamma, fapt confirmatprin RMN. Modificarea timpului de relaxare este asociată în 

general cu modificarea mobilitătii lanţurilor polimerice. Această mobilitate poate să fie 
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modificată fie prin ruperea unor lanţuri fie datorită modificării vecinataţii acestora. Prin topire 

a fost favorizată dinamica lanţurilor polimerice. La temperatura de peste 250 0C polimerul 

suferă procese de degradare termică . 
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